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Introduccih. 

La vida del hombre  moderno  ha  encontrado  en los nuevos materiales  importantes 
satisfactores y bienes de  consumo  para  su  bienestar. LOS polímeros forman una  parte  importante 
de ellos. Durante los años recientes, la demanda  de los productos polidricos ha ido  en 
aumento, y actualmente  esta  tendencia  se ha consolidado; por este  motivo, los  procesos de 
producción,  generalmente  por  lotes y en cierto  sentido  empíricos, han venido  siendo  cada  vez 
m& incosteables.  Como  consecuencia, los productores  de  polímeros han tenido  que  esforzarse 
en la mejora de la calidad  de sus  productos y en la eficiencia de sus operaciones. Estos 
esfuerzos han requerido de un sustancial  entendimiento  de la cinética de polimerizaci6n, así 
como también  del  sustento de la ingeniería de los reactores químicos. La combinaci6n  de ambas 
disciplinas ha  formado un reciente  campo: la ingenieria  de  las  reacciones  de  polimerizaci6n.(1) 

Por  otra parte, dentro  de los procesos de  producción  industrial de polimeros, el de 
emulsi6n ha llegado  a  ser  preponderante. El campo de los  polímeros  en  emuIsí6n y la tecnología 
de los látex  continúan  con su acelerado desarrollo. La fuerza  motriz  para este desarrollo han  sido 
los intereses comrciales y de  protecci6n  al  medio  ambiente:  los  latex son polimeros en base de 
agua,  constituidos de pm’culas coloidales  dispersas en el medio  continuo.  En la actualidad, 
miles  de  toneladas  son  elaboradas  en  productos  de  alto  grado  de  producci6n y en especialidades, 
los cuales son sintetizados para  ser usados en  una  amplia  gama  de aplicaciones  convencionales. 
Además, los látex están  encontrando  nuevas y numerosas  aplicaciones en los campos  de la 
Biomedicina y la Biotecnología. Todas las aplicaciones - y los  desarrollos  futuros en el campo 
del litex - e s t h  sustentadas sobre la  comprensih del mecanismo y las  cineticas de 
polimerizacibn en emulsión.(*)  Igualmente  importantes son las relaciones entre los p a r h e r o s  
de los procesos  cinCticos y las propiedades coloidales, de  superficie y morfol6gicas de las 
partículas del ldtex, dado  que los procesos son quienes las determinan;  por supuesto que 
tambiCn determinan  a las propiedades de bulto  de los productos  frnales y su aplicabilidad. De 
manera  que en las nuevas  aplicaciones  industriales de los polímeros,  algunos de los pdmetros 
importantes que es preciso  controlar son la distribuci6n  de pesos moleculares, el peso molecular 
promedio, la distribuci6n de tamaños de particulas, tasa  de  polimerizaci611, etc.0) Estas 
necesidades ~610 pueden ser satisfechas  a trav6s del  conocimiento profundo y el control de la 
c W c a  quimica. 

Se sabe, en los medios  acadbmico  e  industrial,  de las dificultades en cuanto a la 
reproducibilidad de las propiedades deseadas en los lotes de  l6tex  fabricados. Las causas de tal 
situación, muy  frecuentemente se asocian al escaso conocimiento del proceso y las variables que 
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lo  afectan. El proceso de nucleaci6n es considerado, todavía, como la  principal  fuente de 
irreproducibilidades  obsewadas e incertidumbres.  Una  forma  de  evitar la etapa  de nucleaci6n en 
un mismo  experimento es recunir a la pdctica del  sembrado,  que  consiste  en  agregar al sistema 
de reacci6n  particulas pequeñas de latex de  tamafio  monodisperso  antes  del inicio de la 
polimerizacidn. Por  otra parte, a pesar de  que a la etapá I1 de la  polimerizaci6n se le considera 
bien entendida, aún  quedan serias  interrogantes  acerca  de  la  captura  de los radicales  libres y su 
dismbuci6n  dentro de las  pm’culas de p~límero.(~) 

El desarrollo de modelos matedticos predictivos  para  la  polimerizaci6n  en  emulsi6n es 
un objetivo primario en la investigaci6n de procesos de polimerizaci6n industria le^.(^) El punto 
crítico en el desarrollo de  los  modelos es poder dilucidar, entre  los  numerosos mecanismos 
involucrados en la  polimerización en emulsi6n,  cuiiles  de ellos son los  que  controlan el proceso 
global para las  condiciones de reacci6n dadas; adicionalmente, otra dificultad est4 en la 
estimación  de los parámetros  cinéticos  correspondientes. Aunque  muchas  de las  investigaciones 
en  polimerizacidn  orientadas  cinéticamente  incluyen  consideraciones  mecanisticas,  generalmente 
la validaci6n de estos mecanismos está basada sobre el ajuste por  modelamiento global de 
escasos datos experimentales, en  donde es frecuente  la  aparici6n de dos o m8s parhetros de 
ajuste, con lo cual se pudiera  llegar a conclusiones  falsas. 

Afortunadamente  existen  muchos  trabajos  publicados que es& dedicados a desarrollar 
estrategias  para  la  investigación cinética de  los  procesos  de  polimerizaci6n  en  emulsi6n,(5) y en 
este campo, el grupo  de  la  universidad  de  Sydney encabezado por los  profesores Robert G. 
Gilbert y Donald H. Napper ha sido el m& activo. Dentro  de  los  enfoques  propuestos para la 
caracterizaci6n cinética de  estos  sistemas, se ha seguido el de  Hawkett y colaboradortsr6) de la 
Universidad de Sydney.  Dicho  enfoque  consiste en el anaisis e interprctacih de la dependencia 
de la conversión  en funcidn del  tiempo  en  experimentos  sembrados,  durante la etapa II de  la 
polimerizacibn, para  lo cual se hace uso  del  balance de masa de  mondmero acoplado con el 
balance  de población de partículas  que  contienen a i radicales libres, donde i -0.1.2, ... La 
solucidn a las ecuaciones de balance anteriores permite conocer la dismbuci6n de particulas con 
i radicales libres. Este &todo es conocido  como el de  la  pendiente y ordenada al 
Hawkett y colaboradores(7.8)  dieron  las  soluciones a la  ecuaci6n de balance de poWh de 
particulas  para los  casos cinCticos I y 11. Por otra parte, numerosos y diversos modelos de la 
cinética de reacci6n han sido  publicados en revistas  especializadas,  los cuales son capaces de 
predecir  la  distribucidn  de pesos moleculares  siempre y cuando se conozcan los valores de 10s 
coeficientes  cinéticos concomitantes a los procesos. Sin  embargo,  actualmente existe el 

problema de que  dichos  valores de  los coeficientes no  son consistentes(9) y, por consiguiente,  la 
comprensi6n  de los mecanismos cMticos est6 sin conseguirse. 
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Resumen. 

9 

En este punto se presenta un resumen  del  trabajo  desarrollado  en la tesis.  Por una  parte 
est5 la caracterizaci6n cindtica  del  sistema de polimerizaci6n en emulsi6n; y por otro lado,  a 
travds  del establecimiento de un modelo  matenxitic0  deterministic0  de la cin6tica de  la reacción, 
evaluar  el  impacto de dichos  coeficientes cinCticos  sobre  la  dismbuci6n de pesos moleculares. A 
ambos temas los liga el balance de poblaci6n  de  partículas que contienen  a i radicales  libres. 

La estimaci6n de los parbetros cinbticos de  captura, desorcibn y terminacibn  de 
radicales libres, es  decir la caracterizacih del  sistema,  se hizo a traves del  método de la 
pendiente y ordenada al origen.(3) 

En la  formulación del  modelo  de la dismbuci6n de  pesos moleculares se parti6 de un 
esquema de reacción para un sistema cero-uno; en 61 se han considerado  los  procesos 
propiamente químicos  como la  propagaci6n,  terminaci6n y transferencia de  cadena y,  los 
procesos  que  involucran  transferencia  de masa entre  las fases como la captura de  radicales libres 
por  las  partículas  y la desorci6n de  radicales  de  las  mismas. Así, el modelo consiste de tres 
conjuntos de ecuaciones de  balance  de  masa  en  las  pam’culas  acoplados: de monómero, de 
radicales  libres y de  polímero  formado. Cabe mencionar  que  los  dos  últimos  estAn constituidos, 
esencialmente,  por  sistemas  infinitos de  ecuaciones  diferenciales  ordinarias  acopladas, lo cual 
pudiera  representar  rigidez. A su vez,  estos  sistemas  tambidn esth acoplados con la ecuacidn de 
balance  de  poblaci6n  de  particulas.  Por  otra  parte,  en  este trabajo, para  resolver las ecuaciones 
de balance de masa de radicales y de polímeros,  se recum6 a la  t&nica dc transformacibn, a 

traves de la transformada Z, encontrhdose una soluci6n analítica para cada uno de los dos 
casos límites  estudiados: a) todos los  radicales  libres mondr icos  generados  por el proceso de 
transferencia  de  cadena se desorben de las pm’culas, y b)  dichos  radicales inician el crecimiento 
de  una  nueva  cadena. El primer caso puede  ser  equivalente al caso cidtico I de Smith y Ewart, 
mientras  que el segundo al caso  cindtico 11. Un rasgo  distintivo  del  presente  trabajo es  el hecho 
de  que se han acoplado las soluciones de Hawkett y colaboradores,(7~*)  a la ecuacidn  de  balance 
de  poblaci6n  de  partículas  para  los  casos  cineticos I y II,  con el modelo qui propuesto; de tal 
manera  que las expresiones  resultantes  del  modelo  muestran  lo  siguiente: en ambos casos, los 
mecanismos  de  captura de radicales,  la  transferencia  de  cadena y la propagaci6n  de  la reaccibn 
controlan  de  diferente  forma la distribuci6n  de pesos moleculares. Nuestros resultados esth 
esencialmente de acuerdo con los obtenidos  por  Clay y Gilbert-(lo) 



Mediante la comparaci6n de los resultados  del  modelo  que  se propone contra las 
distribuciones de pesos  moleculares  medidas, sed una  forma  de  validaci6n de los mecanismos 
supuestos  en  su  derivaci6n. 

El capítulo uno aborda la descripci6n  cualitativ'a  de los sistemas de polimerizaci6n en 
emulsión, así también su tratamiento  cuantitativo.  Se  presenta  el  balance de poblaci6n de 
particulas  con  radicales  libres, es decir  las  ecuaciones  de Smith y Ewart, y las  distintas  tdcnicas 
para su soluci6n.  También se revisan los modelos  para la distribucih  de pesos moleculares 
propuestos y su alcance. 

El capítulo  dos  presenta la formulacih del  modelo  cinético  determinístico de la reacción, 
su solución a travds de la  transformada 2 y su  impacto  en  la  distribución de pesos moleculares. 
Se consideran  los  casos  cinkticos I y I1 de  Smith y Ewart, encontrhdose que los procesos de 
transporte  interfacial son importantes,  puesto  que la forma de la distribuci6n es distinta. 

El capítulo  tres  contiene la  descripci6n  del  sistemas  experimental  usado. Las knicas  de 
dilatornetria y gravimetria  fueron  usadas  para el seguimiento  de la reacci6n.  en tanto que la 
cromatografía  de  permeaci6n en gel  acoplada  en  línea a dispersi6n de luz estAtica (multihgulo) 
permite  la  medici6n de la hstribución de pesos moleculares. El capítulo cuatro presenta , los 
resultados experimentales y su tratamiento.  Finalmente,  en  el capítulo cinco estdn las 
conclusiones  del  trabajo  desarrollado. 

c 
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Capítulo 1. 

Generalidades. 

I. I Antecedentes. 

La polimerización en emulsión es un proceso que se lleva  a cabo en sistemas 
heterogkneos  a  travgs  del  mecanismo  de radicales libres. Los componentes  principales  de la 
emulsión son el o los mon6mero(s), el medio de dispersi6n (generalmente agua), el 
emulsificante o jab6n y el iniciador  químico  soluble en  agua. 

La elaboración de materiales poliméricos, por el mktodo de  emulsi6n,  actualmente 
es de  gran importancia industrial.  Anualmente se producen miles de  toneladas de estos 
materiales destinados  a usos diversos, como son el reemplazo de metales en algunos  productos 
de  uso industrial, en las manufacturas  de  gomas sintéticas (hules), pinturas  base agua, 
adhesivos, espumas, compuestos termoplásticos de alto  impacto, etc. Los látex esdn 
encontrando nuevas y numerosas aplicaciones en los campos de la Biomedicina y la 
Biotecnología, como son las pruebas  de  diagn6stico  de SIDA, en  pruebas  inmunológicas,  como 
marcadores biológicos y en sistemas  dosificadores  de  fármacos. La polimerización en emulsi6n 
se lleva a cabo tanto en reactores por lotes como en continuos, y domina el proceso de 
polimerización industrial para los siguientes  monómeros: acetato de vinilo, cloropreno,  varias 
copolimerizaciones de  acrilatos y las copolimerizaciones de  butadieno  con  estireno. y con 
acrilonitrilo. También es empleado en menor escala para metaqilatos, cloruro de vinilo, 
acrilamida y algunos  etilenos  fluorados. 

La preponderancia que ha  adquirido este m6todo  de polimerizaci6n sobre los 
otros se debe  a las características  siguientes: 

1) El estado físico del sistema como  coloide permite mayor control sobre el proceso de 
polimerizaci6n. El calor generado  por  la reacci6n exotérmica de polimerizaci6n puede ser 
disipado fácilmente en la  fase acuosa y, los problemas  inherentes  a  la  viscosidad son mucho 
menos significativos que  los  de  una polimerizacih en masa. Es decir que las condiciones de 
reacción, a  nivel  macroscópico, pueden  ser  mantenidas  homogéneas y la temperatura constante. 

2) El polímero  producido,  llamado látex, permite una  manipulación mis  ficil en las  operaciones 
subsecuentes,  ya que en muchas ocasiones no se necesitan procesos de separaci6n. 
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3) La cinética de polimerización es muy diferente;  mientras que para los otros procesos  la 
relación entre la tasa de polimerización y el peso molecular del polímero es inversamente 
proporcional,  la  polimerización en  emulsión  permite  aumentar  el peso molecular  del  polímero 
sin  tener que disminuir la  tasa  de  producción.  Con frecuencia,  el  polímero  producido  tiene un 
peso  molecular  considerablemente mayor al  obtenido bor los otros  procesos. De esa manera, 
polímeros  con peso molecular  relativamente  bajo  pueden  ser  producidos  con  relativa  facilidad 
mediante la adición de un agente  de  transferencia de cadena;  consecuencia de lo anterior es  que 
se  tiene control más preciso  sobre  las distribuciones de tamaños de partículas y de pesos 
moleculares  del  polímero  obtenido. 

4) Se  minimizan los problemas  sobre  seguridad y el  medio  ambiente,  sobre  todo  respecto  a los 
procesos en solución, puesto  que en los sistemas de polimerizacih en emulsi6n  el medio de 
dispersión es agua. 

En las últimos años se  ha  presentado un aumento  considerable en  la demanda de 
productos  poliméricos;  actualmente,  miles de toneladas  son elaboradas en productos de alto 

grado de comercialización  ("comodities") y en especialidades, lo que ha ocasionado que los 
métodos de producción  tradicionales,  generalmente  procesos  por  lotes,  hayan  llegado a ser cada 
vez  más  caros.  Por otra parte,  el  campo de los  polímeros  en  emulsidn y la tecnología  de  los 1Atex 
continúan su muy acelerado  desarrollo; la fuerza  motriz para este desarrollo han sido los 
intereses comerciales y de protección al medio  ambiente.  Por lo anterior, los productores de 
polimeros han tenido  que  trabajar en la mejora  de la calidad de sus productos y en la  eficiencia 
de  sus  operaciones;  este  esfuerzo ha estado  enfocado  hacia  los  aspectos  siguientes: 

1) Mejorar  su capacidad para  caracterizar la estructura química y las propiedades físicas 
correspondientes de los variados  productos  poliméricos. 

2) Entender  cuantitativamente la  influencia  de las  condiciones de reacción  sobre  el  polímero 
producido. 

3) Cuando sea posible, desarrollar  reactores  continuos  más eficientes para  la  producci6n de 
polimeros. 

Estos esfuerzos han requerido un entendimiento  mucho  mejor de la cindtica de 
polimerización, también de los aspectos de la ingeniería de los reactores químicos: la 
combinaci6n de ambas disciplinas ha originado  el reciente campo  de la ingenierfa de las 
reacciones de polimerización. En las  nuevas  aplicaciones  industriales  para  nuevos  materiales es 
preciso  controlar el peso molecular  promedio y la distribucih  de pesos moleculares, así como 
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también  la  distribución  de tamaños de  partículas. Sólo  el  entendimiento  profundo y el control  de 
la cinética  química pueden satisfacer  esas  necesidades. 

f 

I .2 Descripción  cualitativa. 

La descripción física de un sistema  de polimrización en emulsión está sustentada 
en la descripción  cualitativa propuesta  por  Harkins('). Se requieren  cuatro componentes basicos 
para  la formación del sistema en cuestión, éstos son el  (los) monómero(s), el medio de 
dispersión, un emulsificante o jabón y el  iniciador  soluble en agua. La figura l. 1 es un esquema 
del  sistema.  TambiCn  pudieran estar  presentes  cantidades  pequeñas  de  otros  componentes como 
podrían ser agentes de  transferencia de cadena u otros  aditivos. Es un sistema de reacci6n 
heterogéneo  (dos fases), donde los  componentes se distribuyen  de la  manera  siguiente:  el  medio 
de  dispersión o fase continua es un líquido,  normalmente  agua, en donde los componentes 
restantes  estiin dispersos debido  a la acción  del emulsificante - cuando éste sobrepasa su 
concentración micelar crítica (CMC) - originando  la formación de agregados moleculares 
llamados  micelas.  Durante  los  primeros  momentos  de  la  reacción pueden distinguirse tres tipos 
de  partículas: 

1 )  Gotas  de  monómero  dispersas  cuyos  tamaños  están en el rango  de 1-10 micras con una 
concentración de 10" pm'culas  por  mililitro. 

2) Micelas que  contienen monómero  cuyos  tamaños e s t h  cercanos a los micras con una 
concentración de lo1* partículas  por  mililitro. 

3) Partículas de polímero en crecimiento, estabilizadas  por  el emulsificante e hinchadas con 
mon6mero, cuyos tamaños fluctúan entre 5 x 10-2 y 10-1 micras  con una concentración fmal de 
1016 partículas  por  mililitro. 

Conforme la reacción ocurre, más jabón es requerido  para estabilizar  las 
partículas  de  polímero en crecimiento,  jab6n que proviene de las  micelas,  hasta que finalmente, 
Cstas desaparecen. Las partículas de polímero  continúan su crecimiento, las gotas de mon6mero 
sirven como reserva hasta  que el monómero  contenido en ellas llega a ser agotado y las gotas 
desaparecen; en los últimos  momentos  de la reacción,  sólo las partículas de polímero 
estabilizadas  por el jabón e hinchadas  con  monómero  son las que permanecen. 

El número  de  micelas  depende  de  la  cantidad de emulsificante;  cantidades  grandes 
de  emulsificante  producen grandes cantidads de partííulas de tamaño reducido. Cuando un 
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Figura 1 .. 1 Representación  simplificada  de un sistema de 
polimerización en emulsión  (Odian 1992). 

monómero  insoluble o ligeramente  soluble en  agua es agregado  a  la mezcla, una porción muy 

pequeña se disuelve en  la fase acuosa  continua. Una cantidad  adicional pero todavía  pequeña  en 
proporción, se absorbe  en las micelas y, la  porción  mayor  de monómero,  superior  al 95%, está 
dispersa como gotas de monómero,  cuyos tamaños dependen  de la tasa  de agitación. En un 
sistema de polimerización típico, los  diámetros  de las gotas de mondmero  son 102 veces 
mayores  que los de  las micelas. Por otra parte,  la  concentración de las micelas es mayor  que  la 
de las gotas en 6 órdenes  de  magnitud;  como consecuencia, el &=ea superficial total  de las 
micelas es mayor que la correspondiente  a  las gotas por m8s de dos 6rdenes de magnitud. 

En cuanto al iniciador  químico, su función es iniciar la reacci6n química. Este se 
encuentra  disuelto en la fase  acuosa en  forma  de iones, los cuales generan a los radicales libres y 

su tasa de  produccidn es del  orden  de 1013 radicales  por mililitro por segundo. Es importante 
resaltar que es una especie no soluble en la fase orghica y, como resultado, no se encontrar6 
disuelto en las gotas de monómero. Por otra  parte,  la concentraci6n de mon6mero en el agua es 
muy baja, por lo que la polimerización en la  fase  continua  no es significativa. Se ha mencionado 
anteriormente que el Area superficial total de  las  micelas es mucho mayor que la  correspondiente 
a las gotas; por eso éstas últimas no  compiten significativamente contra las micelas por la 
captura  de  radicales  libres.  Como  consecuencia de los argumentos  expresados, la polimerizaci6n 
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se lleva  a  cabo.  exclusivamente, en el interior  de  las  micelas. 

En lo referente  a la formación  de  partículas  de  polimero o nucleación  de  partículas 
se han postulado diversos  mecanismos. Uno  de ellos  es  el  mecanismo de nucleación micelar que 
consiste en  que un radical  libre - primario u oligom6rico-  ingrese a la micela desde la fase 
acuosa, dando  origen a  la  partícula  activa. Otro mecanismo es la  nucleación homogénea, que 
consiste en  que  la  cadena  de un radical  oligomérico, que se encuentra  polimerizando en la fase 
acuosa,  crezca lo suficiente  como para  que  llegue a ser  insoluble  en la fase acuosa y precipite;  la 
especie precipitada llega a  ser  estabilizada mediante  la  adsorción  de jabón y, posteriormente 
sucede  la  absorci6n  de  monómero  por  parte de la partícula  recién  formada; en este punto, las 
padculas formadas  por  nucleación  homogénea  son  equivalentes a  las  partículas  formadas  por 
nucleación micelar (heterogénea). Es claro que  existen  condiciones físicas que favorecen la 
nucleación  micelar o la nucleación  homogénea; así, la solubilidad  del  mondmero  en el agua y la 
concentración  de jabón son factores importantes. Una elevada  solubilidad  del  monómero 
favorecería  la  nucleación  homogénea,  mientras que  una  alta concentración  de jabón (por aniba 
de CMC) propiciada la nucleaci6n micelar. La  nucleaci6n micelar es, probablemente, el 
mecanismo  predominante  para un monómero muy insoluble  en  agua,  como el estireno. 

El progreso de la reacción exhibe una variedad  de comportamientos; para 
diferentes  experimentos, la m i c a  de  la  tasa  de  polimerizaci6n  contra  la conversión (o tiempo), 
figura 1.2, muestra los distintos  comportamientos, los cuales  dependen  de las tasas relativas de 
iniciación, propagación y terminación  de  la  reacción;  a su vez, estas tasas  son funciones de la 
naturaleza  del  monómero y de las  condiciones de reacción.  Sin  embargo, con frecuencia tres 
zonas o intervalos (1, I1 y HI) pueden ser  distinguidos  para los sistemas  de  polimerizaki6n en 
emulsión. Los fenómenos  que ocurren, y que son  distintivos  de  cada intervalo,  son: 

Intervalo l. Es la  etapa en  que se lleva a  cabo la nucleación. La tasa de polimerización  aumenta 
porque se forman  nuevos  núcleos  conforme transcurre el tiempo. El mon6mero se difunde hacia 
el interior de las pm’culas de polímero para  reponer  el  monómero  que  ha reaccionado. Esta 
etapa  se  extiende  hasta  que la nucleación ha cesado y el número de partículas ( N‘ ) formadas 
alcanza un valor constante, tipicamente  el O. 1 8 de la  concentracidn de micelas inicialmente 
presentes; N’ estA en el intervalo de 1013 a 1015 partículas  por mililitro. El tamaño de las 
partículas  de  polímero  empieza  a crecer; estas  partííulas  contienen  polímero y están  hinchadas 
con  monómero,  también  requieren  adsorber  cada  vez  mayor  cantidad de jabón para  mantenerse 
estables en el sistema. El jabón es obtenido  del que estA en micelas y su concentraci6n 
disminuye  por debajo de CMC, lo que podria  ocasionar  que  las micelas  inactivas  sean  inestables 
y desaparezcan, disolvihdose  el jaMn en la  fase  acuosa.  Al fmal del intervalo I o en los 
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principios del  intervalo 11, casi  todo  el  jab6n  presente  en  el  sistema está adsorbido en las 
partículas de polímero,  lo  que  provoca  que  las gotas de monómero  coalezcan si se  quita la 
agitación. La conversión  porcentual  de  monómero a polímero se encuentra en el  rango  del 2 al 
15 % y estd determinada por  la naturaleza del  polímero,  la  cantidad de iniciador y los 
mecanismos  de  nucleación  de  partículas  presentes. 1 

Tiempo 
Figura 1.2. Diferentes  comportamientos  observados  de  las tasas de 

polimerización  (Odian 1992). 

Intervalo H. El número de partículas  de  polímero N I  permanece  constante, la fase dispersa  de 
las gotas todavía est¿í presente. La polimerización  ocurre en las  partículas de polímero y la 
concentración de monómero en dichas  partículas es la correspondiente a la del 'quilibrio 
(saturación), que es mantenida así por  difusión  del  monómero  desde  la  fase acuosa y, cuya 
concentración (en la fase acuosa)  también  permanece  en  el  equilibrio  porque el monómero 
almacenado p o r  las gotas se  solubiliza en dicha  fase acuosa. La tasa de polimerizaci6n es 
constante o aumenta  ligeramente  con  el  tiempo.  Las  particulas  de  polimero  aumentan su tamdo 

y las gotas de monómero  lo  disminuyen. El final de  la etapa I1 sucede  cuando  desaparecen  las 
gotas de monómero. La conversión a que  se  llega  al  final de la etapa  varía para diferentes 
monómeros,  depende de la solubilidad  del  monórnero  en  el  agua y del  valor de la fracción 
volumen del monómero  en  la  partícula fm; por ejemplo, se  llega al 20 % para  acetato  de  vinilo, 
40 %J para estireno y 70 % para cloruro de vinilo.  Por  otra  parte,  el  número  promedio de 
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radicales  libres  por  partícula Ti no es constante,  sino  que  depende  del  tiempo y de la d i n h c a  
interna  del sistema; sin embargo,  puede  llegar  a  tener un valor  constante  durante el régimen 

permanente ($ = O ) .  

Intervalo 111. La fase  dispersa  de  las  gotas de  monómero  ya  no  está presente, el número  de 
partículas  de  polímero N’ es  el mismo  del  intervalo II; la concentración  de  monómero en las 
partículas  disminuye  con el tiempo y el número  promedio  de  radicales libres por  partícula 
aumenta,  debido  a  que  tanto la salida  de  los  radicales de las mismas como su terminación 
bimolecular es obstruida  por la disminución  de su movilidad  en  el  interior  de las partículas, 
ocasionada  a su vez, por el aumento  en la  viscosidad.  En ocasiones,  este  fenómeno  puede ser de 
tal magnitud  que  pudiera  disparar  momentáneamente  la  rapidez  de  reacción,  provocado  por el 
efecto gel. La tasa  de  polimerización puede  mantenerse  constante por un tiempo, debido  al 
efecto compensatorio  entre  el  aumento  del  número  promedio  de  radicales libres por  partícula y la 
disminución  de la concentración  de monómero  en  las  partículas  de  polímero; posteriormente,  la 
tasa  de reacción disminuye  en  función  de  la  merma en la concentraci6n de monómero. 
Normalmente, se consiguen conversiones hasta del 1 0 0  5%. Las partículas de polímero, 
normalmente esfhicas, tienen d i h t r o s  entre 50 y 200 nanómetros. 

I .3 Descripción cuantitativa. 

La obtención de  una expresión para la  tasa de polimerización considera, primero,  la 
rapidez  de reacción en  una sola partícula de  polímero en la cual se est6 llevando a cabo el 
fenómeno en cuestión; posteriormente  debe  tomarse en  cuenta  al  número total  de las partículas 
presentes  en el sistema.  Dentro  de una micela o dentro  de  una  partícula, un radical libre propaga 
la reacción  a la tasa rP ,  que  depende  de  la  constante  de  propagación kp y la concentración de 

monómero  en la  partícula CM, o sea que 

En un sistema  de  polimerizaci6n en emulsión  tipico, la concentraci6n de radicales libres 
en las pm’culas de polímero es del  orden  de 10-6 M o mayor; Csta es una concentraci6n de 
radicales  libres muy alta  para un sistema  de  polimerización homoghea, dado que la vida  media 
de los radicales en sistemas homogkneos es de s6l0 algunas  milksimas de segundo. En los 
sistemas en emulsión, cuya caracteristica propia es que  los  radicales  libres es& aislados en el 
interior  de  las  partículas, el proceso  de  terminación  bimolecular  queda supeditado a que ocurra el 
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proceso de captura de otro radical libre, lo  cual determina que los períodos o tiempos 
característicos  para la  propagación de la  reacción  sean  mayores.  De  este  modo,  si  una  partícula 
ya contiene un radical  libre,  el  ingreso  de  otro  radical  a la partícula  generalmente  ocasionarti  una 
terminacidn  bimolecular  inmediata,  lo  que se traduce  en que la  partícula  de  polímero se vuelva 
inactiva. Así, solamente  se  reactivara  cuando  ingrese un tercer  radical  libre  que  nuevamente 
propagará la reacción. La partícula  permanecerá  en este estado hasta  la  captura  de un nuevo 
radical.  Este  ciclo  alterno  de  reacción  e  inactividad  de  las pm'culas de  polímero  se  verificará 
hasta que la conversidn de monómero sea completa. 

* 

La tasa global de  polimerización R,, en  cualquier  instante, esd dada  por  el  producto  de 

la  concentraci6n  de  partículas  activas [ P e] y la tasa de  propagación  de  una pmíula 

donde [M] es la  concentración  global  de  mondmero;  a [ P a] es conveniente  expresarla como 

[P.]" N'; 
N A  

i 

donde N' es la  concentración de micelas y partículas  de  polímero,  es  el  número  promedio de 

radicales  por  micela y partícula, y N, es  el  número de Avogadro. El factor - permite 

expresar  a [P .] en  mol/lt y a R en  mol/(lt S). La sustitución  de la  ecuación (1.3) en la (1.2) 

resulta  en 

1 

NA 

P 

N'ikpCM 
NA 

R, = 

1 

N 4 i  es cero  al  inicio  de la etapa  I ( E  = O). Al inicio  del  intervalo 11. N' ha alcanzado  su  valor d e l  
régimen  permanente, N ; 7i puede ser una  función  del  tiempo o tener un valor  constante. En el 
intervalo 111, N' permanecerá  con  el  mismo  valor  del  intervalo II ( N )  y iT será constante o 
aumentará  su  valor  hasta  que  la tasa de  producción  de  radicales  libres se desplome,  debido a que 
se ha agotado el iniciador,  lo que ocasionara la disminuci6n en el valor  de E .  Entonces, la 
expresión de la  tasa  de  polimerización  para  el  intervalo I1 y ID de la polimerizaci6n  en  emulsi6n 
es 

en donde se requiere conocer la  funcionalidad  del  número  promedio de radicales libres por 
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particula Ti con el tiempo. 

La definición  de  conversión  fraccional x para un sistema  de  densidad  constante es 

donde [ M ] ,  es la  concentración  global  inicial  de  monómero.  Derivando  con  respecto  al  tiempo 

Mediante la sustitución  de la  ecuación (1.5) en  la  expresión  anterior se tiene  que 

A través  de  la  integración entre límites  se  llega  a la siguiente  expresión  para  la  conversión 
fraccional 

donde N = N ,  la  concentración  de  semilla  en un sistema  sembrado y 

Una forma de  estimar  el  número  promedio de radicales  libres por pm'cula es a travCs de la suma 

con  la  normalización 

donde N, es la  fracción  de  partículas  que  contienen i radicales libres. 

A partir de un balance de población de radicales  libres  en  las  partículas  de  polimero se 
puede  estimar T ( r ) .  Para abordar  el  problema  anterior,  se ha seguido el tratamiento  cuantitativo 
hecho por Smith y Ewart(*) a la descripción  física de Harkins. Su tratamiento original S610 
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S 

consideró los intervalos I y 11. En la  derivación  de  las ecuaciones que describen la cinética  de 
estos  sistemas  se  consideran  las  tasa  de  los  procesos que permiten  a  las pm'culas ganar y perder 
radicales. La ecuación  de  balance  es 

donde i = O, 1,2. ... El  t6rmino N,-l para i = O no se  considera. p' es el coeficiente de captura  de 
radicales libres por las pm'culas, 'c, es la constante de los procesos de primer  orden  para  la 
pérdida de radicales libres por  parte de las partículas de polímero, kt es la constante de 

terminación  bimolecular en  el  interior  de  las  partículas  de  polímero y, vs es el volumen de las 
partículas de polímero  hinchadas  con  monómero. 

El primer  término  del lado derecho  de  la  ecuación  representa  la  captura de radicales  libres 
por las  partículas;  el  segundo  término  describe los procesos de primer  orden  para la pérdida  de 
radicales  libres  por  parte  de  las  partículas,  procesos como desorción de radicales Libres del  seno 
de las partículas o terminación  de la reacción  por  transferencia  de  cadena dentro de las  partículas 
de polímero; el tercer  término  denota la  terminación  bimolecular de los radicales libres en el 
interior  de  las  partículas.  Ahora  se  definen  los  coeficientes  siguientes 

la  ecuación  anterior  en  función  de los nuevos  coeficientes  se  reescribe  como 

- = - ~ N ~ + K N ~ + ~ C N ~  d No 
dt 

(1.12) 
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1.4 Métodos  disponibles para la solución de las ecuaciones  de  Smith y Ewart 

En la literatura científica  especializada  existen  tres tknicas que han tenido amplia 
aceptaci6n para la solución  de  las  ecuaciones de Smith y Ewart. Como se  puede  ver de la 
expresión (l. 12), dichas  ecuaciones son  del  tipo de las  ekuaciones  diferenciales y en  diferencias 
dependientes del tiempo, con  la  característica  adicional que son acopladas, lo cual pudiera 
implicar  rigidez  en  el  sistema  de  ecuaciones. Las técnicas  en  cuestión  son: 

1) Métodos mamciales. 

El propósito es obtener  expresiones explícitas tanto  para  la  población de partículas 
vi(?)  ( i  = O,Z,2, ...) como funciones  del  tiempo, así también  para  la  población  de las fracciones 
de pm’culas N , ( [ )  ( i  =O,2,2 ,...) como  función  del  tiempo.  El  procedimiento es idkntico  en 
ambos casos dado que las  dos  poblaciones  están  relacionadas  por  el  número  total de partículas 
(que  es una constante). 

La posibilidad  de  usar la tknica mamcial  para  resolver  las  ecuaciones  de Smith y Ewart 
está  dada por el hecho de que  cada  una  de éstas ecuaciones sea lineal con  respecto a la población 
de pm’culas (o la  fracción),  refiérase  a  la  ecuación (l.  12).  El conjunto  infinito de ecuaciones 
diferenciales  puede  ser  escrito  como  una  ecuación  matricial 

(1.13) 

donde es un vector  cuyos  componentes  son  las  fracciones de partículas  que  contienen  a i 
radicales libres Y R es la  mamz  de  los  coeficientes  cinéticos 

N =  

No 
NI 

- 

y o= 

-P K 2C O O 
P - (P+K) 2 K  6c O .. 
O O P - ( P + ~ K + ~ c )  4 K  
O o O P - ( ~ + 4 ~ + 2 2 ~ )  . . 

-l . .  
O P - ( P + 2 K + k )  3 K  z2c . .  

.. 

.. - 

Esta forma  particular  de  escribir al balance  de  radicales  libres  posibilita  la  implementaci6n de 
técnicas estgndar, frecuentemente  analíticas,  para  la  solución del sistema de ecuaciones 
diferenciales  lineales. En el caso en que los elementos de la matriz R sean independientes del 

tiempo y de N i ,  es posible  encontrar  la  solución  a  la  ecuación matricial(l.13). Sin  embargo,  en 
muchas  ocasiones es preferible transformar la mencionada ecuacih,  mediante una 

9 



transformación  de  similaridad(3).  a  otra  ecuación  matricial diferencial mds sencilla de  manejar. 
Por  supuesto  que  una  vez  que se ha encontrado la solución  a la ecuación  transformada, se deben 
encontrar  las  expresiones N, ( t )  a partir  de  la  transformación  inversa. 

En principio, el número de ecuaciones que  coflforman al sistema dado  por (2.12) es 
infinito; entonces R y E de  la  ecuación (1.13) son de  rango infinito. En la práctica, lo que 

generalmente  se  hace es truncar el  conjunto  de ecuaciones de (1.12) a algún valor de i ,  en el 
cual la fracción de partículas que contengan  a un número  de radicales mayor a éste  sea 
despreciable. De t a l  manera  que  si el número  de radicales  supuestos es S, la matriz Q es una 

matriz  cuadrada (s+Z)x(s+l).  Una consecuencia de t a l  uuncación es que los coeficientes de los 
términos Ni correspondientes a valores  superiores  a S se deben ajustar a cero.  Este ajuste 
inevitablemente introduce una pequeña distorsión en el conjunto de ecuaciones,  la  cual es 
insignificante si el valor mdximo  de i se  toma  lo  suficientemente  grande  para el sistema de 
reacción  cuyo  comportamiento  esté  representando. 

1E 

I 

&oras de  Dpblacion de . I  

En este  método, el conjunto  infinito de ecuaciones  diferenciales y en diferencias tambiCn 
se transforma  a una ecuación  pero  mediante un enfoque  diferente  al usado  en los d t o d o s  
mamciales. Una  nueva  función Y( 5. r )  es introducida,  la cual está  definida por 

donde 5 es una variable  auxiliar.  Esta  función  está  descrita como una función generadora de 

poblaciones de partículas porque  para cualquier tiempo, las fracciones  de partículas que 
contienen i radicales libres se  pueden conocer  a partir  del  hecho  que 

Es claro  que  la  función Y( {,r) tiene  la  propiedad 

para  todos los valores  de i . Esta propiedad es consecuencia de la suposici6n de que el número 
de partículas en el sistema permanece  constante. Adicionalmente, el número promedio de 
radicales libres en cualquier instante está dado por la  ecuación (1 -8) 
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por  Stockmayer(4) y posteriormente  por OTo~le(~) .  Los autores  mencionados  usaron  la  tdcnica 
de las  funciones  generadoras de poblaci6n  de  partículas.  Sin embargo, en el presente  trabajo se 
prefiere  la  solución  para  el  estado  no  estacionario  de l a s  ecuaciones de Smith y Ewart  encontrada 
a  través de la  técnica  de los métodos  matriciales.  Dentro de este enfoque, uno que ha tenido 
amplia  aceptación  es  el  presentado por  Gilbert y Nap$d6) y Hawkett y colaboradores(7, @. Su 
análisis  está  restringido  a  sistemas  con un número  constante de partículas  de  polímero  hinchadas 
con monómero.  El  tratamiento  analítico  aplicado  a  dichos sistemas se discute en  la  sección 
siguiente. 

I .5 Soluciones a casos particulares. 

En el análisis de  los sistemas es conveniente la división del fenómeno global en 
situaciones particulares o en  etapas,  con el propósito  de simplificar su estudio y poder  lograr 
una descripción inductiva; es decir, una  que  vaya de  lo particular hacia lo  general. 
Consecuentemente, los autores antes mencionados (Gilbert y Napper y Hawkett y 
colaboradores)  seleccionaron  a la  etapa II de la  polimerización para su estudio. Las suposiciones 
hechas en la  obtención  de  la  ecuación  de  balance  de  población  de  radicales  libres  son: 

i) El  número de partículas de polímero  es  constante, 

ii) El  volumen  de  las  partículas  no  varía  con  el  tiempo, 

iii) Las especies activas  que  abandonan  las  partículas  de  polímero  no  reingresan  a  las mismas, 

sino  que se mantienen  en  la fase  continua. 

iv) Los coeficientes  de las ecuaciones  de  cambio, p ,  K y c ,  (que  representan los distintos 
fenómenos  que se manifiestan)  permanecen  constantes a travks del  avance de la  reacci6n. 

Estas suposiciones  permiten un manejo  matemático  menos  sofisticado,  en  virtud de que s610 
serán sistemas lineales  los  que  describan  el  balance  de  poblaci6n;  pero  permiten familiarizarse 

con los sistemas y hacer  estimaciones  preliminares  del  sistema de reacci6n.  Hay que resaltar la 
idea  importante de que el número  promedio de radicales  libres  por  partícula es variable con el 
tiempo: E= E(?). 

Por otra parte,  durante  la  etapa I1 de  la  polimerizaci6n. y s610  por conveniencia para el 
manejo matemiitico del  modelo, se pueden identificar tres casos  cin6ticos: 
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(1.16) 

Las características importantes de estos métodos  son: 
I 

i) Es innecesario truncar el conjunto  infinito de ecuaciones (1.12); de  tal forma que si las 
operaciones  matemáticas han sido  realizadas  correctamente,  las  expresiones  para N , ( t )  estarán 
libres  de  errores  de  aproximación. 

ii) En muchas ocasiones es posible  encontrar  expresiones  analíticas  para N i ( t )  en  vez de las 
algebraicas (series de  potencias). 

iii) Estos métodos son  más fáciles de aplicar a sistemas  en el  estado  estacionario. 

iv) En principio es posible  conseguir  inferencias  acerca de la naturaleza  de  la  distribución  de  las 
poblaciones  de las partículas,  si la función  generadora  es  reconocida como una de  frecuencias. 

A través de  operaciones de transformación,  el conjunto de ecuaciones (1.12) se 
transforma a  la  ecuación  diferencial  parcial siguiente 

f3Y 
dt 

(1.17) 

la  cual  tiene  que  ser  resuelta para  cada  caso  particular.  Evidentemente  que  la  solución  debe estar 
sujeta  a  las  condiciones  iniciales y de  frontera  apropiadas  para  cada caso. 

3 Métodos  aproximados. 

Si bien es cierto que la solución  encontrada  a  través  de los métodos matricides tienen 
cierto grado de aproximación  debido a la  necesidad  de  truncar el  conjunto  infinito  de  ecuaciones 
diferenciales (1.12); también existen  otros  enfoques que  no  usan  la aproximación  anterior. El 
procedimiento consiste en fijar un número  límite  de  radicales libres  que pueden existir en  una 
padcula, en base  a supuestos  físicoquímicos.  Con  frecuencia se postula  que el número  máximo 
es uno o dos. Entonces, el  conjunto  de  ecuaciones  reducido  resultante  puede  resolverse por los 
métodos tradicionales tanto  para  las ecuaciones  algebraicas  lineales simultheas (en el caso de 
que el  sistema esté en un estado  estacionario) o ecuaciones  diferenciales  lineales  simultáneas (en 
el caso  que representen el  estado no  estacionario). 

La solución  a  las  ecuaciones de Smith y Ewart para el  estado  estacionario han sido dadas 
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Caso 1: ii < 0.5 La  desorción de radicales  libres  de  las  panículas  de  polímero es significativa y 
la  tasa de terminación  bimolecular es instantánea. El número  promedio  de  radicales  libres  por 
partícula es menor  a 0.5, puesto  que  prácticamente  no  existen  partículas  con  dos o más radicales 
y muchas de ellas se  encuentran  sin  radical.  La  disminución en el valor de C es mayor  para 
pm’culas  con tamaño pequeño y tasas de  generación  de hikales libres  bajas. 

Caso 2: ii = O. 5 Se  presenta  cuando  la  desorción  de  radicales  no  ocurre o no  es  signdicativa  con 
respecto  a  la  tasa de captura  de  radicales y las  partículas  son de tamaño  pequeño;  la  tasa de 
terminación  bimolecular es alta. Condiciones  adicionales  requeridas  son que la  tasa de 
generación de radicales  libres  no sea excesivamente  baja y que  la  terminación de los mismos en 
la  fase  acuosa sea despreciable. 

caso 3: E > O. 5 Alguna  fracción  de  las  partículas  de  polímero  contienen  dos o mas  radicales 
libres  por  partícula; otra fracción  significativa  de  las  pm’culas  no  contendrán  radicales,  pero  el 
valor  de n es mayor a 0.5. Esto  ocurre  si  el  tamaño  de  la  partícula es grande o la  tasa de 
terminación  bimolecular es muy  baja,  la  terminación  en  la  fase  acuosa y la  desarción  de  radicales 
no  son  importantes, y la  tasa  de  generación  de  radicales  libres es relativamente  alta. 

El  planteamiento  considera  que es muy  poco  probable  que  puedan existir dos o m á s  

radicales  por  partícula;  la  razón  importante  es  que  el  valor  del  coeficiente  del  proceso de s a l i d a  
de radicales es mucho  mayor  que  correspondiente  al  de  la  constante  del  proceso de terminación 
bimolecular: k ,  > > k , .  Es decir  que hay  una  fuga o transferencia  muy  rápida  de  radicales  desde 
las  partículas o una  costante  de  terminación muy  pobre. Si k,, es grande  entonces hay  pocos 

radicales  en las pm’culas y la  terminación  es  pobre  porque  no  hay  muchas  pm’culas  con varios 
radicales. Por consiguiente,  se  ignora  el término Correspondiente  a la  terminación  bimolecular. 
Lo anterior  implica  que c -+ O y N, -+ O .  La salida  de  radicales libres de  la  partícula es el 
fenómeno  dominante y la tasa de captura de radicales es baja,  lo  cual  implica  que K > p >> c; 

este comportamiento  límite  puede ser presentado  por  monómeros  cuya  solubilidad en la fase 
acuosa es relativamente  alta,  por  ejemplo  el  cloruro  de  vinilo y el acetato  de  vinilo.  Bajo  estos 
supuestos  se  puede  obtener  una  solución  analítica(6)  a  la  ecuación de balance  de  radicales  libres 
( l . l l ) ,  la cual se reduce  a 

d N ,  -= 
dt 

P N , - ~ - ( ~ - ~ K ) N , + ( ~ + ~ ) K N ~ + ~  (1.18) 
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que  escrita en notación matricial es 

- = RN 
dr =- 

dN (1.19) 

o 
donde 

p -(y+2K) 3 K  

La matriz f2 es mdiagonal y puede  ser  transformada,  mediante uansfomción de  sirmlaridad,  a 

una mamz hermitima 
- - 

dy "=;= B?: (1.20) 
dr =- 

La  solución  a la ecuación  anterior  (Gilbert y Napper(@)  puede  ser  escrita  en términos de una 
base  de - B de vectores  propios de la  forma - 

donde g J  son los vectores  propios de - B. con j = 0,1,2 ,... . Entonces, la  búsqueda  de  la  solución 
analítica se reduce  a  determinar los valores y vectores  propios de B. Como una consecuencia de 
las  características  de  la  matriz B (hermitiana), los valores propios serán  reales y negativos: 

- 
- - 

- - 

ello permite escribir una  solución  como una expansión, m d m t e  la base de vectores  propios, 
conservando pocos  términos,  puesto  que  conforme I-drl crece, la contribución de dichos 

términos no es significativa: 

i 

(1.22) 
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I - 
con a. =I---- y a= (S)‘ . De acuerdo  con  la ecuación (l.@, ii= N , + 2 N 2  , y a  través 

de  la  ecuación (1.6), se calcula la  conversión  fraccional,  obteniéndose  la  expresión  siguiente 

I .  

2 

AP 
t 

x = -.( Kf+e-“ -4 (1.23) 
K- 

Bajo la  situación  límite  “fiempos  de  reacción gandes”, u >> I ,  la  ecuaci6n  anterior se reduce  a 

x=- AP  AP 
K d  t-- = at+b (1.24) 

donde a y b son la pendiente y la ordenada al origen  de  una recta de la grafca hecha con datos 

de conversión contra  tiempo.  Por  consiguiente,  la  evaluaci6n  de  los coeficientes cinéticos se 
puede  hacer mediante 

(1.25) 

Figura 1.3. Caso cinético I. 
1 

NO 

~ O 5000 l o o 0 0  15000 2 m  

tiempo  (segundos) 

Figura 1.3. Dependencia  de  la fracci6n de  partículas  que  contienen a i radicales 
libres con  el  tiempo  para p=l * 10-5 S-1,  ~ = 5  * 10“ S-1. Referencia 6. 
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dN' dx AP En el estado  estacionario - = U , se  tiene  que - = - = A & ,  por  tanto 
dt dr K 

71,, = [;) (1.26) donde A está  definida  en  la ecuación (1.7). 
I 

La figura 1.3 presenta  la  dependencia de  la fracción de partículas  que contienen a i 

radicales libres con el tiempo, es decir la  representación gáfka del conjunto de xuaciones 
(1.22). 

Caso cm6tlco . .  - : 11 =0.5. 

Se postula que  la  salida  de radicales de las partículas no ocurre y que la tasa  de 
terminación  bimolecular es mucho  mayor  que la tasa de  captura de radicales; lo anterior  implica 
que K = O y p e< c .  El comportamiento de  monómeros  cuya  solubilidad en agua es muy 

pequeña, por ejemplo estireno, puede  representarse  por la situaci6n límite considerada. La 
ecuación  de balance (l. 1 1) se  reduce a 

dN que escrita en  notación  matricial es = = Q N  
dt -- (1.28) 

-P 0 

u p -(p+zc) 
donde 

El método usado por Hawkett y colaboradores(7)  para  obtener  la  solución al problema  de 
valores  propios de la  matriz f2 es  el  de perturbaciones,  que  consiste en expander en  una serie  de 

potencias de /3 = - (el parámeuo de perturbacidn);  los  terminos  de p3 y superiores son 

ignorados. Entonces se puede escribir 

P 
zc 

I 

r. -B 0 1 

- O 0  o I- -I 0 B -@+I) 
, con Go=[O 0 Y .=[ 1 -1 0 j? -/3 O donde G =  - O 0  I -I o o 
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la  solución a  la  ecuación  anterior  puede  expresarse  de  la  siguiente  manera 

(1.30) 

donde  el  número  promedio de radicales  libres  por  partícula  (ecuación 1.8) es, 

- n = N1+2N2 =(-+fl--/?')-(-+P+---')exp[-2pt]+2/3'exp[-A2pr] 1 7 I 5 (1.31) 
2 6 2 

con I = de tal forma que  la  conversión  fraccional  queda dada (ecuación 1.6) por 2c+p-p? 

20 

Puesto  que  la  desorción  de  radicales  libres no  se presenta,  la  tasa  de  captura  de  radicales  libres 
comparada  contra  la  correspondiente a la  terminación  bimolecular es baja;  entonces,  de  acuerdo 
con los valores que pueden  tomar p y c , se  tiene  que p << I; por lo  que  la  expresión  anterior  se 

simplifica  a 

y con  la  consideraci6n  de  dos  condiciones límites: 

a)  TiemDos cortos ( pt <c I): para esta  condición se tiene  que 

(1.33) 

b)  TiemDos  Frandes (pr >> I): bajo  esta  condición  la  dependencia  de  la  conversi6n contra el 
tiempo es lineal, 

(1.35) 
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Nuevamente se puede observar de  la  ecuación (1.35), que los valores de los coeficientes 
cinéticos se pueden evaluar  experimentalmente a través  del ajuste por regresión lineal de los 
datos  de  conversión  contra  tiempo,  donde 

a Aa I 

2b 2b(A - 2a) 
p=" y c =  (1.36) 

de radicales  libres esd dado  por ñes = - + p = "+ - 1 1 P  
2 2 2c 

(1.37). 

En muchos sistemas experimentales, sólo durante el régimen  permanente E,, =0.5, 

puesto  que el término -E P O , es decir que si f3 -+ O ; iies + 0.5; pero antes del régimen 

permanente E << O. 5. 

2c 

La figura 1.4 muestra  la  dependencia de la fracci6n de partículas. que contienen  a i 

radicales libres con el tiempo, es decir la  representacidn  gráfica  del conjunto de ecuaciones 
(1.30). 

Figura 1.4. Caso cinético 11.- 
Ir 

tiempo (segundos) 

Figura 1.4. Dependencia de  la  fracción  de partículas  que  contienen  a i radicales 
libres con  el  tiempo. p=l*lO-3 S-1, c=lO3 S-l. Referencia 7. 
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Puesto  que  los  procesos  difusivos en  el interior de las  partículas ya  son  muy 
importantes,  deben  tomarse  en  consideración.  Las  condiciones requeridas son: una tasa de 
captura  de  radicales  libres  relativamente  alta, tasa de saI’ida de  radicales  de  las  partículas  pobre y 
la tasa de  terminación  bimolecular  relativamente  baja; lo cual  implicaría  que p > K > c y un valor 

de E grande  (mayor  que 0.5). Este comportamiento lo presentan’an monómeros  con  solubilidad 
baja  en  sistemas  con tamaños de  partículas  grandes. El enfoque  usado  en  la  descripci6n de los 
dos  casos  anteriores  no es adecuado  para  este  tercer  caso. 

I .6 Modelos  de la distribución de pesos moleculares. 

La distribuci6n  de pesos moleculares (DPM) es la  consecuencia de todos los procesos 
cinéticos  que ocurren durante  la  polimerización. En principio, un modelo  que  prediga la DPM a 
partir de los parámetro  que  representan  a  cada  uno  de  los  procesos  cinkticos  podría ser útil 
debido  a  que: 

1) Del  análisis  de  las  distribuciones  medidas  se  podría  obtener  información  mecanística  acerca 
del crecimiento  de  las  cadenas de polímero; así también  la  verificación de los valores de los 
parámetros  cinéticos  que  controlan  la  formación  de  las  cadenas  de  polímero. 

2) Permitiría  especificar  las  condiciones  de  reacción  para  producir  una DPM deseada. 

El tratamiento  al tema de la  predicci6n  de la DPM ha sido abordado desde dos 
perspectivas:  el  enfoque  estadístico y el  enfoque  cinético. En el  método estadístico, dada su 
naturaleza, se impide  la  incorporaci6n  de  la ruta de  reacción, se requiere de mayor  perspicacia o 
intuici6n y en  sistemas  complejos  no  se  considera  con  mayor detalle a  los  mecanismo que 
Ocurren durante la  reacción; por supuesto que  en dichos  sistemas se está propenso  a  cometer 
errores en  la  formulación  del  modelo;  sin  embargo,  la  manera de formularlo y la  técnica  para 
encontrar su soluci6n  pudieran ser relativamente  más  sencillas. En cambio, la descripci6n 
cinética permite  la  incorporaci6n directa de la  ruta  de reacci6n, en este sentido se puede 
considerar  con  detalle los mecanismos  de  la  reacción, y conceptualmente es más  sencilla. Sin 
embargo,  la  formulación  cinética  requiere  la  integración  de  dos  conjuntos infinitos de ecuaciones 
de cambio que describen la generación y desaparición de las cadenas en crecimiento y la 
acumulación de polimero  formado  (polímero  muerto). 



3 0  

A continuación  se  presenta  una  breve  descripción  de los  modelos de la distribución  de 
pesos  moleculares más citados en  las  publicaciones especializadas en  el  tema, destacando los 
rasgos  sobresalientes de cada  una  de ellos. Se ha hecho  la  división  de acuerdo  con  la  forma  de 
tratar el  tema  en  modelos  estadísticos y modelos  cinéticos o deterministicos. 

I 

1) Kutz y ~oluboradores(~) consideraron un sistema con partículas de tamaño 
monodisperso en donde  ocurren  eventos  de  captura  de  radicales  libres,  crecimiento de la  cadena 
y terminación de radicales  libres;  pero no  tomaron  en consideración los procesos cinéticos 
importantes de terminación  por  desproporción y la  transferencia  de  cadena. La polimeniación  es 
modelada  como un proceso  de  Markov. Los autores  definieron una función de distribución 
Pi ( t e ,  M,, M,, . . . , M i )  , como  la  frecuencia  de  las  partículas  en  el  estado i al  tiempo  experimental 
te que contienen  una  cadena en crecimiento de  peso  molecular M,, otra de M,. , y así 
sucesivamente, con M, > M,. . Las ecuaciones  integro-diferenciales  acopladas que describen la 
evolución de P, fueron derivadas  mediante  balances de población para cada proceso 

microscópico  considerado. A la DPM sólo contribuye el proceso  de  terminación  bimolecular  por 
combinación, puesto que éste  fue el Único mecanismo  considerado  para  la cesantía del 
crecimiento  de la cadena. 

El resultado es un modelo  complejo consistente de un conjunto de ecuaciones 
diferenciales parciales, en  cuya  solución  se  requiere  la  implementación de algún mktodo 
numérico.  Adicionalmente,  este  enfoque es muy limitado  para  la  consecuci6n de información 
mecm’stica,  dado  que  en  la  derivación  del  modelo  no  se  consideró un proceso  importante,  para 
estos  sistemas.  como es la  transerfencia de cadena. 

2)  Giarznefi y coluborudoredl0) presentaron  el  modelo  de un sistema  constituido por un 
número  constante de pm’culas  de ramañ0 monodisperso y cuyos  volúmenes no vm’an con el 
avance de la  reacción. No hay formación  de  nuevos  núcleos ni tampoco desaparicidn de 
partículas  por  formación de  aglomerados  (coalescencia);  es  decir  que  su estudio se sitúa en  la 
etapa 11 de la  polimerización. Su objetivo es encontrar una  función de frecuencia instanthea 
f ( t , j ) ,  definida como la  fracción de moléculas  con j unidades  de monómero que han sido 

producidas durante el tiempo de t al ( t + d r ) ,  la cual está dada  por f ( r ,  j )  =L. La 

integración de  esta  función  con  respecto  al  avance  de  la  reacción describe la función de 
frecuencia  acumulada F( j ) ,  es  decir,  la DPM acumulada. Pan poder evaluar las tasa de 

formación de polimeros muertos  con grado de  polimerización j , - y la formaci6n de todos 

d“ 
dM 

dt 
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& los polímeros  muertos, -, requeridas  para  conocer a f ( t , j ) ,  se  necesita a su vez, la  solución 
dt 

,;m.n....,t (,.I 
al conjunto de ecuaciones - kN Nnt .n , . . . ,~  

c i  - @y,n."'( j ) ,  que representan las tasas  de 
dr 

formación  de  polímeros  activos  por  unidad  de  volumerl,  con  longitud  de  cadena j en el  estado 
i, que han provenido  desde los estados m n ,  ..., i, donde k es la  constante de rapidez, Nc es la 
concentración  global  de  pm'culas  de  Idtex, NIm,"*....' es  el  número  relativo de radicales que al 
tiempo t están  en  el  estado i y que han provenido  desde los estados m, n ,  . . . , i. @,!"*"*--." es una 
función  de distribuci6n con  comportamiento de decaimiento exponencial para el tipo de 
radicales.  Esta  función  representa  la  probabilidad  de  encontrar, de entre los distintos radicales, a 
uno  con j unidades de monómero.  Naturalmente  que, para conocer  a l a s  se requiere la 

solución  de  las  ecuaciones  de  balance  de  poblacidn  de  radicales  libres en las pm'culas de Idtex; 
es decir  de  las  ecuaciones  cldsicas  de  Smith y Ewart. En el  artículo se presentan l a s  soluciones 
analíticas  para  los  sistemas  cero-uno,  cero-uno-dos, y en general,  se esboza la soluci6n para 
cualquier  número de radicales. 

Sin embargo, la aplicación  de  este  modelo no es sencilla, dado que se requiere la 
asignación de las probabilidades  que  determinan  el crecimiento de l a  cadena, es decir, 
discriminar  de entre los distintos  coeficientes  de los procesos  cinéticos  cudles son los mds 
importantes y qué valor pueden  tener  para  las  condiciones  de  reacción  dadas.  En  contraparte, 
dichos  coeficientes  pueden no ser  constantes,  debido  a  que  se  puede  considerar su dependencia 
con  el  tiempo, sin que esto  signifique  una  complicación  significativa  en  la solución  del  modelo, 
es decir que  no se requiere la  implementación  de  algún  método  numérico. 

3) Stom' y colu6orudoredl~) en la  derivación  de  su  modelo  suponen que l a s  propiedades 
macroscópicas  del  sistema  (temperatura, tamaño de  partícula,  concentración de monómero,  etc.) 
son  constantes  durante  el  transcurso  de la  reacción.  El  volumen  de  las  partículas de lAtex es una 
distribucih monodispersa. Adicionalmente, tambikn  son constantes los coeficientes 
caracteristicos de los diversos  procesos  que  ocurren  en  el  sistema. Por otra parte, la distribuci6n 
de los radicales (que propagan la reacción en el interior de las partículas) se supone 
independiente  del  tiempo. 

En cuanto a  los  procesos  de  propagación y terminación de la reacción, Cstos  no  son 
afectados por la longitud de la  cadena. Tres diferentes mecanismos son analizados: 
monomolecular,  bimolecular  por  combinación y bimolecular  por  desproporción.  Dentro de la 
terminación  monomolecular  se  incluyen  a la transferencia  de  cadena y a la desorción de 
radicales. Es claro que el  modelo  propuesto  representa  bien a  la  etapa LI de la polimerizaeión o a 
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un sistema  sembrado. 

i 

Para  la  formulación  del  modelo, la  atención  se  centra  en  una sola cadena en crecimiento 
(radical) en el interior  de  una  particula, la cual  pudiera  contener a i de ellas. El radical  de inter& 
se denomina  "cadena sujeto", a la  partícula  que la contiene  "pm'cula  de  tipo i "(es decir que 
contiene  a i radicales) y,  a  las  restantes i- I radicales  "cadenas  acompañantes". El propósito es 
seguir la  vida  de la cadena sujeto desde su  origen  (por  captura  de radical o transferencia de 
cadena) hasta su  muerte  (por  terminación  monomolecular o bimolecular). Durante  todo este 
periodo, la cadena  en  cuestión  puede  experimentar  los  siguientes  procesos: 
a)  Su grado de polimrizaci6n aumenta  por  la  adición  de un monómero. 
b) El tipo  de  partícula en la  cual  está  creciendo  cambia  a otro como consecuencia de  cualesquiera 
de los eventos  siguientes,  que  sólo  conciernen a las cadenas  acompañantes: 

i- captura  de un nuevo  radical  por  la  partícula:  como efecto la  partícula  cambia su estado  de i 

al nuevo i+ I ,  

ii- la terminación monomolecular a bimolecular  de  las cadenas acompañantes: la partícula 
experimenta el cambio  del  estado i a los i- I e i- 2. 

Así, durante  la  vida  de la cadena sujeto, dos  tipos  de eventos pudieran ocumr. El primero  de 
ellos, mencionado en el inciso a y denominado  como  transiciones sujeto, implica un cambio en 
el grado de polimerización de la cadena  sujeto;  mientras  que el segundo,  correspondiente  al 
inciso b y denominado como transiciones del medio, no. El fen6meno anterior puede ser 
descrito como un proceso discreto estocástico de  parámetro  discreto("). Lo anterior significa 
simplemente, que  cada  transición depende  sólo  del  tipo  de partícula  en donde  la  cadena esté 
creciendo y es independiente  de su historia  previa. El énfasis se  pone  en el número  de  pasos 
mas  que en el tiempo en el  cual  se  suceden  los  eventos,  lo  que  produce un andisis independiente 
del tiempo. 

Desde el punto  de  vista  de  la  solución  al  modelo,  este  enfoque  requiere  de  la  evaluación 
de  las potencias de las matrices originadas del planteamiento,  generalmente  con  exponentes 
grandes, lo cual puede ser fácilmente reducido  al  problema del cálculo de  vectores y valores 
propios. Adicionalmente, la respuesta  del  modelo  para grados de polimerización bajos es 
sustancialmente mejor con  respecto  a  la que  originan los métodos  basados  en  la  aproximaci6n a 
variable  continua. La ventaja  principal  que  tiene  este  tipo  de  tratamiento es que se puede abordar 
el caso de la copolimerización de una  manera relativamente sencilla. Sin embargo, el 
modelamiento se hace  desde una  perspectiva global, lo cual dificulta la identificacibn  de los 
regirnenes  de  reacci6n. 
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4) Tobita y colaboradores(~3) hacen  el  tratamiento de la cinética de polimerización en 
emulsión  mediante un modelo de simulación  Monte Carlo. Las  moléculas  de  polímero  lineal  son 
generadas  a través de un par de números aleatorios  usando funciones de distribución de 
densidad de probabilidad apropiadas. Las  funciones de probabilidad usadas son: (1) 
distribución de densidad de probabilidad  para los intekalos de entrada (captura) de radicales 
libres  a l a s  pm’culas, (2) la de probabilidad  de  pérdida o desorción de radicales  oligoméricos y 
(3) la probabilidad de cesantía del  crecimiento  de la cadena de un radical  polimérico, en  el 
interior de una partícula,  a  traves de los  procesos  de  transferencia de cadena y de terminaci6n 
bimolecular.  Para realizar la  simulación,  los  autores  consideraron al lBtex constituido  por 
pm’culas de tamaño uniforme,  por lo que una sola  pm’cula es representativa de la  poblaci6n  del 
sistema.  Adicionalmente,  dicha  pm’cula se comporta  como un micro reactor  ideal,  no  cambia  su 
volumen y la relación mon6mero a  polímero  formado  permanece  constante, es decir que  el 
tiempo característico para la formación  de  una  cadena de polímero es mucho  menor  que  el 
correspondiente al de los cambios de los padmetros del  sistema.  Con respecto a  las  condiciones 
iniciales,  para  comenzar la simulación se requieren  conocer  el  número y longitud  de  la  cadena  de 
los  radicales  poliméricos en el  interior  de una  partícula,  por  lo que optaron  por  establecer  que  las 
pm’culas  no  contienen  a  ningún  radical  libre y descartaron  a las primeras 500 moléculas  de 
polímero  formadas, como un criterio de periodo transiente  del  método  usado,  no  del  fenómeno 
físico; y sólo son  tomadas en cuenta a las  subsecuentes  mol&ulas  producidas,  hasta  llegar  a un 
valor  de IO4 moléculas,  que es un número tipico en estos  sistemas.  La  simulación  solamente 
consideró  a  las  etapas II y 111, aunque  pudiera  extenderse a la etapa de la nucleación. 

Este  tratamiento  aborda el problema  desde un enfoque  global,  lo cual hace  difícil la 
identificaci6n  de los regirnenes de reacción. 

1) Min y Ray414) propusieron un modelo muy amplio, en donde se puede  considerar  a 
casi  cualquier  proceso  cinético. Las hipótesis  para  la  formulaci6n de su  modelo  son: (1) sistema 
isott5xmico, (2) las panículas de polímero  son  homogéneas  (no  tienen  estructura  interna), (3) hay 
nucleación  micelar y homogénea, (4) las pm’culas de mon6mero  esthn  estabilizadas por  el 
emulsificante y por los grupos fmales  de  las  cadenas  de  polimero, (5) la  aglomeraci6n  de  las 
partículas es importante, (6) el  efecto gel  estA  presente a  altas  conversiones, (7) la  concentraci6n 
de  monómero en las  partículas de polímero  depende  del  tamaño de partícula y la  concentraci6n 
de  monómero  en  la fase acuosa. Su  tratamiento  también es aplicable  a un sistema  monodisperso 
en  volumen  si se ignoran,  tanto  los  términos  correspondientes  a  la  nucleación y los que  incluyen 
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I 
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d 
-, como  la dependencia de los  parámetros  cinéticos  con  el  volumen.  En cuanto al esquema 

cinético de reacción, los siguientes  mecanismos  son  supuestos: (1) iniciación, que considera la 
descomposición del iniciador  químico en la fase acuosa y la  iniciación  del crecimiento de la 
cadena en el  interior  de la pm’cula, (2) propagación  de  la  reacción, (3) transferencia de cadena, 
(4) terminación de la  reacción  por  combinación y desproporción. La formulación de Min y Ray 
permite no sólo la salida,  desde  el  interior de las  pm’culas,  de  radicales  oligoméricos  sino que 
también  se pueden desorber  cadenas en  crecimiento de cualquier  longitud.  Esta  suposición  no 
está relacionada con ningún  proceso de transferencia  de  cadena.  Por  otra parte, si cualquier 
radical puede desorberse, sin importar su grado  de  polimerización, parecería posible que 
también  pudieran  desorberse  algunas  cadenas de polímero  muerto,  lo cual físicamente no es 
posible. Lo anterior  conforma un modelo  consistente de (a)  balances  de  distribuci6n de tamaiios 
de pm’culas, (b) balance de tamaño  de  cadena en  una partícula  de  polímero, (c) balances de 
tamaño de  cadena en la  fase  acuosa y (d) balances  generales  de  masa y energía.  Dichos  balances 
dan origen  a miles de ecuaciones diferenciales  ordinarias  acopladas no lineales y ecuaciones 
integro-diferenciales parciales. En este  punto,  el  problema es la  implementaci6n de algún 
método  numérico  poderoso  para  la  solución  del  sistema  anterior de ecuaciones , lo cual puede 
ser difícil  de realizar, y equipo de cómputo  con  la  capacidad  requerida;  sin embargo, sí puede 
ser posible  la  optimización  del  desempeño  del  método  numérico. 

La ventaja de este modelo  es  que  considera  con  detalle,  prácticamente,  a  la  totalidad  de 
los mecanismos y el desempeño del reactor  químico, lo cual  lo  hace  interesante  desde el punto 
de vista  de la ingeniería  del  control. No obstante,  pudiera  ser  contraproducente cuando se trate 
de encontrar  información  mecanística,  dado  que  el  número  de  grados  de  libertad  en el sistema, 
con frecuencia es mayor  a  dos. 

2) Lin y presentaron la comparación de la respuesta  de su modelo contra la 
distribución de pesos moleculares  medida  a  través de cromatografía de permeación  en gel. 
Dichos  autores han pretendido la descripción  cinética  de  las tres etapas  de  la  polimerizaci6n  en 
emulsión  (incluido el efecto gel), y especialmente la  predicción  de  la  evoluci6n de la DPM. El 
sistema que  consideran es cero-uno. La formulación  de  su  modelo  esta  en  base a balances de 
masa de  mon6mero,  radicales y polimero muerto. En cuanto  a los mecanismos, los autores no 
consideraron  a los procesos de transporte  de  masa  interfacial,  es decir que es un sistema de 
reacción  pseudo-homogéneo. Por otra  parte, para la  solución  del  modelo,  las  concentraciones de 
los radicales libres en la fase acuosa y en las partkulas se  suponen  constantes, con lo cual, el 
sistema  de  ecuaciones  diferenciales se reduce  a otro de  ecuaciones  algebraicas. De esta  manera, 
se encuentra que la distribución de longitudes de cadena y la de pesos moleculares estAn 
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expresadas  por  la  dismbucidn mhs probable  (distribución  exponencial)  para las tres etapas de la 

rapidez de reacción, k, es la constante de disociación  del  iniciador, E es la eficiencia del 
iniciador y [I] la concentración  molar  del  iniciador. Es obvio  que v cambia  durante  la  reacción; 
pero  la  función  de  distribución  es la  misma y sólo cambia su forma;  es  decir se hace más  ancha 
y el  pico  se recorre ligeramente  hacia  los pesos moleculares más altos. 

Parece  poco  probable  que  durante  la  etapa 111, aún  en su inicio, el sistema  sea  cero-uno. 
Adicionalmente,  la  propagación  no  se  ve  influenciada  por  la  conversidn  ni  por  la  viscosidad  en 
el  interior  de  las  partículas. En lo  referente  a  las  distribuciones  de  pesos  moleculares  medidas, 
&as se hicieron en un sistema  “ab  initio,’,  por  lo  que las incertidumbres  inherentes  a la etapa I 
se  ven  transportadas  durante  toda  la  reacción. 

En consecuencia,  a  partir  de  este  tratamiento,  la  obtención  de  información  acerca de los 
mecanismos  presentes  en  estos  sistemas  puede  ser  difícil  de  lograr y con  frecuencia  ambigua. 

3) Lichti y coluborudores(16) desarrollaron un modelo  para  sistemas  con número de 
partículas constante (etapa I1 de  la polimerización). Los procesos de captura, salida y 
terminación  bimolecular de los  radicales  libres  son  consideradas de primer  orden  con  respecto a 
la  concentración de las partículas de látex y están dadas por las  ecuaciones  clBsicas de Smith y 
E W a R ( * )  

Una  molécula de polímero puede  comenzar  el  crecimiento  de su cadena,  en  el interior de una 
partícula  de  látex,  ya  sea  por  captura  de  radical  libre o por  transferencia de cadena;  detiene su 
crecimiento  por la salida  del  radical,  terminación  bimolecular o transferencia de cadena. Las 
funciones  de  distribución de cadenas de polímero  muerto  formadas por cualquier  mecanismo de 
terminación,  son calculadas en función  del  “tiempo de crecimiento” o “edad  de la cadena’,,  a 
través  de  la  introducción de nuevos  conceptos  como  son  los de “partículas  distinguibles”, N;, y 
“doblemente  distinguibles”, N;, cuyo  significado  físico,  frecuentemente,  no es muy claro. Es 
decir,  que  el  balance de cadenas  en  crecimiento  en las pm’culas, para un sistema cero - uno - 
dos,  está dado por 

(1.38) 
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lo  siguiente  es  hacer  el  cálculo  de  las  distribuciones de las  partículas  distinguibles en  el estado i 
cuyas  cadenas de polímero han cesado su crecimiento durante el tiempo r + r ’ .  es decir, las 
distribuciones 

s y ( t , f ’ ) =  (k,r + K ) h r ; ( r J ’ )  

(1 -39) 

Finalmente,  para  conocer  la  distribución  acumulada de cadenas de polimero, Srr(r*,rp), hay que 

evaluar  la  integral s ’ r ( r * , t ‘ ) = ~ ~ - ‘ [ s : ‘ ( r , ~ ’ ) + ~ ~ ( r , r ‘ ) ~ ~ .  (1.40) 

A la formulación  matemAtica  que  describe  la  evolución de la DPN le  concierne la 
solución de tres  conjuntos  de  ecuaciones  diferenciales  acopladas:  la  solución de un conjunto de 
estas  ecuaciones  da  las  condiciones  iniciales  del  siguiente. 

Aunque  este  modelo  está  considerado  desde la perspectiva  cinética,  sin  embargo 
no  incorpora un esquema  cinético de la  reacción química,  con lo  cual,  conceptualmente es más 
difícil de trabajar, puesto  que  el  significado físico de los  nuevos conceptos introducidos : 
particulas  distinguibles y partículas  doblemente  distinguibles no es muy claro. 

4) Clay y Gilber$l7) propusieron un modelo general de la DPM para la 
polimerización  por  radicales  libres,  el  cual puede ser aplicado  tanto a sistemas homogdneos 
como heterogéneos.  Para  el  caso  de  los  sistemas  heterogéneos,  particularmente aquellos en 
donde  se  lleva  a cabo la polimerización  en  emulsión, la formulación del modelo considera los 
procesos  cinéticos de captura y desorción  de  radicales  libres, la propagación de la reaccibn, la 
transferencia de cadena y la  terrninaci6n  bimolecular  por  combinación y desproporcih. Es una 
característica  del trabajo la  dependencia  del  coeficiente  de  la  tasa  de  terminación  bimolecular  con 
la longitud  de  la  cadena  del  polímero. Su tratamiento  permite la descripci6n de los tres casos 
cinéticos de Smith y Ewm 

En  base a balances de población de longitudes de cadena,  tanto  para polimeros 
activos (radicales) como los muertos, se obtienen dos sistemas de ecuaciones diferenciales 
ordinarias acopladas;  ambos sistemas también  están  acoplados. Para resolver el sistema 
correspondiente al  balance de polimeros en crecimiento  se  recurre  a la hipótesis del estado 
estacionario. De esta manera, el sistema  de  ecuaciones  diferenciales se reduce  a om algebraico. 
La concentración de los polimeros  activos  para cada grado  de  polimerización se encuentra 
mediante una técnica  iterativa. Lo siguiente es encontrar  la  solución al balance de población de 
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polímeros  muertos,  la  que  corresponde  a  la  distribución  de  pesos  moleculares,  para  lo  cual  se 
requiere  la  implementación  de  algún  método  numérico. 

Con el fin de obtener  una  solución  analítica  para  el  sistema particular  cero-uno,  el 
coeficiente de la  terminación  bimolecular se considera  independiente de la  longitud  de  cadena  del 
polimero.  La  técnica  empleada  para  resolver ambos conjuntos de ecuaciones de balance  consiste 
en  la  transformación de la  variable  discreta  (grado  de  polimerización)  a  una  continua,  lo  cual 
genera  para  cada  sistema, una  ecuación  diferencial  parcial de variables  continuas.  Nuevamente 
se  supone estado estacionario  para  la  concentración  de polímeros activos, obtenikndose  la 
solución  del  tipo  decaimiento  exponencial para el balance de los radicales. La sustituci6n de esta 

solución  en  la  ecuación de balance  de  polímeros  muertos  permite encontrar la  distribuci6n de 
longitudes de cadena instantánea  (la  cual  est6  relacionada con la DPM mediante el peso 
molecular  del  monómero) M(n) ,  que estA  dada  por 

(1.41) 

donde CM es la  concentración  de  monómero  en  el  interior  de  la  partícula de lhtex, kp es la 

constante  química de la  propagación  de  la  reacción, k, es la constante  química de transferencia 
de  cadena, h(n) es la  distribución  acumulada  de  longitudes de cadena, n es la longitud de 
cadena y p es el  coeficiente de  captura  de  todos  los  radicales. 

El resultado  muestra  que  la  dismbución  de pesos moleculares  numeral  instantánea 
(frecuencia de las molkculas  de  polímero  con  grado  de  polimerización n) originada en un 
sistema  cero-uno es una  distribuci6n  exponencial.  La  dismbución  tiene esta  forma  debido  a  que 
todos  los  procesos que ocasionan  la  cesantía  del  crecimiento  de  la  cadena son independientes de 
la  longitud de la  cadena. Este comportamiento  pudiera  presentarse  durante  la etapa II. En cuanto 
al  índice  de  polidispersidad  del  polímero  producido  a  cualquier  tiempo  siempre es dos. 

Una  @ka  de In[M(n)] contra 11 es una  línea  recta  con pendiente 

(1.42) 

como  consecuencia de la  forma  de  la  ecuación  anterior  es  que  una DPN medida en un sistema 
cero-uno  tambikn  debería  ser una línea  recta, o quids cóncava  hacia abajo en  la  regi6n de los 
altos  pesos  moleculares. Las soluciones  analíticas  del  modelo matedtico, cuando se comparan 
contra l a s  DPM medidas ,  pueden dar información  acerca de los  procesos  que  controlan  la  DPM 
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durante la polimerizacih. 

En este trabajo  se  presenta una  metodología  para la obtención de información 
acerca  de  los  mecanismos  presentes en la polimerizaci6n en emulsión. A partir de este enfoque, 
pudiera lograrse! la identificacidn  de los regímenes  de  reacci6n  con mayor facilidad y certeza. 

5) Herrera-Orddiíez J. presenta en  su  tesis  de  maestría un modelo  cindtico - 
en base  a  balances de poblacih de pm’culas y de  masa - que  permite  la prediccidn de las 
distribuciones  de tamaños de partículas y de  pesos  moleculares.  Particularmente, el modelo esd 
enfocado hacia  la descripción de la  etapa I (nucleación); sin  embargo,  dado que dicha etapa es 
sumamente  difícil de trabajar experimentalmente, se  pretende obtener  la validación de los 
mecanismos  de  nucleación  supuestos en  la derivación  del  modelo a partir de la información 
experimental  obtenida,  principalmente,  durante  la  etapa I1 de  la  polimerización en emulsión. El 
modelo  está  constituido  por  cinco  conjuntos de ecuaciones  acopladas. L o s  rasgos distintivos  del 
trabajo son (1) eí relativo a los coeficientes  cinéticos de  los  procesos, los cuales no  son 
constantes  sino que e s t h  en  función  del  tamaño  de  partícula, (2) la técnica empleada en  la 
solución  del  modelo,  la  cual  consiste en discretizar  paralelamente  tanto  el tamaño de partículas 
como el peso  molecular en histogramas;  de tal forma  que para cada  barra de la distribuci6n  de 
tamaños de partícula  se  estiman  los  valores  de los coeficientes  cinéticos. 

Para  la solución del  modelo  se  recurre al método  de Runge-Kutta de quinto 
orden; en cada  paso de integración - correspondiente a u n  intervalo fijo - las cantidades de 
polímero  producido y el incremento en el tamaño  de  las  partículas  se acumulan en la  barra 
correspondiente,  generando  la  distribucibn de los  promedios como  función del tiempo. Como - 
resultado  del  modelo, el peso  molecular  promedio  está  dado  por M,,, = M, de donde se 

k,CM,i 

P + k,$M n 
puede  ver  que  el peso molecular  promedio  está en  función del coeficiente de captura de radicales 
libres p (que  varia en el tiempo), la constante de transferencia  de  cadena k,, la constante de 
propagación  de  la  reacción k,  y el número  promedio  de  radicales libres por pm’cula E .  Por otra 

parte, el modelo  posee dos parámetro  de  ajuste: la constante  de  descomposición  del  iniciador y 

la  constante  de  propagación de la  reacci6n  para  radical monodrico, con lo cual la respuesta  del 
modelo  se  ajusta  bien a los datos  experimentales  de conversih contra  tiempo. No obstante, las 
incertidumbres  asociadas  a  la  nucleación  se  ven  transportadas a la  etapa II, lo cual pudiera  hacer 
difícil la  interpretación de los  datos  experimentales  cuando  se  tratasen de obtener conclusiones 
acerca  de los mecanismos que controlan  la  reacción  global,  puesto que durante  el trímscurso de 
la misma, los  mecanismos  que  la  gobiernan  pueden  cambiar. 

A partir de este  tratamiento, la  identificacidn  de  los  mecanismos que controlan  la 
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reacción  pudiera  ser  errónea,  debido  a la posible  ambigüedad  que  la  interpretación  de  los  datos 
experimentales  pudiera  ocasionar. 

9 

I .7 Comentario Ulterior. 

La descripción  cinCtica  del  sistema  de  polimerización  en  emulsión  establecida por 
Smith y Ewart  permite  la  predicción  de  la  conversión;  sin  embargo,  es  deseable  poder  llegar  a 
predecir la  distribución  de  pesos  moleculares (DPM), para lo cual  se  requiere  acoplar  dicho 
modelo  a  otro  en el cual se consideren  balances  de  masa  para  las  distintas  especies  químicas  que 
participan en la reacción, es decir  de  monómero,  radicales  libres  (polimeros activos) y de 
polímero  formado  (polírnero  muerto). 

Una  forma  de  abordar  la  descripción  cinética de estos  sistemas es mediante  la 
formulación  de  modelos  de  DPM.  Sin  embargo,  el  modelamiento ha sido  global; es decir  que 
los modelos  tienen  al  menos  dos  parámetros  de  ajuste.  Siempre  que  se  conozcan  los  valores de 
los coeficientes cinéticos  se  podrán  usar  dichos  modelos;  en contraparte, la información 
mecanística  a  partir  de  tal  enfoque  parece  difícil  de  conseguir, y con  frecuencia  ambigua. Los 
modelos  que han sido  publicados  en  revistas  especializadas  se  han  clasificado,  de  acuerdo  con  la 
manera de formular  el  modelo y la  técnica  empleada para su solución,  en  dos  tipos:  modelos 
estadísticos y modelos  cinéticos o determinísticos. La manera de formular y la técnica  para 
encontrar  la  solución  de  los  estadísticos son relativamente mAs sencillas que la de  los  cinéticos; 
en cambio, éstos  últimos  pueden  considerar  con  mayor  detalle  los  mecanismos (procesos 
cinéticos)  que  determinan  la  distribución  de pesos moleculares. 

Dentro  de  los  distintos  modelos  de  la  DPM  que se han considerado en  el  presente 
trabajo,  sólo el  de  Lichti y colaboradores(lO) han acoplado  las  soluciones al modelo  de  balance 
de población  de  pm’culas  con i radicales  libres  (modelo  de  Smith y Ewart), establecidas por 
Gilbert y Napped6) y Hawkett y colaborado re^,(^+^) a un modelo  de  balances de masa de l a s  
especies  químicas  involucradas  en  la  polimerización.  Sin  embargo,  los  autores no consideraron 
un esquema  cinCtico  de  la  reacción  química. No obstante,  la  ventaja  que  posee  este  tratamiento 
consiste en  que  el  sistema de polimerización  en  emulsión  en  cuestión  puede caracterizarse 
cinCticamente,  es  decir  que  puede  establecer  bajo  cuál dgimen se  lleva  a  cabo  la  reacción de 
polimerización  (casos  cinéticos I,  I1 y 111). y en consecuencia,  evaluar  la  influencia de los 
coeficientes de los  procesos de transferencia  de  masa  entre  las  fases  (captura y desorción de 
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radicales libres) sobre la DPM. Por otra  parte, una metodología  para la obtención de 
información mecanística,  la  cual  parece  ser  prometedora, ha sido  presentada por Clay y 
Gilbert.(17) 

En  la presente  tesis se desarrolla un modelo  deterministic0  de  la  DPM, el cual 
está acoplado  a  las  soluciones  del  modelo  de Smith y Ewart  dadas  por  Gilbert y Napped6) y 
Hawkett y colaborado re^,(^+^) con lo cual  se  tienen  identificados a los regímenes  de  reacción. 
Paralelamente, se ha mantenido  la  propuesta  de  Clay y Gilbert(17) para  la  consecución  de la 
informaci6n  mecanística,  con  lo  cual se tendría  una manera alterna de verificar  los  valores de los 
coeficientes cin&icos, y consecuentemente,  los  regímenes  de  reacción. 

k 

i 
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Capítulo 2. 

Propuesta de un modelo de la distribución de pesos moleculares. 
9 

2.1 Consideraciones  generales. 

En secciones anteriores se ha  dicho  que  la  polimerizaci6n  en  emulsi6n  produce polimero 
en  forma  de latex,  el cual estA caracterizado por  dos parhetros muy importantes en funcidn  de 
su aplicación comercial: las distribuciones de  tamaños  de partículas (DTP) y de pesos 
moleculares (DPM). Ambas  distribuciones son el registro de la evoluci6n en el tiempo del 
proceso  de polimerizaci6n; es decir que Cstas se ven  determinadas  por los distintos procesos 
cinéticos que  Ocurren  durante la reacción. A su vez, dichos procesos microsc6picos esth 

caracterizados  por sus correspondientes coeficientes cinCticos.  Aunque  con frecuencia la  DTP 
influye  en  la  DPM  debido a  la dependencia  de  alguno  de los coeficientes  cinCticos  con el cambio 
de  volumen  de las pm’culas de  ldtex  (por su crecimiento), bajo condiciones particulares (las 
cuales  son  frecuentes  experimentalmente)  estas  distribuciones  son  separables  para  la  modelaci6n 
matemgtica del sistema de reacci6n.  Las  condiciones que deben cumplirse para que 
efectivamente puedan considerarse por  separado  ambas  distribuciones  son: 

1 )  El tiempo  que se requiere para la  formaci6n de  una cadena  lineal  de  polimero es mucho 
menor  en relaci6n con el tiempo  durante el cual puedan ocurrir cambios apreciables en los 
valores de los coeficientes cinéticos p,  K y c .  Es decir que el tiempo característico del proceso 

de formación  de  polímeros es considerablemente  menor  que el correspondiente al aumento  de 
volumen  de las  panículas de  polímero. El primero  de ellos es proporcional a [kpCM ]- y es del 

orden  de 10-3-10-4 s. El tiempo  durante el cual no es apreciable el  cambio de  volumen de la 
partícula esd relacionado  con el intervalo  de 6-1 8 % de conversión  de  mon6mero a polimero, y 
corresponde a valores en el intervalo de 102-104 S o mayores. La comparacidn  entre ambos 
tiempos característicos nos  muestra  que  el  periodo, en el cual el aumento  del  volumen en la 
pm’cula no es apreciable, es 5 6rdenes de  magnitud  mayor al correspondiente para el 
crecimiento de la  cadena. 

I 

2) El valor  del  número  promedio de radicales  libres  por  partícula n’ es el correspondiente al 
estado estacionario; de  acuerdo  con  las  soluciones  analíticas al balance  de  poblaci6n  de  radicales 
libres en las  particulas,  establecidas por Gilbert y Napper  para los  casos cin6ticos 1 y 2, durante 
el estado estacionario, los valores  de E esdn expresados  por  la relaci6n entre los distintos 
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coeficientes cinCticos, cuyos valores son constantes, y por  tanto,  el valor de ii tambiCn es 
constante. Un valor no constante  implicaría  que  los  coeficientes  cinéticos  vatían  en  el  tiempo. 

Ambos supuestos quedan justificados en un sistema  sembrado  con  particutas de latex  de 
tamaño  monodisperso, una  vez  que  se  ha establecido el estado estacionario de la etapa I l  de la 
polimerización. 

Las distribuciones de  peso molecular de los polímeros formados por la tknica de 
emulsión son diferentes a las  distribuciones obtenidas mediante otras  técnicas  de 
polimerizacidn. Esta diferencia tiene su fundamento en un fen6meno particular a la 
polimerizaci6n en emulsión: la  probabilidad  de  que  ocurra la terminaci6n bimolecular es 
relativamente  pequeña  debido a que los  radicales  libres,  que propagan la reacci6n, se encuentran 
aislados  dentro  de las partículas  de  latex y con  poca  movilidad; es decir que existe una  barrera 
física que dificulta que los radicales libres se encuentren; consecuencia de lo anterior es un 
período  mayor  para  la  propagacidn  de  la reacción, que  a su vez  se  ve reflejado en un peso 
molecular  promedio  mucho mayor con  referencia al obtenido  por otras tknicas. 

En los sistemas en emulsión, la dificultad  fundamental en la elaboración de un modelo 
para  la  distribución de pesos moleculares  estriba en  la consideración  de la naturaleza  aislada  de 
los radicales , es decir que el crecimiento de  las  cadenas  de los polímeros sólo puede ocurrir en 
el interior de las padculas de látex;  adicionalmente, en dichas  pm'culas hay periodos en  donde 
está ocurriendo la polimerización y otros donde  están inactivas. La descripción de este 
fenómeno se hace  a escala microscópica dado  que  se  consideran los procesos cinkticos que 
ocurren en  una partícula, como la  captura  de radicales, salida  de radicales de la partida, 
terminación  de  la reacción, etc.  Por  otra  parte, una descripci6n  macroscdpica de estos sistemas 
es muy conveniente desde la perspectiva industrial, puesto que son las propiedades 
macroscópicas, como son  las  concentraciones globales, la dstribución de pesos moleculares y 

el peso molecular  promedio,  las  de  interés pdctico. 

La relación entre  la  descripción  microscópica y la  descripci6n macroscdpica est4 dada 
por los coeficientes fenomenológicos  que  caracterizan  a  cada uno de los procesos cindticos. La 
realización  de balances de poblacidn  de  cadenas de polímeros en crecimiento y "muertas" en el 
volumen de reacción (reactor)  permite  la  descripcidn macrosc6pica del sistema dado  que en su 
planteamiento se usan variables  macroscópicas  (figura 2.1). 
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Figura 2. l .  Descripciones usadas en los sistemas de  polimerizaci6n  en  emulsi6n. 
(Sudol D:E., S.D. Daniels  y M.S. El-Aasser,  en  “polymer Latexes”. Sudol D.E., 
S.D.  Daniels y M.S. El-Aasser editores. ACS.  Symposium  Series 492, 1992). 
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2.2. Modelo  de la distribución de pesos moleculares. 

I 

". . . . 

A continuación se plantea  la  descripción  cinética de un sistema  "cero-uno" con el 
propósito  de  derivar un modelo  matemático  determinístico para la  predicción  de  la  distribución 
de pesos moleculares durante la  etapa I1 de la polimerización  en  emulsión. Un sistema  cero-uno 
es aquél en donde hay pm'culas  con un solo  radical o partículas  sin  ninguno.  En  el  presente 
trabajo se realizan  balances  de  población  de  longitudes  de  cadena  tanto para los  polímeros  en 
crecimiento (polimeros activos)  como para los polímeros formados (polimeros muertos).  donde 
se  consideran  los  procesos  de  captura,  salida,  terminacidn  bimolecular  de  radicales libres. 
propagacidn  de  la  reacción y transferencia  de  cadena;  los  supuestos  contemplados  son los 
siguientes: 

t 

1 )  La distribución  de tamaiíos de  partículas  del látex es  monodispersa. 

2) No se presenta  la  formación  de  nuevos  nficleos  (pm'culas)  durante  la  reacción. 

3 )  La polirnerizxión ocurre homogheamente en el  interior de las particdas. 

4) Las partículas de látex  no  contienen  radical libre o S 6 1 0  contienen a uno (sistema cero-uno). 

5) La  influencia  de  los  radicales  libres  generados  dentro  de las partículas  debido  a  la 
temperatura,  sobre la rapidez  de  reacción es despreciable (polimerización "thermal 
background"). 

6 )  La única especie  capaz  de salir de l a s  partículas  es  el radical libre mon&co. 

La consideraci6n  del  l&x con d o  de partícula similar (modisperso) implica que el 
área superficial  por  partícula es la misma. dando como resultado  que l a s  tasas de captura, 

desorcidn y terminacidn  bimolecular  no  dependan  del  radio  de  las pardcdas; es decir que p. K 

y c son  constantes.  Impedir  la  nucleación  elimina la posibilidad de que en el sistema se genere 
una distribución  de tamaños de  partículas. lo cual significa que  no se permite que p. K y c 

dependan  del radio de  la  partícula. 

Por otra parte, es razonable  que la polimerizacidn ocurra homog6neamente en el interior 
de las  panículas de l6tex cuando el monómero y el pol ímero  son miscibies. la viscosidad en el 
interior no cambie  apreciablemente  con  la  conversión y cuando  el  tamaño de pardcula sea 
pequeño  (menor a los 100 nm de radio): los trabajos de Mills y col.(l- 2. 3, y Chen y L b e c 4 1  asi lo 
sugieren En este  caso,  la  constante de  propagación  de  la reaccih k, debe ser equivalente  a  la 

correspondiente de los sistemas en masa. 
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tcrminacidn 
en fase 
acuosa nudeadbn (micela o partícula] 

\I 
h o m o g h a  4 

M* FP ~ tcrminaddn en 
fase acuosa 

I =iniciador 
IMP= radical iniciador de 

MI =radica¡ monomérico 
grado  de polimerizaddn z 

(micela o partícula] FP =cualquier tipo de radical 

Figura  2.2. Procesos cinkticos que Ocurren durante  la  polimerizaci6n  en  emulsi6n. 
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AdemAs,  en  cuanto a los  sistemas  cero-uno,  bajo  las  condiciones de reacci6n  anteriores, 
el  ingreso de algún  radical  libre a una  partícula  que  previamente  contiene  uno,  redundarii  en  que 
la  particula  quede sin radicales,  porque  la  terminaci6n  bimolecular  ocurre  inmediatamente; por 
tanto, es muy poco probable  que  puedan  coexistir  dos o mAs radicales  libres dentro de una 
misma partícula de litex, condicionando a  que  valor  de ‘E sea menor  a 0.5. Adicionalmente,  las 
condiciones para que  efectivamente  pueda  verificarse una  terminaci6n  inmediata  son: i) que la 
tasa de terminación entre dos  radicales  libres,  siendo  uno  de ellos monomérico, sea mucho 
mayor que la tasa de desorci6n  del  radical  libre o que  la tasa de  propagaci6n de la  reacci6n; es 
decir que c >> p&C, ; ii) que la tasa de transferencia de cadena sea mayor que la tasa de 

captura de radicales  libres, es decir  que kt$, >>p. La primera  condici6n  establece que si  uno 

de los dos radicales en  el  interior  de  la  pm’cula  es  monombrico, entonces la terminaci6n 
bimolecular es inmediata.  Si  ninguno de los  dos  radicales  es monordrico, la  segunda  condici6n 
expresa que alguno de ellos transferirá  la  actividad  hacia un mon6mer0, formando un radical 
monomérico  antes de que ingrese un tercer radical a la  pm’cula. 

2.2.1. Esquema de reacción.  Ecuuciones de cambio. 

Con  base en  las  suposiciones  anteriores,  ahora se considera  a un esquema de reaccidn 
de polimerizaci6n  que  ocurre mediante los mecanismos  siguientes. La figura 2.2 representa 
cualitativamente  a  dichos  mecanismos: 

. . . ., II hclaclon 

Se consideran tres formas  posibles  de  iniciaci6n 

a) Por c w a  de un raaSid libre generado por ini-hico: el  iniciador  quimico es 
soluble en la fase acuosa e insoluble  en  la orghica; genera  dos  especies  idénticas de radicales 
mediante  su  ruptura  homolítica. Para que el  radical  libre reciCn formado  pueda  ingresar  a  la 
partícula, éste debe iniciar el crecimiento de su  cadena  hasta un grado de polimerización 
crítico(5) z , mediante la  reacción  con  mon6mero  disuelto  en el agua, de tal forma que el radical 
es ahora un radical oligomérico  insoluble  en  la  fase  acuosa y muy soluble en la orghica, como 
consecuencia,  el  proceso de captura  es  irreversible y muy dpido. El número  critico z est6 en 3 
o 4. Las concentraciones de radicales  primarios y oligoméricos en la fase acuosa  permanecen 
constantes en el  tiempo. El mecanismo  posible(@  es  el  siguiente 
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y su ecuación  cinética 

donde N, es la  concentración  de  partículas  sin radicale's, [ M , ]  es la concentración, en la  fase 

acuosa, de los  radicales  libres  generados por iniciador  químico  con grado de  polimerización z , 
P, es la  concentración de polímero  activo  con grado de polimerizaci6n z , kc, es la constante  de 
la  rapidez  de reacción basada en la unidad de volumen  de reactor, pi es el  coeficiente del 
proceso  de  primer orden para la  captura  de radicales generados  por  iniciador químico. En este 
sistema heterogheo, la tasa de  generaci6n  de radicales con z unidades  de mon6mero en el seno 
del  fluido, es igual  a  la  tasa  de  captura  de  los mismos por  las  partículas; es decir 

kez [ ] = PI 

b) Recavtura de ut1 radical libre monomkrico; este  tipo  de radmles se generan en el 
interior de las  partículas  mediante el proceso de nansferencia  de cadena  hacia'un  mon6mero. Es 
una especie netamente  hidrofóbica.  Cuando se encuentran  en la fase  orgAnica,  propagan la 
reacción o se desorben de las pm'culas hacia la fase acuosa;  cuando se encuentran en la fase 
acuosa, sufren la terminación  bimolecular o la  recaptura por las partículas de ldtex, antes que 
llevar  a cabo la  propagación  de  la  reacci6n en esta  fase(@. El mecanismo es el  siguiente: 

N, + Maq' -L P,  

y la  ecuación  cinética 

donde [M aq ' ] es la concentración en la fase acuosa de los radicales  libres monodricos, 5, es 

la constante de  rapidez de reacción basada en la unidad de volumen  de reactor, pn es  el 
coeficiente del proceso de  primer orden  para la captura  de  radicales  monomkricos y, P, es la 
concentraci6n de polimero activo con grado de polímerimci6n uno. De tal forma que 

c) Por transferertcia de la ac t iv iw de una c&na en c renmrento hacm un monhero: el 
radical libre monom6rico no se desorbe  de  la  partícula,  sino  que  inicia el crecimiento  de una 

. .  
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nueva cadena. Se considera  que  el  radical  libre  monomérico es un polímero  activo  con gad0 de 
polimerizaci6n  uno,  el  mecanismo es el  siguiente 

P2+M&Pl+M, 

P,+M&P,+M, 

P , + M + P , + M ,  

y la ecuación  cin6tica  correspondiente 

donde M ,  es la concentración de  polímero  muerto  con grado de polimerizaci6n 11,  P,, es la 
concentración de polímero activo con  grado  de polimerización n, k,, es la constante de 
transferencia de cadena.  Entonces,  la  tasa total de iniciacidn es 

AD 

OD 

o también - dP1 = ply0  CM 1 Pn 
dr n=2 

en  donde P =PI +Pre 

iiJ Pro~agaci6n de la  reacción (en el interior  de  la  particula), 

El crecimiento de la  cadena  del  polímero es del tipo de reacción en cadena, en donde 
cada paso o unión del monómero  a la cadena lineal es  independiente del grado de 
polimerizaci6n. Las razones  para  sustentar la aseveracidn anterior son (a) la reactividad del 
radical  depende de la unidad  estructural  inmediata a la que estA  unida y no del resto de la  cadena 
polimérica, y (b) para el intervalo  de  conversión  correspondiente  a la etapa II, la movilidad  del 
mondmero  no se restringe  significativamente,  puesto que los efectos viscosos todavía  no  son 
importantes. Es un proceso  dominado por la constante química de propagaci6n de la reaccidn. 
El mecanismo es  el siguiente, junto con sus correspondientes ecuaciones cinkticas 
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P* +"S-, P? 
k 

P,+M+P,  
k 

iii)  terminaci6n  de la reacci6n. 

a) Por t r u n s f e r e n c i w :  la  transferencia  de la actividad  del radical libre hacia un 
monómero es un fenómeno que no  depende del grado de polimerización ni de la conversibn, 
por lo que el coeficiente de transferencia kt, tiene un valor constante durante la reaccidn 
isotérmica. 

PI +M+Ml +PI dp, - = -kt,Cm PI 

dP2 
dt 

" - -k,C,P? 
dt 

dp, - = -kr,CmP, 
dt 

b) LW termtnaclon brmolecrrla, 
. ., . r:: este  fen6meno ocurre cuando dos radicales libres se 

encuentran y reacciona.nquímicamente enm si.  Generalmente es un proceso muy ripido, y para 
las condiciones consideradas  en el presente trabajo, es un proceso instantheo. Sin embargo, 
para  que la terminación bimolecular pueda ocurrir en la polimerizaci6n en emuisi6n, 
primeramente debe entrar un radical libre  a una partícula  que  previamente contiene  a otro radical. 
El proceso de  captura  de radicales por  las  pm'culas es un proceso mucho m8s lento con 
respecto  a la terminación  bimolecular, y en este sentido es el paso lento, de tal forma que la 
rapidez  del  proceso  de  captura  de  radicales es igual  a  la  tasa  de  terminación  bimolecular, es decir 

rcq = rr , donde las expresiones de las rapideces son rcq =PCP,, y rr =k,P, CP,, . k, es la 

constante  de  terminación  bimolecular. 

- - 
F l  -2 
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b.2) por cautura  de un radical  libre generado por iniciador  químico 

P,, + IM, . kez + M,.+, " dPn 
dt 

- -kf: [ / M z  -]Pn = -PIP,, 

Por consiguiente, la tasa  de  terminacidn por captura  de radicales libres esta dada por la 
combinación  de los casos b. 1 y b.2 

entonces,  la tasa total para  la  terminacidn de la reacci6n es 
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de &ales libres m o n m c o s  de  las p a r t í c u  el  proceso  de  transferencia de la 
actividad del radical libre hacia un monómero es  el que origina a los radicales  libres 
monoméricos.  Estos son especies no iónicas que  no  presentan  actividad superficial, por lo que 
su afinidad  hacia la fase acuosa es relativamente  baja.  Sin  embargo,  siempre es posible que 
algunos  radicales  monoméricos puedan desorberse  del  &no  de  la  fase  orghnica y migrar hacia la 
acuosa.  Adicionalmente,  si el monómero  en  cuestión  presenta  una  relativamente alta solubilidad 
en la fase acuosa, el proceso de  desorción  de  radicales  libres  suele ser importante. Para radicales 
con dos o unidades de mon6mer0, esta posibilidad es pdcticamente nula. 

El proceso  de  pérdida  de  radicales  libres  es  de  pseudo  primer orden con  respecto a la 
concentración de pm'culas; el mecanismo  es  el  siguiente 

y su  ecuación  cinktica 

Nuevamente PI es la  concentración de  polímero  con  grado  de polimerizacih uno o radical libre 

monomérico y K es el coeficiente para el proceso  de pseudo  primer  orden de p6rdida de 
radicales  por  las  pm'culas. 

De esta manera, las ecuaciones de  cambio  resultantes  para las distintas especies 
involucrada  son: 

A Consumo de monómero en laspartfc& de I& 

Durante la etapa 11, la concentracih de  monómero  en el interior de  las particulas 
depende  débilmente de la conversión y, por lo tanto del  tiempo.  Hawkett y colaboradores(7) 
propusieron  la  expresión  empírica  siguiente 

donde < es una constante, x es la conversi6n  fraccional, CM es  la concentraci6n  de mon6mero 
en las  partículas y C i  es el  valor  obtenido  a  travds  de  la extraplación lined de CM a x = O .  
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El valor  obtenido  para ¿j a partir  de  las  pendientes y ordenadas  al  origen de las gdficas 

de - contra ,y para  diez  concentraciones  elevadas  de  iniciador  químico es 0.63 f 0.18. Sin dl! 
dt 

embargo, para valores  de  concentración  relativamente  bajas,  la  dependencia de CM con la 
conversión es mucho menor. En el  presente trabajo, el plan experimental contempla 
experimentos con  poco  iniciador  químico  (ver  capítulo 3), de  manera  que CM se  puede  suponer 
constante. Entonces, el balance de masa  de  monómero  en  las pm'culas da  la  ecuación de 
variación de  la concentración  de  monómero en  las partííulas y esth  dada por 

con 8 = kpCMJidtp , y = - 'Ir y J'- " J ; donde CM es la  concentraci6n  de  monómero 
kP  kpCh4 

en el  interior de las  partículas, J es el flux de  monómero  hacia las partículas, k, es la constante 

química  de  propagación de la  reacción, k,, es  la  constante de transferencia de cadena, P, es la 

concentración  de  polímero  activo  con grado de poherización 11 y, t el  tiempo. 

El balance de masa  de  polimeros  activos  en  el interior de l a s  partículas origina la 
ecuación de variación  de la concentración  de l a s  cadenas  en  crecimiento de los polímeros,  la  cual 
estií  dada por 
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concentración  de los núcleos o semillas K es el  coeficiente  del  proceso  de  primer  orden  para  la 
salida de  radicales  libres de l a s  partículas y p es  el  coeficiente  del  proceso  de  primer  orden  para 
la  captura  de  radicales  libres. 

9 

C Variación de la concennaclon de DOL ímeros muertos, -, 

El balance  de masa de  los  polimeros  muertos en las  partículas da la  ecuación de 
variación  de  la  concentración  de l a s  cadenas  inactivas  (polímero  formado o muerto),  la  cual  está 
da& por 

donde M, es la  concentración  de  polimero  muerto  con grado de  polimerización n 

La  concentración es proporcional al número  de  rnoltkulas; por tanto, los conjuntos  de 
ecuaciones B y C son l a s  tasas de  variación  de  la  población de polimeros activos y las tasas de 
producción de la población de polímems  muertos,  respectivamente. La integración  con  respecto 
al tiempo de a m b o s  conjuntos de ecuaciones  permite la obtención  de las distribuciones de 
población  tanto de polimeros en  crecimiento  como  de los polímeros  muertos.  Obviamente  que  la 
DPM está  dada  por  la  poblacicin  de  cadenas  de  polímeros  muertos; sinembargo para  conocer  la 
solución del conjunto de ecuaciones C es necesario  resolver  previamente el conjunto de 
ecuaciones B . 
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2.3 Solucidn del modelo cinético. 

d 

J 

En este trabajo se hace uso de  la  transformada Z(@ para  resolver el conjunto de 
ecuaciones diferenciales  ordinarias  acopladas B .  Para cualquier  tiempo,  la  concentración  de 
polímero  con  grado de polimerización n puede  ser escrita  como una  secuencia 

resulta  útil  asociar  cada t&míno anterior  con  el  coeficiente de una serie de potencias  del tipo 

donde  la  variable -7 es una variable  de  transformación.  La  serie de potencias  anterior  tiene  la 
forma de la transformada 2. Obteniendo  la  derivada  con  respecto al tiempo  de  la  serie  anterior 

dP(z, 0) - dP, -I dP2 -: -- +"I + . . . + 2 Z  @ -n+ - 
d8 de d8 de 

. . .  

y mediante  la  sustitución de las  ecuaciones de cambio B (ver  apCndice A, en donde se muestra 
el procedimiento  para la obtención  de  la  transformada Z del  conjunto de ecuaciones (B), se 
llegan a 

rearreglando  la  expresión  anterior 

dP( 3,8) 
= B ( ~ ) - E P I + ~  ~ P , , J Z  -(K-z")[Pl: +P2: - +  . . . +P,: + . .] i 7 -I -1 -7  -n  

de n= I 
(2.59) 

el conjunto de ecuaciones diferenciales  acopladas B, ahora  se  transforma en la ecuación 
diferencial  parcial (EDP) siguiente 

(2. lo) 

En  principio,  una  solución  numérica  puede ser encontrada  para la ecuación  (2.10); sin 
embargo,  en  el  presente  trabajo  se  prefiere una  solución analitica  que permitirá conocer la forma 
funcional de  la DPM como una  consecuencia  de  los  procesos de captura de radicales,  salida de 
radicales de las partículas,  propagación,  transferencia y terminación  bimolecular,  con lo cual se 
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podría  conseguir  el  entendimiento  de la influencia  de  los  procesos  mencionados  anteriormente. 
Para tal  propósito,  se  consideran  las  siguientes  situaciones  límites. 

9 

2.3.1 CASO CINETICO I Todos los  radicales  libres  generados  por  transferencia  de 
cadena  se  desorben de las  partículas,  lo  cual  implica  que  no  hay  crecimiento  de  nuevas  cadenas 
de polímero como consecuencia  del  mecanismo  de  transferencia de cadena; es decir  que  en  este 
caso k,  >> k,. Esta situación  corresponde  al  caso cinCtico 1 de Smith y Ewart.  El  proceso  de 

salida  de los radicales  libres de las  partículas  es muy dpido, de tal  manera que una  vez que se 
forma el  radical  libre  monomérico,  éste se desorbe  inmediatamente y no  Ocurren la propagaci6n 
como tampoco la terminación  bimolecular. La rapidez a la  cual  se  forman los radicales  libres 
monoméricos, es decir 1- t r a n s f e d  es id a la rapidez de -de los 
radicales rlr = rex , o sea que  el Daso lento  es la  formación  de  radicales  libres monom6ricog De 
esta  forma se tiene  que rrr = k ,  C. P,, y ra = f l f .  Entonces k,, C. Pn = VI. Dividiendo ambos  

miembros de la  ecuación  entre k,CM se obtiene y Pn = EPf, y la  ecuación (2.10) se reduce  a 

o o 

n=l n=I 
00 

n=I 

JP(~, e) 
ae 

+( K -z-’)P(z ,  8 )  = B( 0)z-l con  la  condición  inicial P(z, 8) = O a 8 = O (2.11) 

Nótese que B(8) está dado por  la  solución  a las ecuaciones  del  balance de población de 

radicales libres en las particulas  para el caso  1  de Smith y Ewart,  hecha  por Gilbert y Napper y 

discutida en el capítulo uno.  Con  la  finalidad  de  obtener  una  expresión m& sencilla, se 
considera que B no  depende  de 8, es decir  que se considerará  el  valor de B para  el  &gimen 
permanente, donde el  número  de  partículas  sin  radical  libre  permanece  constante.  Entonces,  la 
ecuación a resolver es 

dp(z* e) +( K - z” )P( z ,  8)  = Bz” con  la  condición inicial P( z, 8) = O a 8 = O 
de 

(2.12) 

La solución se encuentra  por  el método del  factor  integrante@) 

P(z,8)  = B [ - Kc;-i)[ 2-e -(“)q (2.13) 

z -1 
Ahora  se  encontrará  la  transformada  inversa. Se define  la  variable auxiliar a = - Y K 

se reescribe  a  la  ecuación (2.13) 
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4 

r S 

(2.14) 

la expresión  anterior se desarrolla en series  de  potencias  de a, puesto  que la1 I I 

que en funci6n de z queda 

(2.15) 

(2.16) 

mediante la comparación término  a  tkrmino  entre la serie (2.16) y la  definici6n de la 
transformada Z (ecuación 2.6) se  concluye  que el número de cadenas  de  Dolimero activo con 
grado de polimerización It está dado Dor 

(2.17) 

Y 13 lbución acumulada  de l a s  cadenas  de  Dolímero  en crecimiento mr . .  

El número promdo de rarjlcales libres por pm'cula es el total de  las  cadenas  de  polímero'activo 
entre  el  total  de  las  semillas, es decir 

de  acuerdo  con  la  ecuación (1.22) NO esd dado por 

de  manera  que la ecuaci6n (2.19), en  términos  de l a s  variables  originales y de los coeficientes 
cinéticos se  escribe como 

i 
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Ahora,  mediante la ecuación (1.6) se estima la  conversiqn fraccional, obteniéndose 

Por consiguiente, ahora ya se puede resolver el conjunto de las  ecuaciones C. 
Nuevamente se hace  uso de la transformada 2: M ( z ,  6) = CM,z-". De manera que el sistema de 

ecuaciones  anterior se reescribe como 

- 
n=l 

d i M n z - '  
n=l = (p + y) Pnz-" - p l z -  

OD 

1 

de n=I 
con MI = O  (2.22) 

La forma  de  obtener a  dicha transformada se muestra  en  el apéndice A. De modo que 

en  donde  se  sustituyen las ecuaciones (2.3) y (2.17) con n = I 

(2.24) 

se separan variables y se integra  con la condici6n  inicial M( z ,  8)  = O a 8 = O 

Se repsa a  la  variable  auxiliar a para facilitar  el  desarrollo en  serie de potencias 
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la  cual queda  expresada por 

(2.27) 

donde A = (p + y)B. La  expresi6n  anterior en  función  de z queda como 

(2.28) 

Nuevamente,  a  través de la  comparación  término  a  término  entre  la serie (2.29) y la definición 
de  transformada Z (ecuación 2.6), se verifica que la concentración  de  poiímero con grado de 
polimerización n estAdadapor 

Sin embargo,  debido  a la  condici6n M,(0) = O se tiene  que 

M,(8)=(Ke+e-Ke-I)(A-By)?=0 "1  

K -  

y la expresi6n  de  la transformada  inversa se reescribe como 

o en una  manera equivalente (ver ap6ndice D) 
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Nótese que la ecuación (2.31) es, en  el  sentido  es’tadístico,  una función generadora de 
momentos;  por  tanto,  los  valores  promedios o momentos  de  la  distribución  se  pueden  obtener  a 
partir  de  la  función  generadora  (ver  ap6ndice E). Así, el  momento  cero de la  distribución,  el  cual 
representa  la distribucih acumulada  de  las  cadenas  de  polímero  muerto, es 

- [ 8 ( K - Z ) - K ( 2 K - I ) ] + A K z e ~ K ” ) B - A ( K - I ) 2 e - K e  A 
d0)(e)=M(f.e)= K (2.32) 

( K - f ) 2  

y la  distribución  diferencial  normalizada de la  longitud  de  cadena @LC) estA dada  por 

La distribución  de  longitudes  de  cadena @LC) está  relacionada de manera  directamente 
proporcional  con  la  distribución  de pesos moleculares (DPM) a través de la  masa  molecular  del 
monómero, M,. También se puede  obtener  la  evolución  en  el  tiempo de los pesos moleculares 

promedios  a  partir de la función  generadora de momentos  (ecuación 2.3 1). puesto  que  el  primer 
momento de la  distribución M(’) estA relacionado con  el peso molecular  promedio en número 

M(’) M(4 
M ( 0 )  

MN =- y el  segundo  momento M(2) con  el  peso  molecular promedio en peso Mw = M(‘). 

Los momentos de la distribuci6n  se  obtienen  mediante la diferenciacibn de la función 
generadora  (apdndice D); entonces, el primer y segundo  momentos de la distribución están 
dados  por 

--((K-I~2K-I)B-K[Z-K(3-4K)])+AK’c-(K~’)e A ([K-Z]8+K+I)-Ae-Ke(K-Z)3 

M(’) = K (2.34) 
(K - X ) 3  

-( A 8[4K3 -7K2 + 4 K - Z ] - K [ 8 K 3  -5K’ +4K-1])-Ac-Ke(K-Z)4 
~ ( 2 )  = K + 

(K-Z)4 (2.35) 
AK2e-(K-l)e {e‘(K-Z)’-6(1+K[2-3K])+K(K+4)+I) 

(K - Z ) 4  



6 2  

1 
! 

-(2K'-3K+l)-(4K2-3K+f)+K2[(K-Z)6+K+Z]e 8 - (K-I)B - ( K - l )  3 e -KO 

M ,  = 
6 

{ K  

I (2.36) 
(K-Z) (K-z)"(2K-z)+K"-~K-'~e - ( K - f )  2 e- KB 

(4K3-7Kz+4K-l)~-(8K3-5K~+IK-1)+K'fB'(K-l)z-8(1+2K-3K')+K(K+4)+l]p-(K~r)e-(K-l)4e~K~ 
M, = K 

2K2-3K+1)--[1-3K+4K']+K'[(K-1)B+K+l]e~(X")B e -(K-l)3e-Xe 
K 

(2.37) 

Por otra parte, ahora se considera a la  distribución  diferencial  normalizada de la lonnitud 

porque  dpidamente e-Ke = O. Se obtienen el logaritmo, lo que  resulta en 

(2.38) 

Una gráfica de h[%,(O)] contra n, resultaría ser lineal  para  tiempos  grandes (altos pesos 

moleculares), puesto que en estas circunstancias, IZ es poco significativo en el t6rmino 

it1 [ A ( 0 - - :)] , de donde la pendienteestiidada por 

(2.39) 

la cual, en desarrollo en serie es igual a 

se ignoran los términos  cuacMtico y superiores,  puesto  que P + ktrcu << 1 
kpCU 

Entonces 
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(2.41) 

Este resultado es congruente  con el obtenido  por  Clay y Gilbert (lo) para un 
el cual ha sido discutido en el capítulo uno, ecuaCión (1.42). Dichos 

sistema cero - uno, 
autores  usaron  la 

aproximación  a variable continua para resolver  el  conjunto de ecuaciones diferenciales y en 
diferencias  que  corresponden  a  las  poblaciones  de  pm’culas  que  contienen  cadenas  de  polímero 
con grado de  polimerización 1 2 ,  y usaron  la  hip6tesis  del  estado estacionario para  la  solución  del 
balance  de  poblaci6n  de  polímeros  activos. 

En el caso cinético I los valores de p son  pequeños, es decir que la tasa  de  captura  de 
radicales  libres es relativamente  pobre. A 50 o C, para  el estireno, el valor de p es del orden  de 

S- l ;  así lo demuestran los trabajos de  Hawkett y colaborado re^,(^) Lansdowe y 

colaboradores(’2) y la  evaluación que del  mismo se hace  en  el capítulo 4. En cambio,  los  valores 
reportados por Tobolsky y Offenbach(12) de k,C, son  del  orden de 10” S-’ .  Por  consiguiente, 

la dismbución de pesos moleculares  está determinada por la relación -, puesto  que los valores 

de p frente a los de k,J, no  son significativos. AdernBs, sugiere que el proceso de 

transferencia  de  cadena es el Único  mecanismo  que cesa  el  crecimiento  de  la  cadena de polímero. 

krr 

k P  

En general, para el caso cinético I es realmente difícil que p pueda tener  valores  del 
mismo  orden  de  magnitud  que k,C, . En este  sentido  es una reacción  controlada por un proceso 
puramente químico, de  manera  que un aumento  en  el  valor  de k, ocasionad la disminución en 

los pesos moleculares conseguidos, aunque  la  forma  de la dismbucidn se  mantendr6 y por 
supuesto  que la polidispersidad  también  lo h a d  alrededor de 2. 

La consideración  de un agente  de  transferencia  de  cadena  modifica  la  expresión anterior 
(2.41). de  forma  que  la  pendiente  de  la M i c a  de fn[Gn(8)] contra n est6 dada por 

pendiente = - P + W h f  + klrACA1 

kpCM 

donde k, es  la constante de transferencia al agente y [A] es la concentraci6n del  agente  de 

transferencia  en  la  pm’cula. 

La ecuación (2.33) representa  a la fracción mol de polímero que tiene  grado de 
polimerización n ,  en funci6n  del  tiempo y tiene  como  padmetros  a los coeficientes p. ~+CM,  
k,,CM. A partir de ella se obtiene  la  Qstnbuc i6n  diferencial  normalizada  de la lonpitud  de e . .  
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en función  del  tiempo y del  grado  de  polimerización o peso  molecular,  dado que la relación 
entre  el grado de polimerización y el  peso  molecular del  polímero es directamente  proporcional, 
siendo el peso molecular  del  monómero M,, la constante de proporcionalidad: M,, = MOIZ . 

Finalmente, también se pueden obtener las distribuciones en  masa de 10s pesos 
moleculares de acuerdo  con 

donde w, (e) representa  a  la  fracci6n  masa  de  polímero  con grado de polimerizaci6n n en 

función  del  tiempo. 

La figura 2.3 muestra  el  comportamiento de la  distribuci6n  normalizada de longitudes de 
cadena o fracción mol en  funci6n  del  peso  molecular  para varios tiempos,  la  cual se obtuvo 
mediante la ecuación (2.33). En ella  se  puede  ver que para  tiempos  mayores a 180 seg la 
distribución  no  cambia  signifícativamente. 

Figura 2.3. Distribución de pesos moleculares. 
" I" 

\ 

(1) 60 segundos 
(2) 300 segundos 
(3) 1500 segundos 

o loo % 
o loo 2 lo6 4 lo6 6 lo6 8 I$ 1 Id 

peso molecular ( g / mol ) 
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La figura 2.4 presenta el comportamiento  de  la distribución normalizada de pesos 
moleculares o fracción  masa en  funcidn  del  peso molecular para varios  tiempos. Esta M i c a  se 
obtuvo  a  través  de la ecuaci6n (2.42). En ella  se  aprecia mejor que dpidamente se establece la 
forma  de  la distribucih,  es decir que  para  tiempos  mayores  de 180 segundos la forma  de  la 
distribución  pActicamente no  cambia. 

9 

Figura 2.4. Distribuci6n de pesos moleculares. 

0.4 

0.2 

O 
1 o4 16 IO6 

peso  molecular ( g / mol } 

La figura 2.5 muestra en escala semilogarítmica  a los datos contenidos en la figura 2.3; 
como era de esperarse, de  acuerdo  con  la  ecuación (2.38), para  tiempos grandes (mayores  a 300 
segundos) la relaci6n del logaritmo de la fracci6n m o l  contra el grado de polimerizaci6n o peso 
molecular es lineal, la pendiente no cambia y est6 dada por la ecuaci6n (2.41). 

La figura 2.6 muestra la evoluci6n en el tiempo de los pesos mleculares promdios; en 
ella se aprecia  que el peso molecular  promedio se establece  desde los primeros momentos  de la 
reacción y que  a  medida que éSta transcurre, ya  no presenta sensibilidad. 

La figura 2.7 muestra el índice de  polidispersidad, en donde se puede apreciar el 
comportamiento  esperado, puesto que el valor  tiende a 2. 



Figura 2.5. Distribución de pesos rnoleculares. 

' [I] = 3.34 e-5 mol/l 
50 grados Celsius 

i 

Figura 2. 6.  Pesos moleculares promedios. 

c. 4 lo", 

23 peso molecular promedio en masa (Mw ) 
W ecuacih (2.37) 
._ 
8 3 1di- 

E 
5 

E 

m 50 grados Celsius 

[I] = 3.34 e-5 mol/l 

e c u a c i 6 n  (2.36) 

tiempo (segundos) 
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Figura 2. 7. Indice de polidispersidad. 

[I]= 3.34 e-5 mow 
50 grados Celsius 

tiempo  (segundos) 

2.3. 2 CASO CINETICO II No hay salida de  radicales  libres de las  partículas y todos 
los radicales  libres  generados por  transferencia  de  cadena  inician el crecimiento de nuevas 
cadenas  de  polímero. En este  caso E = O; esta  situaci6n  corresponde al caso cidtico 2 de Smith 

y Ewart. El paso  lento es el proceso  de  salida  de  radicales  libres de las partícuias. Por lo tanto, 
la  ecuación (2.10) se reduce a 

(2.43) 

con  la  condicidn inicial P(z, e) = O a 8 = O 

La expresidn  para B(8) est6  dada  por  la  solucidn  a l a s  ecuaciones del balance de 

población  de  radicales  libres  en  las  pm’culas  para  el  caso 2 de Smith y Ewart, elaborada por 
Hawkett y colaborado re^(^), discutida previamente  en el capítulo uno. Sin embargo, 
primeramente se obtendrd  una  expresi6n  relativamente  sencilla para pfz .8)  mediante la 
consideración que B no depende de O ;  es  decir que se considerad su valor durante el 
dgimen permanente.  En este caso se tiene  que 
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Para  poder conocer la  dependencia  de P(I .8)  con 8 ,  se recurre al conjunto  de 
ecuaciones B, al cual se reescribe  de la siguiente  fonnat 

n=l 00 

= B - [ K - y - I ]  CP,(O) 
de  n= 1 

la que  también se puede  expresar como 

(2.45) 

Dicha ecuación se resuelve por el método  del factor integrante@),  con  la condici6n inicial 
P ( I , O ) = O ,  con lo cual se tiene 

(2.46) 

Entonces,  se  hace la sustitución  de  la  expresión  anterior  en  la  ecuación (2.44), obteniéndose 

Nuevamente,  la  ecuación  anterior se resuelve  por el mktodo  del factor  integrante,  llegando a 

(2.48) 

f 

que en función  de  las  variables  originales y los  coeficientes  cinkticos es 
i 
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I;( O) = No[ I - e-P'] (2.50) 

por lo tanto, el número  promedio  de  radicales  libres por pm'cula es 

donde,  conforme la ecuación (1.30), No esd dado por 

N o = - N ~ [ l - B + p ~ l  I 
(1.30) donde B = - P 

2 2c 

La conversión  fraccional,  de  acuerdo con la  ecuaci6n (1.6), esd dada  por 

(2.52) 

Ahora se encontrar& la expresión  para  la  concentración  de  polímero activo con  grado  de 
polimerizaci6n n . Para ello se ha  de encontrar a la transformada inversa de P(z, O). La 
ecuación (2.48) se reescribe de la siguiente  forma 

Z 
-I 

donde a=- , q=- 
K 

, y B = pNo. Entonces  se  desarrolla en series de potencias 
K-P 

de a y q. 

z -I 

n=I n=O n! 

mediante arreglo  algebraic0 
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5 

i 

I 

que en  función de z-' queda 

(2.54) 

(2.55) 

Nuevamente  se establece, mediante  la  comparación  entre  la  ecuación (2.55) y la definición de 
transfonnada Z, que la  concentración de polímero  activo  con  grado de polimerización )I est4 
expresada  por 

(2.56) 

Ahora se resolverá el  conjunto  de  ecuaciones C, (ecuación 2.4). El sistema  en  cuestión 
es 

(2.57) 

con  la  restricción MI( 0) = 0 

A traves de la sustitución  de  las  ecuaciones (2.48) y (2.56) con 11 = 1 

(2.58) 

Se separan  variables y se integra  con los limites M ( z . 8 )  = O a 8 = O, obtenikndose la soluci6n 
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(2.59) 

Ahora se encontrara a la transformada  inversa  de M ( z . 8 )  para poder establecer la 

concentración de polímero muerto  con grado de  polimerización tt . Se  hace la consideración 
siguiente: K tiene valores muy  cercanos  a 1, en  cambio, los valores  de p son de o 

menores;  por tanto K - p  K . ~e manera  que la expresión  anterior  se reduce a 

o también,  con  el  cambio de variable a a 

7-1 

K 
donde a = L. Se expanden en  series de potencias  de a 

mediante  arreglo  algebraic0 
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que en función  de : queda 

De  manera que a  través  de  la  comparación  término  a término entre la serie  anterior  ecuación 
(2.63) y l a  definición de transformada Z, se  establece que la concentración de polímem muerto 
con  grado de polimerización n está dado  por la expresión 

Sin embargo,  debido  a la restricción M,( 0) = O , el término 

por  tanto.  se  tiene que la expresión (2.63) se  reduce a 

o también en función  de a 
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que  también es equivalente  (ver  apéndice F) a 

que en funci6n  de : queda  de  la  siguiente  manera 

La expresión  anterior es una  función  generadora  de  momentos. Entonces, los momentos  de  la 
distribución se pueden  obtener  por el  procedimiento ya establecido  anteriormente  (ver  apéndice 
E), de tal forma  que el momento cero es 

K 

el primer  momento  est& dado por 

(2.70) 

y el segundo  momento  estA  dado  por 

Por tanto, los pesos promedio numeral y en masa respectivamente son 
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(2.72) 

8 K 3 - 5 K 2 + 4 K - 1  

M, = 

-(K-1)2C-Ke 

J J 

]+ ~ [ K z ( O + ~ ) e - ( K - l J e  -(K-1)2C-m 

(2.73) 

La fmcción  mol  de  polímero  muerto  con grado de  polimerización n es 

(2.74) 

En la  expresión  anterior  el &mino e-Ke - se puede  ignorar  porque  riipidarnente 

e-Ke = O . Obteniendo  logarimos  en a m b o s  lados de la  ecuaci6n  anterior 

n-’ (It -m) 
##=o m! 

(2.75) 

Nuevamente se tiene la situación  siguiente: una gnífica de h [ M n ( B ) ]  contra n, resultaría 

ser  lineal para tiempos  grandes  (región  de  los  altos pesos moleculares),  cuya  pendiente de la 

recta está  dada  por 



75 

(2.76) 

mediante la  expansión  en  serie  de  potencias  del logarimo 
f 

/ \ 2  / \ 4  

2 3 
. ... 

4 
\" . 

se  ignoran los términos  cuadrático y superiores, puesto  que P+ktrcM << I 
kpCM 

por lo que se llega  a 

(2.78) 

Nuevamente, este resultado es congruente  con el obtenido por los autores Clay y 

Gilbert(l0) mencionados  anteriormente  (ecuación 1.42), y también al que  se  obtuvo en el  caso 
cinético 1, ecuación (2.41). 

En el caso cinético I1 los valores de p pueden ser  del mismo orden  de  magnitud  a los 
correspondientes de &CM. En esta situación, la distribución de pesos moleculares está 

controlada  por  la  relación + krrcM , lo que  suguiere  que  tanto la captura  de  radicales como la 

transferencia de  cadena son procesos  que  cesan  el  crecimiento de las cadenas  de  los polimeros, 
y en este sentido  existe un control  combinado  de  la  reacci6n global por ambos procesos  durante 
la  etapa II de  la  polimerizacibn. 

kpCM 

La consideración de un agente  de  transferencia  de cadena modifica a  la expresión 
anterior (2.78), de  manera  que la pendiente  de  la  recta  de  la gr&ica de ln[z,(O)] contra n 

está dada por 

donde km,, es la  constante  de  transferencia  al  agente y [A] es la concentración del agente de 

transferencia en  la  partícula. 
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La adición de un agente  de  transferencia o el  aumento  en la  temperatura del sistema 
pudieran  provocar  que la suma  de  los  valores  de los términos correspondientes  a  las  constantes  de 
transferencia  fuera  significativamente  mayor al valor  del  coeficiente  de  captura, lo que  originada 
que  el proceso químico  (ttansferencia  de  cadena) fuera  el  que controlara  a  la reacción, y en este 
sentido  el Único proceso  que  ocasionaría  la  cesantía del crecimiento  de  las  cadenas. Su influencia 
sobre la DPM es en el sentido  de  que  se  conseguirían pesos moleculares mPs bajos, pudiendo  ser 
poco significativo el proceso de  captura de  radicales; no obstante la forma de la distribucidn se 
mantendría. Por supuesto  que  también  pudiera  suceder  la  situaci6n contraria, es decir que  fuera el 
proceso físico (captura  de  radicales) el que  controlara  a  la mcci6n global; sin embargo, conseguir 
en el sistema  las  condiciones de reacción, de tal manera  que el valor del  coeficiente  de captura 
fuera  significativamente  mayor  al  correspondiente a la  suma  de los valores de las constantes de 
tranferencia, son realmente difíciles de  lograr. 

La distribución en masa  de  los  pesos  moleculares  está  dada por la expresión (2.42) 

(2.42) 

P 

[I] = 3.16 e-3 moVl 
50 grados Celsius 

O 2 lo6 4 lo6 6 106 8 Id’ 
peso molecular @,/mol) 
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La figuras 2.8 muestra el comportamiento  de  la  distribuci6n  normalizada  de  longitudes  de 
cadenas o fracci6n mol  en funci6n  del peso molecular,  obtenidas  a travCs  de la ecuaci6n (2.74). 
En ella se puede  apreciar  que  nipidamente  se  establece la forma  de  la  distribución y, conforme 
transcure la reaccibn, hay un ligero desplazamiento  hacia  los  pesos moleculares m& altos. Lo 
anterior  se  aprecia  mejor en la figura 2.9, la cual fue  obtenida  mediante la ecuaci6n (2.42), y que 
representa el comportamiento  de la distribuci6n  normalizada  de pesos moleculares o hcci6n masa 
en funci6n del peso  molecular  para  varios  tiempos.  Para  tiempos  mayores  a 180 segundos, la 
forma de la  disttibuci6n pr¿icticamente  no  cambia. 

Figura 2.9. Distribución de pesos moleculares. 
0.6 

[Q = 3.16 e-3 moVl 
50 grados Celsius 

3 0.4 
E 
S 
% 
& 

C 

u 

0.2 

O 
104 Id 1 o6 

peso molecular  @/mol) 

Por  otra  parte,  la  figura 2.10 muestra en escala  semilogarítmica a los datos  contenidos en 
la figura 2.8. En ella se aprecia que  para  tiempos  mayores  a 300 segundos,  la relaci6n del 
logaritmo de la fracci6n mol  contra el grado  de polimerizaci6n o peso molecular es lineal, de 
acuerdo  con el comportamiento  predicho  por  la  ecuaci6n (2.75), y donde la pendiente esta dada 
por la ecuaci6n (2.78). 



7 8  

lo4 

- lo5 
E 
O 

Figura 2.10. Distribución de pesos  moleculares. 
1 1 ,  , , I  . I  I 1 8  I I  

[I] = 3.16 e-3 molb 
50 grados Celsius 

3 
J 

- 
- - 

I I I  1 1 1  1 1 1 1 1 * 1  1 1  

O 2 lo6 4 lo6 6 lo6 8 1d 1 ld 
peso molecular &/mol) 

Figura 2.11. Pesos moleculares  promedios. 
n d 3 106, 

z 
S e c u a c i h  (2.73) 
5 2106 
E, m = 3.16 e-3 mom 

3 2.5 106 peso molecular  promedio en masa (Mw) 

Y? 1.5 IO6 t l  50 grados Celsius 

tiempo (segundos) 
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La  figura 2.11 presenta  la  evoluci6n  en  el  tiempo  de  los  pesos  moleculares  promedios; 
en ella se nota  que  el peso molecular  promedio  se  establece  desde los primeros  momentos  de  la 
reacción, y a  medida  que  ésta  transcurre, su comportamiento es asintótico. 

La figura 2.12 muestra  al  índice de polidispersidad, en  donde  el  valor  rzípidamente 
tiende  a 2 y prficticamente no varia;  este  valor es el  esperado para la  polimerizacidn  en  emulsión. 

Figura 2. 12. Indice de polidispersidad. 
2 

O 500 lo00 1500 2000 m 
tiempo  (segundos) 

2.4 Comparación entre los casos cinéticos I y II. 

En esta  sección se discuten las  diferencias  entre los casos cindtims I y II y su impacto en 
las distribuciones de pesos moleculares  producidas.  La  figura 2.13 presenta  la  comparaci6n de 
las distibuciones de longitudes de cadena  correspondientes  a los caws cin6ticos I y II;  como se 
esperaba, el valor de la pendiente para  el caso  cinético I1 es menor  que el correspondiente al 
caso cinético I. Por  supuesto, los valores de p para el caso  cinético LI son mayores que los 
correspondientes al caso  cinético I, y por  lo  tanto, los valores de las  pendientes  para el caso 
cinCtico II siempre son menores  que  los  respectivos  del  caso  cinético I. Parece  natural que en la 
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i 

i 
? 

mayoria de las situaciones prActicas, la desorción  de  radicales libres de las partículas nunca es 
total ni tampoco que todos  los  procesos de  transferencia  de cadena  siempre  originen una  nueva 
cadena en crecimiento; por lo que  ambos  procesos, crecimiento de la  cadena y desorción de 
radicales,  ocuren  simultaineamente;  es decir que son procesos en paralelo.  Cabría  esperar  pues, 
que  para esta nueva situación, la pendiente  de la grific'a  de h[M,(O)] contra n tenga un valor 

intermedio  entre los correspondientes a los  casos  cinCticos  límites. Y por  consiguiente, Ia forma 
de la distribución de pesos moleculares también  sea  una combinaci6n de las distribuciones 
correspondientes a ambos casos cinéticos. 

Figura 2.13. Comparación entre casos cinéticos. 
lo4 

-  IO-^ z 

S 

c 
u o 
:S 

IO4 

I 

1 500 seg 
50 centígrados 

t 
caso cinético I 
ecuación (3.38) 

caso cidtico I1 
ecuación (2.75) 

c \ 

O 25 lo6 5 lo6 7.5 lo6 I Id 
peso molecular  @/mol) 

La figura 2.14 presenta  la  comparaci6n de las distribuciones de pesos moleculares o 
fracci6n masa de los  casos cineticos I y II. Se.observa que los pesos moleculares promedios 
son  muy cercanos; sin embargo, la DPM correspondiente al caso cindtico I presenta un sesgo 
mayor hacia los pesos moleculares altos  que la respectiva al  caso cindtico 11. En la figura 2.15 
se muestran los pesos moleculares promedios  para  ambos casos  cinéticos; en ella se ve  que 
dichos  promedios son muy cercanos entre sí. 
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0.4 

0.3 
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H 
E 
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Figura 2.14. Cornparaciiin  de las distribuciones - 
de pesos rnoleculares. 

9 

1 500 seg 
50 grados Celsius 

\caso cindtico I 

o loo 2 lo6 4 lo6 6 lo6 8 1d 1 Id 
peso molecular (@mol) 

Figura 2.15. Comparación de los pesos rnoleculares 
promedios  entre l o s  casos-  cinbticos 

-. - 4 18. 
promedio  en masa, caso cinCtico I 

promedio  en  masa. caso cinCtico I1 

promedio en número, caso cinCtico I 

promedio en número, caso cindtico II 
r A  

51d 50 grados  Celsius 
\ 

a 

B , 1 

500 l o o 0  1500 2000 - 9' x) 

tiempo (segundos) 



Apéndice A. 

Con  la  finalidad de ilustrar el uso  de la transformada Z en  la soluci6n de sistemas de 
ecuaciones diferenciales acopladas, se considerará  detpailadamente UII caso sobresimplificado. 
Considérense  las ecuaciones de cambio que describen  a P,,, el número o concentración de 
cadenas  de  polímero activo con grado  de  polimerización 11 , las cuales forman un conjunto 
infinito  de  ecuaciones  diferenciales  lineales  ordinarias  acopladas 

para trabajar con un sistema cuya notación  sea más práctica se introducen los cambios de 
p + k,C, % kpCM K 

variables siguientes: 8 = k , , C ~ ~ ~ d r '  , K = , E=- , y=- km Y 
kpCU k,CM k ,  

B=- ; donde CM es la concentración de  monómero  en el  interior  de l a s  partículas, kp es 
k&U 

la  constante  química  de  propagación de  la reacción, k,, es la  constante de transferencia de 
cadena, No es la concentración de los núcleos o semillas, P, es la concentración  de  polímero 
activo con grado de polimerización II , K es el coeficiente del  proceso  de  primer  orden  para  la 
salida de  radicales  libres de las  partículas, p es el coeficiente del proceso de  primer  orden  para la 
captura  de  radicales libres y r el  tiempo. Por consiguiente,  el nuevo sistema es 

m 

-= @I B-(K+E)PI+YCP, ,  
d e  i=l  

-= @2 Pl-KPt 
de 

, 
La solución a este sistema se puede  lograr  de una manera mas sencilla a travks de su 
transformación  a una ecuación diferencial  parcial  mediante la transformada 2. El número  de 
cadenas  de  polímero activo con grado  de polimerización 11 , para cualquier tiempo, puede 
representarse  mediante  la secuencia 

i 
? 
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donde la variable z es la  variable de transformación.  Nótese  que  la  serie  anterior tiene la forma 
de  la  transformada Z. Derivando  con respecto a 8 

en la  expresión  anterior se sustituyen  las  ecuaciones  de  cambio (A.2). con  lo cual se obtiene 

medmte la factorización,  la  ecuación  anterior se reescribe como 

en  donde  se  identifican  los  términos  siguientes 

por  consiguiente,  se  tiene 

finalmente, se reordenan términos 

En esta ecuación  diferencial  parcial  sólo  aparecen  derivadas  con respecto a 8 ; por tanto, 
su solución se puede  encontrar  mediante los mktodos  de  las ecuaciones diferenciales ordinarias. 
En primer  lugar, se encon-  la  soluci6n  para la  ecuación  homogknea; es decir que se ignora el 
~ r m i n o  B( 0)z-I + T( I ,  6)z-l - ( elz-], de manera  que la  ecuación en cuestidn es 
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mediante  la  separación  de  variables y la integración  entre  límites 

se  obtiene  la  solución 

(A. 1 O) 

Ahora se encontrará la  transformada  inversa,  para lo cual se  reescribe a la soluci6n en la forma 
siguiente 

P ( z , 6 ) = P l ( O ) e  - e* -KO?-I "'0 (A. 1 1) 

el t6rmino e'-*' se  desarrolla  en  series  de  potencias 

sustituyendo en (A. 1 1) 

-302 3 - _- (n+ l )  e n 

~ ( = , e )  = P ~ ( ~ ) F ~ ~  z-'+z-2e+- +-+ ... + + ..I (A.12) 
71 -. 3! I1 ! 

(A. 13) 
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Dado  que  la  transformada 2 es, en  el sentido estadístico, una función  generadora  de 
momentos,  se  pueden  obtener  los  momentos  de la distribuci6n.  Así, la ecuaci6n (A.lO) es una 
funci6n  generadora  de  momentos  de  la  dismbuci6n  de  cadenas de polimero activo. De tal forma 
que  el  momento  cero P(O) representa a la  distribucidn  acumulada y estií dada por 

El fin  último  en  la  descripci6n  de los sistemas de polimerización es poder  conseguir la 
predicción de la distribución  de pesos moleculares  del polimero formado.  Una  vez que se cuenta 
con  la  solución al conjunto de ecuaciones (A.2), se  puede  encontrar la solucidn  al  conjunto de 
ecuaciones  que  representan  a  las  concentraciones  de  polimero  muerto.  Dichas  ecuaciones  son 

(A. 15) 

Nuevamente,  se  hacen los cambios  de  variables  para  obtener 

(A. 16) 

Primeramente,  dicho  conjunto se aansfom mediante  la  transformada Z, de la siguiente  manera 

para  obtener  la  ecuaci6n  diferencial  parcial  siguiente 

(A. 17) 

en  la  cual  se  sustituyen las  ecuaciones (A. 10) y (A.13)  con u = I ,  obtenitndose 
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(A. 18) 

se encuentra  la  solucidn 

la  cual,  ahora se reescribe de  la  siguiente  forma 

z-l 
donde a = - . Se desarrolla  en  series de potencias  de a 

K 

(A. 18) 

(A.19) 

M ( a . O ) = K ~ f ( 0 ) ( I - e - K e ) a  + P/(O)(p+y)[a+a 2 3  +a + ... I 
- f f ( ~ ~ p + y ) e - K e [ a + a 2 + a 3 +  ... ]+Kea+ c (Kea)2 2! + “I 

mediante la  factorización se puede reescribir 

M(a.6 )=Pf (0 ) ( I -e  -KO )[Ky+y+p]a + ff(0)(p+y)[Z-e-Ks(l+KB)]a2 + 

que  en  función  de z-’ queda 

(A.21) 
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(A.22) 

perodebido a la restricción M , ( B ) = ~ ( K y + y + c ( ) ( I - e - K e ) = O  la serie (A.21) debe ser 
K 

o también, en notación  compacta 

donde  se  identifican  las  siguientes  igualdades 

por  tanto 

Entoces,  en  función de z-' la  serie  en  cuestión  es 

La expresión anterior es una  función  generadora  de  momentos  de  la distribución. Así, el 
momento  cero es la  distribución  acumulada de polímero  muerto y estA dada por 
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Los momentos  superiores se obtienen  mediante la derivaci6n  de  la  función  generadora. De este 
modo, el  primer  momento  estA  dado por 

Finalmente 

El segundo  momento es 

M ( 2 )  = K(K - I)- , ( J K ” 3 K + I + ( K - l ) ’ e - ~ ~ - K [ 6 ~ ( K - I ) ” e ( J K + I ~ K - I ) + K ’ ( K + z ) ~ - ( ~ - ’ ~ ~ }  

(A.26) 

Entonces, los pesos moleculares  promedios  es&  definidos  como 
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La concentracidn  normalizada o fracción mol de polímero muerto con  grado  de 
polimerización  est6  dada  por  la  expresión 

. Por otra parte, el  término e-Ke rápidamente es cero, por lo que  la  expresi6n  anterior  se 
aproxima  a  la  siguiente 

(A.30). 
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Apéndice B. La definición  de transforma Z es 

Apéndice C. La expansión  en series de potencias  de a de  las  siguientes  funciones  son 

Apéndice D. 

Apéndice E. el  momento k-ésimo de  la  distribución  estli dado por 

M ( ~ )  = lim ~ l ~ )  = 
I 4 1  

Apéndice F. 

i 
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Capítulo 3. 

Descripción del método  experimental. 
t 

En un sistema de  polimerizaci6n  en  emulsión  existen  varios y muy diversos  fenómenos a 
través de las distintas etapas de reacci6n. Sin embargo, es deseable poder hacer una 
interpretaci6n  de  los  datos  experimentales  obtenidos en  donde las  incertidumbres  inherentes sean 

m’nimas: para lo cual es necesario escoger a una  etapa  de la  polimerizaci6n y aislarla de la 
influencia  de  los d e d s  fendmenos  presentes  en  las otras; de esta forma se estA  en posibilidad de 
comprender a dicha  etapa en particular y, luego  poder  extender el  anaisis  a l a s  restantes. Una 
forma sencilla de iniciar  el estudio de estos sistemas consiste en seleccionar a la  etapa I1 y 

sustraerla de la  influencia  de la nucleaci6n  presente  en la etapa I y de  los  fen6menos asociados a 
la  terminacih en la etapa 111. En  la prictica esta  condici6n se consigue mediante el sembrado, 
que es la acci6n de  poner  en el sistema un latex  monodisperso 6 semilla elaborado  previo al 
inicio de la reacción.  El uso  de un litex monodisperso, es decir de partículas que  tienen 
aproximadamente el mismo  volumen,  permite  una  interpretación m& sencilla de los resultados, 
puesto  que los coeficientes  cinéticos que  caracterizan  la  dinámica  del  sistema  depende&  de  sólo 
un parámetro: el tamaño de  la  partícula  promedio. 

3.1. Obtención de látex monodisperso (semilla). 

En la elaboraci6n de  la  semilla  de  poliestireno  se  us6  estireno (PEMEX) purificado por 
destilación a presión  reducida  con  punto  de ebullici6n de 38 y, el surfactante  fue DISPONIL 
SUS 87 SPECIAL (Henkel KGaA) con 30 % de  sustancia  activa.,  agua  desionizada,  bicarbonato 
de sodio R.A. (Baker) y persulfato de potasio R.A. (Baker)  como iniciador. Se prepar6 
mediante el método  siguiente: en un reactor de  vidrio  tipo tanque agitado  de 1 It.  fueron  puestas 
las cantidades  siguientes:  estireno (25 g), agua (875 g), jabón (14.8 g) y bicarbonato  de sodio (1 
8). La mezcla se agitó a 250 r.p.m.; a la  emulsi6n  obtenida se le burbuje6 N2 durante 30 min. a 
temperatura ambiente: a continuación  fue  calentada  hasta 80 OC y se inyect6  persulfato  de  potasio 
recristalizado (2.642 g) disuelto en  agua (20 ml). La polimerizaci6n para las  semillas se efectuó 
en estas condiciones y con atm6sfera  de  nitrógeno, durante 16 horas. El latex  obtenido  fue 
caracterizado por  dispersión de luz dinámica en un fot6metro Brookhaven Instruments 
Corporation; la distribución de tamaños de  partículas  medida se ajusta bien por una distribuci6n 
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normal  con  media 57 nm y variancia  de 0.019; la naturaleza  angosta de esa distribución  nos 
sugiere  que el método  de  preparación  de  semillas fue adecuado. La concentracih de semillas 
obtenida  fue  de (2.2 k O. 1) x 10'' partículas dm-3. 

Y 

a 

3.2. Técnicas experimentales para el seguimiento  de  la conversión de 
monómero a polímero. 

Las condiciones  bajo  las  cuales se llevaron a  cabo  los  experimentos  fueron  seleccionadas 
para  poder  observar el efecto de la concentración  de  iniciador sobre los coeficientes cidticos p , 

K y c ,  y sobre  la evolución del peso molecular. La selección se  basó en los resultados de 
Hawkett y colaboradores('); su trabajo muestra  que se pueden identificar diferentes regiones 
experimentales  en  función  de  la  concentración  de  iniciador. Estas regiones  son consecuencia del 

proceso particular que controla la reacción  global y se pueden determinar  por los valores 
relativos  de  los coeficientes cinéticos p ,  K y c .  Adicionalmente,  la  técnica de "sembrado" evita 

la formación de nuevas  partículas,  particularmente  si se trabaja  por debajo del valor de la 
concentración micelar crítica CMC. Todas  las  cinéticas fueron medidas en sistemas  sembrados 
con el látex obtenido anteriormente. El seguimiento  fue  hecho a través de dos técnicas: 
dilatometría y gravimetría. Con la finalidad  de  poder  comparar  ambas técnicas, se realizaron 
experimentos  independientes  con  condiciones de reacción  similares. Ver tabla 3.1. La variable 
que se manejó  fue la concentración  de  iniciador, en tres diferentes  niveles. Todas las comdas 
fueron  realizadas  a 50 y con  aproximadamente  la m i s m a  concentración de partículas de latex 
(7.3 2 0.1) x 1015 partículas dm-3. EL estireno  se destiló bajo presión  reducida  (punto  de 
ebullición de 38 OC) antes de  cada comda; también se  usaron DISPONIL SUS 87 como  jab6n 
en concentración menor a  la  concentración  micelar crítica y agua desionizada; el iniciador 
empleado fue persulfato de  potasio R.A. recristalizado. Se puso  especial  inter& en la limpieza 
del material  de  vidrio, ya  que se usó mezcla  cr6mica  para  una mejor limpieza y el enjuague final 
se hizo con  agua  desionizada;  el  material se secd en estufa. Las tknicas experimentales mediante 

las  cuales  se  siguió la cinética de  polimerizacidn  fueron  las  siguientes: 

3 . 2 . 1 .  Experimentos 1,2  y 3; en un matraz  erlenmeyer de 125 d. con boca y 

tapón esmerilados se pusieron las cantidades  de estireno (8.34 k 0.58 g), surfactante 
DISPONIL SUS 87 (0.54 2 0.02 g), semilla (2.98 k 0.08 g) y agua (106.5 k 1.8 8); la  mezcla, 
con  burbujeó de nitrógeno,  se  agitó  con un magneto  durante 30 min y posteriormente se puso 15 
min. en un baño de ultrasonido  para  formar  la  emulsión y permitir que las  particulas de Utex se 
hinchen con el monómero hasta la concentración de saturación. La emulsión formada fue 
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vaciada  en un dilatómetro  (con  volumen  de  125 m]). Este,  a  su  vez, se sumergió en un  baño 
abierto  con  circulación  de  agua,  cuyo  control de  la temperatura se hizo  a  travks de un equipo 
Neslab  RTE-  110. A continuación  se  calentó hasta 50.0 f 0.5 OC; una vez alcanzada esta 
temperatura,  se  agregó el  persulfato de potasio  disuelto  en 2 g de agua  e  inmediatamente  se  puso 
en  marcha  el  cronómetro.  Las  mediciones de la conuackión  en la aitura  del tubo  capilar fueron 
hechas  a  intervalos de 1 min, con un catetómetro  marca  Gaertner  Cientific Corporation cuya 
precisión  es de 0.005 cm. De esta  forma  se  obtuvieron,  indirectamente, los datos de conversión 
contra  tiempo  para  cada  experimento  particular. 

2 Grav-. Estos  experimentos se efectuaron  en un reactor de vidrio tipo tanque 
agitado  con  chaqueta de calentamiento, volumen  de  1 300 m1 y buena  agitación,  diseñado  ex- 
profeso,  figura 3.1. El diseño  del  reactor  está  concebido  para  poder  efectuar  la  reacción en  una 
atmósfera  libre de oxígeno, es decir que se impida la entrada de aire al sistema durante la 
reacción.  También fue importante  lograr una  buena agitación,  puesto  que durante la reacción 
posibilita  mantener  condiciones  homogéneas en  el interior  del  reactor  e  impide la exisencia de 
zonas estancadas (sin agitación); lo cual significa que no existan gradientes en las 
concentraciones de reactivos y productos, y en  la  temperatura. El control de la  agitaci6n se hizo 
a  través de un controlador de velocidad  de giro marca C. K. Heller Corp., fijándola en 250 rpm. 
El eje del  agitador  está  fabricado  en  vidrio  esmerilado.  La  temperatura  se controló mediante un 
baño  Neslab  RTE-110. 

TABLA 3.1. Arreglo  experimental. 

Dilatometría Gravimetría 
Experimento 4 5 6 1 2 3 

Iniciador 
mol/dd 

temperatura 
2.98 ~ 1 0 ' ~  2.97 x ~ O - ~  3.06 x ~ O - ~  3.16 x ~ O - ~  3.05 x ~ O - ~  3.34 x ~ O ' ~  

i (o C) 50 50  50 50 50 50 
concentración de semillas (7.3 _+ 0.1) x 1015 particulas  dm-3 
concentración de estireno 0.66 mol dm-3 

En los experimentos 4,5 y 6 ,  se pusieron  las  cantidades  siguientes de estireno (79.03 _+ 

0.11 g), surfactante DISPONIL SUS 87 (5.03 k 0.05 g), semilla (30.78 k 0.01 g) y agua 
(1 156.3 k 2.6 g);  la  mezcla,  con  burbujeo de  nitrógeno,  se agitó a 250 r.p.m. durante 2 hr a 
temperatura de 20.0 f 0.1 OC con  la  finalidad  de  que  las  partículas de latex se hinchen  con 
monómero  hasta  la  concentración  de  equilibrio. A continuación se d e n t 6  hasta 50.0 f 0.1 OC; 
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Figura 3.1. Esquema  del  equipo  empleado para la poiimerizaci6n en emulsi6n y su 
seguimiento  a través de  gravimetría. 
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una  vez  alcanzada  esta  temperatura,  se  inició la reacción  mediante la inyección  de  persulfato  de 
potasio  disuelto en  15 ml agua,  inmediatamente  se  puso  en  marcha  el  cronómetro. La reacción  se 
efectuó  bajo  atmósfera de nitrógeno. 

Para  medir  la  conversión  de  monómero  a  polimero se procedió de la  manera  siguiente: 
en un frasco  vial  tomamos  muestras  del  volumen de  reacción a  distintos  tiempos;  mediante la 
adición de 3  gotas de solución  de  hidroquinona 50 ppm y enfriamiento  se  inhibi6  la  reacción. 
Cantidades  pesadas de estas muestras  (9.93 f 0.67 g) fueron  precipitadas  con  metanol y 5 ml 
solucidn de NaCl 3.3 M; los precipitados  se  filtraron en un equipo de filtración Millipore 
(XX15 047 00) con  membranas  Durapore  (GVWP 047 00); se  lavaron  con  metanol y agua 
destilada;  fueron  secados  en  estufa  a 70 OC y vacío  de 58 cm de Hg manodmco. Finalmente,  a 
través  de  este  procedimiento  obtuvimos  el  polímero  formado  a  distintos  tiempos de reacción, 
para  el  análisis  cuantitativo. 

3.3. Medición de la distribución de pesos nzoleculares. 

Cada una  de  las  muestras  de  polímero  obtenidas  por  gravimetría  se analizaron por 
cromatografía  de penneación en  gel y dispersión de luz, en un equipo  Waters  Associates 
acoplado  en  línea  a un fotómetro  de  dispersión  de luz estática  con 15 detectores  a  multi-ángulo 
DAWN F de  Wyatt  Technology  Corporation y a un detector  de  índice de refraccidn (IR); la 
figura 3.2 muestra un esquema  del dispositivo de  medición y adquisicidn de datos. La 
configuración  de este sistema de medición  permite la obtenci6n  de los pesos  moleculares 
absolutos. 

A grandes rasgos, el  funcionamiento  del  sistema  es  el  siguiente:  el  solvente  usado  (fase 
móvil)  fue  tolueno de Fisher  Scientific  grado  HLPC. La  bomba  mantiene un flujo constante de 
solvente a  través del sistema,. Es importante la constancia en el flujo, dado  que sus 
fluctuaciones  también  son  registradas  por  el  detector  del  índice  de  refracci6n.  obteniéndose  una 
señal  errónea.  Se  trabajó  a  razón de 1 ml/min. A través  de  la  inyección se incorpora  la  disolución 
del  polímero  al  flujo,  el  volumen  del  lazo  (capacidad  volumémca  del  inyector) es de 0.5 d. Las 
columnas cromatográfkas realizan el fraccionamiento ó separación de las molkulas de los 
polimeros  en  funcidn de su  radio  hidrodin8mico.  eluyendo  primeramente las molCculas  mhs 
grandes y hasta  el final las mis pequeñas.  Dichas  columnas  estiin  empacadas  con  materiales 
porosos, y es por  esta  razdn  que  las molkulas pequeñas son retenidas un tiempo mayor dado 
que SU recorrido  a  través de los  intersticios  del  empaque es mayor  que  el  correspondiente  a  las 
moléculas grandes. El  sistema est4 constituido  por  cuatro  columnas  cromato@1cas, tres de 
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Figura 3.2. Dispositivo  experimental CPG - fotómetro de dispersión 
de luz estAtica para la  medición  de  pesos  moleculares  absolutos. 

ellas son  PLgel de Hewlett  Packard  con  tamaños  de poros de 104, lo5 y 106 Angstrom 
respectivamente y, una pstyragel de  Waters  Associates  con  tamaño de poro de 500 Ao. Las 
dimensiones de l a s  columnas son  de 300 mm de longitud  por 7.5 mm de d ihe t ro  interno. 
Mediante  una  curva de calibracih, basadas  en esthdares de peso molecular  conocido permite la 
obtención de los valores  límites o extremos  del  volumen  (volumen  intersticial)  en donde el 
fraccionamiento  de  los  polimeros se lleva a cabo. y corresponde  a la región lineal del gdfico log 
del peso molecular en función  del  volumen de elución. En la tabla 3.11 se muestran los 
estándares de poliestireno  utilizados; los de peso molecular de 17.5 k, 1 200 k y 3 O00 k son de 
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Waters Associates, los restantes  de  Pressure  Chemical.  En  la  figura 3.3 se  muestra  la  curva  de 
calibración  del  sistema de  columnas  obtenida  con  los  esthndares  de  poliestireno y con  tolueno 
(Fisher Scientific, grado HPLC) como fase móvil. 

9 

TABLA 3.11. Estándares de poliestireno para la obtención  de la curva 
de calibración de l a s  columnas cromatográficas. 

peso molecular volumen  de  eluci6n peso molecular peso molecular 
(estandar) 0.w (@co  de  Debye) (curva  de  calibraci6n) 
3000k 

23.063 1 0 6 4 k  1 379 k 1200k 
22.65 1 1 350 k 1 651 k 2000k 
22.257 1643k 1 961 k 

900k 1005k 730 k 23.788 
400k 

32.939 12.8 k 18.4 k 17.5 k 
29.328 70 k 89 k 90k 
27.863 152 k 169 k 200 k 
25.750 318 k 426 k 

11. 

10 

01 
12 24 26 28 30 32 

volumen (rnl) 

Figura 3.3. Curva de calibración  del  sistema  de 4 columnas  cromatogrAfkas 
con  tolueno y estándares  de  poliestireno. 
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La dispersión  de la luz solar  por  las  pm'culas  de  polvo dispersas en  la  atm6sfera es un 
ejemplo del fenómeno de  dispersión de luz;  del  mismo  modo, las moléculas de polímero 
disueltas en el  solvente dispersan la luz incidente en  una cantidad muy superior de la 
correspondiente al solvente. El aparato para  la medicih de la luz dispersada consiste! de una 
fuente de luz Idser He-Ne  con  longitud  de  onda h=632.8 nm y potencia de 5 mW;  la celda de 
dispersión es del  tipo F2 con  índice de refracción 1.617 y volumen de 67 p1, diseñada para 

operar a un gasto de 1 mumin;  el  sistema de  detección  consiste  de 15 detectores 6pticos cuyas 
posiciones  relativas  al haz de incidencia (Angulo de  observación}  están en la tabla 3.1II: tambikn 
se dan los Angulos de  dispersión  en  tolueno; la  relación  entre ambos hgulos esta dada a travCs 

de la  ley de Snell. Por otra parte, es indispensable la normalizaci6n de los detectores con 
respecto al detector 1 1 ,  puesto que para  este  detector,  el Angulo de observación y el hgulo de 
dispersi6n  son  iguales. La normalización  tiene  como  objeto  conseguir que las mediciones de la 
luz  dispersada  tengan la  misma  base, es decir,  el  mismo  volumen de dispersión. El equipo se 
operó con  la celda F2 e inyector  manual. La calibración  del DAWN-F se llevó a cabo con 
solvente puro (tolueno)  obtenikndose la  constante  del  instrumento Ains = 2.0677 x 10-5 y la 
constante de configuración  específica AcXc = 8.4999 x para  mayor infonnaci6n ver las 
referencias (2,3). 

TABLA 3.111. Angulos de observación para  cada  detector en el DAWN-F 

detector 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1 1  
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

ingulo fijo del 
detector 
26.59 0 
29.05 0 
32.00 0 
35.54 0 
39.80 0 
45.00 0 
51.34 0 
59.04 0 
68.20 0 
78.69 0 
90.00 0 
101.31 0 
1 1  1.80 O 
120.46 o 
128.66 0 
135.00 0 
140.19 o 
144.46 0 

ángulo de dispersión 
en  tolueno 

""_ 
""_ 

23.27 0 
28.17 0 
33.67 0 
40.00 0 
47.41 0 
56.13 O 
66.28 0 
77.73 0 
90.00 0 
102.27 0 
1 13.72 0 
123.87 o 
132.59 0 
140.00 0 
146.33 0 
""" 
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El detector  del  índice de refracción (IR) es un  refractómetro  de la serie  R-401  de  Waters 
Associates.  Estos  detectores  son  extremadamente  sensibles  a  los  cambios  de  concentración de 
las  soluciones  líquidas.  Para  obtener una  buena  señal  de  la  masa de polímero  por  unidad de 
volumen  se requiere que sus moléculas  tengan un tamaño mayor a  10  nm. Las señales 
analógicas  generadas  por los detectores  del  fotómetio y del IR son convertidas a señales 
digitales, mediante una tarjeta DT2801-A,  para  poder procesar en  una computadora la 
información  adquirida. El paquete  de  sofware  utilizado es el  ASTRA  versión 2.1 1 de Wyatt 
Tech. Corp. Dicho  paquete  dispone de tres  métodos  para calcular la distribuci6n de pesos 
moleculares.  El  método  usado  en el  presente  trabajo  fue  el  del  incremento  diferencial  del  índice 
de refraccih de la  disolución  con  respecto  al  cambio  de  la  concentración de soluto  dn/dc,  en  el 
cual se requiere  conocer  con  precisión  el  valor  de  dn/dc a la  temperatura  en  la que se lleva  a  cabo 
la corrida. La calibración  del  detector  de IR se realizó  en  tolueno,  obteniéndose un valor  para  la 
constante  del  detector de IR, cr, de  1.8415 x 10-3 I W ,  ver  referencias  (2.3).  El  incremento 

diferencial  del indice de  refracción  de  la  disolución  con  respecto a  cambio  de la concentracidn  de 
soluto,  para  nuestro  sistema  particular  de  poliestireno en tolueno  a  23 es 0.1 10 ml/g. 

3.4. Medición  del tamaño de partícula. 

A cada una  de las  muestras de látex  obtenidas  del  reactor  durante  el  seguimiento de la 
polimerización, se le  midió  el tamaño de  partigula  mediante  dispersión de luz  dindmica en un 
equipo  Brookhaven  Laser  Light  Scattering  System BI-9000AT de Brookhaven  Instruments 
Corporation,  con  el detector a 90 o respecto  a la dirección de incidencia del haz. de luz 
monocromAtica La figura 3.4  muestra un esquema  de  este  dispositivo  experimental. 

Este  equipo  mide  la  intensidad  de  la luz dispersada  como  consecuencia  del tamaño de las 
partículas y de su  movimiento  brawniano que experimentan, obtenkhdose la funci6n de 
correlación G(r) entre  las  intensidades  promedio  de la luz dispersada correspondientes a un 
tiempo dado y otro anterior (que  generalmente es a tiempo cero), durante un periodo 

predeterminado.  El  fototubo es el  sensor  que  registra continuamente las intensidades de luz 
dispersada,  mientras  que  el  correlador  es un dispositivo  que  genera  a  la  funci6n de comlaci6n. 
Por  otra  parte,  la  funci6n  de  correlación se suele  ajustar  a  varios  modelos  físicos;  para  este  caso 
particular,  el  software  que  posee  dicho  equipo  ajusta  a la función de correlación cuatro diferentes 
modelos  que  originan  sus  correspondientes  funciones  de  distribución de tamaños de pm’culas 
y, por  supuesto  que  se  tendrán  cuatro  diferentes  ajustes.  Sin  embargo, s610 cuando los valores 
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promedios  del  tamaño  de  partículas  son  cercanos  entre sí, entonces es que  se podrd tener cierta 
Certeza  acerca  del tamaño promedio de pm’cula(4). 

3 futotubo 

\ 
\ 

Figura 3.4 Dispositivo  experimental  del  fotómetro  de  dispersión de luz dinhica 
para la medición  del tamaño promedio  de  partícula. 

El procedimiento  fue  el  siguiente:  con  una  micro-jeringa  se  tomaron 2 plims de¡ seno de 

las  muestras  de  látex y se  diluyeron  en  agua  contenida  en  una  celda  para  dispersi6n de luz. El 
agua  usada  fue  desionizada y filtrada en un equipo  Millipore  con  membranas de tamaiio de pon, 
de 0.22 micras.  Para  lograr  la  dispersi6n  de  las  partículas  del  látex en el agua, l a s  celdas se 
pusieron en ultrasonido  durante 5 min; la  medición de la luz dispersada  por l a s  p a r t i c u l a ~  se 
llevó a  cabo  bajo las siguientes  condiciones: 23 OC, viscosidad  del  agua 1 cp, indice de 
refracción  del  agua 1.332 y longitud de onda  del  láser 488 nm. 
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Capítulo 4 

Resultados  experimentales. 
, 

4.1 Mediciones de las  cinéticas de polimerización. 

Se presentan  las  mediciones de conversidn  fraccional  contra  tiempo de los experimentos 
sembrados. 

4.1.1 Dilatornetria. La figura 4.1 muestra las curvas de  conversión contra tiempo  obtenidas 
por  dilatornetria,  para los experimentos  sembrados 1 ,  2 y 3. En esta tknica,  la  conversih de 
monómero a polímero x es inversamente proporcional  a la contracción de la altura de  la 
emulsión  en el tubo capilar Ah; de  manera que la relación  entre  estas  variables  esth dada por 

donde h es la  altura  de  la  emulsión en el tubo capilar  a  cualquier  tiempo, & es la altura al inicio 
de  la  reacción ( t  = O )  y h, es la altura a  conversión  total ( t  + m). Resulta muy conveniente,  para 
el cálculo de la conversi6n. conocer  el valor de h, -h, para el dilatómetro usado  en los 
experimentos. 

UM vez iniciado el experimento  (a  través  de  poner en el  sistema  el  iniciador químico) se 

midió la contracción de  la altura  a intervalos de 1 min. La duracidn de cada experimento en 
particular  varió en funci6n de la concentracidn de iniciador  agregado (ver figura 4.1); sin 
embargo, se dej6 que en el sistema  la  reaccidn  continuara durante 24 horas, tiempo en el cual se 

supuso la conversidn total, obtenikndose de esta manera un valor  para & - h, de 22.495 cm. 
Así, la estimacidn  del  factor de corrtmwi6n da 

m’Ah ~(0 .1425 cm)’(22.495  cm) c m  3 

m 8.34 g g 
f =-- - =0.172 - (4.2) 

donde r es  el radio del tubo capilar y m la masa  del  estireno. Este valor concuerda 

razonablemente  bien  con el estimado  por  Hawkett y colaboradores(’): 0.175 - obtenido  a cm 

8 

3 
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i 

cm 

g 

través de experimentos  similares y, con  el  de  Patnode y Scheiber"): 0.181 - 3 calculado a 

partir de la  diferencia  de  densidades  entre  el  monómero y el polimero. 

figura 4.1. Dilatometría 
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4.1.2 Gravimetría. La  figura 4.2 contiene  los resultados de conversi6n contra tiempo 
obtenidos por  gravimetn'a  para los experimentos 4.5 y 6. Para  el  cAlculo de la  conversi6n se 
procedió  de  la  siguiente  manera 

donde F,,, es la  fracción  masa  inicial  de  monómem  en  la emulsih, M,, es la  masa de emulsi6n 
correspondiente a la muestra  obtenida al tiempo t y, M, es la  masa Seca de polimero 
precipitada,  precisamente, de la  muestra M,, . Por om parte,  los  valores de las masas de semilla 

y de los compuestos no volátiles (surfactante, inhibidor, etc.) estBn dentro del error 
experimental cometido. 



Figura 4.2. Gravimetría 
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Tanto en los experimentos  de  dilatometría como en los de gravimetría,  las curvas de 
conversión en  función  del  tiempo  exhiben un aumento  en la tasa  de  polimerización  hasta que se 

alcanza un estado  estacionario. Este comportamiento  previo  al establecimiento del estado 
estacionario ha sido  reportaddl).  El  tiempo en  que este se establece depende de la concentracidn 
de  iniciador.  En ambos casos, la  polimerización  térmica,  debida  a  la  producción  de radicales 
libres por la temperatura,  no se presentó. 

La comparación de las curvas obtenidas  por  dilatometxía  contra  las  de  gravimetria,  para 
condiciones  experimentales similares, muestra  que las cinéticas de polimerizacidn son 
equivalentes, puesto que las tasas de polimerización son las misma,  dentro del error 
experimental  cometido,  ver  tabla 4.1. Sin embargo, el período de  induccidn es mucho mayor em 
los experimentos de dilatometría. Lo anterior  tiene  que  ver  con la forma cdmo se arrancd el 
experimento: en las corridas hechas por  gravimem’a  se  tuvo un mejor control en la 
desoxigenación de la mezcla  de  reaccidn  debida  a  las caractensticas del  equipo. En principio, 
existe una reacción  química  paralela y mucho  más  rápida  que la de  polimerizacidn,  que  consume 
radicales libres. Esta reacción se  detiene cuando  se  ha  agotado el oxígeno disuelto en la 
emulsión. Es hasta este momento,  cuando  la reacción de polimerizacidn comienza a ser 
significativa. Este fenómeno es el causante  de  que el periodo de inducci6n sea mayor en los 

. . . I  
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experimentos  de  dilatometría. Los experimentos  seguidos  por  gravimehía  permiten establecer el 
tiempo que consume,  estrictamente,  el periodo  de  inducción. 

4.2 Cálculo de los par&metros  cinéticos. 

La figura 4.3 muestra la grgica de  la  derivada  numérica de los datos de conversión 
contra tiempo  en función de la conversi6n para los  experimentos 1 ,  2 y 3. El cambio en la 
pendiente, indicado  mediante  la flecha, significa  el  final de la  etapa II de la polimerización. 
adicionalmente, como una consecuencia  del pexíodo de induccidn, tambitn puede notarse la gran 

variación en los valores de  la  pendiente para conversiones  menores  a 8 %. De esta manera, el 
&gimen  permanente,  entendido  este  como el periodo en  el  cual el número  promedio de radicales 
libres por  pm'cula tiene un valor constante,  corresponde al comportamiento  lineal. 

Figura 4.3. Derivada  numérica  de  la  conversibn. 
2 1OAI I 

o 100 1' 
O 0.05 o. 1 o. 1s 0.2 0.25 0.3 

conversi6n fraccional 

Por  otra parte, en el experimento 1. el cual  corresponde  a la mayor concentraci6n de 
iniciador, la tasa de reacción disminuye  ligeramente  con la conversih. Este comportamiento 
puede ser atribuido,  principalmente, a dos causas: 1) el  valor promedio de los radicales libres 
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Figura 4.4. Regresión  lineal  a  los  datos de dilatometría. 
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Figura 4.5. Regresión  lineal  a  los  datos  de  gravimetría. 
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por partícula es 0.5 y, 2) la  concentración  de  monómero  en  el  interior de las  partículas 
disminuye. En  el  primer  punto, la  relativamente  alta  concentración de iniciador y el hecho de  que 
el rnonómero  sea estireno, permiten  suponer que = 0 . 5 .  AI existir una  relativa alta 

concentración de radicales  por  partícula,  la  rapidez  de  consumo de monómero  (tasa  de  reacción) 
es mayor que la rapidez  del  proceso  difusivo  que  abastece  de  monómero a la reacción, 
provocando  una  ligera  disminución en el  valor  de la concentración  de  monómero en  el interior 
de las  partículas.  Sin  embargo, en los experimentos 2 y 3, en los  cuales  la  concentración de 
iniciador es sensiblemente  menor,  la  tasa  de  reacción  permanece  constante. 

A continuación  se  presenta  el  ajuste  por  regresión lineal a  los  datos  de  conversión  contra 
tiempo de  la etapa I1 de  la polimerización. La figura 4.4 muestra los experimentos de 
dilatometría  (experimentos 1, 2 y 3); en tanto  que  la  figura 4.5 contiene los experimentos de 
gravimem'a  (experimentos4, 5 y 6). Los valores  estimados de las ordenadas al  origen y las 
pendientes de las rectas  están  resumidas  en la  tabla 4.1. Es a  partir  de  estos  datos  que se hace  la 
detenninacih  de los valores de los  coeficientes cinéticos, bajo  las  técnicas  presentadas por 
Hawkett y colaboradores('). En este enfoque, para el caso  cinético  1, los coeficientes  cinéticos 
de captura y desorción de radicales  libres p y IC, respectivamente, y el  número  promedio de 
radicales  libres TT,, están dados, de acuerdo  con  las  ecuaciones (1.25) y (1.26), por 

- P  
11, = - 

K 
(1.26) 

donde u y b son la  pendiente y la  ordenada  al  origen de la  recta que se  obtiene de la gráfica de 
conversión  contra  tiempo  en el estado  estacionario y, A está  definida  por  la  ecuación  (1.7) 

De acuerdo  con  los  resultados  experimentales de Hawkett y colaboradores('),  la 
variación de la concentración de monómero  en  la  partícula se supone lineal, conforme  la 
ecuación  (2.1) 

también se sabe que  la  conversión  fracciona1  está  dada  por  la  ecuación (1.6) 
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Ahora, derivando  la  ecuación (1.6) con  respecto  al  tiempo y sustituyendo  en  ella  a  la (2.1 ), para 
el estado estacionario se tiene 

El valor de A se estimó a  partir  de  los datos del experimento 1, mediante la 
extrapolación al origen de la  recta que define la  variación de la  tasa de reacción (figura 4.3), 
dado que para concentración de iniciador  alta es muy probable  que Zes = O. 5 ,  caso cinético 11. 
Los  valores  de  los  coeficientes  cinéticos  calculados  se  presentan  en  la  tabla 4.1. 

TABLA 4.1. VALORES DE LOS COEFICIENTES  CINETICOS. 

Experimento 1 
Iniciador 3.16 Xlo-3 
m o l  Id& 

intercepto 102 
15.7 +O. 1 pen&enteId(s-1) 

- 9.12 +_ 0.14 

P (S-') 3 . 7 3 ~ 1  O-2 
K (S") - " "_ " " " 

n,, 0.42 
concentración de semillas ( 

Dilatometría 
~~ 

2 
3.05X1 O-4 

- 7.46 f 0.22 
5.64 2 0.07 
5.43~10'3 
7 . 0 9 ~ 1 0 - ~  

0.15 

'.3 * 0.1) x 1 

I 
3 

2.98~1 O-3 3 . 3 4 ~ 1 0 - ~  
4 

- 11.3 +_ 0.2 - 0.38 f 0.37 
3.07 c 0.04 

6. OOx 1 O-4 
1 .48x 1 

15.8 2 0.3 

0.08 0.42  
15 

Gravimetría 

5 
2.97~1 OS4 

0.19 

6 
3 . 0 6 ~  1 

- 1.33 +_ 0.35 
2.59 T 0.08 

0.07 

concentración de estireno 0.66 mol dm-3  
temperatura 50 *C. 

4.3 Medición de la distribución de pesos nzoleculures y su evolucih el1 el 
tienzpo. 

El dispositivo experimental constituido  por  el cromatógrafo de permeación en gel 
acoplado  en  línea al fotómetro de dispersión  de  luz  permite  la  medición de la  distribución  de 
pesos moleculares. Las figuras siguientes, desde  la 4.6 hasta  la 4.1 1, muestran la señal 
registrada por el detector 11 del fotómetro como función del volumen de  elución (o 
cromatograma), para varias muestras  del  experimento 6 (ver tabla 4.1) obtenidas  a distintos 
tiempos. El procesamiento  de  los  datos  obtenidos  de la cromatografía,  mediante  el  método de la 
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variación del índice  de  refracción  con  respecto a la  concentración,  se  hizo  con el paquete 
ASTRA de Wyatt  Tech. Los resultados  de  las  mediciones no muestran  variación  en el tiempo. 

Por O u d  parte, a cada  elemento  diferencial  de  volumen  de  elución  le  corresponde un peso 

molecular característico, el  cual es evaluado a través de la  relación  de  Raleigh  midiendo las 
intensidades de luz  dispersada  en  distintas  posiciones.  el  procedimiento pard el clilculo  anterior 
está  implementado  en  el  sofware  del  dispositivo  experimental  bajo  el  nombre de EASI  de  Waytt 
Tech.  Este  paquete es exclusivo  para el procesamiento  de  los  datos  coleccionados a través de 
dispersión de luz  estática. De esta  manera,  para  cada  cromatograma  se  obtiene  la  distribución de 
pesos moleculares  correspondientes.  Las  figuras 4.12 hasta  la 4.17 muestran las mencionadas 
distribuciones para el experimento 6. Nuevamente, los resultados de las mediciones  no 
muestran  variación  en  el  tiempo. 

1 

Es desafortunado  el  hecho  de  que  las  columnas  cromatográficas  no  tengan  la  resolución 
requerida.  Esta  situación  condujo  a  que  tanto  los  cromatogramas como las DPM no  presenten 
sensibilidad a la conversión (o tiempo). Por esta razón, y sólo como ilustración  de  los 
resultados  obtenidos  de  las  mediciones  por  la  técnica de CPG-DL es que  se  han  mostrado los 
resultados  correspondientes  al  experimento 6. Sin embargo, los pesos  moleculares promedos 
son  del  orden de IO6 mol/g;  estos  valores  son  del  mismo  orden  que  los  predichos  por  el  modelo 
de distribución de pesos moleculxes desarrollados  en el capítulo 2, y también  son  congruentes 
con  los  predichos  por  el  modelo y las  mediciones  hechas  por  Storti y colaboradoresc3j. 

4.4 Medición  del tamaño promedio de  partícula y su evolución  en  el  tiempo. 

Las figuras 4.18 y 4.19 muestran  los  histogramas  del  diámetro de las partículas  para  la 
muestra obtenida a los 30 min del  experimento 6. En  la primera figura, para el ajuste de la 
función de correlación se usó la  función  multiexponencial denominada por  el  manual  del 
fotómetro como NNLS; mientras  que  para la segunda,  la CONTIN. Como se  puede  ver en 
dichas figuras, la  forma  de  ambas  distribuciones son muy  parecidas,  lo  cual es indicativo  de que 
los valores promehos son correctos.  Este  tipo de mediciones se hizo  para cada una de l a s  
muestras  obtenidas en los  distintos  experimentos  en  donde la cinética de reacción  se  siguió por 
gravimetría. 

Los  resultados  de  la  evolución  del  tamaño  promedio de partícula se  presentan en  la 
figura 4.20. En ella se  puede  observar  que  durante  el  período  correspondiente  al  régimen 
permanente  no hay un cambio  significativo  en  el mañ0 de  la  pm’cula. 
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Figura 4.6. Cromatograma  de  la  muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 30 min. 

Figura 4.7 .  Cromatograma  de la muestra  del  experimento 6 ~ -- - ~ ~- ~ - - . 

obtenida  a los 40 min. 
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Figura 4.9. Cromatograma de  la  muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 65 min. .~ 
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Figura 4 .  10. Cromatograma de la. muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 80 min. 

Figura 4 .  7 1.  Cromatograma  de la  muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 100 min. 
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Figura 4. 72. Distribución  de pesos  moleculares 
corres  pondien te a  la  muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 30 min. 
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Figura 4.  73. Distribución  de pesos  moleculares 
correspondiente  a  la muestra del experimento 6 
obtenida  a los 40 min. 
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Figura 4 .  7 4. Distribución  de  pesos  moleculares 
correspondiente  a la muestra del  experimento 6 
obtenida  a los 50 min. 
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Figura 4 .  16. Distribución  de pesos  moleculares 
correspondiente  a  la  muestra  del  experimento 6 
obtenida  a los 80 min. 
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Figura 4.  1 7 .  Distribución  de pesos  moleculares 
correspondiente  a  la  muestra  del  experimento 6 
obtenida a los 100 min. 
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Figura 4.  18. Histograrna del  dibmetro  de  particulos  correspondiente 

mediante el ajuste  de la función  de  correlación a la función multi- 
exponencial  denominada  por  el manual del  equipo como NNLS.  

a la muestra  del  experimento 6 obtenida a los 30 min.,  hecho 

Figura 4 .  19. Histograma  del  didmetro  de  particulas#  correspondiente 
a la muestra  del  experimento 6 obtenida  a los 30 min.,  hecho 
mediante  el  ajuste  de la funcidn  de  correlación a una  función 
denominada  por  el manual del  equipo como CON T I N .  - - 
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Figura 4.20. Evolución del tamaño  promedio de partícula. 
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Capítulo 5. 

Conclusiones. 

A partir  de un enfoque  deterministic0 de la cinttica de  polimerización en emulsión  para 
un sistema cero-uno, se ha  propuesto un modelo  de  la  distribución  de pesos moleculares en la 
etapa 11. La solución  a dicho modelo  fue  encontrada  para  dos  situaciones límites: todos los 
radicales  libres  monoméricos son  generados  por  transferencia  de  cadena, en este punto se tiene 
que (1) todos los radicales se desorben  de  las partículas, (2) todos los radicales inician el 
crecimiento de uña  nueva cadena.  En  ambos casos se  encontraron  expresiones  analíticas  para  la 
distribucih de  pesos moleculares en  función del coeficiente cindtico  de  captura  de  radicales 
libres y de las  constantes  químicas  de  transferencia de  cadena y de  propagación  dela reacci6n. 

También se mostró c6mo la grglca de  logaritmo  de la fracci6n mol  contra el grado~de 
polimerización (o peso molecular)  resulta lineal, cuya  pendiente estA  dada  por la relaci6n de  los 
parámetros cinéticos mencionados  anteriormente. Este tipo  de gráfkas resulta  ser  importante 
porque  permite la comparación de los resultados  del  modelo  contra las mediciones de  la 
distribución de pesos moleculares, pudiendo  comprobarse la validez  de los mecanismos y 
procesos cindticos considerados en la  derivación  del  modelo. Aún  para el sistema cero-uno, 
considerado como cintticamente bien  entendido,  la  desviaci6n  entre  los  resultados  del  modelo y 

los obtenidos experimentalmente, podrían  cuestionar los supuestos  en los que se sustenta, 
considerados  hasta ahora como verdaderos. 

Mediante la técnica de  gravimetría, dada  su naturaleza, se dificulta determinar en  qué 
momento se establece  el  estado  estacionario; sin embargo, la técnica es la adecuada  para  obtener 
las mediciones  de  la  evolución de  las  distribuciones  de  peso  molecular.  En cambio, la tknica 
dilatométrica permite  la obtención de suficientes puntos experimentales  para  poder  hacer un 
tratamiento  estadístico confiable de los  mismos. A través  de la  combinación de ambas  técnicas  se 
evaluaron, de manera  precisa,  los coeficientes cinéticos p y K de  la  reacción de polimerización 
para el estireno. 

Los valores  de  los coeficientes cinéticos muestran lo  siguiente:  que en los experimentos 
hechos con alta concentración de iniciador, experimentos 1 y 4, el proceso que domina  la 
polimerizaci6n es  el de  captura  de  radicales  libres,  dado que p >> K. En los experimentos 2 y 5 
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existe un control  combinado  de los procesos de  captura y desorción de radicales libres, puesto 
que las magnitudes de ambos coeficientes son  del mismo orden, y finalmente, en los 
experimentos hechos con baja concentración de iniciador, correspondientes al 3 y al 6, el 
proceso dominante es el de desorcih de radicales  libres, ya que p c K y el valor del número 
promedio  de  radicales  libres por pm’cula es pequeño. 

A partir de los resultados  del  modelo de distribuci6n de pesos moleculares se puede 
deducir Io siguiente: 

1) en el caso en que K >p, que  corresponde a la situación en que  prhcticarnente  todos los 
radicales libres  monoméricos  se  desorben de  las pm’culas y que puede ser representado por el 
caso cinético I de  Smith y Ewart, la  distribución de pesos moleculares es sensiblemente más 
amplia y con un sesgo significativo  hacia los altos  pesos moleculares;  consecuentemente, el peso 
molecular promedio es relativamente  alto. 

2) En el caso donde p >> K, que es la  situación en  que prácticamente no hay desorcih de 

radicales libres de las partículas y que  corresponde  al caso I1 de  Smith y Ewart, la distribución 
de pesos moleculares es relativamente angosta.  Además, el peso molecular promedio es 
relativamente bajo. 

3)  Cuando los valores de p sean  del  mismo orden que los de K ,  el comportamieno de la 
distribución de pesos moleculares  ser6 una combinación  de  las  correspondientes a los dos casos 

límites anteriores. 


