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INTRODUCCiÓN 

A los polJmeros los podemos encontrar en donde quiera que vayamos, ya sea en una casa, en 

una tienda, en un taller, etc. Dado que son muy utilizados en la vida actual, los podemos 

observar en juguetes, trastes, llantas, pinturas, etc. Los poli meros se han convertido en un 

material indispensable ya que no hay lugar en donde no sean utilizados'. 

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales 

sintéticos con propiedades y aplicaciones muy variadas. Hacia los aiíos 30 del siglo XX, fue 

cuando la ciencia de los polímeros comenzó a surgir, y más tarde vino el gran desarrollo de la 

tecnología de estos materiales2
• 

Lo que distingue a los polímeros de los materiales constituidbs por moléculas de tamaño normal 

son sus propiedades mecánicas. 

El vocablo polimero significa una molécula constituida por la repetición de una unidad más 

simple: el mero· o monómero'. 

Existen varias definiciones de polímero pero una muy clara es la siguiente: "Cualquier sustancia 

natural o sintética integrada por muchas partes o elementos unidos por un enlace covalente, que 

posee un alto peso molecular, comúnmente superior a 10,000.3
. 

Existen varios procesos para la síntesis de los polimeros, uno de los cuales es la polimerización 

en emulsión, que es muy utilizada en la industria. 

El estudio de la polimerización en emulsión se inició desde antes de 1940 y más extensivamente 

a partir de 1970. Diversos autores han publicado trabajos te6ricos-experimentales, empezando 

con Harkins en 1940 y seguido por otros, en los que se ha estudiado el proceso de 

polimerización en. emulsión, la mayoría para el estireno. y en los cuales se han propuesto 

modelos matemáticos que representan a dicho sistema". 

La polimerización en emulsión es uno de los procesos mediante el cual se puede polimerizar una 

gran variedad de compuestos orgánicos. Esta polimerización, la cual sigue un mecanismos de 

adición, ocurre en un medio líquido, casi siempre acuoso, y produce un fluido lechoso llamado 

"látex' . 

• N.T. Mero del latín merus; puro, simple y que no tiene mezcla de otra cosa. 



Un sistema de polimerización en emulsión debe contar con lo siguiente: monómero, medio de 

dispersión, surfadante e inic.iadoL Cuando estos elementos estén en cantidades balanceadas y 

en un cierto intervalo de temperatura, se formará una emulsión de gotas de monómero en el 

medio de dispersión continuo. 

El proceso de polimerización en emulsión es ampliamente empleado para la producción a escala 

comercial de poliacrilatos, polibutadieno y poliestireno. Los productos obtenidos tienen 

numerosas aplicaciones, como pinturas, esmaltes, tintas, adhesivos, textiles y muchas otrass. 

La polimerización en emulsión presenta algunas ventajas sobre los procesos de polimerización 

en masa, en solución y en suspensión, las cuales se exponen a continuación: 

1.- El agua proporciona un excelente medio de transmisión <le calor, de tal manera que 

absorbe la energla liberada por la reacción de polimerización. 

2.- Se pueden formar rápidamente poli meros de alto peso molecular. 

3.- El peso molecular y el grado de polimerización pueden controlarse con relativa 

facilidad, obteniendo un pr.oducto con características especificas y reproducibles. 

4.- Las condiciones de operación, principalmente la temperatura son relativamente fáciles 

de controla~. 

Objetivos de este trabajo: 

Los objetivos que se pretende alcanzar en esta tesis son los siguientes: 

1) Entender y usar un programa de simulación sofisticado para homopolimerización en 

emulsión 

2) Modelar la hopolimerización en emulsión con un simulador semicomercial 

( Emulpoly, de la Universidad de Waterloo, Ontario, Canadá ). 

3) Reproducir los resultados de homopolimerización reportados en J. Gao, A. Penlidis7
. 

4) Comparar resultados y evaluar el desempeño del simulador. 
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Estructura de la Tesis 

Esta tesis está compuesta por cinco capitulos: 

Capítulo 1) 

Este primer capitulo contiene conceptos básicos acerca de la polimerización en emulsión, asi 

como los mecanismos y ventajas de la polimerización en emulsión. En este capítulo se 

proporciona la información necesaria para hacer más comprensible el capítulo 2. 

Capitulo 2) 

El segundo capítulo se basa en la teoria de Smith y Ewart12 la cual nos da información 

acerca de los mecanismos de polimerización en emulsión. 

Capitulo 3) 

El tercer capitulo nos describe el funcionamiento del simulador Emulpoly1. 

Capitulo 4) 

En este capítulo se muestran y analizan las simulaciones realizadas para 

homopolimerización en emulsión, comparando contra las simulaciones reportadas por Gao y 

Penlidis7 

Capítulo 5) 

Finalmente, en el capítulo cinco se plantean las conclusiones generales acerca de las 

simulaciones realizadas. 

3 



CAPITULO 1. 

1. POLIMERIZACiÓN EN EMULSiÓN 

1.1. Conceptos básicos 

Homopolímeros' 

Son los polímeros más simples, -toonados por una sola clase de unidad repetitiva (mero) y tienen 

la foona: 

X{A},Y 

i simboliza el número de unidades monoméricas A, incluidas en la cadena molecular. A 

representa la estructura química de la unidad monomérica: X y Y son los grupos presentes al 

principio y al final de la secuencia. Ya que todas las unidades son idénticas, sólo son posibles 

dos tipos de homopolímeros: 

1) Homopolimeros lineales. 

2) Homopoli meros (amificados que pueden foonar redes tridimensionales. 

Emulsión' 

Definición: La emulsión es un sistema de dos fases que consta de dos líquidos parcialmente 

miscibles, uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de gotas. La fase dispersa, 

discontinua o interna es el liquido desintegrado en glóbulos. El liquido circundante es la fase 

continua o externa. 

1.2. Polimerización en emulsión. 

La polimerización en emulsión consta de un monómero parcialmente soluble en la fase continua, 

estabilizado como gotas con la ayuda de un emulsificante, el cual también forma micelas. Se 

agrega un iniciador soluble en la fase continua, por lo que lainicíación ocurre en la fase continua. 

Los radicales libres oligoméricos formarán partículas, ya sea por migración a las micel¡;¡s, o por 

precipitación y estabilización con el emulsificante. La propagación y terminación ocurrirá 

principalmente en la fase partícula. 

El proceso de polimerización en emulsión tiene varias ventajas con respecto a otros procesos de 

polimerización. La polimerización en emulsión es un proceso único en el cual se puede producir 
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un incremento significativo en el peso molecular del polímero sin ocasionar decrementos en la 

rapidez de polimerización. Es decir, se pueden obtener altos pesos moleculares y alta rapidez 

de polimerización en forma simultánea, lo cual no es posible en polimerización por radicales 

libres en masa, solución, dispersión o suspensión. 

El estado físico del sistema en emulsión hace más fácil el control del proceso. Los problemas 

térmicos y de viscosidad son menos sjgnificativos que en la polimerización en masa. Los 

productos de la polimerización en emulsión pueden en algunos casos ser empleados 

directamente sin más separaciones, con apropiadas operaciones de mezclado. Tales 

aplicaciones involucran recubrimientos, acabados en las superficies, ceras para piso y pinturas 10. 

La polimerización en emulsión es UI)O de varios procesos por los cuales una variedad de 

compuestos orgánicos no saturados puedan ser poIimerizados. 

Hay cuatro ingredientes básicos requeridos para una polimerización en emulsión. ~stos son: (1) 

el monómero, (2) el medio de dispersión, (3) el emulsificante, (4) el iniciador. Cuando la cantidad 

correcta de los ingredientes se mezcla en un envase conveniente dentro de cierta gama de 

temperaturas, una emulsión de las gotitas del monómero se forma en el entomo de dispersión 

continuo. El iniciador hace que las moléculas del monómero polimericen. Cu~ndo la 

polimerización concluye, se obtiene una emulsión estable de las partículas de polímero. 

1. Monómero: Los monómeros orgánicos polimerizados comúnmente usando este proceso 

incluyen el acetato del vinilo, ácido acrllico y metacrilato de metilo, y especialmente sus 

ésteres orgánicos, tales como acrilatos y metacrilatos butílicos y etilicos. Además, el 

acrilonitrilo, el butadieno, y eJ estireno son mon6meros muy importantes debido a su uso 

en la fabricación de hule. 

2. Medio de dispersión: Es posible realizar la polimerización en emulsión en medios distintos 

al agua, sin embargo el agua además de su precio barato y ventajas ambientales, 

proporciona un medio excelente para poder disipar adecuadamente el calor gery~rado por 

la reacción exotérmica de polimerización. 

3. Emulsificante: Una amplia variedad de tensoactivos pueden funcionar como emulsificante. 

Estos materiales solubilizan al monómero hasta cierto punto y permiten la formación de la 

emulsión de la fase orgánica del monómero en la fase continua (élQua). DespuéS tienen la 

función de estabilizar el producto de la emulsión, es decir el pollmero. 
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4. Iniciador: la polimerización en emulsión ocurre siguiendo un mecanismo de radicales 

libres. La función del iniciador es proveer de radicales libres, que altemadamente 

conducen a la propagación de las moléculas del polímero 11. la iniciación ocurre en la fase 

acuosa. Después de unas cuantas adiciones de monómero por propagación, los radicales 

oligoméricos migraran al interior de las micelas, formando partículas. 

1.2.1. Ventajas de la Polimerización en emulsión. 

Las principales ventajas de la polimerización en emulsión son las siguientes: 

1. En muchas aplicaciones el látex es ideal para usarse en pinturas, recubrimientos 

superficiales, adhesivos, tratamiento textil, hule10
. 

2. El peso molecular y el grado de polimerización pueden ser controlados fácilmente para 

poder obtener un producto que tiene características especificas y reproducibles 11 . 

3. Se puede operar en forma continua, sin grandes complicaciones. 

4. El medio de dispersión involucra invariablemente agua, eliminando el uso de solventes 

caros así como su recuperación, reduciendo el riesgo de incendios por la alta flamabilidad 

de los solventes orgánicos. 

5. Pueden obtenerse simultáneamente alta rapidez de polimerización y alto peso molecular. 

6. El control de la iniciación, propagación, transferencia de cadena y reacciones de 

terminación, es más fácil debido a las bajas temperaturas de polimerización que van 

desde O hasta 80 grados centígrados 10. 

7. Mejor control de temperatura, debido a la mejor transferencia de calor a bajas 

viscosidades. 

8. La coagulación entre partículas de polímero es mínima, lo que evita la formación de 

productos pegajosos. 

9. Es posible interrumpir la polimerización en cualquier etapa para añadir otros materiales 

necesarios para modificar las características del poli mero acabado. 

10. Es posible tener un adecuado control de la distribución del tamaño de partícula 11. 

11 . En contraste con las polimerizaciones en solución, la viscosidad del látex es 

independiente del peso molecular del polímero que contiene. Se pueden obtener aftas 

concentraciones de polímero con bajas viscosidades. Existe facilidad para la transferencia 

de calor y el transporte de materia a través de bombas y tuberías. 
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Las condiciones bajo las cuales la polimerización por radicales es llevada a cabo, son de dos 

tipos, homogéneas y heterogéneas. 

Algunos sistemas homogéneos pueden llegar a ser heterogéneos conforme la polimerización 

transcurre, debido a la solubilidad del polímero en el medio de reacción. 

Es usual encontrar que las polimerizaciones comerciales se efectúan por cualquiera de éstas dos 

formas, aunque puedan existir otras que inicien con un sistema homogéneo de polimerización y 

terminen con un sistema heterogéneo de producto; tal es el caso de fa polimerización en 

dispersión 10. 

Hay, sin embargo, algunas desventajas de la polimerización en emulsión. La presencia del 

emulsificante y otros componentes dificultan el obtener poHmero puro 11 . 

1.2.2. Mecanismo de la Polimerización en emulsión 10. 

Las moléculas de emulsificante forman agregados llamados micelas, conteniendo 100 o más 

moléculas en la micela. Las moléculas de emulsificante contienen una parte hidrofóbica y otra 

hidrofílica. Las micelas adoptan forma .esférica, con la parte hidrofóbica de cada molécula dirigida 

hacia el centro de la micela. Una micela tiene un diámetro de aproximadamente 50 A. El número 

de micelas normalmente encontradas en 1 mi de solución es del orden de 1x1018
• 

Al adicionar monómeros insolubles en agua, tales como e$tireno, bajo ciertas condiciones de 

agitación, se obtienen finas gotas estabilizadas por el emulsificante, con dimensiones 

aproximadas de 10,000 A. Una pequef'ia cantidad de monómero es solubilizada por las micelas 

que crecen aproximadamente hasta 2 veces su tamaf'io original. 

Este sistema contiene: a) una fase acuosa extema que contiene muy bajas concentraciones de 

monómero disuelto, b) gotas de monómero dispersas en la fase acuosa y c) micelas de 

emulsificante que contienen mon6mero solubilizado. 

Después de la iniciación, la polimerización procede dentro de las particulas de látex en 

crecimiento. El emulsificante es adsorbido por estas partrculas en crecimiento. La adsorción del 

emulsificante es rápida y continúa en la superficie de las partrculas de látex impregnadas de 
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monómero, reduciendo la concentración de emulsificante disuelto en la fase acuosa y en forma 

miceJar. 

El proceso anterior se denomina intervalo I de polimerización o etapa de nucleación, tal como lo 

muestra la figura 1.1. Durante este intervalo la rapidez de polimerización aumenta 

progresivamente. 

Las partículas de látex en crecimiento son abastecidas con monómero continuamente por 

difusión a través de la fase acuosa. Estas partfculas crecen conforme la polimerización prosigue. 

Esta etapa de rapidez de polimerización constante se conoce como intervalo 11 de la 

polimerización en emulsión. 

Todo el monómeril libre tiene que difundirse al interior de las partlculas de látex. El monómero 

se acaba gradualmente y la rapidez de polimerización decae. La polimerización cesa 

completamente cuando todo el monómero en las partículas es consumido. Esta etapa se 

caracteriza por un decrecimiento gradual de la rapidez de polimerización, conocida como 

intervalo 111 de polimerización. 

Para una mejor comprensión de la Figura 1.1, se presenta un análisis detallado que indica qué 

sucede en las distintas etapas de una polimerización en emulsión ideal. 

1.2.3. ETAPAS DE UNA POUMERIZACIÓN EN EMULSIÓN IDEAL 

a) Etapa anterior a la iniciación. En esta etapa se tiene una fase acuosa externa, baja 

concentración de mon6mero disuelto, emulsificante disuelto, gotas de monómero 

dispersas, e iniciador (persulfato de potasio) soluble en agua. 

b) Etapa I de poJimerización_ En esta .etapa se tiene todo lo mencionado en el inciso 

anterior, además de particulas de látex que contienen poli mero impregnado con 

monómero y ninguna o una molécula de radical libre oligomérico. 

c) Etapa 11 de polimerización. En esta etapa se tiene una fase acuosa externa, baja 

concentración de monómero disuelto, y partículas de látex en crecimiento. 
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FIG. 1.1 REPRESENTAClON DE LAS ETAPAS DE LA POLIMERrZACmN EN EMULSION lDEAL 

--o REPRESENTA UNA HOLECULA DE EHULSlrICANlE (DODECIL BENSULrONATO DE SODIO> 

M UNA MOLECULA DE MONOMERO <ESTIRENO .. nrVINIL BENCENO) 

R. UN RADICAL LIBRE <PERSULFATO DE POTASIO> 

.. ) ETAPA AI,TERIOR A LA INICIACION. 

b) ETAPA 1 DE POLlMERIZACION O INTERVALO DE NUCLEACION. 

c) ETAPA II DE POUMERIZACION. TODAS LAS MICELAS DE EMULSlf'ICANTE HAN SIDO CONSUMIDAS. 

c!) ETAPA III DE POLIMERIZACION. DESAPARICION DE LAS GOTAS DE MONOMERO 

e) t1N DE LA POLIMERIZACION. 

Figura 1.1 10 
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El mecanismo de reacción por radicales libres puede presentarse como sigue: 

Iniciación 

Propagación (n 2: 1) 

Terminación (n,m 2: 1) 

Donde: 

RO = Radical libre primario (del iniciador) 

M = Monómero 

M.,. = Radical libre en crecimiento con longitud de cadena n (n unidades de monómero en la 

cadena creciente) 

Pn = Molécula de pOlímero de longitud n (n unidades de monómero en la cadena) 

1.3. FUNCiÓN DEL EMULSIFICANTE'o. 

La función del emulsificante es triple: 

a) Efectúa un incremento en la cantidad de monórnero dentro de la fase acuosa debido a la 

solubilización de este en las micelas. 

b) El monómero no solubilizado es emulsionado dentro de las gotas finas estables y 

c) Las partículas de látex creadas son protegidas contra la coagulación durante y después 

de la polimerización. 

Una característica muy importante del emulsificante es su concentración micelar critica (cmc), 

que es la concentración molar del emulsificante por debajo de la cual no hay formación de 

micelas. La cmc es determinada por un balance entre las porciones hidrofilicas e hidrofób;cas de 
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la superficie activa del material. A ésta concentración muchas propiedades físicas de la solución 

muestran un marcado cambio. Ejemplo: viscosidad, tensión superficial, actividades iónicas y 

conductividad eléctrica. 

La adición de un electro lito causa que la emc baje al igual que la adición de aminas, alcoholes o 

mercaptanos. Factores que causan que la emc baje mejoran generalmente la actividad 

solubilizante del emulsificante. La capacidad solubilizante está dada generalmente por la 

cantidad de un compuesto orgánico que pueda ser disuelto en una micela por mol de 

emulsificante. Así, un incremento en la temperatura provoca que la capacidad de solubilización 

se incremente. 

La concentración del emulsificante tiene efecto sobre la velocidad de polimerización, sobre el 

tamafio de la partícula de látex y sobre la estabilidad del mismo. Al disminuir el tamafio de 

partícula en un sistema dado el número de partículas aumenta (Np) y con esto la velocidad de 

polimerización (ver ecuación 1.1). 

(1.1) 

Donde: 

Rp = Rapidez de polimerización (rapidez de transformación de monómero a polímero) 

Kp = Constante específica de velocidad de propagación. 

[M]p = Concentración de monómero en las partículas de monómero/polímero (micelas) 

Np = Número de partículas en el sistema por unidad de volumen. 

fi = Número de radicales por partícula. 

NA = Número de Avogadro. 
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Capitulo 2 

2. MODELO DE SMITH y EWART12 

Smith y Ewart basaron su teorfa en el trabajo hecho por Harkins8
. De acuerdo a dicha teorfa una 

polimerización en emulsión de estireno tfpica ocurre de la siguiente forma (Smith y Ewart12
): 

Justo antes de que la polimerización comience, un sistema en emulsión usado para 

polimerización consiste de una solución acuosa de persulfato de potasio y estireno, 

conteniendo gotas de monómero emulsificado y pequeñas y numerosas micelas las 

cuales tienen disueHo estireno en su interior. 

Se generan radicales libres a una rapidez aproximada de 1013 radicales S·1cm-3 de 

solución acuosa, por una reacción que presumiblemente involucra persulfato de potasio y 

monómero disueHo en agua. 

Habiendo entrado a una micela, un radical libre comienza a polimerizar el monómero que 

se encuentra en su interior a una tasa aproximada de 103 moléculas S·1cm-3. 

La solución acuosa que se encuentra saturada con el monómero, es capaz de transferir 

estireno al interior de las partfculas en formación a una rapidez mayor que su rapidez de 

consumo por reacción. Consecuentemente, un radical libre en crecimiento se comporta 

como una partfcula de polfmero hinchada con monómero, el cual se encuentra en 

equilibrio con el mon6mero que se encuentra en la fase acuosa . 

. Este radical libre polimérico continúa creciendo hasta que otro radical libre 

(probablemente uno pequeño) entre en el radical libre poIimérico hinchado y que ahora se 

le podrá considerar una partfcula de polfmero. 

En tanto más y más partfculas son formadas y continúen creciendo, su área interfacial 

adsorberá más y más del tensoactivo (emulsificante) disponible hasta que finalmente todo 

esté adsorbido sobre la superficie de las partfculas de polimero. 

Después de que las micelas han desaparecido, prácticamente los radicales formados 

entran a las particulas de polfmero y no existe formación de particulas nuevas. 

Después del perlbdo en el cuál las partfculas han sido formadas, la rapidez de 

polimerización es constante en el tiempo. 
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Esta rapidez continúa hasta que el monómero que se encuentra en las gotas y en 

solucjón acuosa desaparece. Cuando se logra esto, la rapidez de reacción disminuye, 

hasta ser prácticamente igual a cero. 

Por lo anterior, Smith y Ewart consideran que el estudio de la cinética de polimerización en 

emulsión presenta dos problemas: 1) determinar cuántas partículas de polímero se forman y 2) 

determinar qué factores gobiernan la rapidez de polimerización en dichas partículas. A 

continuación se abordan ambos problemas. 

2.1 Determinación del número de partículas de polfmero. 

Para desarrollar su modelo de predicción de número de partículas, Smith y Ewart toman en 

cuenta las siguientes consíderaciones, fundamentalmente: 

Se considera que la cantidad de tensoactivo disuelto en el agua (S) Y adsorbido 

en las gotas de monómero (S g) es despreciable con respecto al tensoactívo que 

se encuentra formando mi celas (S",) Y al tensoactivo adsorbido en las partículas 

de polímero (S p ). Entonces si So es 1a cantidad de tensoactivo inicial (todo en 

gr/~m3 de agua), se tiene que: 

(2.1) 

2 Se supone que mientras existan micelas, el área interfacial as, ocupada por un 

gramo de tensoactivo es la misma en las micelas y en las partículas. De manera 

que si A, Am, y Ap son el área total interfacial, área de micelas y área de 

partículas de polímero, respectivamente, se tiene entonces que: , 

(2.2) 

3 Los radicales libres generados por el iniciador en la fase acuosa son absorbidos 

en las micelas de tensoactivo a una tasa que es proporcional al área de éstas. 

4 La rapidez de incremento de volumen de una partícula IJ es constante durante el 

período de nucleación. Si v es el volumen de una partícula, entonces 
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dv - = JI = constante 
dt 

(2.3) 

De acuerdo con Smith yEwart, el número de partlculas fonnadas varia dentro de <;jertas limites. 

Para el límite superior consideran que la tasa de generación de partlculas (d[N]/dt) es igual a la 

rapidez de entrada o captura de radicales en micelas, la cual a su vez es constante e igual a la 

rapidez de descomposición del iniciador, p¡, es decir, 

(2.4) 

donde 

(2.5) 

f , kd6so lo, Y PMini<; son la eficiencia, constante de descomposición (S·l), concentración inicial 

(gr/cm3 de agua) y peso molecular del iniciador respectivamente. NA es el número de Avogadro. 

De la ecuación (2.3), el volumen de una partlcula v,.t, al tiempo t, formada en un tiempo 1: , es 

V r,/ = JI{t - 1) (2.6) 

Suponiendo una partícula esférica, el área a c.h de esta partícula al tiempo t, es: 

' [ \( ) ](Y3) haciendo e = (47f ,,/2 3p , entonces, 

a r ,/ = B(t - B )f.K) (2.7) 

El área total, Ap, de todas las partículas presentes a un tiempo t está dada por: 

(2.8) 

Al tiempo t = t1 , cuando las micelas han desaparecido, Ap = asSo, de manera que: 
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y el número total de partí.culases: 

(2.9) 

Para el límite inferior s.e asume que las partículas de polímero pueden volver a absorber radicales 

conduciendo a un decremento en la rapidez de nucleación. En este caso, en lugar de la 

ecuación (2.4), la rapidez de formación de partículas esta dada por: 

d[N]= (Am) 
dt PI A 

(2.10) 

De la ecuación (2.1) se tiene que: 

Combinando esta última ecuación con (2.2): 

Am _ S .. -1 Ap - - - - ---
A So Soos 

Por lo que la ecuación {2.10) queda .como: 

{2.11) 

El número de partículas formadas en el intervalo d't, al tiempo 't, puede ser expresado como 

(d[N]/d't)d't, y el área de una de estas partículas a algún tiempo t, después de 't, está dado por la 

ecuación (2.7), de manera que el área total de las partículas formadas al tiempo tes: 

(2.12) 
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Sustituyendo la ecuación (2.12) en (2.11) 

(2.13) 

Esta ecuación integro-diferencial tiene la fonna de una ecuación de Volterra del segundo tipo, 

que puede ser resuelta por medio de una serie infinita y por integración término a término (Smith 

y Ewart12
) . El resultado es: 

(2.14) 

Esta expresión es idéntica a la ecuación (2.8), excepto por el valor de la constante numérica, por 

lo que el número final de partículas de polfmero, de acuerdo con Smith y Ewart12
, esta dado por 

(O.37<k<O.53): 

(2.15) 

2.2 Factores que gobiernan la rapidez de polimerización en partículas 

Teniendo en cuenta que los principales sitios de reacción son en las partículas, Smith y Ewart 12 

proponen que la rapidez global de polimerización por cm3 de medio externo de fase continua, es: 

_ dCMT = kpCMAnr ] = kpcMpñ[N] 

dI N A NA 
(2.16) 

Donde, 

(nT ]= l[N¡] + 2[N21+ 3[N3 1+ ... n[NJ (2.17) 

- [nr ] l[N¡]+ 2[N2 1+ 3[NJ+ ... n[Nn l 
n= [N( [N] (2.18) 

(2.19) 
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kp es la constante de propagaci6n, CMT y CMp son ia concentraci6n molar de mon6mero total y en 

partículas respectivamente. {nrl e.s el número toíal de radicales en partículas (referidos·por cm3 

de agua). n y n son el número de radicales por partícula y promedio por partícula de polímero 

respectivamente. [NJ es el número total de partículas de polfmero por cm3 de agua y NA es el 

número de Avogadro. [NoJ. [N1J. [Nti. [N3J •.. .. [NnJ. son el número de particulas por cm3 de agua. 

contEmiendo O. 1. 2. 3 •.. .• n. radicales tibres. respectivamente. 

En base a observaciones experimentales (Smith. 1948). esta teoría sugiere que existe una 

tendencia hacia el incremento de la solubilidad (concentración) del estireno en particulas de 

poliestireno. con el incremento de tamaño de éstas. atribuyendo estos resultados a efectos de 

tensión interfacial en las particulas. sin embargo. este aspecto se trata solo cualitativamente. 

Para la determinación de {No]. [Nl]. [N2l. [N3] •...• {Nn]. y consecuentemente de !nT] y n . Smith y 

Ewart hacen el siguiente tratamiento. 

Considérese un sistema en el cual el número de partículas de polimero es constante en el 

tiempo. Suponíendo que los radicales Ubres son generados únicamente en la fase acuosa. 

entonces la rapidez de entrada de radicales por particula es: 

(2.20) 

donde p es la tasa global de entrada o captura de radicales en todas las N particulas, p/N puede 

ser estimada con la siguiente ecuación: 

[;] = 4tuD", [R*] (2.21) 

Donde r es el radio de las partículas. Dw la difusividad de los radicales en fase acuosa cuya 

concentración en esta fase es {R1. Una vez que ha entrado en una partícula. un radical se 

propaga formando una cadena polimérica cuya actividad puede ser destruida o transferida al 

exterior de la partícula (empleando la terminología de Smith y Ewart). La tasa a la cual ocurre 

este último evento (desorción de radicales) está dada por: 

dn =-k a (~) 
dt o p v 

(2.22) 

Donde ka es la constante especifica de la rapidez de ocurrencia de dicho evento. a es el área 

interfacíal a través de la cual toma Jugarla transferencia. y v es el volumen de partícula. 
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Suponiendo que la terminación de radicales se efectúa solamente por acoplamiento. la tasa de 

terminBc.ión en una partícula dada es 

dn = _2k,(n(n -1)) 
dt v · 

(2.23) 

El factor de 2 en la ecuación (2.23). es debido al hecho de que dos radicales son destruidos por 

cada evento de terminación. kt es la constante de rapidez de terminación mutua y (n-1)/v es la 

concentración de radicales libres con Jos que cualquiera de Jos n radicales puede reaccionar. 

Si estos tres eventos ({;é3ptura. terminación y transferencia) son los únicos que necesitan ser 

considerados para determinar el número de radicales en las partículas. entonces las No. N1• N2 • 

N3 ..... Nn partículas están relacionadas por la siguiente ecuación generalizada (para n>O): 

d[NJ = (L)[N }+k a (n+l)[N l+k (n+2Xn+l))[N 1 
dt [N] 0-1 o p V .-1' V 0+2 

-[N.((; )+koap (; )+k,( n(nv-l»)J 
(2.24) 

La ecuación (2.24) es conocida en la literatura como la ecuación de recurrencia de Smith y Ewart. 

~a ecuación (2.24) en estado estacionarlo es : 

(2.25) 

Esta ecuación establece que la rapidez de formación de sitios de reacción • caracterizados por 

contener n radicales. es igual a la rapidez de desaparición de estos sitios. En otras palabras la 

rapidez de activación de partículas es igual a la rapidez de desactivación de las mismas. 

Smith y Ewart no dan una solución a las ecuaciones (2.24) y (2.25). pero sin embargo analizan 

tres casos que ellos consideran de interés: 
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Caso 1. Número promedio de radicales por partícula pequeño, comparado con la unidad 
(ñ((l). 

Si los radicales libres tienen una atta probabilidad de transferirse al exterior de las partfculas de 

polímero, entonces en cualquier instante solo un pequeño número de las partículas tendrá 

radicales en su interior, por lo que [No]»[N1]. Esta condición es satisfecha cuando 

(~)«koa [N] v 

Debido a lo anterior un radical que se encuentra en una partícula se transferirá al exterior antes 

de que otro radical sea absorbido por la misma partícula, por lo que en el sistema sólo se tienen 

partículas con O y 1 radicales. Por lo expuesto anteriormente, la ecuación (2.25) para n=1 queda 

Pero como [No]»[N1], se tiene que 

La tasa global de polimerización está definida entonces por la tasa de polimerización en las N1 

partículas. De acuerdo con la ecuación (2.26): 

(2.26) 

Caso 2. Número promedio de radicales por partícula aproximadamente igual a 
0.5 (ñ=O.5). 

Supóngase que no existe mecanismo por el cual un radical libre en una partícula de polímero 

pueda ser transferida hacia la fase acuosa, entonces una vez que un radical ha entrado a una 

partícula, permanecerá ahí hasta que otro radical sea absorbido en la misma partícula y se 

aniquilen mutuamente. Por lo tanto, aproximadamente la mitad de las partículas contendrá un 

radical y la otra mitad no contendrá ninguno, por lo que la rapidez global de polimerización está 

dada por: 
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(2.27) 

Caso 3. Número promedio de radicales por partícula de polímero, grande comparado con 
la unidad (Ti»)) 

Esta situación se presenta cuando 

(L)>> k, 
[N] v 

Bajo esta condición y considerando que todas las partlculas de polfmero contienen 

aproximadamente el mismo número n de radicales, la fórmula de recurrencia en estado 

estacionario queda: 

Despejando n, 

( 
vp )~) 

n = 2k,[N) 

De manera que la rapidez global de polimerización por cm3 de agua está dada por la ecuación 

(2.28). 

(2.28) 

Smith y Ewart consideran que, bajo las condiciones apropiadas, es posible ir progresivamente de 

una caso a otro mediante el incremento de la tasa de formación de radicales, pero que bajo las 

condiciones normales de la polimerización en emulsión de estireno, se presenta la situación del 

caso 2, es decir, el número promedio de radicales por partícula es Y:z. 

Las objeciones más importante a esta teoría son (Hansen 14): 
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a) Existe formación de partículas aún cuando no haya micelas presentes. 

b) El número de partículas estimadas es el doble que las encontradas experimentalmente. 

c) los monómeros más solubles en agua no se ajustan a la teorla. 

d) Es poco probable la entrada de radicales persulfato a las micelas y partículas debido a 

efectos de repulsión electrostática y al carácter hidrofílico de los primeros. 
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CAPíTULO 3. 

3. SIMULADOR EMUlPOl y 

3.1. Introducción. 

En la historia de la humanidad, siempre se ha buscado la manera de simplificar el trabajo, y más 

aun tratándose de problemas qufmicos, siendo ésto un motivo para buscar la fonna de realizar 

pruebas teóricas para después llevarlas a la fonna experimental. Es asi como surge la idea de 

los simuladores, los cuales nos ayudan a realizar pruebas con ciertas sustancias. Dichos 

simuladores cuentan con caracterfsticas especificas para poder realizar las pruebas que se 

requieren, dependiendo de lo que se busque realizar. Los simuladores sirven como herramienta 

valiosa para desarrollar las estrategias para mejorar la operación de los procesos de la 

polimerización. Por ejemplo, es posible evaluar diversas polfticas de operación, detenninar la 

temperatura de entrada para aumentar productividad y para mejorar calidad del producto. El 

simulador puede reducir el número de los experimentos en laboratorio o planta necesarios para 

desarrollo de producto o para la operación de proceso, lo cual hace de un simulador una 

herramienta muy importante, pues ahorra dinero a la industria. Por tal motivo es importante 

conocer su funcionamiento y verificar la utilidad de los simuladores. Esta tesis está enfocada a la 

simulación de homopolimerización en emulsión. Nos enfocamos en un solo simulador (Emulpoly, 

desarrollado por el grupo del Dr. A. Penlidis, en la U. De Waterloo, Canadá), que pueda cumplir 

con los requerimientos para realizar las simulaciones especificas. 

Cabe resaltar que en este capítulo se describe el modelo incorporado a Emulpoly, el cual 

corresponde a la versión más reciente de Emulpoly ( la descripción del modelo se hizo en 2002), 

mientras que la versión de Emulpoly (v. 1.10), usada en esta tesis es de 1997. Por lo tanto, es 

probable que algunos de los modelos más recientes descritos en este capitulo (por ejemplo, el 

modelo de desorción de Asua38
), no estuvieran incorporados en nuestra versión de Emulpoly, la 

cual, además, era una versión de prueba para evaluación (versión "demo" 1.10). 
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3.2. Emulpoly7 

El simulador Emulpoly consta de dos archivos principales: uno que es el simulador propiamente 

dicho y el otro que es la base de datos, la cual contiene los parámetros flsicos y cinéticos de 

todas las especies que puedan estar presentes en el sistema. 

El simulador Emulpoly cuenta con varias ventanas, en ambiente DOS, en donde se requiere de 

ciertos datos para poder realizar las simulaciones. En la Figura 3.1, se muestra la pantalla 

principal que aparece en el simulador, en la cual se pide seleccionar el tipo y la cantidad de 

monómero, de iniciador, de emulsificante, etc., especificando unidades. También hay un aviso 

en el centro inferior de la pantalla el cual nos lleva a otras pantallas para poder continuar 

realizando la simulación, as! como también nos puede sacar del programa, dependiendo de lo 

que se desee. 

»ept. of Che.ical l!n9'inOOl'in9' - uw - IlATPOLV 8iJoulatol' - Uerstoh 1.111 

Reaction Po .... lation (Init14l Reactor Chal'9o) I 
tIono ..... 1 Styreno A.uunt : 38.1IIII'IIIII~ 
""no_r 2 : 8tyrehe A_unt : 11.11I'IIIIIII 9' 

Initiator : PotasiuR Persulphate ARDunt : 2.4III'ID-1'I1 9' 
Oxy. A9'ont : Po2+/H202 A .... unt : 1I.1I88D+811 9' 
Reducin9' Agent: 8PSI'MIP A_unt : 11.l18li])+811 9' 

Sol".nt : Water A_unt : 61.7611l1li 9' 

E.ulsili,,1' 1 :SDII A.eunt : 2._ 9' 
E.ulsilie .. 2 :SDS A_unt : 1'1.- 9' 

CTA : Itorcapto propionic A_unt : 1I.1I88D+811 9 
Inhibito .. : DPPIt A_unt : 1I.III!IID+811 9 
cerA : COBP A_unt : 1I.1I88D'" 9 

I (Spaco) ... (T&JI> selecta units. 

1 

<Al'l'Ows >-<ursOI' <P1)-Go (P2) tu <P?~hel' Sc .... ens <P18)-Exit; 

Figura 3.1. Pantalla principal del simulador Emulpoly 

En la Figura 3.2, se presenta otra ventana, en la que se pueden alimentar la temperatura inicial 

del reactor, perfil de temperatura (isotérmico, adiabático, definido por el usario), coeficiente de 

transferencia de calor ( UA está en cal/K minuto, donde U es el coeficiente total de transferencia 

térmica, y A es el área de transferencia térmica), as! como tiempo máximo de simu:ación y la 

conversión máxima, lo que determina el paro de la ejecución del programa. También se pueden 

especificar en esta pantalla el tamaño de paso y la tolerancia para la integración de las 
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ecuaciones diferenciales ordinarias que definen el modelo. El tiempo de inducción de la 

polimerización es otra opción. Es una opción .útil cuando el inhibidor soluble en agua está 

presente en el sistema de la polimerización en emulsión. 

Dept;. .f Chellical Engi.Juutring - UII - IMTPOLY S1.tlúop - u" .... ion 1.18 

Options for Tewperature. Control. ltechanis_ etc. 

I .nitial Te.pepature 78 . 118 OC Ca8e laothe ...... l 
Heat Transfer Para.eter 1.8888It cal/K·.in 

S~latioR End tt- 128.8 .in Convers ion LiIOit 8.9958 
Hu_rkal Solution Spacing 1._ .in Tol.rance Par ..... t.r 4 
Induction Tt- 8.110 .in Data Path ., 
Dilfasion Controlled Propagation ['] PUturo: use f\l1 I PutUI"'tt use ['] S.eded Pol,.erization I 
Diffuaion Controlled T ..... ination ['] pol,.er Ig [ Johnston ] 
Residual le ... ination .... del [ RNG ] 
Uariahle Initiator EEficienc~ [1] 
lhe..-dl/fl_ic .... no_r 'Partit I nning ['] 
SS.H for Radieala . ['] 
PenultflOste Copol,.erization Xinetics ['] 

<Space) togglea On ['] and Off [ ]. 

<Arro_>-&ue Cursor <F3>-Go Back <P18>-Exit [ 

Figura 3.2. Condiciones de operación y opciones de modelado en Emulpoly. 

En la mitad inferior de esta pantalla, se enumeran diversas opciones de modelado. Cada opción 

de modelado se puede activar o desactivar con las teclas de flechas. Las opciones disponibles 

incluyen efectos difusionales en propagación y terminación, as! como terminación residual. Otras 

opciones incluyen eficiencia de iniciador no constante, cálculo termodinámico de la partición de 

componentes, suposición de estado estacionario para radicales, modelo penúltimo para 

copolimerización, etc. Debe ser indicado aqul que no hay regla universal para determinar qué 

opciones se deben seleccionar para un sistema especifico de polimerización, ya que es el 

usuario quien debe decidir, teniendo en cuenta que la combínaélÓn de las opciones que se efljan 

es determinante sobre Jos resultados obtenidos, Son importantes la formación, criterio y 

experiencia del usuario en la obtención de resultados adecuados. 

La Figura 3.3. Lista todos los archivos de salida posibles. Esta tabla es también üna indicación 

de la capacidad de predicción que tiene este modelo. En esta pantalla, se pueden elegir los 

archivos de salida que se generarán para visión gráfica de cómo una variable especifica cambia 

con la conversión o el tiempo. Cada archivo de salida puede ser visto usando el programa 

utilitario SHOW.EXE provisto en el paquete. Los usuarios pueden también importar archivos de 

salida a otro software de gráficos, como EXCEl U ORIGIN, según sea el interés del usuario. 
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Dept. DE Che .. ical Engineering - UII - WAIPOLY Sinulator - Ueraion 1.18 

Outp .. t Piles ( .... x 15) 1 :lJoe Conu. li_ Conv. 

Conversion Inst. wt;)/ I I ] - Inst. Copol_r Co .. p. wtx I ] I ] 
Instantaneous "" I ] I ] ~id~r~~~~x 11] I ] 

Instantaneous "" 1 ] I ] ( ] ( ] 
Instantaneous PDI I ] ( ] Trifunctional Branching ( ] I ] 
Accu ... alated "" ( ] [ ] letraEunctional Branching ( ] [ ] 
AccUJlllllated "" ( ] I 1 Residual Initiator Conc. ( ] ( ] 
Acc ...... l.ted PD1 1 ] 1 ] Sequence Lengtñ llist. ( ] [ 1 
Inatantaneous ~ I ] I ] Particle NuRber I ] I ] 
Acc ...... lated ltWD I ] ( ] Particle Dia.eter (A) I ] ( ] 
Pal_pization Rato I ) ( ] Pol_p PhAB" DiaReter (/1)( J ( ] 
Heat Generation ( ] [ ] nbar ( ] ( ] 
Reacto .. Teaoperatw-e [ ] ( ] propagation rate conatant [ ] ( ] 
Jacket T e .. peratlU'e ( J ( ] tertlllination rate constant ( ] [ ] 
Reactor Active Uoluooe ( ] ( J .... action diffusion ktrd [ ] ( ] 
IR] in PoI_r Particle [ ] I ] deaorption rate constant I ] I ] 

<Space> t01l'gles On PI and .OEf [ 1. 

<P18>-lIxit -, <Arrows>-""ue Cursor <P2>-Go Back 

Figura 3.3. 

En la Figura 3.4. Se muestra la pantalla de epcíenes de fluje. Si la polimerizacíón se realiza en 

medo semi-Jete.s, la pantaUa de las .opci.ones del fluj.o .permitirá al usuari.o alimentar les fluj.os 

especfficos de la entrada y de la salida. asf come el tiempo en que comienza y termina el fluj.o. La 

definición de flUj.oS de entrada y salida, asf c.om.o les tiemp.os de inicie y términ.o de la adición, 

permiten definir el tipe de pr.oces.o come c.ontinúe (CSTR) .o semi-c.ontinú.o (semi-Ietes) 

Io;t. of Cnerllical Engineering • IN • \/atpoly sinutator - Version 1.0 I I 
I 

Flow Options 

Mononter 1 Flow 5. 0000 lIIl./min Start: 
Monomer 2 Ftow 0.0000 ri./min Start: 

0.0 min End: 390.0 lI;n 
0.0 min End: 300.0 lIin 

Initiator 1 Ftow 0.1500 g/min Start: 
¡nftietor 2 Flow 5.0000 g/min Start: 
Inítiator 3 Flow 0.0000 g/lI;n Start: 

0.0 1ft; n End: 300.0 .in 
360.0 lI;n End: 361.0 ... in 

0.0 .. in End: O-O lIin 

Reaction Media Ftow: 0.0000 aII../min Start: 0.0 lAin End: 0.0 lIin 

InIlibitor Flow 0.0000 g/mi n Stert: 
Enulsffier Flow 0.0000 g/lIi n Start: 
elA Flow 0.0000 II/min Start : 

0.0 min End: 0.0 lIin 
. 0.0 min End: 0.0 lIin 

0.0 min End: 0.0 lIin 

OUtlet Flow o. 0000 ~AA\iñ'W~ Start: 0.0 min End: 0.0 lIin 

<F10>'Exit I 
I 

I <Arrows>-Move Cursor <F4>-Go SacK 

<Space> or <lab> selects units or 'Overflow'. 

Figura 3.4. 
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El programa de la BASE DE DATOS organiza y pone al día toda la información para cada 

especie en la b.ase de datos del paquete, tal como caracterlsticas ftsicas, las constantes cinéticas 

y otros parámetros. La base de datos proporciona toda la información necesaria que el' programa 

principal necesita para realizar una simulación. 

La base de datos de la versión usada de Emutpoly incluye cinco monómeros, asi como otros 

componentes de reacción. Los monómeros disponibles se enumeran en la tabla 3.2.1 

Tabla 3.2.1. Lista de mon6meros 

Símbolo Nombre 

EA Acrilato de Etilo 

MMA Metacrilato de metilo 

Sty Estireno 

Vac Acetato de Vinilo 

BA Acrilato de Butilo 

3.3. Descripción del modelo en que se basa Emulpoly para simular la 

polimerización en emulsión7 

Los modelos más completos sobre polimerización en emulsión consisten de un juego de 

ecuaciones diferenciales, asr como ecuaciones algebraicas de balances de masa, energra y 

población. En esta sección se describe el modelo matemático que dio origen al simulador 

Emulpoly, el cual es usado en este trabajo. Las siguientes secciones cubren cada aspecto 

importante en la pOlimerización en emulsión. 

El modelo fue construido en base a un juego de suposiciones. Esas suposiciones son: 

1. La distribución de tamaños de partfcula es monodispersa. Si las partículas son generadas 

en el mterva\o I en un período relativamente corto <le tiempo, entonces esta suposición es 

adecuada. Esta suposición no es válida si se añade más emulsificante al sistema en una 

operación semi-lotes o CSTR (reactor de tanque agitado en continuo). 

2. El mezclado en el reactor es perfecto (uniforme). 
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3. La principal fuente de polimerización son las partículas de pollmero. Esta suposición es 

usualmente justificada, a menos que se trabaje en condiciones de mini o 

microemulsiones. 

3,3,1, Injcjacjón 

Un iniciador (1) soluble en agua, como persulfato de potasio (PSP), es comúnmente usado en una 

polimerización en emulsión. Cuando es calentado, éste se descompone en dos radicales libres 

altamente reactivos. Ro. los cuales reaccionan con las molécu.las de monómero que están en la 

fase acuosa, 

(3.3) 

SO;:+M~R; (3.4) 

donde k,¡ es la constante cinética de la descomposición del iniciador. La rapidez de iniciación es: 

(3.5) 

La iniciación redox puede ser usada cuando la polimerización en emulsión es especialmente 

conducida a bajas temperaturas. Un ejemplo tlpico es la producción de elastómeros a 5 - 10°C. 

Un sistema redox incluye un metal complejo, un agente reductor (RA) y un agente oxidante 

Oniciador). El tlpico mecanismo de iniciación incluido en el sistema redox, es propuesto por 

Anderson y Proctor14 mostrado en las ecuaciones (3.6) a (3.8) 

(3.6) 

(3.7) 

(3.8) 

Los balances de masa para las especies involucradas en las reacciones (3.6) - (3.8) están dados 

en las ecuaciones (3.9) a (3.13) 

dN, = F in _ k [1] N _ FOu' 
dt I I W Fe" I 

(3.9) 
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dNRA in k[ ] ""t - -=FRA - 2 RAwNc', -Fa, dt re ~ 
(3.10) 

(3.11 ) 

dN Fe" [ ] [ ] --=k¡ IJwNcl> -k2 RA wNc', dt re re 
(3.12) 

(3.13) 

N es el número de moles de una especie particular denotada por el sublndice y F es el flujo de 

un reactivo en particular. La masa total del fierro (ambos Fe2+ y Fe3+) respectivo permanece 

constante, como puede ser visto en las reacciones (3.6) y (3.7), ésto es: 

dN Fe dN Fe'. dN Fe" - -= - -+- -
dt dt dt 

(3.14) 

N Fe = N F",> +NFe" (3.15) 

Si suponemos que (dN Fe" I di) es despreciable, por medio del balance de masa del Fe2
+, el 

número de moles de Fe2+ puede ser obtenido como: 

(3.16) 

Finalmente, la rapidez total de iniciación, RI. incluyendo la descomposición térmica del iniciador 

en la fase acuosa y la iniciación redox está dada por la ecuación (3.17), donde V", es el volumen 

total de agua en litros. 

(3.11) 
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3.3.2. Nucleación y crecimiento de partícula 

La nucleación de partícula es para muchos el fenómeno más importante en polimerización en 

emulsión. Esto ha generado inquietud en muchos investigadores y sigue siendo el tema más 

discutido en estudios de cinética de polimerización en emUlsión. Ésto es porque no sólo la 

rapidez de p.olime.rización es directamente proporcional al número total de partlculas, sino 

también a la distribución de tamaños de partícula, la cual es un indicador clave de las 

propiedades del látex. A pesar de los grandes esfuerzos hechos por varios grupos de 

investigación, el entendimiento sobre el proceso de generación de particulas es pobre, y la 

predicción del número y tamaño de particulas es aún poco entendido. Hay varias razones para 

ésto: 

1. La medición del número y tamaño de las partículas de poli mero, el cual (tamano) está en 

la región de unos pocos cientos de ángstroms, presenta problemas experimentales. 

2. Muchos microprocesos complejos ocurren simultáneamente. Por ejemplo, absorción de 

radicales, precipitación, coagulación, etc. y cada microproceso es dificil de entender y 

modelar. 

En los primeros estudios sobre polimerización en emulsión, fue aceptado que las particulas son 

generadas por micelas que absorben radicales desde la fase acuosa. Ésto es la llamada 

nuc/eacioo mice/ar. Smith y Ewart 12 establecen que la rapidez de nucleación para una particula 

en la presencia de micelas es controlada por las leyes de difusión, usando la ecuación (2.14) que 

permite calcular el número total de partículas, en función de la concentración del emulsificante y 

de la rapidez de iniciación. 

Hansen y Ugelstad15, Fitch y Tsai(16,17" propusieron otro mecanismo de nucleación. Esos dos 

grupos establecieron {lue las partículas pueden ser generadas por la precipitación de radicales 

oligoméricos en la fase acuosa. Esto es llamado nuc/eación homogénea de particulas. Es 

ampliamente aceptado que ambos fenómenos coexisten en la mayoría de las polimerizaciones 

en emulsión. 

3.3.2.1. Nucleación micelar 

Existen básicamente dos teorías que describen la absorción de radicales por micelas o 

partículas. Smith y Ewart12 postularon que este fenómeno es un proceso de difusión, sin 

embargo el esquema de Smith y Ewart, ecuación (2.14), realmente refleja un proceso de colisión, 
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La nucleación micelar puede ser descrita como un proceso de colisión1B. Las expresiones para la 

rapidez micelar (Re)' basado en las teorías de difusión y <:olisión, están dadas por las ecuaciones 

(3.18) y (3.19), .respectivamente. 

(3.18) 

(3.19) 

D", en la ecuación (3.18) es el coeficiente de difusión de los radicales en la fase acuosa y k"'l' en 

la ecuación (3.19) es el coeficiente de transferencia de masa para los radicales oligoméricos en 

la fase acuosa. En ambas ecuaciones, r es el radio de la micela/partlcula y [RoL es la 

concentración de radicales oligoméricos en la fase acuosa. La diferencia entre las dos 

ecuaciones está dada por la rapidez de absorción de los radicales, que es proporcional al radio 

de la micelalpartícula, de acuerdo a la teorla de difusión, mientras que de acuerdo a la teoría de 

colisión, ésta es proporcional a el área superficial de la micelalpartícula. 

Ambas teorías, la de difusión y la de colisión, han sido usadas para describir la nucleación de 

partículas por varios autores. Hansen y Ugelstad(15.19) y Song y Poehlein(20·21) usan la teorla de 

difusión para calcular la rapidez de absorción. Varios grupos usan la teoría de colisión :incluyendo 

a Fitch y Tsai(16,17), Min y Ray13 y Dickinson22. Barref3 apuntó que los radicales viajan en linea 

recta hasta una colisión con una partlcula, esta estimación se obtiene a partir de la probabilidad 

de colisión. Fitch y Tsai(16,17) fueron los primeros en usar la teoría de colisión para la 

cuantificación de la rapidez de captura de radicales, y en un estudio posterior, Fitch y Shih24 

midieron la rapidez de captura de radicales en la polimerización sembrada de MMA. Sus datos 

experimentales sustentan la conclusión de que Re es proporcional al radio de partfcula, por lo 

que podría considerarse como un proceso de difusión. Desde el punto de vista teórico, en 

general el coeficiente de transferencia de masa, k"'l' en la ecuación (3.19), no es constante, ya 

que este valor depende de muchos factores, tales como el tamai'lo de partlcula, la fuerza iónica 

del medio, la longitud de cadena del radical y la carga superficial de la particula. Por lo tanto, la 

ecuación (3.19) es una formulación muy simplificada para describir el proceso. Sin embargo, ésto 

no implica que la predicción obtenida con la teoría de difusión tenga mayor validez que aquélla 

obtenida con la teorla de colisión. Como se sabe, el proceso de nucleación micelar no es un 

proceso puramente difusional ni de colisión, sino una combinación de ambos. La aproximación 
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adoptada por Penlidis7
, está basada en la teorla de difusión simplificada, porque existe más 

información cinética reportada en la Uteratura. 

Hansen y Ugelstad(1s.19), fueron los únicos que intentaron cuantificar los efectos de la longitud de 

cadena del radical, tamaño de partícula y densidad de carga superficial sobre la rapidez de 

absorción de la partícula. E"os propusieron un concepto de absorción reversib/eJirreversib/e y 

postularon que un radical absorbido puede escapar fuera de la partlcula muchas veces antes de 

absorberse irreversiblemente. Una mejor versión de la ecuación (3.18) para la rapidez de captura 

de un radical es: 

(3.20) 

. F en la ecuación (3.20) es un factor de eficiencia para la absorción de un radical. Toma en 

cuenta los efectos de solubilidad del radical, el potencial eléctrico de la superficie y el tamaño de 

partlcula. El cálculo de F es complicado y requiere de muchos parámetros adicionales que son 

difíciles de obtener. Las condusiones de Hansen y Ulgelstad19 son: (1) cuando los radicales 

son grandes e hidrofóbicos, la absorción es irreversible, es decir F ",1; (2) cuando las partlculas 

son pequeñas, los efectos electrostáticos son despreciables y (3) si radicales pequet'ios son muy 

hidrofilicos, Ja absorción es mayormente reversible, es decir F ~D. Sin embargo, la estimación 

de Hansen y Ugelstad19 es compleja e impráctica de usar. En este modelo de emulsión, la 

ecuación (3.18) es usada sin utilizar la eficiencia de captura F. En su lugar, D .. en la ecuación 

(3.18) podrla ser considerado como un parámetro que combina muchos factores; no es sólo un 

coeficiente de dífusivídad. Es probable que por esta razón los valores reportados de D .. en la 

literatura varían considerablemente(7·1S). 

Otra aproximación basada en la teorla de colisión postula que la rapidez de nudeación de una 

partlcula es proporcional al total de área superficial de una micela, lo cual podrla sugerir que: 

(3.21 ) 

E en la ecuación (3.21) representa la relación de la absorción de un radical entre las micélas y 

las partículas. Ap es el área superficial total, A", es el área libre micelar, [R,:,~, es la 

concentración de radicales libres en la fase acuosa que pueden ser absorbidos (capturados) por 

31 



las particulas o micelas; kcm es la constante de rapidez para la absorción de radicales por las 

micelas, y rm;c es el radio de la micela. Se hace la suposición de que la superficie de cada 

particula es cubierta enteramente por moléculas de emulsificante. Varios grupos incluyendo 

Dougherty25, Penlidis et al.7 y Dubé et al.26 usaron la ecuación (3.21) para calcular N p ' Los 

parámetros ke.. y E han sido estimados de datos experimentales. El área libre micelar 

disponible para la formación de una micela (para la formación de una particula via nucleación 

micelar) puede ser calculada como: 

(3.22) 

So en la ecuación (3.22) , es el área cubierta por una molécula simple de emulsificante. [s1 es la 

concentración total de emulsificante, y [sL..e es la concentración micelar critica. Los valores de 

esas tres variables pueden ser calculados para un emulsificante especifico. Amd es el' área 

superficial total de las gotas de monómero, y de aqui que Amd sea varios órdenes de magnitud 

más pequefía que el área total superficial de las partlculas/micelas, por lo que podrla ser omitida. 

El área de particulas, Ap ' puede ser calculada con la siguiente expresión, si se considera una 

partlcula esférica: 

Ap =(361ZNp~(vp~ (3.23) 

3.3.2.2. Nucleación homogénea 

Priesf7 fue él primero en observar que las partlculas pueden ser formadas aún sin la presencia 

de micelas (en este caso no hay emulsificante o su concentración está por debajo de la CMC). 

Cuando los radicales libres en la fase acuosa se propagan más allá de su solubilidad (debido a 

la adición continua de unidades de monómero), estos radicales oligoméricos serán particulas 

primarias, también llamadas precursores. Una partlcula primaria está estabilizada por las cargas 

del iniciador en la cadena (segmentos) o por el emulsificante disponible en el sistema. Napper y 

Alexander28 más tarde confirmaron la observación de Priesf7 y describieron la nucleación 

homogénea cualitativamente. Fitch y Tsai(16.17) fueron los primeros que propusieron 

detalladamente el proceso de auto-nucleación y calcularon la rapidez de nucleación homogénea. 
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Ellos supusieron que un radical en la fase acuosa podria viajar una distancia L antes de llegar a 

convertirse en una partículaprjmaria. Al recorrer el radical una distancia grande, éste 

comúnmente será absorbido por una parUcula; si éste es absorbido, no se formará una nueva 

partícula. Esas partículas primarias sufrirán floculación subsecuente mente. De acuerdo al 

postulado de Fitch y Tsai(16.17), la rapidez de nucleación para una partícula es entonces: 

dNp -=R -R-R dt I e f 
(3.24) 

Re en la ecuación (3.24), es la rapidez de absorción de radicales, R¡ es la rapidez de generación 

de radicales en la iniciación y R f es la rapidez de floculación. Cuando hay suficiente 

emulsificante en el sistema, las partrculas primarias son estables y la floculación es casi 

despreciable. Por lo tanto, la rapidez de nucleaci6n de una partícula depende directamente de 

R¡, Re Y Rf , que pueden calcularse a partír de la ecuación (3.24). 

Fitch y Tsai 16 derivaron una expresión para la rapidez de absorción de un radical (captura) como: 

(3.25) 

L en la ecuación (3.25), es la distancia promedio que tiene un radical en la fase acuosa, antes 

de crecer al tamaño en el cual precipita como partícula por difusión primaria, y rp es el radio de 

partlcula. 

La ecuación (3.25) sugiere que la rapidez de absorción es proporcional al área de la sección 

transversal de la molécula de radical polimérico y de la partícula. Por lo tanto, el proceso de 

absorción puede ser descrito como un proceso de colisión. Un parámetro clave en el modelo de 

Fitch y Tsai·16 es la distancia promedio, L . Ellos demostraron que L es 2.6 x 10-3 cm en 

magnitud, y es obvio que L es muy sensible a la solubilidad del monómero en la fase acuosa. En 

una publicación posterior, Fitch29 trató la absorción de un radical en un proceso de difusión, y la 

rapidez total de absorción fue expresada como: 

(3.26) 

[ROl... es ,la concentración del radical en la fase acuosa y N p es el número total de partículas. 

Después del trabajo original sobre nucleación homogénea por Fitch y Tsai(16,17), varios grupos de 
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investigadores han intentado cuantificar el proceso de nucleación homogénea usando diferentes 

aproximaciones. EJ modelo más riguroso fue propuesto por HanseJ y UgeJstad15 
• Este grupo 

modeló la nucleación homogénea con el uso de un balance de población de radicales 

oligoméricos en la fase acuosa con longitud de cadena menor a jcr. ,la cual es la longitud crítica de 

cadena más allá de la cual un radical oligomérico precipitará y fonnará una partícula primaria. Al 

usar esta aproximación. Hansen y Ugelstad15 evaluaron [Rol. cantidad necesaria para estimar 

la rapidez de absorción. Para entel1der la aproximación de Hansel y Ugelstad15 es conveniente 

tener visualización de todo el fenómeno en la fase acuosa. Esta visualización ayudará a 

establecer un balance de radicales oligómeros de varias longitudes de cadena. En la figura 3 se 

observa cómo se furma una partlcufa. ya sea por nucleaciÓfl homogénea o por absorción micelar. 

3.3.3. Balances de masa para radicales en la fase acuosa 

El balance de masa para radicales en la fase acuosa está detenninado por los radicales que 

entran y salen de la fase acuosa y las reacciones que involucran radicales en esta fase. En la 

tabla 3.3.3.1 se proporciona una lista completa de las posibles reacciones de radicales en la fase 

acuosa. 

Tabla 3.3.3.1 

Fenómenos que Involucran radicales libres en la fase acuosa 

Proceso Resultados 

Radicales que entran a /a fase acuosa 

Iniciación 

Desorci6n 

Radicales que salen de lB fase acuosa 

Captura de radical por una micela 

Captura de radical por una partlcula 

Mayor fuente de generación de radicales 

Pequel\os radicales entran a la fase acuosa 

Nudeación micelar 

No hay cambio en el número total de partlculas 

Captura de radical por una gota de Despreciable en polimerización en emulsión convencional 

monómero 

Reacciones que involucran radicales libres 

Propagación de radicales con monómero 

Terminación de radicales 

Reacciones de radicales con impurezas 

No afecta el número total de radicales 

Produce oligómeros en fase acuosa 

Reduce el número total de radicales en la fase acuosa 

Reacciones de radicales con pequetlas Reacciones de transferencia de cadena, produce radicales 

moléculas monoméricos 

Radicales que forman una partJcula Nudeación homogénea 
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Visualización de las reacciones en la fase acuosa 
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(1) Generación de radicales por iniciación. La descomposición química del iniciador es la 

principal fuente de radicales que entran a la fase acuosa. Existe una gran cantidad de 

iniciador presente, lo que garantiza un amplio suministro de radicales libres primarios. 

(2) Desorción de radicales desde las partículas. Las reacciones de transferencia de 

cadena corno la transferencia al monómero y la transferencia al agente de, transferencia 

de cadena (CTA) en una partícula de polímero producirán un radical monomérico o un 

radical del CTA. Los radicales pequeños pueden desorberse en la fase acuosa, 

especialmente cuando el monómero o radicales del CTA son más solubles en agua. 

(3) Captura de radicales por una micela. Si una micela captura una radical, entonces ésta 

llegará a ser una partícula. Ésto es llamado nucleación micelar, discutido anteriormente. 

La mayoria de estas particulas son generadas de esta manera. 

(4) Captura de radicales por una partícula. Las partículas y las micelas compiten en la 

absorción de radicales provenientes de la fase acuosa. La cantidad de radicales que 

entran a las partículas es proporcional al total de área superficial de las particulas. 

(5) Propagación de radicales con monómeros. Los radicales primarios generados por 

iniciación o por reacciones de transferencia se propagarán con monómero disuelto en el 

agua y crecerán hasta convertirse en oIigómeros. Los oligómeros producidos en esta 

etapa podrán formar partículas cuando alcancen un tamaño crítico. 

(6) Terminación de radicales con otro radical. Esta reacción detiene el crecimiento de 

radicales en la fase acuosa y produce oligómeros. Esta reacción es usualmente 

despreciada por muchos grupos de investigación. 

(7) Reacción de radicales con impurezas. Las impurezas solubles en agua "matan" la 

actividad de los radicales y generan moléculas "muertas' (inertes). Su efecto es retrasar 

el inicio de la polimeñzación en emulsión (tiempo de inducción). Esta reacción es 

despreciada en la mayoría de Jos modelos de la literatura. 

(8) Reacciones que involucran partículas pequeñas. En general, la transferencia de 

cadena a moléculas pequeñas tiene poco efecto sobre el número total de partículas y su 

tamaño promedio. Sin embargo, la transferencia de cadena a moléculas pequet'\as 

produce oligómeros de emulsificante, lo cual puede tener algún efecto sobre las 

reacciones de emulsificante libre. 

(9) Radicales que precipitan en forma de partícula. Esta es otra fuente de nucleación de 

partículas (nucleación homogénea). Una reacción muy importante, la cual se observa en 

la figura 3, es el proceso de desorción. El postulado original de Hansen y Ugelstad15 está 

basado en la polimerización en emulsión de estireno, un monómero con desorción 

despreciable. Por lo tanto, no puede ser incluida la desorción en su modelo. La desorción 
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fue considerada para desarrollar un modelo general y completo, a partir de balances de 

masa para radicales de distintas longitudes. Los balances de masa para radicales con 

longitud de cadena desde 1 hasta j", - 1 son: 

d[R·] k N - . 
_o W = R + <1<$ pn -k [M] [R·] -k [~] [z] -k [~] [R·] 

dI . I N AV", pw W o '" z '" '" tw ,. ,. 

d[R· ] f = kpw[M]..[R;l-kpw[M]..[R; l-kcp[NJR; l.-kcm{MIC{R; L 
-kz[R; J..[z1w -k¡elo{R; J..[CTA]", -ktw[R; UR·].. 

d[~L =kpw[M]..[R;J", -kpw[M]..[R;L -kep[NJR;l. -ke .. [MlClR;L 

-kJR;]JZ],. -kfttJR; UCTAL -k,..[R;]JR· L 

d[Ri-¡L = kpw[M1w[R;a-J -kpw[M],.[R;a-¡Lkep[NJR;a_,L -k"",{R;a_,UMIC] 

-k,[R;a_'UZ]", -k¡eJa[R;a_1UCTA]", -k,..[R;a_,UR· L 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 

(3.30) 

En las ecuaciones (3.27) - (3.30), kpw es la constante cinética de propagación en fa fase acuosa 

(Umol min), kcp es la constante de rapidez para la captura de radicales por particulas (Umol min), 

kemes la constante de rapidez para la captura de radicales por miee/as (Umol min), kd<ses la 

constante de rapidez para la desorción de radicales (UmoI min), k", es la constante cinética de 

terminación en fase acuosa (Umol min), k¡elo es la constante cinética de tr.ansferencia de cadena 

a eTAs (solubles en agua) (Umol min), k z es la constante cinética de inhibición (Umol min), 

[CTA 1w es la concentración de eTA en agua (mollL), fM L es la concentración de monómero en 

agua (moIlL), [MIC]w es la concentración de micelas en agua (mol/L), [z1w es la concentración 

de inhibidor soluble en agua (moIlL), [""·]w es la concentración de radicales primarios (sin 

unidades de monómero) en fase acuosa (mol/L), [R¡"]w es la concentración de radicales de 

longitud de cadena j en fase acuosa (mol/L), ""·,w es el radical primario en la fase acuosa, R¡·,w 

es el radical de longitud de cadena j en la fase acuosa (j = 1 a j", - 1). 
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En la nucleación homogénea se forma una partfcLila a partir de un radical precipitado, cuyo 

tarna.t)o de cadena es el valor crItico, k. El último paso de propagación que involucra un radical 

de longitud de cadena jcr - 1 Y a una molécula de monómero puede considerarse en realidad 

como la etapa de formación de partlcula; por lo tanto, la rapidez de nucleación homogénea de 

partlcula está dada por la ecuación (3.31). 

(3.31) 

La concentración total de radicales libres acuosos de varias longitudes de cadena puede ser 

expresada como: 

(3.32) 

En la ecuación (3.32), R· es el fragmento de descomposición del iniciador (radical primario) 

cuando j=O. Restando la ecuación (3.27) a la ecuación (3.30) obtenemos: 

d[R· L = R +k Npñ -k [M] [R~ ] -k [N IR·] -k [MICtR· L 
dt 1 des NAV", Pw .. Ja-1 .. cp P .. CM (3.33) 

- k.[Z]..(R" L -k¡c,JCTA] .. [R"L - ktw[R"]: 

Si se aplica la suposición de estado estacionario a todos los radicales de la fase acuosa, es decir 

igualando con cero el lado izquierdo de las ecuaciones {3.27) - {3.30), se obtienen las siguíentes 

ecuaciones: 

(3.34) 

(3.35) 
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La ecuación (3.35) es válida para radicales con longitud de cadena de 1 a jcr -1 . De aquí que las 

ecuaciones (3.34) y (3.35) pueden ser sustituidas en la ecuación (3.31), pudiendo describir la 

rapidez de formación de partlculas como sigue: 

(3.36) 

Analizando cuidadosamente el denominador del primer término de la ecuación (3.36) puede 

suponerse que kp[Mj » ktJR1w + kz{Zlw. 

Si el error incurrido al aproximar el denominador de la ecuación (3.36) con kp..,[Mlwes pequel'lo, 

entonces la ecuación (3.36) se reduce a: 

(3.37) 

la ecuación (3.37) es la expresión final usada para calcular 'la nucléación homogénea. Sin 

embargo, la concentración total de radicales, [R1w, aún es desconocida. Ésta puede ser obtenida 

aplicando la suposición de estado estacionario a la ecuación (3.33), lo cual produce: 

[RO] = -B+ ~B2+4(Rl+kdesNpñ/(NAVJjc". 
w 2k~ 

(3.38) 

donde 

(3.39) 

Ahora, -si sustituimos [R1w en la ecuación (3.37), la rapidez de nucleaci6n homogénea puede ser 

calculada fácilmente. la ecuación (3.37) es interesante desde el punto de vista estadlstico. El 
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segundo término de la ecuación (3.37) representa la probabilidad de adicionar a un radical 

soJuble en agua una unidad de monómero y ésta siempre es menor a 1. La ecuación (3.37) 

también revela el hecho de que los radicales más solubles en agua (lo cual implica una muy alta 

ja), producirán la más baja rapidez de nucleación homogénea. 

Es importante remarcar que en el cálculo de la rapidez de nucleación homogénea, las constantes 

de rapidez de absorción de radicales por micelas y partlculas, si nos basamos en la teorla de 

difusión, están datas por: 

(3.40) 

(3.41 ) 

Imíe Y rp son el radio de micelas y partículas, yDw, Dp son las difusividades de radicales en la fase 

acuosa y {jentro.de la parUcula de polímero, respectivamente. Los valores de ambos coeficientes 

de difusión varlan ampliamente y son diflciles de obtener. 

Se muestra a continuación el cálculo para la concentración total de micelas. Cada micela es un 

agregado de moléculas de emutsificante. La concentración micelar, en moVL, está dada por: 

(3.42) 

Aroic en la ecuación (3.42) es el área supemcial total de todas las micelas y puede ser obtenida de 

la ecuación (3.22). 

Otras especies reactivas, tales como CT As e impurezas, también juegan un rol en el proceso de 

nucleación de partículas. El efecto total de cada especie individual depende en gran parte de su 

solubilidad en agua, lo cual implica que la partición de componentes sea muy importante. 

Finalmente, en una polimerización en emulsión convencional, es decir, cuando la concentración 

de emulsificante está por arriba de su CMC, las partlculas son generadas por ambas 

nucleaciones, homogénea y micelar, y la rapidez de cambio del número total de partículas está 

dada por la ecuación (3.43). 
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dN p dN pbom o dN pmlc 
--= +--

dt dtdt 

3.3.4. Modelos recientes sobre nucleación de partícu1as 

(3.43) 

Varias investigaciones sobre la formación de partículas han sido conducidas por los grupos de 

Gilbert(31.32). En una de sus mas recientes publicaciones sobre nucleación, Maxwell et al. 32 

establecieron que la absorción de radicales por partículas no es un proceso de colisión, por lo 

siguiente: (1) la densidad de carga en la superficie de la partlcula no afecta la absorción de 

radicales y (2) la fuerza iónica del medio no exhibe influencia sobre la absorción de radicales. 

Con base eh evidencia experimental, Maxwell et al.32 resumieron sus hallazgos experimentales y 

propusieron un modelo nuevo de formación de partlculas. Ellos propusieron que la propagación 

de un radical en fase acuosa hasta su longitud crItica, jcr, es la etapa que determina la rapidez del 

proceso de absorción. De esta forma, la absorción podría ser considerada como un proceso 

difusional. El grupo de Gilbert(31.32) también observó en sus experimentos que los radicales en 

fase acuosa con longitud de cadena menor a la longitud crItica jcr son absorbidos 

reversiblemente, es decir, pequel'los radicales pueden entrar y escapar de una partícula muchas 

veces antes de que puedan ser absorbidos irreversiblemente. Este fenómeno indica directamente 

que la eficiencia de absorción F es muy pequeña para radicales con longitud de cadena menor a 

je,. Su postulado está de acuerdo con la conclusión de Hansen y Ugelstad15 sobre la eficiencia de 

absorción de un radical, que es pequeña para radicales más pequel'los. Este hallazgo sugiere 

alguna modificación a las ecuaciones (3.28) y (3.29). Los radicales con longitud corta (menor a 

jcl2) pueden no ser absorbidos por las mi celas o partlculas. Ésto implica que los radicales que no 

puedan ser absorbidos no deberían incluirse en el cálculo de [Ri1w en términos tales como kq,[Np] 

[R¡"]w y kcm[MIC] [Rnw en la ecuación (3.29), entonces [Rtlw no será absorbido en la ecuación 

(3.28). Algunos grupos32 tienen ésto ya implementado a sus modelos como una modificación, 

suponiendo que los radicales de longitud de cadena menor a un medio de la longitud critica jcr 

prefieren no ser capturados. Esta suposición es una aproximación empírica. Maxwell et al. 32 

intentaron calcular teóricamente la longitud de cadena mínima, jer, en la cual los radicales pueden 

ser absorbidos. Sobre bases termodinámicas, Maxwell et al.32 encontraron que el mlnimo jcr lpara 

el estireno es de aproximadamente 2. El valor de jcr comúnmente aceptado para estireno es 3 -

5, por lo que el cálculo de Maxwell concuerda con el de Dubé26
. Maxwell et al. 32 también 

calcularon je, para otros monómeros, tales como BA, MMA, VAc Y VCI. Aunque existe 

discrepancia en el valor real de jcr para varios monómeros, investigaciones cinéticas recientes 
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revelan el hecho que no todos los radicales con cualquier tamaño pueden ser absorbidos 

irreversiblemente. Por lo tanto, es razonable suponer que jcr es aproximadamente igual a 'la 

mitad de el valor jcr para la mayoría de los monómeros, aunque puede considerarse como una 

aproximación burda. Kshirsager y Poehlein33 intentaron validar el postulado de Maxwell et al. 32 

Midieron la longitud mínima jcr, para el acetato de vinilo usando bombardeo por espectroscopía 

de masas. Reportaron un valor de ja de 5 a 6, para el acetato de vinilo, el cual es muy cercano a 

la predicción teórica (7 a 8) de Maxwell et a1. 32
, basada en termodinámica. Kshirsager y 

Poehlein33 midieron indirectamente jcr, y sugirieron que la teoría coloidal probablemente no es 

aplicable para describir el proceso de absorción de un radical. Para que la teorla coloidal sea 

válida, el tamaño de los radicales oligoméricos deberla ser muy grande, y ésto no es soportado 

claramente con las mediciones experimentales de Kshirsager y Poehlein33
. 

La Tabla 3.3.4.1 tiene un resumen de todos los modelos sobre la nucleación de partícula. 

Resumen de modelos sobre nucleación de partícula 

Modelo Autores 

Proceso de colisión Fitch y Tsai(16.17) 

Proceso difusional Hansen y Ugelstad15 

Difusión/propagación Maxwell et al. 32 

Fórmula 

Re = 4trr/kcmNp[R1w 

Re = 4trrpDwNpfR1w 

Re ce kp[M]w[R1w 

Colisión/empírica Dougherty 25 Y Penlidis et Re ce área total superficial 

al? 

Superficie cubierta Yeliseyeva y Zuikov 58 

micelar 

Re ce densidad de carga 

superficial 

3.3.5. Consideraciones específicas sobre modelos de nucleación 

(1) Hipótesis de estado estacionario sobre los radicales en fase acuosa. La 

aproximación difusional de este modelo fue una versión mejorada del :postulado original 

de Hansen y Ugelstad'S Después de incluirlo en el modelo de Gao y Penlidis7
, en esta 

tesis se intentaron reproducir los cálculos de Hansen y Ugelstad15
. bos monómeros más 

solubles en agua tienen una longitud de cadena crítica mayor, ,lo que consecuentemente 
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resulta una rapidez de nucleación más baja. Ésto es simplemente porque los monómeros 

más solubles en agua (oligómeros) están comúnmente en la fase acuosa por periodos de 

tiempo más largos antes de que sean absorbidos por micelas o partlculas. En el estudio 

original de Hansen y Ugelstad l5
, la validez del estado estacionario fue examinada con 

cuidado. Hansen y Ugelstad15 han demostrado que la predicción generada bajo la 

hipótesis de estado estacionario difiere de la generada sin la hipótesis de estado 

estacionario sólo en los primeros 10 segundos, por lo que ambas curvas llegan a ser 

indistinguibles. Por lo tanto, se puede usar con seguridad la hipótesis de estado 

estacionario. Asua et al.34 también verificaron independientemente la validez del estado 

estacionario. 

(2) Discriminación de modelos. Más detalles fueron considerados en la nucleación de 

partlculas por Hansen y Ugelstad19
. los radicales en fase acuosa derivados de la 

descomposición del iniciador contienen fragmentos iónicos del iniciador, lo cual hace que 

estos radicales tengan superficies activas. En contraste, los radicales generados por 

transferencia de cadena al monómero y a CTAs no tienen un extremo de cadena iónico. 

Hansen y Ugelstad19 trataron esos dos tipos de radicales de manera distinta con el uso de 

constantes cinéticas de propagación distintas para la propagación y la absorción. Maxwell 

et al. J2 también suponen que los radicales de cualquier tamaño sin iniciador iónico en el 

extremo pueden ser absorbidos irreversiblemente. Ésta es, obviamente, una ventaja 

teórica al tomar en cuenta este efecto dentro de las consideraciones del modelo, pero 

ésto inevitablemente incrementa la complejidad, porque implica estimar muchas 

constantes de rapidez adicionales. Aunque Hansen y Ugelstad19 presentaron un modelo 

que considera los efectos de un iniciador iónico al final de la cadena del radical sobre la 

absorción, desorción y propagación, reportaron estimados de las constantes cinéticas 

usadas en su modelo. Recientemente, Arbina et al.35 compararon tres modelos de 

distintos niveles de complejidad, los cuales son: (1) un modelo simple que no considera 

los efectos del iniciador iónico en el extremo de la cadena del radical; (2) un modelo que 

considera los efectos del iniciador iónico en el extremo de la cadena del radical, pero 

supone absorción no irreversible para radicales con tamaño de cadena menor que z, y (3) 

un modelo que considera los efectos del iniciador iónico sobre el final de la cadena de 

radical, pero asume absorción irreversible. Encontraron que los tres modelos aproximan 

los datos experimentales de una manera similar con pequel'\as diferencias y que podrían 

ser considerados equivalentes. Concluyen por lo tanto, que no hay una ventaja en 

incrementar la complejidad del modelo. 
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3.4. Partición del monómero en homopolimerización en emulsión 

Otra razón importante por la cual la polimerización en emulsión es un sistema complejo es que 

todos los ingredientes de las reacción se reparten entre todas las fases. No hay que perder de 

vista que calcular las concentraciones en cada fase considerando las distintas reacciones es una 

tarea dificil. por la falta de teorla satisfactoria que pueda describir totalmente el fenómeno de 

partición de componentes. Algo peor es que la partición del monómero se vuelve más complicada 

en los casos de co-Iterpolimerización cuando varios monómeros, asl como po/lmero, coexisten 

en la misma fase. Una revisión bibliográfica exhaustiva, revela que la mayorla de los grupos de 

investigación se enfocan a resolver este problema emplricamente; ésto implica que la 

concentración en ambas fases, acuosa y partlculas de po/lmero, es medida experimentalmente. 

Esta aproximación fue muy popular en los estudios pioneros y es aún el método más 

ampliamente usado en la actualidad. Es relativamente sencillo medir las concentraciones de 

monómero en todas las fases. Desde el punto de vista del modelamiento, . un coeficiente de 

partición es muy fácil de incorporar a un modelo. Sin embargo, este método llegará a ser 

inmanejable e inútil cuando más de un monómero está involucrado en la reacción. 

Adicionalmente, es deseable para un modelo ser capaz de predecirla concentración de 

monómero para un nuevo sistema de emulsión sin la determinación de el coeficiente de partición 

en cada tiempo. En semejante caso, una aproximación teórica es ciertamente más ventajosa. 

Ésto fue primero propuesto por Morton et al. 36, quienes demostraron que la partición de 

monómero puede ser descrita a través de la resolución de las ecuaciones termodinámicas de 

partición en el equilibrio, para la partición de especies en cada fase. El principio detrás de este 

método es la ley termodinámica del estado en el equilibrio, en el cual el potencial qufmico de 

cada especie es el mismo en todas las fases y puede ser alcanzado muy fácilmente, sin 

limitaciones de transferencia de masa. Más tarde, Guillof7 presentó una ecuación similar de 

equilibrio termodinámico para copolimeros. Es obvio que el cálculo de la concentración del 

monómero basado en equilibrio termodinámico es más válido teóricamente, pero ciertamente 

requiere de más parámetros difíciles de obtener. Ambas aproximaciones, empfrica y teórica, 

tienen sus propios méritos y desventajas. La tabla 3.4.1. da una comparación de las dos 

aproximaciones. 
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Tabla 3.4.1. Comparación de métodos para la partición de monómeros en polimerización en 

emulsión. 

Aproximación empírica Aproximación teórica 
Méritos teóricos, en general puede ser 

Ventajas Fácil de implementar aplicada a la partición que involucran 
número de monómeros. 
Dificil de resolver numéricamente el 

Falta de generalidad, limitada a un juego de ecuaciones no lineales en el 
Desventajas sistema especifico, falta de información equilibrio; los parámetros no están 

para sistemas de copolímeros. disponibles para muchos sistemas y 
soñ diffciles de estimar. 

3.4.1 Aproximación empfrica 

En base al balance de masa para monómeros, es fácil expresar la concentración de monómero 

en la fase partlcula de polímero como se indica en la ecuación (3.44) 

(3.44) 

Vp es el volumen total de todas las partículas de polimero, el cual puede ser expresado como: 

(3.45) 

El número de moles de monómero puede ser calculado como Nm = (1 - x)/Nmo., donde Nmo es el 

número inicial de moles de monómero y X e es la llamada conversión crftica, en la cual las gotas 

de monómero desaparecen. Sustituyendo la ecuación (3.45) para Nm en la ecuación (3.44) se 

obtiene la expresión para la concentración de monómero en la particula , ecuación (3.46). 

(3.46) 

En las ecuaciones (3.45) y (3.46), Pm y PP son las densidades del monómero y del polimero, 

respectivamente. Muchas propiedades físicas del sistema en emulsión cambiaran drásticamente 

en la conversión critica, por lo que X e puede ser determinada experimentalmente por medición 
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del cambio repentino de presión de vapor, turbidez, conductividad, etc. En los intervalos I y 11, la 

composición de las particulas de polimero permanece relativamente constante, por lo que es 

razonable suponer que la concentración de monómero también permanece constante. Por lo 

tanto, la ecuación (3.46) proporciona una expresión para el cálculo de la concentración de 

monómero en los intervalos I y 11. La ecuación (3.46) fue usada por Doughertf5 en su modelo 

para la predicción de la partición de monómero. 

En el intervalo 111, Xc < x < 1, Y procediendo de manera similar se obtiene: 

(3.47) 

La ecuación (3.47) es la expresión para la concentración de monómero en las particulas después 

de que desaparecen las gotas de monómero, y X es la conversión total'. 

Otra manera de obtener la concentración de monómero en la fase partlcula es el uso de 

coeficientes de partición emplricos. Un coeficiente de partición es definido como: 

(3.48) 

kwp es la relación de la concentración de monómero en la fase acuosa a la concentración de 

monómero en la fase polfmero. Valores de k.,." para ciertos monómeros y para un muy limitado 

número de copollmeros están disponibles en la literatura6
. 

A pesar de su simplicidad, los dos métodos anteriores son limitados en varias foonas. Primero 

que todo, ambos métodos conducen a una concentración constante de monómero dentro de las 

partlculas durante las etapas I y 11. Ésto es poco probable, ya que el tamano de partlcula 

definitivamente afecta la partición de monómero. Además, ell método emplrico se vuelve más y 

más irreal cuando se aplica a sistemas multicomponente. Los coeficientes de partición para cada 

monómero deberán ser estimados. Esas limitaciones de la aproximación emplrica pueden 

superarse con el uso de una aproximación teórica. 
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3.4.2. Aproximación teórica: equilibrio tennodinámico 

La aproximación teórica se basa en dos principios: (1) el modelo de mezclas de partlculas 

pequeñas y de cadenas largas de poI/meros de FlorfH y Huggins39
; y (2) la ley termodinámica del 

pOtencial qulmico de equilibrio. Al aplicar estos dos principios a la homopolimerizacion en 

emulsión, resulta relativamente sencillo derivar una ecuación para el potencial qulmico del 

monómero en la fase de partlcula de polímero. Morton et al.36 primero propusieron la siguiente 

expresión: 

(3.49) 

donde t/lp es la fracción en volumen de polimero dentro de la partlcula, a, es la tensión 

interfacial, rp el radio de la partlcula, X lp es el parámetro de interacción entre el monómero i y su 

homopolímero, y 17m es el volumen molar del monómero i. 

El potencial quimico ejel monómero i en la ecuación (3.49) contiene dos términos: la energia libre 

debida al mezclado de ~m.p, y la energla libre interfacial debida al incremento de área super:ficial, 

~ •• p. Se puede escribir un término similar, para el monómero i en la gotas de monómero, 

obteniendo la ecuación (3.50) 

() 
2 2aV .. 

ÓGI,go/a / RT = f.l',d = f.l,.,d + f.l • . d = In 1- t/I p + t/I p + XIPt/lP + RTr 
d 

(3.50) 

El potencial químico del monómero i en las gotas de monómero contiene los mismo términos que 

en una particula de poli mero. En homopolimerización en emulsión hay sólo un componente en 

una gota de monómero (monómero), por lo que t/I p es cero, y se podrlan reducir los primeros tres 

términos a cero. El último término representa la energla libre de la interfase entre las gotas de 

monómero y la fase acuosa. El diámetro, rd, de una gota de monómero está en el rango de 1<t­
t 05 A. La contribución del último término en la ecuación (3.50) es muy pequetia y est6 permite 

que la energla libre del monómero i en una gota de monómero sea cercana a cero. Como el 

monómero está disuelto en la fase acuosa, su energía libre puede ser escrita como se indica en 

la ecuación (3.51). 
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I1G, .ocuoso = = ln( [M]" ) 
RT /-lí... [M] 

W,.sal 

(3.51) 

[M]w.sat es la solubilidad del monómero en la fase acuosa en saturación. En los intervalos I y 11, la 

fase acuosa está saturada con monómero, por lo que [Mlw es igual a [Mlw.sat. Y ésto hace que 

I1G1.acuo.JRT sea igual a cero. De acuerdo al equilibrio termodinámico, los potenciales químicos 

de monómero en cada fase deberán ser iguales, es decir, 

(3.52) 

Dado que tanto I1G¡.gotalRT como I1G¡.acuo..,lRT son cero, la ecuación (3.49) puede ser reescrita 

como: 

(3.53) 

La ecuación (3.53) es la muy conocida expresión teórica para la partición de monómero en los 

intervalos I y 11, cuando existen gotas de monómero. La ecuación (3.53) es una ecuación no lineal 

y ¡Pp deberá ser calculada por iteración. En el intervalo 111, cuando todas las gotas de monómero 

desaparecen, la fase acuosa ya no está saturada con monómero, lo cual implica que [M).. < 

[Mlw.aat. y el equilibrio termodinámico deberá ser reescrito como: 

(3.54) 

Por lo tanto, 

(3.55) 

Hay dos términos desconocidos en la ecuación (3.55). la fracción en volumen de poHmero. ¡Pp. y 

la concentración de monómero en la fase acuosa [Mlw. [Mlw puede ser reescrita basada en la 

siguiente definición: 
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(3.56) 

Para obtener rP p y [M1w, las ecuaciones (3.55) y (3.56) deberán ser resueltas simultáneamente en 

cada iteración (incremento de tiempo). 

La ecuación (3.53) refleja las contribuciones de mezclado y de la energla superficial a la energla 

libre del monómero. Comparado con la aproximación emplnca,la ecuación (3.53) representa una 

aproximación más sofisticada. También indica que el potencial qulmico del monómero i en la fase 

de partlcula es afectada por tres factores: (1) la miscibilidad del poli mero y el mon6mero i, a 

través de %ip; (2) el efecto de la tensión interfacial a través de a, donde el valor de a es 

influenciado por la elección de emulsificante, monómero y fuerza iónica; y (3) el tamano de 

partlcula, a través de rp. Claramente, la ecuación (3.53) es teóricamente más elegante que su 

análoga emPlnca; sin embargo la sofisticación adicional se obtiene a costa de introducir 

parámetros adicionales tales como a y %Ip' que son diflciles de obtener. Existen sólo un número 

muy limitado de fuentes que dan valores de a Y %Ip 6 . En anteriores estudios, Morton et al.36 

usaron un tensiómetro para determinar la tensión interfacial del estireno. Ellos reportaron un 

valor de a =4.5 dinaslcm para estireno. El valor del parámetro de interacción, %Ip' que reportaron 

para estireno y su homopollmero es de 0.43. Gardon 18 extendió el trabajo original de Morton et 

al.36 a sistemas de más monómeros e Indiees de hinchamiento ¡para varios monómeros (el/ndiee 

de hinchamiento es un indicador de cuánto monómero puede ser disuelto en la partlcula de 

pollmero), y los parámetros %,p ya, Y asl como la solubilidad fueron determinados en su trabajo. 

Él encontró que los valores de a y %'p para estireno y MMA son los más consistentes, al 

despreciar la variación de tamano de partlcula, nivel de emulsificante y temperatura. Gardon18 

reportó exactamente los mismos valores de a Y %¡P para es1ireno que Morton et al. 36. Para MMA, 

el valor de %ip es 0.585 ± 0.005, ya es 1.6 ± 0.4 dinas/cm. Gardon 18 consideró que el coeficiente 

de interacción %'p debe de estar entre 0.2 y 0.6 Y a en un rango de 1 a 30 dinas/cm. Un hallazgo 

interesante discutido en la Ref. [181 es que a podrla ser más baja en la etapa 1, (jurante la cual la 

mayorla de las partículas son pequeñas y están completamente cubiertas por emulsificante. En el 

intervalo IJ. las. partlculas. crecen y están menos cubiertas par emulsificante, y dicha cobertura 

parcial resultará en un valor mayor de a. Sin embargo, Gardon 18 no ofreció una solución sobre 

cómo cuantificar el efecto de una cobertura parcial. Tal vez la conclusión más importante de la 
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ref. [18] es que en partículas pequeñas varía poco 1a conversión durante los intervalos 1 y 11, 

siempre que se mantenga el equilibrio termodinámico. Esta conclusión concuerda con las 

observaciones experimentales de muchos otros grupos. 

Aunque 1a termodinámica de partición de monómeros ha sido discutida por varios grupos-, 

sólo algunos realmente la aplican para predecir los cambios en la concentración de monómeros 

en las partlculas durante toda la reacción. Guillotl7 desarrolló un programa de simulación para 

describir la partición de monómero en la copolimerización de AN/estireno en emulsión basado en 

principios termodinámicos. Guitlof7 presentó expresiones para potencial quimico de mon6mero 

en todas las fases tanto como para homopolimerización como para copolimerización. Comparada 

con la ecuación (3.53) la expresión de Guillof7 para potencial quimico incluyó más ténninos 

para tomar en cuenta los efectos de elasticidad y eléctricos. Semejante práctica, no obstante, 

hace mucho más complicada la solución de las ecuaciones termodinámicas e introduce 

parámetros adicionales. Desafortunadamente, Guillof7 no dio valores para los parámetros 

usados en su ecuación. Resultados adicionales para AN/estireno y la copolimerización Vac/BA 

fueron dados en una publicación posterior por el mismo auto,-43. 

3.5. Desorción 

Como fue mencionado anteriormente, los radicales libres absorbidos pueden desorberse de las 

partlculas de pollmero. Las fuerzas motrices detrás de la desorción son probablemente la 

solubilidad de Jos radicales, movilidad y varios otros factores. En las partlculas más pequef\as de 

poli mero es más fácil la desorción del radical. La desorción es un fenómeno muy importante en la 

polimerización en emulsión. Las desviaciones respecto al modelo de Smith - Ewart'2 se deben 

principalmente a la desorción. Es comúnmente aceptado en nuestros dias que los radicales 

desorbidos son radicales monoméricos, .Ios cuales son producto de la transferencia de cadena al 

monómero. Esos radicales (sin un fragmento de iniciador en el extremo de cadena) son 

pequeflos y móviles. Una vez desorbidos fuera de una partlcula, ellos comúnmente permanecen 

en la vecindad de la particula y pueden reabsorberse dentro de la partícula. Como se indicó 

anteriormente, la rapidez de desorción está dada por: 

(3.57) 
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El punto clave en la ecuación (3.57) es evaluar la constante de desorción,k.M,.. Se han 

desarrollado expresiones para .kae. por varios investigadores, incluyendo Harada et al.44
, Nomura 

et al.(45,46l , Ugelstad y Hansenl4, Nomura y Harada47 y Asua et al.46• Harada et al.44 usaron una 

aproximación sofisticada y derivaron una expresión para k.i..., la cual se indica en la ecuación 

(3.58) . 

(3.58) 

donde 6 está definida en la ecuación (3.59). 

(3.59) 

md en las ecuaciones (3.58) y (3.59) es un coeficiente de partición, el cual es equivalente a 1<w¡,-1 

en la ecuaCión (3.48), dp es el diámetro promedio de las partlculas de pollmero, Dp es la 

difusividad de radicales dentro de las particulas de polímero y D" es la difusividad de radicales en 

la fase acuosa. La ecuación (3.58) indica que la desorción puede ser considerada una 

combinación de varios procesos complejos, incluyendo la transferencia de cadena al monómero, 

al CTA y/o otras moléculas pequefías. Harada et al.44 probaron su expresión para varios 

monómeros y obtuvieron buenos resultados. Nomura et al.45 simplificaron la ecuación de Harada 

et al.44 con la suposición de que la mayoría de los radicales desorbidos son radicales 

monoméricos derivados de la transferencia de cadena al monómero, y si fí « 0.5, la ecuación 

(3.58) es entonces reducida a: 

(3.60) 

La ecuación (3.60) fue más tarde verificada por Nomura y Harada47, quienes usaron una 

aproximación determinística y ésta fue después aplicada al acetato de vinilo y al cloruro de vinilo. 

Cuando se usa la ecuación (3.60), los usuarios deben ser cuidadosos, ya que ésta fue derivada 

basada en varias suposiciones, como el no re-ingreso de radicales desorbidos, la terminación 

instantánea dentro de las partículas de pollmero, el despreciar la terminación en la fase acuosa y 

el contenido de más de un radical en las partículas de poli mero. Esas suposiciones están sujetas 
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a una nueva justificación en muy altos niveles de conversión, cuando el interior de una partícula 

de polImero llega a ser más viscosa, o para mon6meros que son solubles en agua (es decir, 

donde la terminación en fase acuosa no es despreciable). 

Ugelstad y Hansen 14 también investigaron la cinética de desorción y propusieron una expresión 

similar para k.s.,. , 

(3.61) 

donde km, .es la constante cinética de transferencia de cadena al monómero, k'pes la constante 

cinética de propagación (re-iniciación) para radicales generados por la reacción de transferencia, 

y a es el coeficiente de partición para radicales de monómero entre la fase acuosa y la fase 

particula (a es idéntica a md de la ecuación (3.60». 

Tanto las expresiones de Nomura como las de Ugelstad(49,54) han sido usadas pór varios autores 

para la polimerización en emulsión de acetato de vinilo. Asua et al.48 examinaron el modelo de 

Nomura y Ugelstad(49.~) y encontraron una desviación de los datos experimentales reportados 

por Adams .el al. 55_ Asua etal. 48 sospecharon de la v.alidez de las suposiciones de la terminación 

instantánea dentro de las partlculas de pollmero y la terminación despreciable en la fase acuosa 

utilizadas en el modelo de Nomura et al.45 
• Asua et al.48 supusieron que un radical rnonomérico 

reabsorbido es más factible de redesorber que terminar instantáneamente y , además, un radical 

monomérico desorbido, como el acetato de vinilo, podría propagarse en la fase acuosa. 

Finalmente, el re-ingreso de radicales desorbidos también fue incluido en el modelo de Asua et 

al.4B
. En su intento por superar las limitaciones previas, derivaron la siguiente expresión: 

(3.62) 

donde 

(3.63) 
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(3.64) 

~ en la ecuación (3.64) es la probabilidad de que un radical monomériCXl desorbido sufra 

propagación o terminación en la fase acuosa, y kq. es la constante de rapidez para la desorción 

de un radical por las partículas de poli mero. Cuando ~ = O, un radical desorbido será 

reabsorbido. Cuando ~ = 1, un radical desorbido sufrirá terminación en la fase acuosa o 

propagación en vez de ser reabsorbido. Asua et al.48 nuevamente (escribieron el modelo de 

Nomura como: 

(3.65) 

Una comparación cuidadosa de la ecuación (3.62) CXln la ecuación (3.65) indica que son muy 

semejantes. Las ecuaciones (3.62) y (3.65) llegarán a ser idénticas cuando ~ y ñ sean cero. Ésto 

implica que ambos modelos dan la misma predicción para monómeros con muy baja solubilidad 

en agua (~ -> O) ; sin embargo, en el caso de monómeros más solubles en agua, CXlmo el acetato 

de vinilo y el acrilato de metilo (~ > O), el modelo de Nomura et al.45 predice una muy alta 

constante de desorción. De aquí que ~ teAga un valor entre O y 1. Los modelos previos de 

Nomura y Ugelstad(49.54) pueden ser considerados como una caso especial del modelo de Asua 

et al. 48, cuando ñ está en el mismo rango de O -1 . Asua et al.48 afirmaron que su modelo es 

ventajoso sobre el modelo de Nomura et al.Mi
, dado que es más general. Adams et al.55 usaron 

una técnica de relajación de y-radiólisis para determinar directamente la CXlnstante de rapidez de 

desorción, I<.!es, y su valor obtenido concuerda mejor con el modelo de Asua et al.48
• Después de 

la evaluación de todos los modelos discutidos anteriormente, el modelo de Asua et al.48
, para, 

desorción (ecuación (3.62)) fue seleccionado por Gao y Penlidis7 en Emulpoly para 

implementarlo, debido a sus aparentes ventajas. 

Es importante mencionar que todos los casos anteriores discutidos asumen que l) es una 

constante (ecuación (3.59)) en sus expresiones. No obstante, ésto es poco probable, 

especialmente en las etapas finales de polimerización, ya que el interior de una partícula de 

polímero puede ser muy viscoso, y de aquí que el proceso de desorción puede ser controlado 

por difusión. Para cuantificar las limitaciones difusionales, Dp deberla ser tratada como una 
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función de la viscosidad. Este tema no ha sido discutido en forma cuantitativa hasta la fecha. 

Sólo Friis y Hamielec56 usaron una expresión emplrica para calcular la disminución de Dp: 

Dp =Dpo[O.OOI7X+( l-x )2J 
1-O.19x 

(3.66) 

La expresión (3.66) fue usada para la polimerización en emulsión de acetato de vinilo. Para 

desarrollar un modelo más general, Gao y Penlidis7 usaron la teorla de volumen libre, como se 

indica en la ecuación (3.67). 

Dp = Dpo exp[- j _l - _1 JJ ul VF V
Fpcrll 

(3.67) 
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CAPITULO 4. 

4. SIMULACIONES DE HOMOPOLIMERIZACIÓN EN EMULSiÓN 

En este capítulo se presentan las simulaciones realizadas con el simulador Emulpoly (Versión 

"demo" 1.10). Éstas se llevaron a cabo usando las mismas condiciones de operación reportadas 

en Gao y Penlidis7
, así mismo los resultados obtenidos son comparados con los reportados en la 

referencia antes mencionada. 

Dichas simulaciones se realizaron con los monómeros: estireno, acetato de vi nilo y monómeros 

acrllicos. 

Sabemos que en la polimerización en emulsión los monómeros se clasifican usualmente en 3 

categorías: 

Caso 1. Monómeros con alta solubilidad en agua y desorción significativa, por ejemplo: acetato de 

vinilo, cloruro de vinilo, etc. 

Caso 11. Monómeros con baja solubilidad en agua y desorción insignificante, por ejemplo: 

estireno, butadieno, etc. 

Caso 111. Monómeros que tienen un efecto gel significativo, por ejemplo: MMA. 

En este capítulo observaremos los 3 casos, ya que se realizaron las simulaciones con algunos de 

los monómeros de cada uno de los casos. En general, se simulan la conversión, el número de 

partícula y el diámetro promedio. 

Cabe mencionar que una de los principales características del simulador Emulpoly es que cuenta 

con una base de datos de propiedades físicas y constantes cinéticas muy completa. Sin 

embargo, se debe aclarar que la base de datos es de principios de los 90's, y tanto el simulador 

como la base de datos han sido mejorados significativamente desde esa fecha, además de que 

la versión que se usó en estás simulaciones en una versión "derno" (1997 v. 1.10). 
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4.1. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de estireno. 

El estireno es uno de los monómeros mas estudiados en polimerización en emulsión. Sabemos 

que es un Upico monómero del caso 11 de la teoría de Smith y Ewartl2• 

En términos generales, a alta concentración de surfactante resulta más alta velocidad de 

polimerización. Ello se debe a que la alta concentración de surfactante reduce la tensión 

inteñadal entre el monómero y el agua, formándose mayor número de gotas de monómero (de 

menor tamaf\o), y mayor número de micelas, las cuales son las precursoras de las partículas de 

poHrnero. 

En la tabla 4.1.1. se reportan algunas propiedades del estireno. 

Tabla 4.1.1. Propiedades físicas y químicas del estiren07
. 

Propiedad Valor Unidades 

MWI,I 10012 g/mol 

kp 4.703X10 exp(-9805/RT) Umolmin 

-6H 19.27 kcal/mol 

Tgm 167.1 K 

Vfcrit 3.519 exp(-2125.7/RT) 

VIm 0.025+0.001 (T-T gm) 

0.94~0.00128(T-273. 15) g/cm' 
, 

Pm 
Cpm 430 callkg K 

kt 1.04619X 1 0,oexp(-2950.45/RT) Umolmin 

KI<:(%) , 100 

B 1.0 

~ 0.001 Ug 

A 6.2 A 

a 5.85 A 

jc 120 

ktm 1.48678X10 '2exp(-17573/RT) Umolmin 

ktp O Umolmin 

kp O Umolmin 

kp O Umolmin 
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Tabla 4.1.1. (continuación) Propiedades físicas y qulmicas del estireno7
. 

Propiedad Valor Unidades 

Pp 1.11 g/cm3 

Cpp 437.5 callkg K 

Tgp 378 K 

VIp 0.025+O.00048(T-Tgp) 

~ 0.00153exp(14805/RT) 

m 0.5 

n 1.75 

A 1.552 

K"... 4.703 X10 exp(-9805/RT) Umol min 

ktw 1.04619X10lUexp(-2950A5/RT) Umol min 

Dw 1.76X1o-~ dm¿/min 

Dp 1.76X10-12 dm</min 

jCf 5 

kwp 1400 

a 4.5 dynlcm 

}.. OA 

[M]w 0.005 mol/L de agua 

En la tabla 4.1.2. se reportan propiedades del persulfato de potasio. 

Tabla 4.1.2. Propiedades del persulfato de potasio7
. 

Propiedad Valor Unidad 
MWM 271 .3 Ig/g mol 
J<.¡ 1.54x101Bexp(-33320/Rn Umolmin 
f 0.5 

En la tabla 4.1.3. se reportan propiedades del dodecil sulfato de sodio. 
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Tabla 4.1.3. Propieades del dodecil sulfato de sodi07
• 

Propiedad Valor Unidad 
MWM 288.38 glg mol 
CMC 0.008 mol/L 
S. 3x10· dm" 
Radio de micela 25-50 A 

En la tabla 4.1.4. se reportan los datos (los cuales fueron tomados del articulo de Gao y Penlidis7
, 

ya que se desea reproducir las simulaciones realizadas por ellos), para realizar las simulaciones 

de estireno. 

Tabla 4.1.4 Formulaciones simuladas en la polimerización en emulsión de estireno ( * Persulfato 
de Potasio, •• Dodecil sulfato de sodio). 

No. de corrida 1 2 3 4 5 

KPS* 0.24 0.24 1.00 0.24 1.00 

SOS" 0.67 0.67 0.67 2.00 2.00 

Estireno 40 30 30 30 30 

En las figuras 4.1.1 a 4.1.4 se presentan las simulaciones de estireno, a las condiciones 

reportadas en la tabla 4.1.4., dichas condiciones fueron elegioas debido a que se deseaba 

reproducir lo hecho por Gao y Penlidis7 para comparar la funcionabilidad del simulador Emulpoly. 

En estas simulaciones se varIa la cantidad de iniciador y de emulsificante. 

En la figura 4.1.1 se muestra el efecto de la concentración de emulsificante en la rapidez de 

polimerización, expresado como conversión contra tiempo. Se observa que el incremento en lá 

concentración de emulsificante ocasiona un incremento en la rapidez de polimerización debido a 

que el estireno tiene un comportamiento referido a la teorla de Smith y Ewart12
, en donde se 

expresa que: una vez que un radical ha entrado a una partícula, permanecerá ahl hasta que otro 

radical sea absorbido en la misma partlcula y se aniquilen mutuamente, es decir; un radical libre 

poIimérico continúa creciendo hasta que se le considere una partlcula de pOIlmero y en tanto más 

partículas continúen creciendo su área interfacial adsorberá más y más el emulsificante 

disponible. Por tal motivo esto explica como la rapidez de polimerización aumente al aumentar la 

cantidad de emulsificante. Aunque en está gráfica podemos observar un comportamiento 

esperado en la simulación (a mayor cantidad de emulsificante mayor rapidez de polimerización), 

notamos una discrepancia respecto a los datos experimentales7
, la cual pOdrla ser causada por 
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algún error en la m~ición, o algún factor de medio ambiente que haya afectado los datos 

experimentales. También es posible que alguno de los parámetros cinéticos de la base de datos 

de Emulpoly fuera incorrecto, o que el modelo no capte adecuadamente el fenómeno descrito. 

Conversión va Tiempo 
Eatlreno 

1.00 r----:-=~~;;;;::;;;;;;¡;;;~--¡:¡:+-I 
+ + ++ + 

0.90 

0.00 

0.70 + 

0.60 
+ 

0.50 

0.40 

0.30 

0.20 

0.10 

+ 

+ 

-1) KI'S: 0.24 g, !t 40 g, sm: 
0.67 g, agua: 59.09 9 

- 4) KI'S: 0.24 g. !t 30 g, sm: 
2.00 g, IIg1J.: 67.76 9 

+ 1) Dolos axperirenlalos 

0.00 1=----~----~----~---___j 
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Figura 4.1.1. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 6O"C. 

En las figuras 4.1.2. y 4.1.2.3. se muestra el efecto de la concentración de emulsificante y de la 

concentración de iniciador en la rapidez de polimerización, expresada como conversión contra 

tiempo. Entre los datos experimentales y los perfiles simulados se observa que a mayor 

concentración de emulsificante y de iniciador mayor rapidez de polimerización. Ésto se debe a la 

importante dependencia entre el número de partlculas con la concentración del emulsificante y la 

concentración del iniciador, dicho comportamiento puede entenderse si se analiza la ecuación 

(2.14): 

(2.14) 
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En la ecuación (2.14) se observa claramente que al aumentar la cantidad de emulsificante (So) Y 

el iniciador (PI) el número de particulas aumenta, lo cual ocasiona una mayor rapidez de 

polimerización. También podemos observar en las gráficas cómo.una vez que las partlculas han 

sido formadas la rapidez de polimerización es constante en el tiempo. En la figura 4.1.2 

podemos observar una buena concordancia entre los datos experimentales y el perfil simulado. 

También se puede notar que la simulación con mayores concentraciones, tanto de emulsificante 

como de iniciador, se aproxima más a los datos experimentales y en la figura 4.1.3, a pesar de 

que se obtuvo la simulación esperada, no se puede observar una buena concordancia con los 

datos experimentales, lo cual puede deberse a algún error en la medición. 
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Figura 4.1.2. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 6O"C. 



Convemn vs Tiempo 
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Figura 4.1.3. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 6O"C. 

En la figura 4.1.4. se muestra el efecto de la presencia de inhibidor en la rapidez de 

polimerización, expresado como conversión contra tiempo. Se observa una buena concordancia 

entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa como es que la 

presencia de inhibidor afecta la rapidez de polimerización, pues en la gráfica se puede ver 

claramente como en la simulación sin inhibidor la velocidad de polimerización es mayor, esto se 

debe a que el inhibidor busca a los radicales libres en la fase acuosa y los vuelve relativamente 

inactivos (el efecto de el inhibidor es retrasar el inicio en la polimerización a lo que llamamos 

tiempo de inducción), pero una vez que el inhibidor es consumido en la fase acuosa, la 

polimerización comienza su proceso normal, el cual es observado en esta gráfica. 
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Figura 4.1.4. 

Simulación de homopolimerizadóo 

en emulsión de estireno a 5O"C 

(M: OOg, agua: 6039, KPS:1.877g, 

SOS: 3.753g). 

En las figuras 4.1.5 a 4.1.9 se muestra el efecto de la concentración de emulsificante en la 

rapidez de polimerización, expresado como conversión contra tiempo. Se observa una buena 

concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados, además de que se observa 

en las gráficas como es que hay mayor conversión en la gráfica que tiene mayor concentración 

de emulsificante, lo cuál esperábamos ya que el estireno es un caso " de la teoría de Smith y 

Ewart12 en donde nos dice que a mayor concentración de emulsificante mayor rapidez de 

polimerización, lo cual pude ser explicado con la ecuación (1 .1) 

[ ] 
Npñ 

Rp =kp M p-­
NAVp 

(1.1 ) 

en donde se ve claramente que al aumentar el número de partículas (Np) (el cual aumenta debido 

a la concentración de emulsificante), aumenta la rapidez de polimerización Rp. 
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Figura 4.1.5. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de estíreno a 6O"C 

Figura 4.1.6. 

Simulación de homopo~merizacion 

en emulsión de estireno a 5O"C 

(KPS: 0.0046 mol/L, SOS: 0.05 moVL 

M: 196.53 g, agua: 393.06 g) 
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Figura 4.1.7. 

Simulación de homopolimerizacion 

en emulsión de estireno a SO·C 

(KPS: 0.0046 mol/l, SOS: 0.06 mol/I:: 

M: 196.53 g, agua: 393.06 g) 

Figura 4.1.8. 

Simulación de homopolimerizacion 

en emulsión de estireno a SO·C 

(KPS: 0.0046 mol/lo SOS: 0.07 mollL 

M: 196.53 g. agua: 393.06 g) 
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Figura 4.1.9. 

Simulación de homopolimerizacion 

en emulsión de estireno a 5O·e 
(KPS: 0.0046 moVL, M: 196.53 g, 

agua: 393.06 g) 

En las figuras 4.1.10 a 4.1.15 se muestra el efecto de la concentración de iniGiador en el número 

de partlculas, expresado como número de partículas por litro de agua contra tiempo. Se observ~ 

aqul claramente como una vez que todas las particulas han sido formadas la rapidez de 

polimerización en constante en el tiempo, tal como observamos que a determinado número de 

partlculas ya no existe variación en estás y se vuelve constante, en dichas gráficas se nota como 

la concentración de iniciador no tiene un efecto drástico en la nucleación de partlcula, razón por 

la cual no hay gran cambio en el número de partículas. Se observa que al incrementar la 

concentración de iniciador ocasiona un pequeño incremento en el número de particulas, sin 

embargo lo que si es notorio es la constante que todas las gráficas presentan al llegar a cierto 

número de particulas. Entre los datos experimentales y los perfiles simulados se observa una 

pobre concordancia, aunque presentan el mismo efecto de constancia. 
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Figum 4.1 .10. 

Smulaci6n de homopolimerizaciÓfl 

en emulsión de estireno a SO·C 

(SOS: 0.07 molll, M: ~96.53 g. 

agua: 393.06 g) 

Figura 4.1.11. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de estireno a SO·C 

(KPS: 0 .0046 maUL. SOS: 0.07 moVL 

M: 196.53 g. agua: 393.06 g) 
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Figura 4,1.12. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de estireno a 500 e 
(SDS: 0.07 moVL, M: 196.53 g, 

agua: 393.06 g) 

Figura 4.1.13. 

Simulación dé homopolimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 500 e 
(SDS: 0.07 moVL, M: 196.53 g, 

agua: 393.06 g) 
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300.00 

Figura 4.1.14. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de estireno a 50·C. 

(SDS: 0.07 moVL, M: 196.53 g, 

agua: 393.06 g) 

Figura 4.1.15. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de estireno a 5O·C 

(SOS: 0.07 moVL, M: 196.53 g, 

agua: 393.06 9) 



En la figura 4.1.16 se muestra el efecto de la variación en la concentración de emulsificante y la 

concentración de iniciador en el número de partículas, expresado como número de partículas por 

litro de agua contra número de.t;;OlTidas. En esta gráfica podemos observar claramente como I$s 

concentraciones de emulsificante y de iniciador afectan a el número de partículas comprobando 

que se cumple el caso 11 de la teoría de Smith y Ewart12 (una vez que un radical ha entrado a una 

pártlcufa, permanecerá ahl hasta que otro radícat sea absorbido en ra misma partlcula y se 

aniquilen mutuamente), esto puede ser explicado con la ecuación (2.14): 

(2.14} 

donde se observa que al aumentar las concentraciones de emulsificante y de iniciador el número 

de particula aumenta. 
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Figura 4.1.6. 

Simulaci6n de ho!11opo1imerizaci6n 

en emulsión de estireno a sooC 

(M: 572 ml, agua: 1l, 

KPS: 0.0046 moUl). 



En las figuras 4.1.17 a 4.1.19. se muestra el efecto de transferencia de cadena en la rapidez de 

pofímeñzací6n, expresado como conversí6n contra tiempo. Se observa una buena concordancia 

en1r.e los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa que la adición de 

un CTA ocasiona un incremento en la rapidez de polimerización, debido a que el CTA hace que 

se mejore la actividad solubilizante del emulsificador lo cual nos lleva a una mayor rapidez de 

ponmerízaclón. 
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Figura 4.1.18. 

Simulación de homopoIimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 700C 

(KPS: 0.233 g. SDS: 2.62g, 

agua: 515.6ml, M: 130.7 gl 

Figura 4.1.19. 

Simulación de homopoIimerizaci6n 

en emulsión de estireno a 700C 

(KPS: 0.233 g, SOS: 2.62g, 

~gy~; 51M mL, M: 130.7 g) 



En la figura 4.1.20. se muestra el efecto del inhibidor en el diámetro de particula, expresado 

como diámetro promedio de particula contra tiempo, a las condiciones allf indicadas. Se observa 

una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se 

observa que el incremento en la cantidad de inhibidor (t-butyl catechol) ocasiona una disminución 

en el diámetro de particula, esto es debido a que el inhibidor ocasiona que la nucleación se 

prolongue, lo cual es causado por una generación de más partículas, ya que el inhibidor hace 

que las partículas crezcan a una velocidad más lenta, lo cual es claramente observado en la 

gráfica. 
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Figura 4.1.20. 

Simulación de homopotimerización 

en emulsión de estireno a 55°C 

(KPS: 0.31 g, SOS: 6 g, 

agua: 200 g, M: 100. g) 



4.2. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de Acetato de 

Vinilo 

Como ya se habla mencionado anterionnente el acetato de vi nilo es del caso I (monómeros con 

alta solubilidad en agua y desorción significativa), por lo tanto se desviará del esquema cinético 

clásico de Smith-EwartI2
. 

En la figura 4.2.1 se muestra el efecto que tiene la desorción en el acetato de vinilo, expresado 

como conversión contra tiempo. También se muestran los datos experimentales y la simulación 

de conversión contra tiempo a las condiciones alll indicadas. En dicha gráfica se observa una 

buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Esto se debe a que 

en el acetato de vinilo, la rapidez de polimerización se mantiene constante a lo largo de la 

reacción, lo cual tiene que ver con la significativa desorción que tiene el acetato de vinilo. 
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Figura 4.2.1. 

Simulación de homopoIimerizaci6n 

en emulsión de acetato de vinilo 

a 5O"C (KPS:1.25 gil de agua, 

M: 0.5 glmL de agua 



En la figura 4.2.2. se muestra e1 efecto de inducción de tiempo en la rapidez de polimerización, 

expresado como conversión contra tiempo. En dicha gráfica podemos observar que a distintas 

concentraciones iniciales de iniciador la polimerización difiere, ya que sabemos que la 

concentración de iniciador hace que varfe el tiempo de inducción. Esto quiere decir que a baja 

concentración de iniciador mayor tiempo de inducción, en general observamos una buena 

simulación, ya que se obtuvo una buena concordancia entre los datos experimentales y los 

perfiles simulados. 

Convel1ión .. TIempo 
Acetalo de Vlnllo 

1.10,------------- - - _ ______ -, 

1.00 

0.90 

0.00 

0.70 

0.30 

0.20 

-1) 1¡pI.;2.50 
-2) I ¡pi.; 1.25 
-3) I¡pI.;O.62S 
-4) 1 ¡pi.; 0.313 
-5)1"'-'0.156 

• 1)1II¡lOriTIlfIIa 
+ 2) ",peñreaIaI 

3)1II¡lOriTIlfIIa 
• 4)1II¡lOriTIlfIIa 
.5)~ 

0.00+-="""'-+--4--_-_-~-__ -_-~-~-~ 

0.00 20.00 40.00 00.00 00.00 100.00 120.00 140.00 160.00 1110.00 200.00 

Tiempo (min) 

Figura 4.2.2. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de acetato de vinilo 

a 5O"C (KPS: 1.25 giL de agua, 

M: 0.5 glmL de agua. 

En la figura 4.2.3. se muestra el efecto de la desorción en el número promedio de radicales por 

particula, expresado como número promedio de radicales por partlcula contra conversión a las 

condiciones alli indicadas. En la gráfica se observa cómo es que la desorción afecta al número 

promedio de radicales por partícula, ya que está por debajo de 0.5. Sin embargo, era lo que se 

esperaba, pues sabemos q.ue la cinética de la polimerización en emulsión del acetato de vinilo no 

está dentro de el rango 0-1 de la cinética de Smith-Ewart12
, debido a la desorción que presenta el 

acetato de vinilo, el número promedio de radiales por particula tipicamente esta en el orden de 

10-2 
- 10-3 durante toda la reacción, en muchos casos. En general observamos buena 

concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados, a conversiones bajas e 

intermedias, y alta discrepancia a altas conversiones. 
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Figura 4.2.3. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsiOn de acetato de vinilo 

a 5O"C para modelar numero 

promedio de radicales por partlcula 

(KPS: 1.25 gil de agua, M: 0.5 glml 

de agua, SOS: 6.25 gil de agua). 

En las figuras 4.2.4. a 4.2.6. se muestra el efecto de la concentración de iniciador en el peso 

molecular promedio, expresado como peso molecular promedio contra conversión. También se 

muestran los datos experimentales y la simulación de peso molecular promedio contra 

conversión a las condiciones indicadas en cada gráfica. Se observa en todos los casos un lig~o 

aumento en Mw al aumentar la conversión. No obstante, el incremento no es significativo, 

mostrando un comportamiento casi constante. Dicho comportamiento es tlpico de un sistema 

controlado por transferencia de cadena al monómero, y con efectos difuncionales despreciables. 

También se observa que al aumentar la concentración de iniciador aumenta el peso molecular, lo 

cual es esperado en una polimerización en emulsión. 
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Figura 4.2.4 . 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de acetato de vínilo 

a so'e (M: 1.15 Lo agua: 2.86 Lo 

KPS: 3g. SDS: 28.8 g) 

Figura 4.2.5 . 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de acetato de vinilo 

(M: 1.15 Lo agua: 2.86 Lo 

SDS: 28.8g ). 
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Figura 4.2.6. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de acetato de vinilo 

(M: 1.151, agua: 2.86 L, 

SOS: 28.8g, KPS: 3 9 l. 



4.3. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de monómeros 
acrílicos. 

En esta parte del capitulo 4 se realizaron las simulaciones para el acrilato de etilo, acrilato de 

butilo y metacrilato de metilo. 

4.3.1. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de acrilato de 

etilo. 

En las figuras 4.3.1.1 . y 4.3.1.2. se muestra el efecto de la concentración de emulsificante en la 

rapidez de polimerización, expresada como conversión contra tiempo, a las condiciones alll 

indicadas. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles 

simulados. También observamos que el incremento en la concentración de emulsificante 

ocasiona un incremento en la rapidez de polimerización, debido a que el acrilato de etilo 

usualmente presenta una polimerización muy rápida (en las gráficas se observa que a los 15 mino 

la polimerización es completa), lo cual se atribuye a que la polimerización en emulsión es más 

alta en los acri\atos que en los metacrilatos. 
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Figura 4.3.1 .1. 

Simulación de homopotimerizaoon 

en emulsión de acrilato de etilo 

a 6O"e (EA 92.4g, agua: 150 g, 

KPS: 0.1 g, SDS: 0.0289 maUl). 
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4.3.2. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de acrilato de 
butilo. 

En la figura 4.3.2.1. se muestra el efecto de la autoaceleración en la conversión, expresada 

como conversión contra tiempo. Éste efecto de autoaceleración se ve reflejado por las 

simulaciones cuando se alcanzan altas conversiones a tiempos relativamente cortos, lo cual se 

puede ver claramente en esta gráfica. Se observa una pobre concordancia entre los datos 

experimentales y los perfiles simulados, ya que en la simulación se observa un efecto de 

autoaceleración exagerado, el cual puede ser debido a el bajo valor de k\ lo que nos lleva a un 

alto valor para fi (número promedio de radicales por partícula), esto puede ser explicado por la 

ecuación (3.24) 

dNp -=R -R-R dt 1 e f 
(3.24) 

En donde se observa que si tenemos un mayor valor en los radicales, habrá una mayor rapidez 

de adsorción de radicales (Re) y esto nos lleva a una mayor rapidez de núdeación. Dicho de otra 

manera, sabemos que si kt es baja tendremos una ñ alta, entonces se tiene (ecuación 1.1) 

(1.1) 

En donde se observa claramente que si tenemos una alta n la rapidez de polimerización 

aumenta, también en dicha gráfica podemos observar que tenemos un valor alto de kp en los 

perfiles simulados lo cuál no es observado en los datos experimentales ya que aqulla kp es baja, 

debido probablemente a la presencia de un efecto vítreo en los datos experimentales. 
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Figura 4.3.2.1 

Simulación de homopo~melizaci6n 

en emulsión de acrilato de butilo 

a sooe (M: 100 g, KPS: 4g, 

agua: 600g, SOS: O. l g) 

En las figuras 4.3.2.2. y 4.3.2.3. se muestra el efecto del tamaño de particulas, expresado como 

número de particulas por litro de agua contra conversión y diámetro de particulas contra 

conversión respectivamente. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales 

y los perfiles simulados. Se observa que el bajo valor de kt lo cual implica un alto valor para ñ, es 

muy notorio en estas gráficas, ya que se esperaba que no hubiera un alto número de partlculas 

(figura 4.3.2.2), puesto que tenemos un valor alto de radicales por partlcula, lo que nos lleva a un 

mayor tamaño de partículas, lo cual es claramente observado en la gráfica (figura 4.3.2.3), esto 

puede ser explicado por la ecuación (3.18) 

(3.18) 

En donde se ve claramente que un aumento en el radio (r), da como resultado un aumento en Re 

(rapidez de adsorción de radicales) y esto nos lleva a un valor alto en Rp (rapidez de 

polimerización). Dicho de otra manera, el acrilato de butilo tiene una difusión bastante rápida lo 

que ocasiona la formación de macro radicales, los cuales hacen que la particula crezca. 

Si 
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Figura 4.3.2.2 . 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de acrilato de butilo a 

condiciones no isotérmicas a una 

temperatura inicial de SO·C 

(M: 1436 g. agua: 2419 g, 

APS: 145 g, AMA-80: 14.472 g, 

AOT-75: 14.325 J. 

Figura 4.3.2.3. 

Simulación de homopoIimerizaci6n 

en emulsión de acrilato de butilo 

a condiciones no isotérmicas a 

una temperatura inicial de SO"C 

(M: 1436 g, agua: 2419 g, 

APS: 145 g, AMA-80: 14.472 g, 

AOT-75: 14.325 9 ). 



En la figura 4.3.2.4. se muestra el efecto de la temperatura en la rapidez de polimerización, 

expresado como conversión contra tiempo. Se observa una pobre concordancia entre los datos 

experimentales y los perfiles simulados, esto es debido a que la corrida de los datos 

experimentales es no isotérmica (debido a que cuando se realizaron los experimentos, el reactor 

solo tenía una chaqueta protectora, la cual no permite eliminar suficientemente rápido el calor de 

reacción), y la corrida de los perfiles simulados es isotérmica, por lo tanto se observa una gran 

discrepancia en el rango de 10 a 40 minutos, los puntos reportados en los datos experimentales 

para la conversión son mucho más altos que en los perfiles simulados, por lo tanto concluimos 

que la temperatura afecta drásticamente a la conversión y por ende a la rapidez de 

polimerización. 
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Figura 4.3.2.4. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de acrilato de butilo a 

5O'e (M: 1436 g. agua: 2419 g • 

APS: 1.45 g, AMA-80:14.472 g. 

AOT-75: 14.325 9 l· 



4.3.3. Simulaciones de homopolimerización en emulsión de metacrilato 
de metilo. 

El metacrilato de metilo es caracterizado como un monómero con moderada solubilidad en agua, 

y de número promedio de radicales por parUcula más alto que %. El metacrilato de metilo es un 

monómero de caso 111 (monómeros que presentan significativo efecto gel). 

En la tabla 4.3.3.1. se presentan valores estimados para la velocidad de propagación y para la 

velocidad de terminación. 

Tabla 4.3.3.1. Constantes de velocidad para terminación y propagación MMAt 
Temperatura 40·C 50·C · 60·C 
kt (Umol s) 600063 

1900059 

90 000(60, 62) 

70008 

K¡, (Umol s) 171 64 34064 500'" 
790(60. 62) 

441 63 650' 
4508 5SOS 6848 

a) el valor es obtenido a través de la siguiente ecuación: kp = 1.33x107exp(-13.6wp) 

En la figura 4.3.3.1 . se muestra el efecto de la presencia de semilla en la conversión, expresado 

como conversión contra tiempo. Se observa una mala concordancia entre los datos 

experimentales y los perfiles simulados. Debido a que en los perfiles simulados se observa como 

la conversión es afectada por la presencia de la semilla, además de que observamos en los 

perfiles simulados al principio una autoaceleración hasta un 85% de conversión que después 

cambia a ser una constante en la conversión con respecto al tiempo, donde se observa la 

presencia de un efecto vftreo, donde kp disminuye lo cual indica un aumento en la viscosidad y 

ésta a su vez hace que la reacción de terminación se vea obstaculizada, dado que los macro 

radicales no gozan de una difusión rápida en el medio viscoso. Esto puede ser explicado con la 

siguiente ecuación (1 .1): 

(1.1 ) 

donde se observa claramente que si kp disminuye, la Rp disminuye. 
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Figura 4.3.3.1. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de metaailato de 

metilo. 

con semillero a 60°C (M: 20 mL, 

APS: 0.005 mdVlo semilla de 

poli acrilato de butilo: 20 mL 

SOS: 0.01 mol/lo agua: 40 mL). 

En la figuras 4.3.3.2. a 4.3.3.4. se muestra el efecto de la concentración de emulsificante en la 

rapidez de polimerización, expresado como conversión contra tiempo. Se observa una buena 

concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Se observa que el 

incremento en la concentración de emulsificante ocasiona un incremento en la rapidez de 

polimerización, debido a que aumenta el número de partículas, el cual se observa por poco 

tiempo esto puede ser a causa de que el metacrilato de metilo tiene una dífusión bastante rápida 

lo que ocasiona la formación de macro radicales que hacen que la partícula crezca y no haya 

espacio para más partículas nuevas. En estás gráficas podemos observar que hay una 

autoaceleración, la cual se esperaba, ya que el metacrilato de metilo es un caso 111 en el cual la 

autoaceleración es mas fuerte. En general se obtuvo una buena predicción ya que se muestra el 

limite de la conversión así como una buena concordancia con los datos experimentales. 
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Figura 4.3.3.2. 

Simulación de homopolimefizaci6n 

en emulsión de metacrilato de 

metilo a 5O"e 

(APS: 0.005 moIIL, M: 20 mL, 

agua: 40 mL). 

Figura 4.3.3.3. 

Simulación de llomopoIimerizaclón 

en emulsión de metaailato de 

metilo a 5O"e (MMA: 300 g, 

KPS: .005 moIIL, agua: 700 g). 
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Figura 4.3.3.4. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de metacrílato de 

metilo a 5O·e 

(APS: 0.005 moVI.., M: 20 mL, 

agua: 40 mL). 

En la figura 4.3.3.5. a 4.3.3.7. se muestra el efecto del tamaño de partlcula en la rapidez de 

polimerización, expresado como número de partícula por litro de agua contra conversión, 

diámetro de partlcula contra conversión y peso molecular promedio contra conversión 

respectivamente. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales y los 

perfiles simulados. En las tres gráficas observamos como es que la partlcula crece, puesto que 

si observamos los resultados en la figura 4.3.3.5. podemos notar que el número de partlculas es 

constante al aumentar la conversión, esto es debido a que si las partlculas crecen significa que 

no hay más espacio para nuevas partículas razón por la cual el número de partlculas es 

constante, en la figura 4.3.3.6. todavía se nota más claramente el crecimiento de las partlculas ya 

que se nota como el diámetro aumenta conforme aumenta la conversión y en la figura 4.3.3.7. se 

observa el incremento en el peso molecular promedio al aumentar la conversión, esto es debido 

a que el metacrilato de metilo tiene una difusión bastante rápida la que ocasiona la formación de 

macro radicales de alto peso molecular. 
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Figura 4.3.3.5. 

Simulación de homopotimerización 

en emulsión de metacrilalo de 

metilo a 6O'C 

(MMA 1.5 Kg, agua: 2.401 

Kg, APS:1.0506 g, AMA-SO: 7.496 

g, AOT-75: 8.325 g). 

Figura 4.3.3.6. 

Simulaci60 de homopolimerización 

en emulsión de metacrilalo de 

metilo a 6O'C 

(MMA 1.5 Kg, agua: 2.401 

Kg, APS: 1.0506 g, AMA-80:7.496 

g, AOT-75: 8.325 g 
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Figura 4 .3.3.7. 

Simulación de homopolimerización 

en emulsión de metacrilato de 

metilo a 6O·e 

(MMA: 1.5 Kg., agua: 2.401 Kg., 

APS: 1.0506 g, AMA~: 7.496 g, 

AOT-75: 8.325 g). 

En la figura 4.3.3.8. se muestra el efecto de la concentración de emulsificante en el número total 

de partículas, expresado como número total de partículas contra conversión. Se observa una 

buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa 

que un incremento en la concentración de emulsificante, ocasiona un incremento en el número 

de partículas, esto es debido a que el emulsificante hace que disminuya el tamaño de partículas, 

. por lo tanto se tienen más número de partículas porque hay más espacio, esto puede ser 

explicado con la ecuación (2.15) 

(2.15) 

En donde se ve claramente que un aumento en el emulsificante (So), ocasiona que el número de 

partículas (N) también aumente . 
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Figura 4.3.3.8. 

Simulación de homopolimerizaci6n 

en emulsión de metacrilato de 

meti10 aSO'C 

(MMA: 220 g, agua: 510 g. 

KPS: 0.005 moVL ) 

En la figura 4.3.3.9. se muestra el efecto de la concentración de iniciador en la rapidez de 

polimerización, expresado como conversión contra tiempo. Se observa que el incremento en la 

concentración de iniciador ocasiona un incremento en la rapidez de polimerización, debido a que 

aumenta el número de partículas, las cuales ocasionan un aumento en la rapidez de 

po·limerización. Entre los perfiles simulados y los datos experimentales se observa una pobre 

concordancia aunque también se observa una misma tendencia. 
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Figura 4.3.3.9. 

Simulación de homopolimerización 

De Metacrilato de Metilo a SO"e 

(MMA: 300 g. agua: 700 g. 

SDS: 0.02 moVl de agua) 



5.1. CONCLUSIONES 

Este trabajo consistió en evaluar el poder predictivo de una versión temprana del simulador 

Emulpoly! (versión "demo" 1.10), realizando simulaciones de hopolimerización en emulsión, en 

un amplio rango de monómeros con solubilidades similares o muy diferentes. En general el 

simulador Emulpoly basado en el modelo desarrollado por Gao y Penlidis7
, tiene amplia 

t 
aplicabilidad. "i 

"-
los monómeros estudiados fueron: estireno, acetato de vinilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo y 

metacrilato de metilo. En general se simularon la conversión, el tamal'ío de partícula y el 

diámetro promedio. 

De acuerdo con los resultados obtenidos, se pude concluir que para el estireno el simulador 

funciona muy bien, puesto que el estireno es uno de los monómeros más estudiados, dado que 

se obtuvo una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Para 

las simula i~>nes de acetato de vinilo también se obtuvieron buenos resultados, aunque se 
• 

observa una discrepancia en lo que respecta a la simulación de número promedio de radicales 

por partícula contra conversión, lo cual pudo deberse a que la versión usada de Emulpoly, la cual 

es una versión de prueba ("demo" 1.10), que no tenía implementado todas las opciones y 

modelos considerados en Gao y Penlidis7
• En cuanto a las simulaciones de los monómeros 

acrilicos se observa en general buenos resultados, con algunas discrepancias en algl.lOos casos, 

lo cual puede deberse a que los monómeros acrílicos presentan un efecto gel, además de que 

cabe mencionar que no se tienen tantos datos como con el estireno, ya que algunos valores tanto 

para kp y kt son solo estimados, o también pudo deberse a que la vetsión usada de Emulpoly 

tuviera valores de prueba, o solo valores de orden de magnitud en algunos de los parámetros de 

la base de datos, o también puede ser que algunas de las suposiciones hechas por Gao y 

Penlidis7 no fueran correctas para el sistema estudiado .. 

Dicho lo anterior, en general el simulados Emulpoly (versión 1.10 "demo"), tiene amplia 

aplicabilidad ya que permite: 

Diseñar experimentos, lo cual reducirá el número de experimentos en laboratorio. 

Evaluar diversas formas de alimentación de monómeros, iniciadores y emulsificantes. 

Entrenamiento de personal, lo cual ayuda a introducir a las personas en el manejo de 

simuladores. 
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Entendimiento del proceso, este aspecto es muy importante, ya que permite entender y 

explicar los fenómenos que ocurren durante la polimerización, por ejemplo lo que pasa al 

variar el iniciador, el emulsificador, la temperatura, etc. 

Reducción de costos en estudios, ya sea para cambio de condiciones, cambio de 

producto, etc. 

Como ya mencioné anteriormente, el simulador que utilicé es anterior, con respecto al que 

utilizaron Gao y Penlidis7
, por lo tanto pienso que fue una de las limitantes para obtener mejores 

resultados, sin embargo es recomendable usar el simulador ya que simplifica muchos pasos en lo . 

que se refiere a lo experimental, pues se pueden realizar pruebas teóricas, para después 

llevarlas a la práctica. 

Dicho lo anterior pienso que, éste estudio puede ser ampliado y mejorado en investigaciones 

futuras. 

Mis recomendaciones: 

1 . . Comprar y evaluar la versión más reciente de Emulpoly, la cual permitirá tener acceso a la 

base de datos. 

2. Complementar los estudios experimentales con mediciones de peso molecular. 

3. Modificar la base de datos para asl obtener mejores resultados. 
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APÉNDICE A 

NOMENCLATURA 

a coeficiente de partición para radicales de monómero en medio acuoso y fases de 

polimero 

as área interfacial 

ap área interfacial a través de la cual toma lugar la transferencia 

A representa la estructura química de la unidad monomérica 

A área total interfacial 

Am área de micelas 

Amic área libre micelar (dm2
) 

Aroo área superficial total de gotas de mon6mero (dm2
) . 

Ap área total superficial de partículas de polrmero (dm2
) 

B parámetro del modelo de volumen libre 

Bn3 número trifuncional de rama de puntos por cadena de polímero 

Bn4 número tetrafuncional de rama de puntos por cadena de polímero 

CMT concentración molar de monómero total 

CMP concentración molar de partícula 

Cp capacidad calorifica (cal/mol K) 

CT A agente de transferencia de cadena 

[CT A]w concentración del agente de transferencia de cadena disueHo en agua (mol/L) 

dp diámetro de particula de polrmero (dm) 

Opa difusividad inicial de radicales monoméricos en fase polímero (dm2/s) 

op difusividad de radicales monoméricos en fase polrmero (dm2/s) 

ow difusividad de radicales monoméricos en fase agua (dm2/s) 

f eficiencia del iniciador 

F eficiencia de captura de radicales 

F¡¡~ flujo de entrada de la especie i (mol/min) 

F¡out flujo de salida de la especie i (mol/min) 

Fs flujo de entrada del emulsificador (mol/m in) 

flH entalpía de reacción (cal/mol) 

H entalpia (cal/mol) 

Ho entalpía a la temperatura de referencia To (cal/mol) 

iniciador 
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lo concentración inicial de iniciador (glcm3 de agua) 

[I]w concentración del iniciador disuelto en agua (mollL) 

jc unidad de monómero por segmento 

jcr longitud de cadena critica en fase agua que puede absorber un radical. 

l1G¡ energia libre de Gibbs para la especie i 

kq, constante de velocidad de radicales capturados por partfculas de polfmero (min-1
) 

kan constante de velocidad en fase acuosa de radicales capturados por mi celas (min-1
) 

k.t constante de velocidad del iniciador en descomposición (min-1
) 

k.tes constante de velocidad de desorción (min-1
) 

k.tesc constante de descomposición 

k1 constante de velocidad de reacción (IImol min) 

k2 constante de velocidad de reacción (IImol min) 

klda constante de velocidad de transferencia para el agente de transferencia de cadena 

(IImol min) 

krm constante de velocidad para la transferencia de cadena al monómero (IImol min) 

kp constante de velocidad para la propagación de partículas de polímero (1/mol min) 

kp' constante de velocidad de transferencia de cadena al Cl A para tenninación de doble 

ligadura (IImol min) 

kp" constante de velocidad para transferencia de cadena al Cl A para doble ligadura interna 

(1/mol min) 

kpw constante de velocidad para la propagación en fase acuosa (1/mol min) 

kt constante de velocidad para la terminación de particulas de polfmero (IImol min) 

ktw constante de velocidad para la terminación en fase acuosa (1/mol min) 

k3 parámetro de volumen libre 

kt% porcentaje de reacción de terminación con combinación 

kwp coeficiente de partición 

kz constante de velocidad de transferencia de cadena para inhibidor (1/mol min) 

md coeficiente de partición para radicales monómero en medio de fase acusosa y fase 

polfmero 

M monómero 

[M] concentración de monómero (mol/l) 

[M]p concentración de monómero en las particulas de polfmero (mol/l) 

[M]w concentración de monómero en fase agua (molll) 

[M]w,sat concentración saturada en fase acuosa de nivel saturado en homopolimerización 

par¡:¡ el monómero (mol/l) 
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MIC micela 

[MIC]w concentración micelar en fase agua (molll) 

Mn peso molecular promedio en número, instantáneo (Da) 

Mw peso molecular promedio en peso, instantáneo (Da) 

Mn peso molecular promedio en número, acumulado (Da) 

Mw peso molecular promedio en peso, acumulado (Da) 

MWM peso molecular del monómero 

n número de radicales 

ti número promedio de radicales por particula 

NA número de Avogadro (6.02X1(Y3 moléculas I mol) 

NFe 2+ número de moles para iones Fe2
+ 

NFe 3+ número de moles para iones Fe3+ 

N¡M número de partículas conteniendo i radicales en un volumen V 

Nj número de moles en la especia j 

Np horno número de partículas generadas con nucleación homogénea 

Np mic número de partfculas generadas con nucleación micelar 

[N] número total de particulas de polimero 

Nn número de partículas conteniendo n radicales 

Nseed número total de semillas 

P polímero 

Pr poli mero de longitud de cadena r 

PM;níc peso molecular del iniciador 

rmíc radio de la micela (dm) 

rp radio de la particula (dm) 

R constante del gas (1.987 caVmol K) 

RA agente reductivo 

[RA] concentración de agente reductivo (moV 1) 

Re velocidad para la captura de radical 

R¡ velocidad de iniciaci6r'l (molll min) 

Rn velocidad de iniciación térmica (molll min) 

Rj radical con j unidades de monómero 

[R1 ]w concentración de radicales libres para longitud de cadena 1 en fase agua (molll) 

[Rdw concentración de radicales libres con longitud de cadena j en fase agua (molll) 

[Ro)w concentración de radicales libres primarios en fase agua (mol I 1) 

[Rwl concentración total de radicales libres en fase agua ( mol 11) 
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Ro radical primario sin fragmento de monómero 

Rp velocidad de polimerización 

Rr radical con longitud de cadena r 

S. área cubierta con una molécula de emulsificador ( dm2/molécula) 

S solvente 

S cantidad de tensoactivo (glcm3 de agua) 

Sg tensoactivo adsorbido en las gotas de monómero (glcm3 de agua) 

Sm tensoactivo que se encuentra formando micelas (glcm3 de agua) 

Sp tensoactivo adsorbido en las partlculas de polfmero (glcm3 de agua) 

So cantidad de tensoactivo inicial (glcm3 de agua) 

fSJ concentración del solvente (mol / 1) 

[S]anc concentración micelar critica del solvente ( mol/l) 

[S]I concentración total del surfactante ( mol/l) 

tiempo 

Í¡ tiempo de nucleación 

T temperatura (1<) 

T o temperatura de referencia (K) 

T gj temperatura de transición vitria del componente j (K) 

T jad<et temperatura de la chaqueta (K) 

UA producto del coeficiente de transferencia de calor por el área (callK) 

Vd volumen total de gotas de monómero (1) 

Vj volumen del componente j (1) 

vt volumen del componente j en fase acuosa (1) 

vt volumen del componente j en partlculas de polfmero (1) 

Vjd volumen del componente j en gotas de monómero (1) 

Vm volumen molar del monómero (1) 

V_ volumen molar en la semilla (1) 

V_ volumen total del Jatex (1) 

vp volumen promedio de partlcula de polfmero (1) 

Vp volumen total de partlcula de polfmero (1) 

Vpoeed volumen del polfmero en la semilla (1) 

V.- volumen total de la semilla (1) 

Vw volumen total del agua (1) 

Vwt volumen total en fase acuosa (1) 

wp fracción peso del pollmero 
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x conversión de monómero al polimero 

Xc conversión final en el intervalo 11 en polimerización en emulsión 

Xseed conversión final de semilla 

Z inhibidor 

[Z]w concentración del inhibidor disuelto en agua ( mol/l) 

Oj volumen libre del coeficiente de expansión de la especie j 

13 parámetro usado .para calcular peso moleculares 

e radio de micelas y partículas para la absorción de radicales 

Pi rapidez de descomposición del iniciador 

Pm densidad del monómero (glcm3
) 

Pp densidad del polímero glcm3
) 

Pdes velocidad de desorción ( molll min) 

C1 parámetro de Lennard-Jones 

IJ rapidez de incremento de volumen de una partícula 

4>t fracción volumétrica de la especie j en partículas de polimero 

4>jd fracción volumétrica de la especia j en gotas de monómero 

4>t fracción volumétrica de la especie j en fase acuosa 

4>j fracción volumétrica de la especie j 

4>pP fracción volumétrica del polímero en partículas de polímero 
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APÉNDICE B 

PROCEDIMIENTO DE SIMULACiÓN CON EL SIMULADOR EMULPOLY 

Cada simulación que se muestra en el documento se realizó con un procedimiento de simulación 

que se lleva a cabo en el simulador Emulpoly, en un ambiente amigable de pantallas fácilmente 

de usar. A continuación se muestra un ejemplo de como se realiza una simulación con este 

programa. 

En cada pantalla se muestran las instrucciones y comandos, como se observa en las fig. A.1 . a la 

fig. A.4. 

La primera pantalla que aparece al abrir el programa del simulador es la que se muestra en la fig. 

A.1 ., donde aparecen la presentación del simulador y sus caracterlsticas. 

Dept. DE Che .. ical Engineering - UU - FJtlJLSION SIItIILATOR - . Uersion 1.18 

IIATPOLY 

Preo-Radical EMllsion 
PolYR8rization Siooulator: 

Batch Reactor 

Uoraion 1.11i1 

Departooent oE Che .. ical Entinooring 
University DE Uater 00 

Uaterloo. Ontario 
Canada N2L 3G1 

Copyright A. Penlidia 1988-1996. AII Righta Reaervod 

<Enter>-Continue 

Fig. A.1. Pantalla de presentación del programa 

Al presionar la tecla enter aparece la siguiente pantalla, fig. A.2., que es la pantalla principal y 

presenta la formulación de la reacción, que se la carga inicial en el reactor, es decir, se 

suministra en esta pantalla el tipo, cantidad y unidades de: monomero(s), emulsificante(s), 

iniciador, agente reductor, agua, inhibidor '1 otros. Después de suministrar esta información con 

las funciones F1, F2, F3 Y F10 aparecen las siguientes pantallas. 
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Dept. of Che.ieal En!Jineerin!J - UW - WATPOLY lliJoulator - Uersion 1.111 

Reaction Po..ulation <Initiol Reactor Charge) 

Ikmo_r 1 : Styrene A .. unt : 
311. __ 

.... no_r 2 : Styrene A_unt : 11.- !J 

Initiotor : Potaatu. Persulphate A_unt : 2 • 4IIIID--II1 lJ 
Oxll. A!Jent : Pe2+/II202 

A __ t 
: 11."+l1li !J 

Reducin!J A!Jent: SPS;,PftIIP A_unt : 11."+l1li !J 

Soluent : Water A_unt : 67.76_ !J 

Eaulsifier 1 :SDS A ... unt : 2._ !J 
Eaulsifier 2 :SDS A .. unt : 11.- !J 

CTA : ""rcapto propionic A_unt : 11."+l1li !J 
Inhihitor : DPPII A ... unt : 11."+l1li lJ 
cerA : COBP A .. unt : 11."+l1li !J 

<Space) or <Td) aeleeta unita. 

<Arro_>--Cursor <P1>--Ce <1'2) to <P?>--Other SeNena <P1I1>-Exit 

Fig. A.2. Pantalla de fonnulación de reacción 

Con la función F3 de la fig. A.2. aparece la pantalla que se muestra en la fig. A.3. donde se 

suministran las condiciones generales de la reacción y modelo a considerar en la reacción. 

Presionando de nuevo F3 regresa a la pantalla de la fig. A.2. 

Dept. of Che.ieal En!JineerinlJ - UW - WATPOLY SiJoulator - Uersion 1.111 

Options for Te~rature. Control. ""ehania_ ei;c. 

Initial Te.perature 78._ OC ease Isothe ...... l 
Heat Transfer Par .... ter 1._ calAr-.in 

SiJoulation End Tt-e 1211.11 .in Conul>rsion Lbit 11.99511 
Hu .. rical Solution SpacinlJ 1._ .in Tolerance Para..ter 4 
Induction T1M 11.- .in Data Path ., 

(SJ Pu"tUPe use Diffusion Controlled Propa!Jation I'J 
Puturo use PJ Seedad Poll/Mrization [J 

( Johnaton J Diffusion Controlled Ter.ination PJ poll/Mr T!J 
Residual Ter.ination .... del I ( JIIG J 
Uariable Initiator EfficiencI PJ 
The~dyn_ic .... no .. r Partit onnin!J ('] 
SSH for Radicals (SJ 
Penultt.ate Copoll/Mrization Kinetic .. PJ 

<Space) tO!J!Jles On (S J and Off ( J. 

<Arrows>-lklue Cursor <P3 >--Ce Back <P1I1>-Exit 

Fig. A.3. Pantalla de opciones del programa 

Con la" función F2 de la fig. A.2. aparece la pantalla que se muestra en la fig. A.4. donde se 

selecciona las variables de salida, por ejemplo conversión vs. tiempo, diámetro de patícula vs. 

conversión. Presionando de nuevo F2 regresa a la pantalla de la fig. A.2 
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Dept. of Che.ical Engineering - UII - IMTPOLY St-lator - llersion 1.18 

Output Piles < .... x 15) Ti_ Conv. Túe Conv. 

Convepsion Inet. vt~ la] - Inst. Capol_r Co.p. vt~ l ] l ) 
Instantaneous Itn l ] l ] Rcc. Copol_r CO .... vt:c (1) l ) 
Inatantaneous ~ l ] l ] Residu .. l Nono_r Cane. l ) l ) 
Instantaneous PDI l ] l ] Irifunctional ~anchin, l ) l ) 
Rccu.ulated Itn l ] l ] Ietrafunction .. l IlPanchiR, l ] l ) 
Rccu.ul .. ted ~ l ] l ] Residual Initi .. tor Cene. l ) l ) 
Rccu.ulated PDI l ] l ] Sequence ~h Dist. l ] l ) 

Instantaneous ~ l ) l ] Particle r l ] l ) 
Rccu.ul .. ted ~ l ] l ) Particle Di..-ter <R) l ] l ] 

Pol_rization Bate l ] l ] Pol_r Phas. Di..-ter <R)I ] l ] 
He .. t Gener .. tion l ] l ] nbar l ] l ] 
Re .. ctor Ie.perature l ] l ] propag .. tion rate constant l ] l ] 
J .. cket Ie.per .. ture l ) l ] ter.ination rata constant [ ] l ] 
Re .. ctor Active Uolu.e l ) l ] .... ction diffuaion ktrd l ] l ] 
IR) in Pol_r Particle l ) l ] desorption rate constant l ] l ] 

<Space) togglea On la) ud Off l ). 

<Rrrovs)-ftOve Cursor <P2>-Go Rack <P18>-Exit 

Fig. A.4. Pantalla de datos de salida 

Al presionar F1 comienza la simulación y se genera un archivo, fig. A.5. donde aparecen 

los datos de las variables que se seleccionaron en la pantalla de la fig. A.4., por cada 

variable aparece un archivo diferente. 

.'<101 v 1::: v Occidenal 

El' , . 1 . I • 2 . I • :! . I .! . I • ~ • I • 5 . I • i . I • !! . I • 3 . , ' 1: ' I ' 11' I -12' I '13' I ·11.· I ' 1~ , '1!i;' , '11- I ' l!-

O.OOE<OO 
1.00E<OO 
2.00E<OO 
3.00E<OO 
4.00E<OO 
5.00E<OO 
6.00E<OO 
7.00E<OO 
B.OOE<OO 
9.00E<OO 
1.00E<01 
1.10E<Ol 
1.20E<Ol 
1.30E<01 
1.40E<Ol 
1.50E<01 
1.60E<01 
1.70E<Ol 
1.BOE<Ol 
1.90E<Ol 
2.00E<Ol 
2.10E<Ol 

O.OOE<OO 
1. 39E-02 
4. 16E-02 
9.B3E-02 
l.94E-Ol 
3.49E-Ol 
4.91E-Ol 
6.00E-Ol 
6.76E-Ol 
7.33E-Ol 
7.76E-Ol 
B.06E-Ol 
B.34E-Ol 
B.52E-Ol 
B.6BE-Ol 
B.B3E-Ol 
B.93E-Ol 
9.03E-Ol 
9.11E-Ol 
9.1BE-Ol 
9.24E-Ol 
9.29E-Ol 

Fig. A.5. Datos de variables de salida 
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Por último, con los datos de la fig. A.5., utilizando un programa de manejo de datos numéricos, se 

generan el tipo de gráficas que muestran el resultado de la simulación, como se muestra en la fig. 

A.B. De esta manera se generan las simulaciones mostradas en este documento. 

0.90 

0.80 

0.70 

0.80 

0.50 

0.40 

0.30 

0.20 

0.10 

Conversión .. Tiempo 
&lIrono 

x 

x 

1) KPS: 0.24 g, M: 40 g, SOS: 
0.67 g, agua: 59.08 9 

-4) KPS: 0.24 g. M: 3Og,SOS: 
2.00g. agua: 67.70 9 

xl) Ilotos experilllnlales 

• 4) Datos experi1l!ntales 

0.00 __ ---~~---~----~-----
0,00 40,00 80,00 120,00 180.00 

Toen-po (nin) 

Fig. A.S. Simulación de homopolimerización en emulsión de estireno a 7O"C. 
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l 
APÉNDICEC 

ECUACIONES DEL MODELO 

Tabla C 1 Ecuaciones del modelo .. 
Ecuación Parámetro 

Np = 0.37(%f~ (asS)Ys Número de partlculas de pollmero 

[ ] Npñ Rp =kp M p--
NAVp 

Rapidez de polimerización 

Rj = 2.fkAI]" +kj N;<,. [1]" 
Rapidez de iniciación por descomposición 
térmica y redox 

" 
Rc ~ 4nrD"lR°j..F Rapidez de captura de un radical 

Am1e =«sl -[slmJSaV,.NA -Ap -A..,¡ 
• Área libre micelar disponible para la 
formación de una micela (para la formación 
de una oartícula vía nucleación micelarl 

Ap = (36tzNJX(Vp)% Área de partículas 

Re = 4nrpD"N plR°Jw Rapidez total de absorción 

[Ro] = -B+~B2 +4(R¡ +kdesNpñ/(NAV,.)~", Concentración total de radicales 
,. 2k", 

B = kcp N p /(NAV,,)+kcm [.M/C]+k.[Z] .. +k¡c,JCTA] Parámetro para el cálculo de la 
concentración total de radicales 

kcm =NA4nD"rm1c Constantes de rapidez de absorción de 
radicales por micela 

kcp =NA4nDprp Constantes de rapidez de absorción de 
radicales por partícula 

[.M/C] = ¿"IC 
4nrmicN A V,. Concentración mlcelar 

V =(Zc +
1
-ZC)N MW 

Volumen total de todas las partlculas de 

p Pp Pm ... M poli mero 

[M] - (1- Z) 
p - (1 - Z+ ZPM / Pp)MwM Concentración de monómero en la partícula 

k =[ML 
"p [M]p Coeficiente de partición 

lnV -,J+,p + ZiP'~ + ~U;m = ln([tíL J 
Expresión para el cálculo de la fracción 
volumétrica del polímero dentro de la 

rp MI,sal partlcula 

N .. - Vp{l-:p)Pm / MWM = [ML Con~entración de monómero en la fase 
acuosa 

,. 
kt/esNpñ 

P des =----¡¡v Rapidez de desorción 
A '" 
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Tabla C.1. (continuación). Ecuaciones del. modelo. 
Ecuación Parámetro 

k =k [M] Ko 
des 1m p PKo + kAM]p Constante cinética de desorción 

12D" Imdd 2 Parámetro para el cálculo de la 
K = P constante cinética de desorción 

o 1 +2D..,ImdDp 

P_ kpw[M],. +k",lRo J,. Parámetro para el cálculo de la 

- kpw[M]" +k",[Ro] .. +kcpNpl(NAV" )+k,,,,[MIC]+k.[Z],. 
constante cinética de desorción 

Dp =Dpo( O.OO17X+( l-x JJ 
1-0.19x 

Diámetro de parUcula 
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