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CAPITULO I

INTRODUCCION

El proceso de polimerizacidn en emulsidén es la principal via de
produccién de hule sintético y es utilizado ampliamente cuandeo el
uso del producte final se regquiere en forma de latex, teniendose
como ejemplos: pinturas ¥y recubrimientos de superficies,
adhesivos, plgmentos, tratamientos textiles y cubiertas para
pisos. Adicional a las ventajas fisicas de tener un polimero en
emulsidén existen otras ventajas sobre 1leos otros métodos de
polimerizacién (masa, solucién y suspensién), siendo algunas de
éllas las siguientes:

1} E1l contrel de las reacciones de iniciacidén, propagacidén vy
terminacién es sencille y en la mayorla de 1los casos, la
temperatura de polimerizacidn es relativamente baja (20-80 oC).

2) Pueden obtenerse simultaneamente elevadas velocidades de
polimerizacidn con polimeros de alto peso molecular.

3) En contraste a los polimeros obtenidos por solucién, 1la
viscosidad de un litex es independiente del peso molecular del
polimero que contiene. Por lo gque altas concentraciones de
polimero pueden manejarse con bajas viscosidades; esto facilita
la agitacién, la transferencia de calor y la transferencia del
material a través de bombas y tuberias.

4) En vista de gue el medio utilizado es agua, el uso de
solventes costosos y su recuperacidédn no es necesario. Un
factor secundarioc puede ser que el riesgo de incendio es bajo.

5) El proceso permite una operacién continua relativamente fAcil
Y sequra.

6) La recuperacién del polimexro cuando éste es necesario, puede
efectuarse coagulando el latex con sales metdlicas o con
dcidos de wuna manera apropiada y el grumo de polimero asi
coagulado es lavado con agua, centrifugado y secado,

S5in embargo, cabe mencionar que no siempre es posible
polimerizar cualquier monémero insaturado en un sistema en
emulsién, Ademds de que los productos obtenidos via emulsién
invariablemente estian contaminados con residuos de emulsificante
4 productos secundarios, por lo gue cuando el polimero se desca
en estado puro, deben emplearse procesos de extraccidn adicional
que permitan eliminar los residucos en el pollimero.

Dada las ventajas que ofrece la polimerizacién en emulsidén, la
produccidén de resinag por este proceso se ha incrementado a miles
de Toneladas por ano en la Industria Nacional, como puede
observarse en la Tabla 1.1 al final del presente capitulo,



A pesar de la importancia econdémica que representa la
pelimerizacidén en emulsidén y a que este tipo de proceso ha sido
utilizado desde 1926, el comportamiento detallade del mecanismo
involucrado es el menos conocide de 1los cuatro tipos de
polimerizacién, a saber: masa, solucidn, suspension y emulsion.
Las razones principales para ello, son la complejidad flsica de
la formacién de particulas (pudiendo deberse por 1iniclacién

micelar ° por precipitacidén acuosa), la cinética de
polimerizacién heterogénea (vya que cada particula posee
diferentes propiedades, tales como tamano de particula,

concentracién de mondémero, efecto gel, etc.) Y la complejidad
matemdtica para describir la distribuclén de particulas en
términos de su tamano, numero de radicales y longitud de cadena
de moléculas de polimero vivo y muerto.

Debido a lo anterior, han existido grandes esfuerzos para
entander de una manera cuantltativa este tipo de sistemas desde
que Harkins postuld su hipétesis del mecanismo ocurrente durante
la polimerizacién en emulsiétn (1,4} empero, dada la gran
cantidad de fen6menos interactuantes, el use de modelos
matemdticos parece ser el camino a sequir para tener un mejoxr
entendimiente de los mecanismos involucrados.

Es de esta manera, que la investigacién en el modelado,
optimizacién y control de reactores de polimerizacidén en emulsidn
ha 3ido expandiéndose rdpidamente conforme la quimica y fisica de
esta sistema es mejor entendida y conforme la demanda de nuevos
productos y latices con propiedades mejoradas se ha incrementado.
Los objetivos son usualinente optimizar los ciclos de produccién
y/0 controlar las variables que determinan 1la calidad del
producto, tales como el tamano de particula, la morfologla de la
particula, la composicién del polimero, pesos moleculares y grado
de injercidn,

La tecnologia para 1la produccién de polimeras via emulsidén
involucra una gran diversidad de productos producidos a partir
desde un solo mondémero hasta 1la inclusién de varios monémeros
para alcanzar el balance de propledades requerido er el producto
final.

La simulacién de procesos de polimerizacién que involucran
varlos componentes es una herramlentz muy valiosa para la
sintesis de nuevos materiales gue requieren de propledades
fisicas a la medida, ya que permite utilizar con fines préicticos
todoa los fundamentos tedricos que se conocen respecto al
mecanismo de polimerizacién. Esto es particularmente cierto en
el caso de los procesos en emulsidn, en los gue se han invertido
esfuerzos considerables para explicar los complejos fendmenos que
se observan experimentalmente. Aunque a la fecha no es posible
justificar tebricamente todos los fendédmenos observados, se ha
llegado a un punto en el que un simelador puede predecir
cuantitativamente los efectos e Interacciones de las variables de
proceso y de algunas variables directamente relacionadas con 1la
calidad de los materiales,



La simulacién de reactores de polimerizacién en emulsidén varian
enormemente en su complejidad. El nivel de sofisticaciédn
necesario dependera de los fines para los cuales se desarrolla.

En anos recientes se han efectuado avances considerables en el
modelado de reactores de polimerizacién en emulsién. En general,
hasta 1974 los modelos para estos sistemas no incluian el
fenémeno de nucleacién de particulas y no consideraban 1la
distribucidén de tamanos de particula. Sin embargo, ahora ambos
mecanismos de naucleacién homogénea Y micelar son generalmente
incluidos en los meodelos, en tanto que para considerar el tamano
de particulas dos niveles de modelos son utilizados. El primero
de ellos, denominade “modelo de aproximacién monodispersa",
congidera dnicamente un tamano de particula promedio, en tanto
que los segundos utilizan balances de poblacién para considerar
la distribucién de tamanos de particula, La eleccidén de 1la
técnica a utilizar estard en funcidén, come Se ceomentd
anteriormente, del uso o aplicacién que tendrad el modelo.

El énfasis del presente trabajo es el desarrolle de un modelo
matemdtico simple para 1la polimerizacién en emulsidén, pero que
puede involucrar varios mondmeros en el sistema, permitiendo
calcular a cualguier instante 1la composicién acumulada e
instantdnea del multipolimero, asi como la distribucién de
secuencias de los mondmeros reaccionantes, datos con los cuales
es posible obtener en funcién del tiempo, el porcentaje de
conversién, la temperatura de transicién vitrea, el indice de
refraceién del polimero y algunas otras propledades que permiten
la optimizacién del proceso para eficientar 1la calidad dJel
polimero obtenido.

-3-
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TABLA 1.1

PRODUCCION AMUAL DE RESINAS POLINERECAS EX NEXICO

1578

97,634
11,032

7,451
1,048

51,402

5,192

n20

57,459

4,137

17,450

1,036

1977

106,791
12,042

11,804
1,334

80,121
8,092

38,079

60,472

3,375

19,275

1,306

178¢0

122,541
13,847

1,948
1,352

11,743

6.258

584137

62,934

£,072

10,300

1,462

1981

131,522
14,847

10,852
1,203

89,4¢8

9,056

63,043

75,006

&, 262

23,027

1,749

e

1987

142,552
16,108

12,152
1,373

2,264

?,31%

61,143

72,472

&,451

26,197

1,459

Unidadess Toneladas

1983 1984

189,985 253,351
2,448 78,391

10,400 15,760
1,173 1,322

87,6423 88,524

9,850 8,740

52,500 %3800

70,587 97,901

8,878 6,205

7,856 39,198

2,400 2,501

1985

262,803
19,706

1,0y
1,255

96,358

1

54,000

101,864

4,533

41,040

2,769

1986

284,808
33,630

7,400
140

119,521

11,163

54,200

86,899

6,536

38,843

4,505

fuentes Rnuario Estadistico de la Industria
Quinfca Mexicana (AHIY)
£dleidn 1986 ¢ 1987



CAPLITULO II

2, ASPECTOS TEORICOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSICN
2.1 CONCEPTOS GENERALES

Desde wun punto de vista general, los componentes principales
para un sistema de polimerizacidn en emulsidn son: monédmero{s),
medio dispersor, agente emulsificante y un iniciador generador de
radicales. Si bien, a dAltimas fechas se han estudiado sistemas
sin emulsificante, éstos no han alcanzado todavia aplicacidn a
nivel industrial.

E1l medio dispersor casi siempre es agua y su calidad es de gran
importancia, vya que la presencia de iones extranes en
concentracloncs elevadas pueden interferir con ¢l proceso de
iniciacidén ¢ con la accidn del emulsificante, ©s por este que
deneralmente se¢ utiliza agua deldonlizada como medio dispersor,

El agente emulsificante es un tensoactiveo cuya accidén principal
es la formacién de micelas, dentro de las cuales se efectia la
polimerizacién en emulsidn. La energia 1libre superficial del
sistema disminuye a medida que se incrementa la concentracién de
emulsificante como puede verse en la figura 2.1.

Cancentrociin
rricelor eritico

CONCENTRACION

ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL

FIGURA 2.1) Variaclién de la energia libre superficlal en
funcidén de la concentracién de emulsificante.

Para explicar la accién del emulsificante, consideraremos un
sistema con solo agua y emulsificante, éste dltimo . por ser una
substancia superficialmente activa, posee dos @ regiones: una
regién polar gque tiene afinidad por el medio acuoso y otra regién
no polar que no posee dicna afinidad. Los términos “Hidrofilice”
e  "Hidrofébico" son utilizados para distinguir dichas regiones
respectivamente.

_5..



Las moléculas de emulsificante son representadas
convencionalmente por una peguena barra con una burbuja en s}
extremo, la barra representa la porcién hidrofébica y la burbuja
la porcidén hidrofilica. Muchas de 1las propiedades de estas
moléculas provienen de la tendencia de la porcidn hidrofébica a
saer cxpulsada de la fase acuosa, mientras al mismo tiempo la
porcidn polar es retenida por la fase acuosa, recduciéndose con
esto la energla libre y favoreciende que las moléculas se

adsorban en las interfases aquasaire & agua/mondémero {(ver figura
2,1).,

La porcién Qescendente (A-B}) de 1la curva de energia libre
superficial contra concentracién de emulsificante, se interpreta
como la sustitucién gradual de la interfase aires/agua por una
interfasc aceite/agua, siendo esta tltima de menor energia libre
superficlal. Cuando se ha anadido suficiente emulsificante para
saturar la superficie, ya no ocurre mayor reduccidn en la energla
libre, porcidn (C-D} da la curva.

Para que el sistema se estabilice a si mismo despuéds de 1la
dgaturacién de 1la interfase agua/aire, debe oporar un nuevo
mecanismo para gue la porcién hidrofébica de las moléculas pueda
removerse de sus alrededores acuosos., La formacién de micelas ha
side postulado cemo el mecanisme ocurrente; muchas moléculas
individuales de emulsificante se arreglan de tal manera que las
partes hidrofébicas gquedan en el interior de la micela y las
partes hidrofiflicas estidn en la superficie exterior. La forma
mAs aceptada para las micelas, es esférica.

Laz micelas tlenen ademds la habilidad dJde embeber pequenas
cantidades de sustanciaz no polares que sSe absorben en su
interior. Este fenémeno Se conoce coemo solubilizacién, el
mondémero inscluble en agua pasa al ilnterior hidrofédbico de las
mlicelas, este proceso permite un aumento de la entropia debido a
la'mezcla de liquidos no polares. Dicho fendmeno es esencial en
1a polimerizacién en emulsién, ya gue el mondémero solubilizado en
el interior de las micelas constituye el principal sitio o
"locus® de la polimerizacidén,

Los . iniciadores utilizados en la polimerizacién en emulsién casi
siempre son del tipe solubles en agua (como el persulfato de
potagsio o amonio), aunque pueden utllizarse también iniciadores
parcialmente solubles como lo son los azocompuestos.

Por iniciacién, se considera 1la totalidad de procesos gque
permiten gque un centro propajante estd proesente en el lugar de la
polimerizacién, Estos procesos incluyen varias etapas
individuales, entre las cuales se encuentran:

— Formacidn de radicales por descomposicién del iniciador.

- Reaccidén con agua para la formaclén de otros radicales.

- Reaccién con moléculas de monémero disueltas en la fase acuosa.

—6—



-~ Transferencia de radicales o centros propagantes oligoméricos,
de la fase acuosa hacia el "locus® de la polimerizacién.

- Iniciacidn de centros propagantes dentro del "locus” de la
polimerizacién.

Dentro del sistema de emulsién, algunos otros componentes pueden
estar presentes; como lo pueden ser los agentes de transferencia,
por ejemple los mercaptanos, usados para controlar el peso
molecular del polimero, Yy los electrolitos, utilizados para
regular el pH de la emulsion.

2.2 DESCRIPCION CUALITATIVA 0OFL PROCESO

2.2,1. MECANISMO DE POLIMERIZACION

No obstante gue muchos anos han transcurrido desde el
descubrimiento de que las reacciones de polimerizacién podian
llevarse a cabo via emulsidn, adn en nuestros dias, a medio sigle
de 1las primeras polimerizaciones en emulsién, no todos los
aspectos del mecanismo inveolucrado estdn entendidos por completo.
Una de las razones principales para ello es la multiplicidad de
reactivos, aditivos y fenémenos interactuantes presentes, aun en
los sistemas relativamente simples,

Al igual que para otros fenémenos, para eluclidar el mecanismo de
la polimerizacidén en emulsién es necesario comenzar por tener lo
que se considera como un sistema “"ideal”, conteniendo solamente
los ingredientes esenciales: agua, un monbmero insoluble en agua,
emulsificante y un iniciador generador de radicales libres.

La descripcidn cualitativa del mecanismo, basado en el sistema
ideal, <£fué¢ postulada por Harkins en una serie de notas cortas
entre 1945 y 1946 (1,2) y s considerada la teorila cualitativa de
polimerizacién en emulsidn mds importante que ha aparecido en la
literatura. La teoria esta desarrollada con mucho mayor detalle
en dos largos articulos (3,4) que aparecieron en 1947 y 1950
respectivamente,

En la figura 2.2 se observa una representacién esquemdtica de un
sistema de polimerizacidén en emulsidn. E1 sistema consiste de
tres tipos de particulas: gotas de mondmero emulsificado, de
tamano entre 1-10 ; micelas de Jabdn conteniendo mondmere
solubilizado con tamano apuroximade de 100 A y particulas de
polimero hinchadas con menémero estabilizadas por el
emulsificante teniendo un tamanoc entre 500-1000

—7-
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FIGURA 2.2) Representacién simplificada de un sistema
de polimexrizacién en emulsién,

Conforme la reaccidén procede, mds emulsificante es requerido para
establlizar las particulas de polimerc en crecimiento, hasta que
finalmente las micelas de Jjabdn desaparecen y a medida que las
particulas continuan creciendo, las gotas de mondmero van
disminuyendo y en las etapas finales de la reaccidén solamente
permanecen particulas de polimero hinchadas con monémero, Los
puntos princlpales de la teorla de Harkins son los siguientes:

1.—- La funcién principal de las gotas de mondémeroc es actuar como
una reserva desde donde las moléculas de mondémero pueden dAifundir
a +través de la fase acuosa hacia las micelas de jabdén ¢
particulas de latex conteniendo mondémeroc y polimero.

2.- El1 sitio principal para la nucleacién o formacidn de
particulas de polimero son las extremadamente peguenas cantidades
de mondmerc solubillizado contenido en las micelas, formadas por
efecto del surfactante. Por otra parte, el sitio principal para
la formacién de peolimero son las particulas de polimero ya
formadas hinchadas con mondmero. Dichas particulas tienden a
absorber monémero de la fase acucsSa que sSe encuentra a su
alrededor, debido a que e) proceso de polimerizacidén va
consumiendo el mondémero que Se éencuentra dentro de las
particulas a medida que transcurre  la pelimerizacién, 1la
particula de mondmero-polimero crece en . tamano y rapidamente
excede el tamano micelar desde la cual fué derivada.

3.~ El crecimiento de una particula de polimero-mondmero tiene
como consecuencia principal un aumento en su Area superficial.
Es por esto, que tiende a adsorber Jabén monomolecular deosde la
fase acuosa, lo gue origina la disociacidén de 1las micelas gue
contenian mondmero pero gque no habia comenzade a polimerizar,
Por lo tanto, el jabén “micelar* tiende a ser cambiado por jabén
"adsorbido” a medida que la polimerizacién procede.

—-8—



4.~ La adsorcién continua de jabén micelar sobre las partliculas
da mondmero-polimero en crecimiento, conduce a la desaparicidn
del jabén micelar como tal. De acuerdo a Harkins esta etapa &s
alcanzada relativamente pronto en la reaccién entre el 10% y 20%
de conversién.

5.~ El continuo embebido del mondmero dentro de las particulas
en crecimiento de polimero-monémero, conduce a la desaparicién de
las gotas de monémero como una fase separxada, Esto sucede
después de que el jabdén micelar ha desaparecide y en consecuencia
el. sistema contiene en esta etapa sSolamente particulas de
polimero hinchadas con mondémero.

6,—- Aunque no lo plantea expllicitamente, Harkins asume que la
iniciacién primaria de loa centros actives ocurre en la fase
acuosa. El punto de vista mds razonable es gue leos centros son
generados en la fase acuosa y pasan a través de las micelas y
particulas de mondmero-polimere por un procese tal come la
difusién al azar,

Las principales caracteristicas de la tecria de Harkins
mencionadas anteriormente, pueden ilustrarse esquematicamente de
acuerdo a la figura 2.3 (5).

Las partes separadas de la figura 2.3 relacionan las varilas
etapas del sistema de reaccidédn desde antes de la iniciacién,
hasta la conversidn completa. En el diagrama (a), se observa el
sistema antes de gue la iniclacidén ocurra. E1 emulsificante esta
presente principalmente como micelas, una peqguena cantidad esti
adscrbido sobre las gotas de mondmero y una muy pequena cantidad,
estd molecularmente disuelto. Algunas micelas contienen mondmero

solubilizade, Las gotas de mondmerco son mucho mds grandes en
comparacién con las micelas y aquellas pueden tender a ¢oalescer
51 el sistema no es agitado. En el diagrama (b), se muestra el

sistema en la etapa inicial de la reaccién, los radicales libres
son generados en la fase acuosa y difunden hacia las micelas, en
consecuencia, algo de polimero estd ahora presente dentre de

algunas micelas. En la etapa (c), todas las micelas hinchadas
con mondmero han desaparecido Yy la cantidad de jabdn adsorbido
sobre las gotas de mondémero ha disminuido. Las particulas de

latex latente estédn creciendo en tamano a expensas de las dgotas
de mondmere, que han disminuido en tamano y ndmero. El nuimero de
sitios de reaccidén es constante y también por 1lo tanto, 1la
valocidad ds polimerizacién. El mondmero estd difundiendo
continuamente a través de 1la fase acuosa desde las gotas de
mondmero al sitio de polimerizacidn., En la etapa (d), las gotas
de mondmexo han desaparecido y el sistema incluye una dispersién
de particulas de pollmero c¢ontenicende alge de monémero sin
reaccionar. La velocidad de polimerizacidn gradualmente
disminuye debido a la merma des mondmero en el sitio de reaccioén,
El diagrama (e), representa la situacién al final de la reaccién,
donde la polimerizacidén se ha completado, El sistema comprende
ahora una dispersién de pequenas particulas de . polimero
egtabilizadas con las moléculas de emulsificante original. Les
radicales libres se supone, han sido destruidos y el iniciador ha
sido completamente agotado.

-9
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Figura 2.3) Representacién de las etapas de una polimerizacién

en emulsién ideal. —e representa. una molécula de
emulsificante; M, una molécula de mondmero; P, una
molécula de polimero y Re un radical.
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2.3 TRATAMIENTQ CUANTITATIVO DE_LA POLIMERIZACION EN EMULSION

Segin estudios experimentales en sistemas cldsicos, en toda
Polimerizacidén en emulsién se pueden distinguir tres interwvalos
{6), basAdndose en el numero de particulas mondémero-polimero "N"
existentes y en la presencia de una fase monomérica separada

{gotas de mondémero}, Sin embargo, no siempre se observan ya que
existen algunos fenémenos que impiden la presencia de dichos
intervalos, como pueden ser la disminucidn del némero de

particulas por efectos de aglomeracidén y la presencia de un
monémero muy soluble en agua que favorece la formacién de
particulas. Como se verd mids adelante en los sistemas estudiados
en este trabajo, no se observa la presencia de dichos intervalos,

S1i representamos la variacidn de la velocidad de polimerizacidn

durante el curso de 1la reaccién, obtendremos el siguiente
diagrama: .

s Intervalo Intarvalo Intesvalo

gé— 1 4 m —

~

= a8

&

g : ’

%

Q

b=

a

3/ :

>

TIEMPO

. FIGURA 2.4) Representacidn esquemidtica de la variacidn
de la conversidén con respecto al tiempo,

Las diversas curvas alternativas dependen de las velocidades de
iniciacién, propagacidén y terminacién. Como se observa en la
figura 4, es posible distinguir tres intervalos, . cuyas
caracteristicas son las siguientes:

INTERVALO I

Comienza con la generacidén de radicales libres vy procede hasta
que el numerc de particulas ha alcanzado un valor constante,
Existen gotas de monémero en una fase separada.

La cinética de esta etapa depende del mecanismo de nucleacidn
involucrado (seccién AC de la curva). La nucleacién de
particulas conduce a un aumento en la velocidad de polimerizacidn
a través del tiempo, hasta gque se alcanza un cierto nimero de
particulas. El monémero se difunde dentro de las particulas
monémero-polimerce para reemplazar al que ya ha reaccionado,
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El sistema reaccionante experimenta un cambio significativo
durante este intervalo. El numero de particulas se estabiliza a
un valor que solo es una pequena fraccidn de la concentracién de
las micelas Xnicialmente presentes, alrededoxr del 0.1%v (N estd en
el rango de 107°- 10°particulas/ml}.

A medida que las particulas crecen en tamano vy adsorben mas y
mds surfactante, la concentracién del emulsificante Aisminuye por
abajo de su concentracién micelar critica (CHC), produciendo que
las micelas inactivas se desestabilicen y desaparezcan por la
disolucién del surfactante.

Hacia el final del Intervalo I & bien, en el inicie del Intervale

IX, todo o casi toedo el emulsificante del sistema ha sido
adsorbide per las particulas de monémero-polimero. Como
consecuencia, las dgotas de mondmero son relativamente inestables
Yy coalescen si se suspende la aglitacién. El1 Intervale I es

generalmente el mds corto, su duracidn varia en el rangeo del 2 al
15% de conversidén, de acuerdo a determinaciones de Ugelstad (7).
Sin embargo, si la velocidad de iniciacién es lenta, el Intervalo
I puede prolongarse a conversiones mads altas,

A medida que los monbmeros son mads solubles en agua, el Intervalo
I es mids ripido debido a que la nucleacidn homogénea (la cull
discutiremos mds adelante) aumenta. El1 maximo de la curva B se
llega a observar cuando 1la velocidad de iniciacién es
suficlientemente alta.

INTERVALO II

Este intervalo empleza al final del Intervale I cuando ha
terminado la formaclén de particulas y termina cuando el monédmero
presente como una fase separada desaparece. El limite superior
varia considerablemente para diferentes mondmeros, siendo por
ejemplo: del 20% de converslidn para el acetate de vinile vy
aproximadamente del 70% para el cloruro de vintlo.

El vwvoluimen de las particulas aumenta proporcionalmente a la
conversidn, por lo que 1la cencentracién de mondémero dentro de
ellas se considera constante; esto implica también que 1la
constante de terminaciédn no varia durante el intervalo.

INTERVALO III

Cuando el mondémero desaparece como una fase separada en forma de
gotas, se pasa al Intervalo III. En dicho intervalo 1la
concentracién de mondmero disminuye,  dando como resultado. un
aumento en la conversidn, mientras gue por otre lado, el volumen
de la particula disminuye ligeramente debido a la diferencia en
densidades del pollmero respecto al mondmero.
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2.3.1. EVOLUCION DE LOS MODELOS MATEMATICOS.

A fines de los anos 40°s, Smith y Ewart (8~10) trataron 1la
descripcién fisica de Harkins en una forma cuantitativa vy
desarrollaron una teoria que hasta la fecha es considerada como
la teoria cuantitativa canénica de la polimerizacién en emulsién.
Su tratamiento original incluia solamente 1los intervalos I y Il y
los puntos mds sobresalientes de dicha teorla pueden resumirse
como sigue:

dntervalo I

Smith y Ewart consideran que todos los radicales libres son
generados en la fase acuosa, por lo que un factor clave en esta
teoria es la competencia existente entre las particulas de
polfmero ya formadas y las micelas de emulsificante, en la
captura de los radicales provenientes de la fase acuosa, Smith &
Ewart derivaron una ecuacién para la velocidad de nucleacidn de
particulas suponiendo wuna isoterma de adsercidn con equilibrio
irreversible para el emulsificante en el polimero.

0.4 0.6
an Sfi
—— e K o AS(E) = —ememmmemeeeeo - (1)
dt gv

En donde:

= Velocidad de produccidén de radicales
=~ Velocidad de crecimiento de particula
As = Area especifica del surfactante
= Concentracién de surfactante

K = Constante entre 0.37 y C.53 que depende de la eficiencia de
las micelas en la captura de radicales en competenclia con las
particulas de polimero.

El nUmero de particulas N, predicho por la ec. (1), tiene
scoporte experimental para mondmeros poco solubles en agua, como
el estireno, y con una concentracidn de emulsificante en el
sistema encima de su ¢.m.c.

Antervalo IL

Smith y Ewart procuraron predecir la velocidad de polimerizacidn
Yy su dependencia con la concentracidén de los componentes
presentes en el sistema de reaccidn, Dado gque la velocidad de
reaccidn (Rp) en una pelimerizacidn en emulsidén es igual a la
velocidad de reaccidén dentro de las particulas, el problema
badsice en la c¢inética de la polimerizacidn en emulsidn, es la
determinacisén del numerc promedio de radicales por particula (n)
cuando los radicales formados en la fase acuosa sSon absorbidos
continuamente por las particulas, por lo tanto:
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oM
dt

“« Kp (M)p m N/Na =  ————m———————e (2)

en donde:

Rp = Velocidad de reaccidén (moles mondmero reaccionado/lt emuls.)
Kp = Constante de propagacidn en las particulas (lt/mel seq)
(M)p = Concentracién de monédmero en las particulas (mol/lt part.)
n = Nimero promedio de radicales por particula

N = Numero total de particulas/lt emulsién
Na = Ndmero de Avogadro

Para el cdlculo de n, Smith y Ewart considerarcn un balance
sobre el ntmero de particulas de pelimero teniendo n radicales
(Nn) y derivaron la férmula de recursidn sigulente:

ja Nn—1/N + (h+1}kdNn+1l + (n+2)(n+1)(Kkt*x/v}Nn + 2 =

- fa Nn/N + nkdNn + n{n-1}(kt«/v}Nn  ———e———~ {3)

donde:

fa =~ Velocidad total de absorcidén de radicales en las particulas
(molécula/sseg—1t agua)

kd = Cte, de velocidad de desorcién de radicales desde las
particulas (seg-1)

ktx =« Cte., de terminacidn en las particulas (lt/moleculas seaqg)

Nn = Numero de particulas ccnteniendo n radicales/lt agua

N = Ndmero total de particulasz/lt agua
= Voldmen de particula (1lts.)

Para la cual Smith ¥ Ewart asumieron gque prevalece el estado
estacionario (Quasi Steady State Assumption “QSSA"), por lo que
la variacidén del ndmerc de particulas con n radicales con
respecte al tiempo, puede consdiderarse cero

dNn

dat

Smith y Ewart consideraron diversos casos limite dependiendo del
valor de n, el mas atil de los cuales es el denominado casoc 2 &
ideal, cuando n es iqgual a 1/2; puesto que es aplicable a gran
cantidad de polimerizaciocnes en emulsién. En este caso se
obtiene una velocidad de pelimerizacidn que predice
satisfactoriamente los datos para el estireno.
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kp {(M)p ¥
Rp =

2

Una suposicidn clave en el modelo de Smith-Ewart es que todas
las particulas son del mismo tamano y crecen con una velocidad
constante, dando por resultado:

dv k.

- Mo -
dce

dm m

——— e (4
n (3)
Na ap x—ﬂm

en donde:

= Velocidad de crecimiento en volumen (ml/hr-particula)
= Cte. de propagacidén {ml/mol-hr)

dm = densidad del mondmero (gm/cc)
= densidad del polimero (gm/ce)
= fraccién del mondmero en volumen en la particula

TEORIA MODIFICADA DE SMITH-EWART

Desde el trabaje original de Smith y Ewart, una gran cantidad de
articulos han aparecido estableciendo modificaciones Y
extensiones a sus resultados. §in tratar de hacer una
racopilacién exhaustiva, se discutiran selectivamente desarrollos
claves y los resultados mads reclentes reportados.

Los modelos serin discutidos de acuerdo al intervalo de interés
para facilitar su descripcién.

Intervalo I

Baxendale, Evans y colaboradores (11,12) después de estudliar 1la
polimerizacién en emulsidén del metil metacrilato (MMA), tanto en
la ausencia como en presencia de emulsificante, 1llegaron a la
conclusidén que Lla nucleacidén de 1las particulas de polimero
procedia por un mecanismo homogéneo en donde las micelas de jabdn
no jugaban un papel preponderante, esto fué explicado ¢n bage a
la mayor solubilidad del MMA en el agua (ver tabla 2.1).
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TABLA 2.1) Algunos monémeros polimerizados en emulsién
y sus seolubilidades en agua.(11)

MONOMERO 3 SOLUBILIDAD (%)
Estireno 0.271 (25 C)
Butadieno 0.081 {25 C, 1 atm.)
Cloropreno 0.110 (25 C, 1 atm.}
Metil metacrilatao 1.590 (20 C}

Butil metacrilate 0.003 (25 C}

Metil acrilato 5.200 (20 €

Butil acrilateo 0.160 (20 C)
Acrilonitriloeo 7.350 (20 C)

Acetato de vinilo 2.400 (20 C)

Cloruro de vinilideno 0.640 (25 C)

Fitch vy Tsai (13) hicieron el primer tratamiento cuantitativc de
esta teorla de nucleacidn homogénea, gque se basa en suponer que
la polimerizacidén en solucién acuosa produce oligdmeros que
precipitan al alcanzar una longitud critica (3cx),
simultineamente los oligdémeros pueden ser capturadoes por
particulas ya formadas previamente, de manera que la ecuacién que
rige la velocidad de nucleacién es:
danN 2
= fi (1L - N"r L) e ———— —— (5)

at
siendo:

L ~ distancia promedic de difusidén de un oligdmero antes de su
precipitacién, dada por la relacidén de Einstein siguiente:

1/2 172
L = {2 Dwt) = (2 Dwicr/kp (M)a)  ~————m——— (6)
bonde: Dw = Constante de difusidén de oligdémercs en el agua
t = es el tiempo entre 1a iniclacién y precipitacidn,
obtenido por la siguiente expresisén,

Jer

kp (M)a

La ecuacidn (5) ha sido buena predictora suponiendo muy baja
eficiencia del iniciador. Sin embargo, la mayor deficiencia es
que N no depende de 1la concentracién de emulsificante y
experimentalmente sSe ha visto gue tal dependencia si existe, adn
cuando -la concentracidén de emulsificante este por abajo de su
c.m.c.
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En fechas recientes, Carrd y colaboradores {14) han comprobado
que los dos mecanismos de nucleacidén existentes: micelar vy
homogéneo, son complementarios en cierto grado, en el sentido de
que el mecanismo homogdgéneo es sumamente importante abajo de la
c.m.c. del emulsificante, donde el micelar desaparece; mientras
que arriba de la c.m.c. la situacidén se invierte. Emperoc, la
frontera divisoria entre los mecanismos no esta siempre bien
definida,

Para tratar de unificar ambos mecanismos, Carra y colaboradores
inieian el tratamjento cualitativo considerando el caso
homogéneo. La teoria de nucleacidén para este caso, supone gue
las particulas se forman por 1a segregacién de unidades mas
pequenas llamadas “embrios®. La energla de formacidén de los
embrios esta dada por tres contribuciones.

3

2
AGE - - r (AGv +AGp) + 4Wr Y e (7)

donde :

AGv,AGp = Energla de condensacién de unidades hidrofdbicas por
unidad de volumen a partir de la solucidén acuosa y la
reaccién de polimerizacién, respectivamente

T = Energia libre interfacial que se requiere para
formar el 4rea del embrio
r = Radio de la particula (supuesta esférica)

A GEf exhibe un maximo {AGEx}) a un tamano critice rs. Abajo de
dicho valor, las particulas son inestables, mientras que arriba
de r+« se convierten en particulas estables de polimero, Por leo
que la wvelocidad de formacién de particulas queda determinada
por:

anN
= kp (M)a Ex = —----—e—omemm e (8)

de
en donde Ex es, la concentracidén de embrios de tamano ra, Ex es
proporcional a J i y a exp(-AGE«/RT), donde AGf« es una energia de
activacién  del procezo de nucleacidn. El efecto de ' 1la

concentracién de surfactante afecta) y de ahi afecta a AGEx, Ex y
por lo mismo, a la velocidad de nucleacién, a diferencia de 1los
modelos previos de nucleacidén homogénea.

Una grafica de AG para diferentes concentraciones de
emulsificante (E), proporciona la liga entre los mecanismos de
nucleacidn micelar y homogéneo {ver figura 2.5).
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FIGURA 2.5) Energla libre de formacién de embrios como una
funcidén de su tamano r, a diferentes concentra-
clones de emulsificante, (14)

En .esta grafica cmc > (E)1 > (E)2 > {({E}3 y para la 1linea

punteada la concentracién (E) > eme. Para cantidades crecientes
de surfactante (E), decrece y AGfx es menor, favoreciendo 1la
formacién de nbcleos estables. Para (E) » cmc no se requiere

anadir energla para 1la formacién de superficie (micelas vya
formadas) y AGf es siempre decreciente (a r > 0), los embrios son
entonces las micelas y son estables siempre. El surfactante
libre (el que no estd en micelas) puede estabilizax oligémeros y
formar particulas adicionales a las micelas, por lo que los dos
mecanismos de nucleacidn pueden estar activoes.

si (E) >> cmc el mecanismo micelar es predominante ¥y el otro es
despreciable. Este tratamiento no se ha realizado
cuantitativamente y Carri y colaboradores apuntan "La tendencila
actual en el modelado de procesos de polimerizacién en emulsién,
es incluir ambos mecanismos, micelar y homogéneo, que pueden
competir en la formacidn de particulas de polimero”.

Intervalo IIX

Stockmayer (15) mostrd que podla resoclverse analiticamente 3la
ecuacién de recurrencia de Smith-Ewart, ecuacidén (3), cuando se
suponia estado estaclonario (QSSA) donde dNn/dt = 0, su solucidn
analitica con algunas correcciones hechas por O‘Toole (16) tiene
la forma siguiente:

a Ico (a)

4 11 (a)
Donde Io y Il son funciones de Bessel de primer orden y
1/2
a = (8e<) oC = fa /7 (Nkta/v)
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La magnitud del parametro a, representa la importancia relativa
del mecanismo de iniciacién y terminacién de cadena, mientras que
el valor deet reprcsenta la velocidad relativa de desorcidn de
radicales.

Debe notarse gue el volumen de particula {v}) cambia con el
tiempo, por lo que a ec dependiente del tiempo v por consiguliente
lo es n.

Gardon (17) resolvidé numericamente la ecuacidn de recurrencia sin
hacer la suposicidn del estado estacionario y despreciando la
desorcién de radicales, Sin embargo, sus resultados mostraron
claramente la validez de 1la aproximacién del QSSA, ya que
numericamente son 1idénticos a los obtenidos por Stockmayer.
Ambos resultados muestran qgue, debide al aumento en el tamanc de
las particulas de polimero, m aumenta con la conversidn, por lo
que la velocidad de polimerizacidn y el pesoc molecular promedio
aumenta c¢on la conversién. Sin embargo, para mucho casos este
incremento es pequeno.

Recientemente, se ha comprobado gue la desorcidn y reabsorcidn de

radicales en la particula, juega un papel predominante en la
cinédtica de polimerizacidén en emulsidén del acetato de vinilo y
del clorure de vinile. Harada y Nomura (18) han discutido el

fendmenc de desorcidn de radicales y definen una velocidad de
escape de radicales por transferencia al monémero, la cull
depende del mondmere empleado, por lo gue senalan gue la
terminacién interparticulas causada por absorcién y desorcidn de
radicales es un hecho <comin en muchos mondémeros que deberd
considerarse en estudios posteriores,

Intervalo IIX

La disminucién en la concentracidén de mondmero en las particulas
durante el intervalo IIX, conduce a un aumento considerable de la
vigcosidad y puesto gque la terminacién bimolecular entre 1los
radicales poliméricos es controlada por difusién, la reduccidén de
la movilidad de los radicales es cada vez mds pronunciada, lo que
conduce a un continuoe decremento en la constante de texminacién
kt, que puede ser particularmente fuerte a altas conversiones,
cuando la concentracién de polimero es 1o suficlientemente alta
para causar enmaranamiento de las cadenas. La disminucién en kt
a mayor conversién se conoce como “"efecto gel' y ha sido objeto
de una gran cantidad de estudios, ya que ocasiona un aumento de
radicales 1libres y por ende, un incremente pronunclado en la
velocidad de reaccién.

bPesde hace tiempo, Vanderhoff (19) notd gue era necesario
considerar un valor de kt inferior en dos o tres ordenes de
magnitud’ para explicar los datos de velocidad de varios latices.
Resultados similares fueron obtenidos por James y Sundberg (20)
en un estudio detallado de este efecto sobre la polimerizacién
del estireno, del cual se encontrd que el efecto gel prevalece en
todas las polimerizaciones por emulsidén del estireno, solamente
enmascarado a veces cuando el nivel de iniciador o la temperatura
son bastante bajas.
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Los primercos intentos en transladar los concepteos desarrollados
sobre el efecto gel en peolimerizacidédn en masa hacla el contexte
de la polimerizacién en emulsiédn, fueron realizadosS por Friis y
Hamielec (21,22), en vista de que una particula de polimero en
polimerizacidn en emulsidn puede considerarse ser un microreactor
de polimerizaclén en masa con 1iniciacién intermitente, La
disminucién de la constante de terminacién que se observa en la
polimerizacidn en masa debe, por lo tanto, ocurrir dentro de una
simple particula de polimero, por lo que debe considerarse para
la simulacién de la polimerizacién en emulsidén. Friis y Hamielec
aplicaron ecxpresiones de velocidad para polimerizacidn en masa
homogénea y desarrollaron relaciones emplricas para expresar kt
Gomo una funcidén de la conversidn vy temperatura en la
polimerizacidén en masa del estireno y metll metacrilate y en
consecuencia modificaron las expresiones de velocidad en el caso
de su polimerizacidén en emulsidn. La modificacién fué efectuada
por ajuste del grupo adimensional dado por Stockmayer = av/Nkt
dando nuevos valores de kt tomados de polimerizacién en masa a
medida que la conversién aumentaba. Friis y Hamielec encontraron
predicciones razonables de la curva conversién vs. tiempo para

el caso del estireno y metil metacrilato a diferentes condiciones
experximentales,

Reclentemente, tanto Harris y Hamlelec (23) como Sundberg ¥y
Baldus (24) eliminan la naturaleza empirica de la dependencia deo
kt con la conversién y describen un modelo matemitico que utiliza
el concepto de volumen libre para interpretar el efecto gel de
manera que la ecuacién gue rige la variaciéon de kt es:

kt/kto = exp (Vx (1/VEo - 1/Vf) = -————wee - ———— (10)
Donde:

kto = Valor de kt al iniclo de la reaccidn

Vs = Voluimen libre critico para un segmento del polimero
. Vfo = Volumen libre del polimeroc al inicios

Vf « Volumen libre de la solucidén de polimero

El voldmen 1libre de 1la solucién de polimero puede escribirse

asumiendo aditividad del volumen libre del polimero y mondmero y
estd dado por:

VE - (0,025 +acp(T-Tgp)) @b + (0.025 +<m(T-Tgm)) (1- #p) - (11)
Donde:

T = Temperatura de reaccidn ( C)
Tgp = Temperatura de transicién vitrea del pollimero
T = Temperatura de transicién vitrea del mondémero
éﬁ; = Fraccién en voldmen del polimero
= Diferencia entre el coeficiente de expansidédn volumétrico
del polimerco en estade vitreo y fundido
ecm = Diferencla correspondiente para el monémeroc

<p
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Para estimar el valor de V« Sundberg vy colaboradores utilizaron
diversos datos experimentales de kt/kto de trabajos anteriores,

resaltando los dates de Hui y Hamielec (25), Yy encontraron un
valor de 0.6 para el rango de temperatrura 40 — 70°C para el caso
del estireno y metil metacrilato, de donde utilizando dicho

valor, las ecuaciones (10) 1 (11) por medio de un programa
computacional dan el valor de kt/kto en cualquier punto de la
reaccién.

Las ecuaciones anteriores fueron aplicadas a la polimerizacidn en
emulsidn del estireno y metil metacrilato con buenos resultados,
por lo gue la conclusidn a la que llegan Sundberg y Baldus es gue
la interpretacién del efecto gel en polimerizacidn en emulsidn
por medio del control difusional para estos doz mondmeros es
satisfactoria, faltando analizar sistemas que difieran
significativamente del estireno y MMa para determinar 1la
generalidad del modelo,

Como puede verse de los modelos expuestos en este capitulo, la

polimerizacion en emulsién  involucra una gran cantidad de
fendmenos gue hace la comprensidén del mecanisme un tanto
complicado; sin embargo, conforme se avanza en su conocimiento,

es claro observar que los diferentes fenémenos que presenta estin
relacionados entre sl, como puede ser el cambio de mecanismo de
nucleacién homogénea a micelar dependiendc de la concentracioén
del emulsificante, y en ciertos casos se presentan cn otros tipos
de polimerizacidén, como es5 la disminucidn de la constante de
terminacion debido al efecto gel.

Afortunadamente, no slempre se reguliere modelar a detalle toedos
los fendémenos ocurrentes, en ocasliones es suficlente con
considerar a grosso modo los cambios que estdn sucediendo y basta
con utilizar un promedio o hacer una suposicidén para que el
modelamiento se simplifique, logrando con esto simular con buena
prediccién los datos experimentales, lo que nos permite modificar
¥ optimizar el procesoc de obtencidédn de un material determinade,
pudiendo con esto desarrollar tecneclogias novedosas y tener una
comprensién mas clara de la funcidn y efecto de cada una de las
variables involucradas en el proceso,

Sin embargo, todos 1los modelos presentados sole consideran un
solo mondmero y se sabe que a nivel industrial los polimeros que
involucran varios mondémeros estdn teniendo un gran auge, por leo

que su extensidén al caso de multipolimeros es de suma
importapcia, es por esto gue en el sigulente capituleo se
consideran las ecuaciones para el caso de polimerizacion
multicomponente.

Id
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CAPITULO IIX
3. POLIMERIZACION MULTICOMPONENTE

Las copolimerizaciones o multipolimerizaciones son de gran
importancia industrial ya qgue permiten disenar un producto
especlifico en funcidén de las propledades de los diferentes
componentes .

En el caso de homopolimerizaciones el numerc de productos esti
limitadeo a sSu distribucidn de pesos moleculares (MWD). En
camblo, las nmultipolimerizaciones permiten 1la sintesis de un
nimero casi ilimitado de productos variando la naturaleza y las
cantidades relativas de los diferentes monémeros.

La composicidn de un multipolimerc puede ser muy diferente de la
composicidén de la mezgla de mondmeros, debido a la diferente
reactividad de éstos.

Las ecuaciones matematicas empleadas para representar
cuantitativamente la composicidén del polimero producide como
funcidn de la composicidn de la mezcla reaccjonante, se han
resuelto analiticamente para mezelas de 2 y 3 monbmeros,
obteniéndose expresiones hasta cierto punto sencillas, Al
respecto, el trabajo de Hamielec y Mac Gregor en 1983 (26),
ofrece una metodologia a segquir para calcular la velocidad de
polimerizacidn, composicién de cadena, microestructura Y
distribucién de pesos moleculares para copolimeros y terpolimeros
tanto para procesos batch, semibatch ¥y continuo. Dicho modelo

fué desarrollado para la copolimerizacién en masa de
estirenc-acrilenitrile y cloruro de vinilo—acetato de vinilo y
con una axtensidén a emulsidn para la polimerizacidén de
estireno-butadieno para la obtencion de hule sintético,
utilizando macrobalances para las diferentes especies
involucradas. Sin embargo, 1la compleljidad del tratamiento

analitico aumenta considerablemente con el nimero de monémercs y
es muy poco prictico cuando este es mayor de 2 &6 3,

Lo anterior sugiere 1la conveniencia de hacer un planteamiento
general del problema para cualquier nimero de mondémeros y de
resolverle aplicando técnicas numéricas. Esta solucidn habilita
la gimulacién de reactores de multipolimerizacién, generando la
evolucidén en el tiempo de 1la composicién instantanea y/o
acumulada del producto y de la mezcla reaccionante,

Recientemente, Saldivar y Rios (27) desarrollaron un modelo
cinético para la polimerizacién de un sistema de cualquier numero
de mondmeros aplicado a polimerizacién en masa, cuyo modelo y con
algunas modificaciones para transladar al contexto de
polimerizacidén en emulsién fué utilizado en el desarrcllo del
presente trabajo. El modelo es el siguiente:
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MODELC CINETICO

81 representamos por Mi a la especie monomérica 1 y por Mis a
los ‘radicales 1libres poliméricos que terminan en una unidad
monomérica i, tenemos el siquiente esquema.

Iniciacién:
fxa
X —-———————» 2 Rx
lento
Re + Mi = Miax
rapideo

Propagacién (consumo de mondmeroc i):

kii
Mix + ML ——————— Minxr

. kni
Mnx  + Mi ———— Mix

Terminacidn:
Ktil
Mix + Miax —————p P
. keni
Mnx + Mitx ——— P

Una simplificacidn dtil y qgue representa con buena aproximaciodn
-los eventos fisicos, es suponer que las Ktij son todas iquales
entre si e iguales a kt, esto es especialmente cierto para cuando
las reacciones de terminacidn estan controladas por difusién, lo
que ‘es  una buena aproximacién. Asumliendo entonces el estado
estaciohario para 1la suma de Llos radicales Mix, se  tlene
que:

R = Rt
n 2
fkA(I) = kt { £ <Mixd) e e (12)
i=1
Por otro lado, se supone el estado estacionario para cada especie

Mix, por lo que:
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n n
T Kid <Miad<MI> = = k31 <MIa>CMI>  —ememmmmeeee o (13)

3= j=1
i =1, ..., n

Las ecuaciones de balance de material son:
para el mondmero i:

1 d Mi n

— = — % KL MIxICHLD> e T(14)

v dt j=1

1 =1,...,n

Las condiciones iniciales:
<Mi»@ t = g = (Mio>

Estas ecuaclones acopladas con n-1 ecuacicnes de la ecuacién (13)
(dado que sélo n-1 de ellas son independientes) y con 1la
ecuacidn(12), constituyen un conjunto de ecuaciones diferenciales
y algebraicas simultdneas, para cuya solucién se puede aplicar un
método de integracién numérico como el de Runge Kuta de 4o orden
para las derivadas de las <Mi>.

Para poder aplicar este método es necesario conocer al principio
de cada intervalo de integracidn los valores de <Mid> y de <Mix>.
Las concentraciédénes de los mondmeros se conocen al principio de
la integracidén por 1las condiciones iniciales y posteriormente se
van calculando numéricamente, mientras dgue lasa concentraciones
de los radicales se pueden obtener resolviendo las ecuaciones
(12) v (13) simultdneaments para los <(Mix> en funcidédn de <Mid>, en
la siguiente forma:

De la ecuacién (12)

. ERG(I) 1,2
CHM1x> + <M24> 4 ........ + MARD = (—me——) o (15)
kt

Pero para el caso de polimerizacidn en emulsidn, se tiene para la
suma de los radicales poiméricos la siguiente expresioén:

3
n ) n 10 N
T O Mixd> = (16)
fe1 Na
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Con la ecuacidn (13) aplicada para i=1,..., n-1 se obtiene:

n
(K11<M1Y — 2 Kkij <MI>)<MLad+k3I<MID<M22>+,, ,+kn-1 1 (M1><Mn-1>
=1

4+ knl <MIi>CMns> = 0

n
K12<M2D<MIad>+(k22 <M2> - 2. k23 (M3>)<M2ad4. ..+ kn~=1 2<M2><Mn-1ax>+
+ kn2 <M2><Mnx> = 0

Kin~-1<Mn-1> (M1 a>+k2n~1<Mn—-1><M2a>+. , .+ (kn~-1n-1<Mn-1>—~ Z kn-1i j<M3j>)

{Mn-1x> + knn-1 (Mn-1><Hns+> =~ 0

Nétese que el conijunto de ecuaciones (17) con (16) constituye un
sistema 1lineal para las <Mix> suponiendo gque sSe conocen las
concentraciones de les mondmeros <Mi>, lo cual ocurre en cada
intervale de integracién. El sistema se puede escribir en forma
mds compacta utilizando notacidn matricial de 1la siguiente
manera: :

X Mx = ¥ e (18)

donde: 'ﬁw es un vector de n x 1 definido per:
Ma o (KMix>,<M28>, .., , <Mnsd)

X es una matriz de n x n cuyos elementos se defir{en come sigue:
Xij = k3ji <Mi>
i;/j i-i,...,n—l 3 =1,....n
n
Xii ® ~ 3 kir <M
rai

rAi i= 4, ..., n-3
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¥ para el renglén enésimo

Xnj - 1 =1, ....0nm

¥ es ua vector de n x 1 definido por Y =(0,0,...,

de donde se obtiene que
-1 _
Mx = X Y e (19)

El algoritmo de solucién consiste entonces, en apllcar un método
de integracién en el que cada paso se evalle primero el vector Ma
por medio de la ecuacidn (19) y luege se calculen las derivadas
definidas por las ecuaciones (14).

El mismo método puede extenderse con relativa facilidad para el
caso semicontinuc sSi en las derivadas definidas por las
ecuaciones (14} se incluye un término adicional correspondiente a
la velocidad de adicién de los monémeros.

1 d Mi n
_——— = = T KkJji MIxIMI>
v ac =1 v

Rai

Donde Rai representa la velocidad de adicidén del monémerc "i" y
V representa el voldimen de la mezcla reaccionante,

La diferencia en reactividad entre los mondémeros cenduce, para el

caso de reactores intermitentes, a heterogenidad en la
composicién quimica del producte en funcién del grade de
conversién. El producto inicial contendra mayor proporcién de

los monémeros mas reactivos los cuales se consumen rapidamente.
En las etapas finales de la reaccién polimerizan los monémeros
menos reactivos. De esata forma, el polimero final es una mezcla
de multipolimeros con diversas composiciones.

Con el objeto de llustrar su modelo desarrollado, Saldivar y Rilos
aplicaron el modelo cinédtico anterior para la prediccidn de la
composicién para la polimerizacidén en masa del tetrapeolimero
estireno - acrilonitrile - metil metacrilato — acrilato de butilo
tanto para el caso de un reactor intermitente como para el de un
CSTR, obteniéndose resultads>s 1logicos y acordes desde el punto
de wvista cualitativo.

El modelo permitidé observary que el Estireno es el mondmero mas
resactivo, siendo el que se consume mas raipide, ensequida el Metil
metacrilato y el Acrilonitrilo. El monémerc menos reactivo es el
Acrilato de butilo, cuya velocidad de consumo inicial es 1la
menox, Sin embargo, en funcidén del tiempo la compesiclién deld
multipolimero se enriquece progresivamente con el mondmero menos
reactivo.
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S5i bien la compesicién de un multipolimere es funcién de 1la
reactividad de sus diferentes constituyentes, también depende de
sus cantidades respectivas iniciales, por lo gque es posible
encontrar composiciones quasiazecotrdpicas donde las reactividades

y las concentraciones relativas de los constituyentes se
encuentran en equilibrioe, esto conduce a situaciones donde la
composicién global del multipolimero sufre variaciones
relativamente pequenas en funciédn del tiempo de polimerizacidn.

Los sistemas quasiazeotrdpicos de polimerizacion
multicomponente en reactores intermitentes son bastante dificiles
de determinar tedéricamente para el caso de mas de dos

constituyentes (28), per lo gue ¢l uso de modelos matemdticos
como €l presentado arriba pueden ser de gran utilidad para
calcularlos planteando un sistema de ecuaciones en el gue las
composiciones del polimero sean iguales a las composic¢iones

respectivas de la mezcla monoméxica; sin embargo, dichas
composiciones muy probablemente no correspondan a casos de
interés prictico, Por lo tanto, si se desea obtener un polimero

multicomponente con composicidn homogénea es necesario recurrir a
procesos continuos, o a sistemas semicontinuos con la adicidon
programada de los monémeros mads reactivos de manera de mantener
la composicion aproximadamente constante. Es aqul donde el
contar con un simulador que permita predecir la composicidn de la
mezcla reacclonante es5 de gran utilidad, en vista de que la
composicidén descada del producto final puede ser constante a lo
largo de la operacidn en estado estacionario, pero serd mu
diferente a la compesicidén de los mondmeros en la alimentacién,

La composicién adecuada de los mondémeros puede determinarse
solamente empleando un modelo matematico, permitiendo predecir el
efecto de la variacién en 1la composicidén del flujo de
alimentacién de los monédmeros al reactor y para el caso de
reactores continuos apreciar el efecto del tiempo de residencia
sobre la conversion globkal y sobre la composicidn resulitante del
multipolimero.

No obstante su gran importancia practica, los articulos
publicados sobre polimerizacién con mds de dos componentes son
muy escasos, por lo que el modelo anterior es de suma importancia
en este campo y constituye un punto de partida para el desarrolilo
del presente trabajo.
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CAPITULO IV

MODELO MATEMATICC DESARROLLADO

4.1 ANTECEDENTES

Como Yya fué discutido, la polimerizacidén en emulsidén es un
proceso sumamente importante en la elaboracidén de una gran
diversidad de productos aun cuando el mecanismo por el cual
procede no es del todo entendide. Debido a esto, en los dltimos
anos se han desarrollado una gran cantidad de modelos matemiticos
para la simulacidn de reactores de polimerizacién en emulsidn
tratando de relacionar los diferentes fendmenos ocurrentes.
Adiciocnal a esto, se han publicado revisiones de gran calidad
{29), donde se discuten detalladamente y con un andlisis critico
una gran cantidad de los modelos hasta ahora propuestos.

La descripcién matematica mas completa del proceso de
polimerizacidn en emulsidén estd dada en el trabajo de Min y Ray
(30), en e) cual se presenta un simulador que conjunta todos los
conocimientos dispersos hasta 1la fecha de su elaboracién, donde
se incluyen funciones de distribucidén para algunas de las
principales caracteristicas de las particulas de polimero, tales
come volumen, nimero de radicales por partlcula y longitud de la
cadena polimérica. La gran complejidad del modelo completo
muestra claramente las dificultades encontradas en el diseno de
reactores de polimerizacidén en emulsidén y es practica general,
hacer algunas suposiciones que permitan simplificar en cierta
medida el modelo matemdtico, ademds de gque en la mayoria de los
casos, no se requiere analizar con tanto detalle todos los
fenémenos involucrados y se centra la atencién en un punto
particular del mecanismo,

Por otro lado, el desarrolle Jde ecuaciones de balance para la
simulacién d=l proceso, implica necesariamente el conocimiento
del mecanismo de formacidén de particulas, puesto que en la
polimerizacién en emulsién los agregados de moléculas de
emulsificante juegan un papel preponderante, dado que representan
los sitios para la nucleacidén micelar o en su defecto para que se
lleva a cabo el mecanismo de nucleacidén homogénea.

Morbideli, Stortl y Carxrd (31) presentaron en 1983 un modelo gque
incluye explicitamente, la distribucién de equilibrioc y tamano de
micelas para un reactor batch de polimerizacidédn en emulsidédn, al
modelo desarrollado fué valido para su aplicacién en 1la
simulacidén de algunos datos obtenidos en la polimerizacidén del
estireno y butadieno. La influencia de la concentracidén y tipo
de emulsificante ¥y de la fuerza idnica de la solucidén sobre el
mecanismo de nucleacién micelar, fué examinada a detalle.

Sin embargo, como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la
mayoria de los trabajos se han encaminado al estudioc de procesos
que involucran un solo mondémero y se ha hecho poco esfuerzo para
modelar matemdticamente gsistemas en emulsién que involucren
varios mondémeros.

—28-—



E£s hasta en fechas recientes, por decir en los 80°'s, que se han
incrementado los estudios para sistemas con mis de un mondmero.
El grupc de Hofman (32) en 1981 y Hamielec en 1983 trabajaron con
sistemas de 2 y 3 mondmeros,

El modelo desarrollado por Hamielec vy Mac Gregor (26) para copo
¥y terpollimeros gque fué¢ usado para simular la polimerizacisén en
masa del estirenc-acrileonitrile y cloruro de vinile-acetato de
vinilo, fué extendido al proceso de polimerizacién en emulsidn
para aplicarlo al caso de la obtencidén de hule SBR por un proceso

continuo. Es importante senalar que en este modelo, Hamielec y
colakoradores aplicaron la hipétesis del estado estacionario para
el cdlcule de radicales poliméricos, resolviendo en forma

algebraica las ecuaciones explicitas resultantes, proceso que es
completamente inpractico para cuando el numero de mondmeros se
incrementa, por lo que es evidente la conveniencia de hacer un

planteamiento general del problema Yy resolverle aplicando
técnicas numéricas.

Otro aspecto gue ha permitidc la proliferacién de modelos
matematicos en la polimerizacidén de copolimeros, es la inquietud
de conocer el fendmeno gue determina la reparticidén de los

mondmeros en  las diversas fases del distema. En este campo
sobresale Guilloet (33,34) quien ha desarrollado modelos
utilizando tanto coeficientes de particidén, que son constantes de
agqullibrie empiricas, como utilizando tratamientos

termodinAmicos, los cuales permiten tener una idea mis profunda
del fendémeno gque determina la reparticién de los mondmeros,
aunque Jla dificultad para asignar wvalores a los parametros
termodindmicas han limitado su aplicacién.

4.2 HMACIA UN MODFELO GFENERALIZADO

En este trabajo se construye un modelo matemdtico que toma
elementos de las teorlas de Smith-Ewart (8) y de Gardon (3%) y
que, bajo las simplificaciones subyacentes en esas teorias y
otras suposiciones adicionales, se extiende para un sistema de
reaccidén en emulsidén que involucra wvarios mondmeros, utilizando
para ello el esquema cinético desarrollado por Saldivar y Rios
que fué mostrado en el Cap. 3 y adaptado al contexto de la
pelimerizacidén en emulsidén. Asimismo, se propone un algoritmo
para la soluclién de las ecuaciones resultantes del modelo (41).

MODELO MATEMATICO

Antes de describir las ecuaciones que rigen el comportamiento del

sistema, se indicardn las suposiciones bAsicas hechas a lo large
del modelo.

a} Todos los radicales libres provenientes del sistema de
iniciacién se generan en la fase acuosa Yy penetran en las
micelas de emulsificante y en 1las particulas de polimero
competitivamente, en funcidn del area superficial ocupada por
cada una de ellas.
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b) Existe polimerizacién en solucidn, la cual se sumard a la
velocidad global de polimerizacidn ocurrente en las particulas
de polimero. Se hace la suposicidén de estado estacionario
{QSSA) para los polimeros inactivos en la fase acuosa, dado que
su solubilidad es considerada baja (36).

c) El numero de radicales por particula, n, se estimara empleando
la solucidén analitica de Stockmayer (15%). Pudiéndose incluir el
efecto gel en el cdlculo de las constantes de terminacidn y por
ende, en el cdlculo de n.

d)} Tedas las particulas scn counsideradas con geometria esférica
¥ sin tener una morfeologla interna (8), (6), este es, la
reparticién del mondmere dentro de las particulas de polimero
es homogénea.

En un modelo generalilzado, se requieren expresiones para el
cdalculo del reparto de los mondmeros en las diversas fases:
particulas, agua y gotas de mondmero. Existiendo a la fecha tres

tipos de modelos para dicho calculo.

i) E1 modelo mas simple considera udnicamente la solubilidad
m&xima del mondmero en las particulas por medio de un pardmetro

de solubilidad en el polimero, el cu4l se determina
experimentalments por la adicién de monémero sobre su polimero
hasta saturacidén completa. Existiende reportados dichos valores

para los homopolimeros mas comunes,

ii) El segundo modelo utiliza los denominades coeficientes de
particldédn (Kpart), definidos como la razdn del mondmero i en la
fase acuosa y la fase orgdnica.

masa mondmero i (g)/ vol. fase acuosa (1t)

Kpart =
masa menémere i (g)/ vel. fase orgdnica (1lt)

Los coeficlentes de particién o de repartoe toman en cuenta la
solubilidad del mondémereo en el agua y su xeparticidn en las
diversas fases dependiendo de la compesicidén en la mezcla
inicjial., Dichos coeficientes son determinades experimentalmente
con la ayuda de técnicas como la cromatografia en fase vapor.

iii) &xra aplicacidén de las ecuaciones de estado de Flory-Higgins
permite el calculo de 1la reparticidén de los mondmercs en las
diferentes fases. La 7reparticidén se establece mediante 1la
solucidn de las ecuaciones de equilibrio termodinamico, esto. es,
igualdad del potencial guimico de un mondémerc en las diferentes
fases; ya que se supone que los mecanismos difusionales son
suficientemente rapidos para permitir el equilibrio
termodindmico (33).
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En vista de que, a medida gue se utiliza un meodelo mids completo
para el reparto de mondémeros es indispensable el contar con
mads datos experimentales y el balance de ecuaciones se hace mis
complejo se decidid utilizar el modelo mas simple para el reparto
de los mondmeros, haciéndose la siguiente suposicidn.

©) Se alcanza un eguilibrio hidrodindmico del mcndémero absorbido
por las particulas del polimero durante los intervalos I y II.

Si el paradmetro de solubilidad hidrodinamica para el mondmeroc i
es#i, se hard una ponderaciédn molar, en base al polimero formado,
para la solubilidad hidrodinAmica global de la particula, #cp, de
tal forma que la expresidn resultante serd:

n
Bep = ;Zi Fi $i oo -~ (1)

siendo:
Fi = fraccidén molar del homopolimero i

$31 = solubilidad hidrodinamica del mondmero i en la particula
¢ecp = solubilidad hidrodinamica global
n = nimero de componentes (mondmeros)

la ecuacidén (1) es eguivalente a la expresién general para la
solubilidad hidrodinamica, tomando en cuenta la fracecidén volumen
de mondmero dentro de las partlculas.

n

vi
#ep z

(2)
n n

SOV« D vpi

i=3 iel

donde:
Vi = volumen de mondémero i
Vpi = volimen de polimero i

Lo gue permitiri una vez calculado %Cp, mediante la ecuacién (1),
conocer la cantidad de mondémero en las particulas por sustitucidn
en la ecuacidén (2).

£) Se alcanza estado estacionario parxa los radicales poliméricos
terminados en una especie i, tanto en la fase organica de las
particulas <(Mis>, como en la fase acuosa <{Mixd>a.
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Esto implica, que la velocidad de produccidn de radicales e
gsimilar a su velocidad de terminacioén, permitiendo asi computar
la concentracién de radicales mediante una expresidén algebraica,
yYya que aun cuando la concentracién de radicales estd en funcién
del tiempo, el tiempo necesario para que el equilibric se
alcanze es significativamente mAs pequenc en comparacién con el
tiempo de reaccidn.

g) Se alcanza estado cuasiestacionario para los radicales
poliméricos totales en solucidén, de donde la expresidn es la
siguiente:

1/2
n 2 £kd I
Ra »~ X Mixda = | emm————e | e (3)
. jm1 kta

Bajo estas suposiclones vy tomande en conslideracién el modele
cinédtico presentado en el Capitule III, la velocidad de
conversidn de los monbémeros en polimero en todo el sistema,

a Mi

at

estard regida por el siguiente sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (EDO’s)

d Mi n n
- e = Vp T kJILI<MIadCMIY + ¥V T k3L (Mixda <Miva ———— (&)
at 1 j=1
i =1,2,...,n
Con condiciones iniciales M1 (0) = Mio
Como puede observarse, el primer término de 1la derecha,

representa la cinética de polimerizaclién ocurrente dentro de las
particulas de polimero hinchadas con mondmero y ol segundo
término ez aplicade para la polimerizacién en fase acuosa,
Nétese que mientras el primer términoe aumenta durante los
intervalos I vy II, debido al aumento del voldmen de particula, el
segundo términc disminuye debido al decremento expenencial en el
numero de radicales en solucién.

]
La cantidad de polimero de cada tipo dentro de las partliculas,
estard representado por: ‘

a <yi> Q <Mi>
at at
i=1,...,n
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Es interesante wmencionar también, que 1la expresic para 1la
velocidad de polimerizacién en la particula es una xtensidn
natural del modelo de Smith y Ewart, esto puede »rse mas
claramente si notamos que el término

n
2 k3L M
=1

que Tepresenta la velocidad de propagacidén dentro de las
particulas es andlogo al término

kp Ne n V
Rp =
Na vp

para la polimerizacién en emulsidén de un solo mondémerc, Por lo
que asumimos entonce= que:

n Nt n V -

= MIx - - (5

j=1 Na vVp

Ahora bien, para la solucidn numérica de la ecuacién (1), se
requiere conocer en cada instante la concentracidn tanto de los
radicales <MJx> y <Mix>a (3 = 1,...,n), como la concentracién
de mcadmeros, <Mi> y <Mi»a (i1 = 1,...,n). En seguida se detallan
la ecuaciocnes que nos permitiran conocer dichas concentraciones.

- Las concentraciones de radicales <Mjx> se pueden calcular
resolviendo la ecuacidn (5) simultiAneamente con la expresioén
matematica del estado estacionario para cada especie:

n n
T oki3 CMIadCMI> = T kIl (MIRICMEY e (86)
i1 =1

Las ecuacliones (S5) Y (6) resultan en un sistema algebraico lineal
para las <MIa> Ae facil solucidn, suponiende que se conocen las
concentraciones de los mondmeros <Mi>», lo cual ocurre en cada
intervalo de integracidn. Adicionalmente, la ecuacidn (5)

requiere expresiones para Nt(t) Y Vp(t), las cuales se plantean
mas adelante.

El célculc del ndmero promedio de radicales por particula, n, se
hace con .la solucién analitica propuesta por Stockmayer-O'Toole
{16), gque hace la suposicidn cuasiestacionaria para el numero de
particulas con un ndmero determinado de radicales, misma que fué

descrita brevemente en el Capltulec anterior y cuya solucién
citada es la siguiente:

-33—



a Io (&)

N — e
4 It (a)
172
8 kd Vp
con a = —_—
kt Nt
donde Io(a} ¥y Ii(a) son funciones modificadas de Bessel de
primera clase y de cero y primer orden respectivamente, las

cuales se pueden calcular empleando una aproximacién polinomial
(40). '

La constante de terminacién kt se puede determinar como funcidn
de la conversién empleando las ecuaciones de Friis y Hamielec
{21,22) & con algin modele mads sofisticado como el de Sundberg
(24), que se basa ¢n la teorfa de volumen libre. En este trabaje
no se emplearon expresiones para efecto gel por no presentarse en
los sistemas estudiados.

- Las concentraciones (Mjs>a se resuelven mediante ecuaciones

andlogas a la ecuaciadn (6) para 1la fase acuosa en el
estacionario:
n n
Z ki) <Mixda MIda =~ F kIi (Mjada <Mida = ——-—— - (7)
J=1 =1

i1 - 1,...,n
que se resuelven simultdneamente con la ecuacidén (3).

- Las concentraciones de mondémero en la particula <(Mi)> gse pueden
conocer en cada instante considerando las ecuaciones de balance
de 1la ecuacién (4). Estas proporclionan 1la  caantidad total de
mondmero remanente, tanto en las particulas como fuera de ellas,
en cualqgquier tiempo. -

La distribucién del mondmero en 1las particulas y en la fase
acuosa estd regida durante los intervalos I y Il por 1las
ecuaciones (1) y (2) resueltas simultdneamente con las siguientes
ecuaciones:

Vi = £vi Vm (83

i = 1,...,n
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donde se ha supuesto gque la distribucién de volumenes de
mondmeros absorbidos en las particulas depende de su distribucidn
fuera de ellas, dado que fvi es la fraccidn volumétrica del
mondmero i fuera de las particulas y Vi el volumen global del
mondémerc i en las particulas,

Definiendo:
Volumen total de n
mondémeros en las vm v 3 Vi - - {9}
particulas je1
Volumen total de n Mi
mondmero fuera de Vmf = ~- VM —emee——— {10)
las particulas i=1 ami

giendo: M1 = cantidad de monémerc i remanente en el sistema
dmi = Densidad dal mondémero i

De donde Vm es posible calcularlo fdcilmente. Si partimos de la
definicidén e cp.

e -

Vol maondm,

Vol mondm. + Vol polim.
Despe jJando: nyp Vol mondm. =+ ﬁcp Vol polim, = Vol mondém.

#cp

Vel mondm, = ——————— Vol polim,
1 -gcp
que puede representarse como:
ﬁ{ cp n ¥i

=
1 -fFop {71 api

donde: Y1 = Cantidad de polimero i
dpi = Densidad del polimero i
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qgue junto con la ecuacidén (8) y un balance de mondmeros, podemos
obtener la concentracidén de mondémero i dentre de las particulas.

Sabemos por definicién que:

Fraccién velumen de vif
mondmero i fuera de fvi =
las particulas vmi
sustituyendo esta relacién en la ecuacidén {B), obtenemos
vif
Vi » ——— Vm = e (Ba)
Vm§

y tomando el kalance de mondémeros en el sistema

Mi
Vif + Vi =

mmmmemmmemcec—o (8b)

dmi

Sustituyendo la ecuacidn (8a) en (8b)

vmf Mi
Vi

vm dmi

Vi dmi vmf

+ Vi dmi = Mi
Vm

pero Vi dmi = Mip (en particula), por lo que

Mip Vmf
—————  + Mip = Mi
Um
Vi
Mip (1 + ———— ) = Mi
vm
Mi
Mip =
A}
1+ -
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<Mi>p * —m———— . e (12)
vmf
1+« -—- Ve
donde Vp es el volumen de particulas

En el intervalo III, cuande las gotas de mondmero desaparecen la
concentracién de mondémero en las particulas se obtiene con mayor
facilidad:

Mi
SMi> o e e (12a)
Vp

El volumen total de las particulas se puede obtener en cada
instante partiendo nuevamente de su definicién:

n mon 1 n pol 1
vp » X + Z
=3 dmi i=31 dpi
n n ¥i
vVp = T Vi o+ T
i=1 i-1 dpi
n Yi
Vp = Vm 4+ = e e (13)
i=1 dpi
sustituyendo la ecuacidén (11) en la ecuacién {13)
#Cp n Yi n Yi
vp +
1 —gcp L-1  dpi i=1  dpi
n v 4 co .
- vp = [ ) ———————— (13a)
i=-1 dpi 1—}2"Cp

Otra manera de calcular el volumen de las particulas y dado que
este ird aumentando conforme la reaccidén procede durante los
intervalos I y II, mientras que disminuird por diferencias de
densidades entre el mondmero y el polimero durante el intervalo
II1, es a través de la siguiente ecuacién diferencial.
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avp 4 cp
dt 1 -gcep

con Vp(0) = O

n 1 ayi
donde: Rp =

=
i=1 dpi dt

De nuevo, la ecuacién (14) se reduce a la ecuacidén de Smith vy
Ewart cuando se aplica al caso de un soloc mondmero, S% tomamos
en cuenta que la velocidad de formacién de polimero es
proporcional a la velocidad de desaparicién de monémero, tenemos
que:

d <Yi> a <Mi>
—_———— = e e = kp <MM<R>
dt at
. aM
= - UV kp (MICR>
dat
1 d vp Nt dm ’,{
—— - kp n (16)
v dat Na dp 1 -

siendo: V = volumen del sistema

— Finalmente, las concentraciones <Mi>a se pueden suponer que
estdn determinadas por 1la solubilidad de saturacién del monémero
en agua © calcularse por medio de coeficientes de particidén o
repartoe termodindmico con los pardmetros de Flory-Huggins.

Ahora bien, la varlacidn en el ndmero de particulas con el
tiempo puede calcularse utilizande las ecuaciones planteadas por
Gardon (35), donde partimos de la velocidad de generacién de
radicales por parte del iniciador:

Rd = 2 [ lNa K& <I>

siendo RA el nimero de radicales producidos por segundo, por lt.
de emulsidn, Ya gque los radicales producidos al penetrar en las
micelas presentes en el sistema, formardn nuevas particulas donde
se inicla la polimerizacidén. Conforme las particulas crecen, su
superficie permanece saturada con jabdn y el area por molécula de
Jabén es la misma en la superficie de la particula. Esta area
constante es introducida en la teoria de emulsién por medio del
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pardmetro S, gue representa el area superficial por centimetro
cuadrado de las moléculas de emulsificante preosentes en 1 ml, de
emulsién. Cuyo valor puede ser calculade desde el Area ocupada
por una molécula de jabdn (As), la concentracién de emulsificante
<E?> en el agua y el namere de Avegadro Na, por medio de la
siguiente expresién:

S ~ Na As <E>

Por otra parte, de acuerdo a datoes experimentales se sabe que
cada particula absorbe radicales a una velocidad proporcional a
su superficie, 4 ri .|

Si ni es el nimero de partliceulas por ml. de emulsidn cuye radieo
es ri, 4 niri serad la superficie total de todas las particulas a
cualguier tiempo dado. Los radicales entrando en particulas ya
existentes no nuclean nuevas particulas, sole el resto de
radicales penetrando dentro de micelas formaran nuevas
particulas., Por 1o tanto, si Nt e5 el numero de particulas por
ml. de emulsién al tiempo t, la ecuaciédn diferencial para la
nucleacién de partlculas seréa:

d Nt 4T 2
=l R@& 1 - Z niri
dt S
5in embargo, debido a la suposicién d) referente a la

esfericidad de las particulas, tenemos que:

2 2
Zniri = Nt r

donde r es el radio promedio de las particulas presentes en el
sistema. Ademds, como

Vp 4 3
—_———— e —— T e
Ve Nt 3
ge tiene que
2/3
2 3 Vp ]
r -

4 Ve Nt J
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por lo que finalmente llegamos a que

21 1/3
d Nt 4 Nt (3 Vpsie)
= 2 ENakd<I> 1 - ——— {18)
dt Na As <E»

Las ecuaciones diferenciales resultantes, conforman el modelo
matematico desarrollado Yy fueron integradas numéricamente
empleando el métedo de Runge-Kutla medificado.
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CAPITULO V

VALLIDACION DEL MODELO

A fin de validar el modelo matemdtico desarrollado, este fué
aplicado a dos diferentes sistemas de polimerizacidn en emulsién,
en los culles se cuenta con datos experimentales gue permiten
verificar la utilidad del simulador desarrollado. Cada uno de
dichos sistemas se analiza a continuacién,

5.1 SISTEMA ACRILATO DE METILO-ESTIRENO

En su tésls doctoral wWalter Ramirez (36) efectud un estudie
preofunde del sistema Acrilato de metilo-Estireno, en dende ademds
de estudiar la cinética para diferentes composiciones en la
mezela inicial de mondmeros, dJdetermind la composicidén y
microestructura de los polimeros obtenidos. Las propiedades
caracteristicas para dichos menémerocs se muestran en la siguiente
tabla:

Tabla 5.1 Constantes Principales del Sistema AMe/S (37)

Acrilatoe de Estireno
Propiedad Metilo (AMe) (s)

Peso Molecular (g/mol) 86.09 104.15
Densidad del Mondémero (g/ml) 0.9 0.9
Volumen molar 25 oC (ml/mol) 95.7 115.7
Indice de Refraccién a 20 oC 1.404 1.546
Solubilidad en agua

a 50 oC (g/it) $6.0 0.30
Coeficitente de particidn (50 oC) 0.07 g.0015
Tasa de reactividad 0.17 0.75
Densidad dQel polimero (g/ml) 1.15 1.08
Relacién mondémero/pelimero (25 oC) 5.43 £.27
Temp. de transicibn vitrea (oC) 6 10%
Dentro de su trabajo experimental, W. Ramirex midid la

solubilidad de 1los monémeros en agua y los coeficientes. de
particién para diferentes composiclones del sistema AMe/S. Los
datos obtenidos se muestran en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Solubilidad en agua y Coeficientes de Particién
(a 50 oC} del Sistema AMa/S

Composicidn Solubilidad Coeficientes
Promedio (grlt) de Particidn
£ AMe AMe s AMe s
1.00 55.3 -—— 0.075 ———
0.75 53.4 0.952 0.071 0,0034%
0.%0 57.8 0.6870 0,070 0.0011
6.25 S3.0 0,382 0.069 0.0004%
0.00 - 0.333 - 0.0003

Adicionalmente, en el trabajo de W.Ramirez también se midié el
grado de hinchamiento del copolimero por el monémero, es decir,
la solubilidad maxima del mondmero en las particulas para
diferentes composiclones, de donde es posible calcular la
relacién mondmero/polimero para cualquier composicidn del
copolimero por medio de un ajuste de los datos. Obteniéndose la
sigquiente funcién:

= 4.288 F AMe + 1.256

o] =

con esta expresidén y en vista de que para este sistema se cuenta
con los datos para Jlos coeficlentes de particidn para las
composiciones estudiadas; gse decidié incluir en el modelo
matemadtico el balance para el reparto de los mondmeros tomando en
cuenta dichos coeficientes, sustituyendo asi las ecuaciones 1 y 2
planteadas en el Caplitule 4 (Supesicidn e) y calculando el
volimen total de las particulas Vp (Ecuacién 13a) sumando los
volimenes de mondémero y polimero presente en las particulas. El
balance de materia y la resolucién del sistema de ecuaciones
resultantes se muestra en el Anexo 1, en donde se observa que
para el idinicio de 1la polimerizacidén, cuando aun no existe
polimero, la resolucién del balance conduce a una ecuacién
cuadratica para el monémero presente en las gotas de mondmero.
En tanto que la solucidén para el sistema cuando ya existen
particulas y por lo tanto polimero, resulta en una ecuacién
cibica que puede zrTesolverse fAcilmente utilizando un método de
Newton-Rapson dentro del programa.

eriz =83

De las pelimerizaciones estudiadas por W. Ramirez se simularon
las efectuadas por el proceso batch (por lotes} con una
composicidn en la mezcla inicial de monémeros (AMes/S en fraccidn
mol) de: 75/25, 50/50. y 25/75 para una cantidad constante de
agua. Las condiciones que se mantuvieron fijas para los
diferentes experimentos fueron:
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Temperatura de polimerizaciédn: 80 of (+/~ 0.5 oC})

Velocidad de agitacién: 250 rpm

Presion: 1 atmdésfera
Agua: 600 dgramos
Persulfato de Potasio: 0.333 grames/lt agua
Lauril Sulfato de Sodio: 3.3 gramos/lt agua

Los datos experimentales que se encuentran reportados para
dichos experimentos, ademids de los mencionados con anterioridad,
son: Conversidén vs tiempo de reaccidn; composicidn molar vs
conversién global, didmetro y ntmero de particulas promedio en
funcién de la conversidn, asl como la superficie cublierta por
molécula de emulsificante (As).

A partir de los datos experimentales se hicieron regresiones
polinomiales para encontrar la funcidén que relacionara el ndimeroc
de particulas promedio con la conversién para cada uno de los

sistemas estudiados. En las grdficas 5.1, 5.2 y 5.3 se muestra
el ajuste realizado, en donde polinomios de tercer grado
mostraron un excelente ajuste. Dichos polinomios fueron

incluidos dentro del modelo para optimizar el calculo del ntmero
de particulas en funcidén de la conversién ya gue las ecuacliones
tedricas son débiles en esta prediccidén, E) aumento gradual en
el ndmere de particulas se atribuye a la presencia del acrilato
de metilo en la fase acuosa, ya que por ser un monémero altamenteo
soluble en agua conduce a la formacidén de oligoradicales, los
cuales al alcanzar una longitud critica precipitan fermando un
nldcleo de polimere donde continua la reaccidn, Otra posibilidad
es que 1los oligoradicales de tamano inferior a la longitud
critica sean absorbidos por particulas de polimero preexistentes.

Los resultados de las simulaciones y la comparacidén con los datos
oxperimentales se muestran de la grafica 5.4 a la $.8. Los datos
cinéticos utilizados para la simulacidén tomande el mondmero 1
como Acrilato de Metilo y el mondmero 2 como Estireno, son:

Pardmetro Cinético Valor Utilizado
kp €1,1) 335 1lt/mol-~-seg
kp (1,2} 1970.6 lt/mol-seg
kp (2.1) 166.,7 lt/mol-seqg
kp (2,2) 125 lt/mol-seqg
Inicliador 1.23 E-03 mol/lt
ka 3.0 E-06 1/seg
kt en agua 4.0 E+06 lt/mol-seg
kKt en particula 2.12 E+07 lt/mol-seg
Emulsificante 0.0115 mol/lt agua
Temperatura S0 oC
Incremento de tiempo 1 seq.
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5.1.2 Interpretacidn 85 S

Como puede observarse de las grdficas 5.4, 5.5 ¥ 5.6 el modelo
predice con buena aproximacidn el grado de conversién a lo large
de 1la reaccidn para los 3 sistemas evaluados. Sin embargo,
haciendo un andlisis mas a detalle de cada una de las graficas
puede verse gque a medida que la conversién aumenta, la curva
simulada se aleja de los datos reales, comenzando esta desviacion
a conversiones lnferiores a medida gue el contenido de Estirenc
se incrementa, de tal manera que la simulacidn para el sistema de
AMe/S con una relacién de monémeros 75/25 e= la que mads se acerca
a los datos experimentales. Dichas diferencias pueden entenderce
mas facilmente si analizamos as curvas de composicién de los
polimeros formados.

En la grafica 5.B se mnuestra la simulacidn de la composicion
promedio del copolimero formado como funcién de la conversién
global, En este caso los resultados experimentales son predichos
de manera excelente, en vista de que la composicién del
copolimero Solo es funcidén de las tasas de reactividad de los
monémereos, por lo gque el tiempo Yy por lc tanto las constantes
cinética no intervienen en dicho cé&lculo.

Para explicar el porgue, & medida que se incrementa el contenido
de estireno la desviacidén en c¢conversidnm es mayor, debemos
recordar que el estirenoc posee una temperatura de transicién
vitrea (Tg) muy por encima de la temperatura de reaccidén, de
donde de acuerdo a los estudios efectuados por Harris y Hamielec
(23) cuando la temperatura de polimerizacidn es menoxr gue la Tg
del polimero a ser sintetizado, una transicién vitrea ocurre y
una conversiétn limite es alcanzada, en donde el mondmexro residual
actida como un plastificante abatiendo la Tg del polimero formado;
sin embargo, a medida qgue el contenido de mondémero remanente
disminuye, la Tg del polimero se incrementa ¥y la velocidad de

reaccidn para las reacciones de propagacién disminuve
rapidamente, aproximiandose a velocidades que son tipicas para
polimerizaciones en estado sélido. DPicho compertamiento sSe

conoce como efecto vitrece, el cual ne se encuentra modelado en el
presente trabajo por quedar fuera del alcance del mismo.

Tomando los valores de composicidn para los copolimeros de la
figura $.8, podemos calcular a grossoc modo la Tg del copolimero
usando la ecuacion de Fox para Tg (39%).

1 F AMe F 5
- +
Tg cp Tgi Tg2
AMe/S F AMe Tg copolimero {oC)
79/25 0.7 3o
50/50 0.4 58
25/75% 0.22 77
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Es claro observar, que para el casoc del gsistema con relacidn
75/25 la Tg del copoliimero estd por apajo de la temperatura de
reaccidn y por lo tanto el efecto vitreo no es significativo, no

siendo asl para los otros dos sistemas, por leo gue podemos
concluir que el efecto vitreo es el fendmeno que impilde que se
alcance la conversién completa, tomando mids tiempo el llegar a

una conversién dada a medida que se incrementa el contenido de
estireno, este (ltimo puede verse mas claro en 1la grafica 5.7
donde se ve la tendencia a tener tiempos de reaccidén mayores
para el sistema con mayor contenido de estireno,

Finalmente, en las graficas 5.9, 5.10 ¥ 5.11 sSe muestra la

simulacién para la composicién intantdnea y acumulada del
copolimerc, de donde resalta que por ser el acrilato de metilo
el mondmeroc mds soluble en agua, permanece en esta fase hasta las
etapas finales de 1la reacecidén, obteniéndose para el caso del

sistema 75/2% un copolimero que es practicamente poliacrilato de
metilo en las etapas de finales de la reaccién, disminuyendo este
efecto conforme se incrementa la cantidad de estirenco. También
puede observarse que en los momentos iniciales de la
polimerizacién se tiene un copolimero rico en AMe, vya gue el
mecanismo de nucleacidén se da en el agua en donde existe mayor
concentracién de este mondmero.

6.2 SISTEMA BUTADIENO-ACRILONITRILO

Con el fin de evaluar el modelo matemdtico en un proceso
semicontinuo se eligid el sistema butadieno-acrilonitrilo (Bd4/AN)
por contar con datos experimentales obtenidos en el grupo de I&D
de IRSA, en donde se estudidé la cinética de reaceidn para una
composicién determinada. Las propiedades caracteristicas para
dichos monémeres se muestran a continuacidn:

Tabla 5.3 Constantes Principales del Sistema B4/AN

Butadieno Acrilonitrilo
Propiedad (B4d) (AN}
——
Peso Molecular (grsmol) 54.0 53.0
Densidad del Mondmero (g/ml) 0.60 0,88
Indice Qe Refraccién a 20 oC 1.516 1.515
Solubilidad en agua
a 75 oC (g/1t) 0.82 75.0
Coeficiente de particidn (25 oQ) 0.04 0.1
Densidad del polimero (g/ml) G,88 1.12
Temp. de transicidém vitrea (oC) ~-77 105
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Al igual que en el sistema anterior, se utilizdé el balance para
el reparto de los mondmeros utilizando coeficientes de particidn
en el modelo,

5.2 Poli j6n Simulad

Se efectud la simulacidén para la polimerizacién semicontinua del
sistema BA/AN con una relacidén de mondmeros 90/10 (fraccidn mol),

Con los datos experimentales para el nimero de particulas, se
efetud una regresidn polinomial para encontrar 1la funcién que
predice dicho pardmetro [ver Grafica 5.12); la disminucidén en el
nimero de particulas a tiempos de conversidn mayores se atribuye
a la aglomeracidén de las mismas por tratarse de un elastdmero con
un alto contenido de butadienc.

Los resultados de la simulacidn Yy la comparacién con los datos
experimentales se muestran en las graficas §5.13 y 5.14. Los datos
cinéticos utilizados para la simulacidn tomando el mondmero 1
como Butadience y el mondémero 2 como Acrilonitrilo, son:

Pardmetreo Cinéticeo Valor Utilizadeo
kp (1,1) 183 1lt/mol-seg
kp (1,2) 126150 lt/mol~seg
kp (2.1) 610 1lt/mol-seg
kp (2,2) 2523 lt/mol-seg
kto mondémero 1 7.8 E+07 lt/mol-seg
kto mondmero 2 7.8 E+07 1lt/mol-=eg
Iniciador 4.5 E-03 mol/lt
Eficiencia iniciador 0.4
kd 6.0 E-05 1/segqg
kt en agua 7.8 E+07 1lt/mol-seg
Kkt en particula 7.8 E+07 lt/mol-seg
Emulsificante 0.0043 mol/lt agua
Temperatura 75 of
Incremento de tlempo 1 seg.
Tiempo inicial dosif. 30 mins,
Tiempo final dosif, 210 mins,

5.2.2 Interpretacidén de Resultadowx

Come puede observarse de la grdfica 5.13 ol modelo predice
adecuadamerntte el comportami=znto cindtice de la polimerizacién en
emulsidn del sistema B4/AN., Mostrando desviacidn a conversiones
superiores al 30% debido a que el control difusional en la
reaccidn de terminacién (efecto gel) comienza a ser importante a
partir de esta conversidén; sin embargo, para este caso no se
cuenta audn con una expresién de efecto gel para la constante de
terminacidén, por lo que el modelo predice una velocidad de
reaccidn menor a la real. Empero, a conversiones mis altas la
diferencia es nula, permitiendo asi el determinar el ciclo de
reaccidn con gran precisién.
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En la graAfica 5.14 se muestra la simulacién para la composicién

promedic del copolimero comparada con dos corridas
experimentales, En este caso los datoes experimentales muestran
una mayor variacién a lo largo de la reaccidén, debidas

posiblemente a que a nivel piloto el control en la dosificacidn
de mondémeros y el control de temperatura de la reaccién no es muy
preciso, ocasionando variaciones en la velocidad de reaccidn.
Sin embargo, los valores de ambas corridas estan muy cerca de los
valores simulados, )

La grafica 5.15 muestra las curvas simuladas para la composicién
instantanea y acumulada del copolimero, de donde es interesante
observar que en el momento gue se termina la dosificacidn de los
mondmerss a los 210 minutes, el copolimerc se va enriqueciendo
cada vez mds en butadieno, indicio de que el acrilonitrilo
prAdcticamente se agotd dentro del sistema. De esto Udltimo
resalta la importancia de contar ceon un simulador gque permita
predecir la composicidén instantdnea del copolimero, vya que como
puede verse en la figura, la composicién acumulada no muestra
ninguna varlacién significativa; sin embargo, en las etapas
finales de la reaccidén se tiene un copolimero con practicamente
pure polibutadienc.

Otra de 1las ventajas de contar con un simulador es la
posibilidad de ensayar con diferentes flujos y tiempos Qe adicién
de momnémeros para obtener un material mids homogéneo Yy con
mejores propledades finales,

5.3 CONCLUSIONES

Adn cuande no estaba inclulde en el modele orxriginal, el
considexrar el reparto de mondmeros por medio de c¢oeficientes de
particién permitid predecir con exactitud la composicién del
polimero formado, siendo la modificacién al modelo relativamente
faAcil. Sin embargo, cabe menclonar que el balance planteado fué
desarrollado dnicamente para dos componentes, per lo gque para
tener un modelo generalizado tendria que plantearse él balance
general para n monémeros.

Los dos sistemas evaluados presentan un comportamiento poco comin
en la generacién del ndmero de particulas, por lo que £fué
necesario el ajustar dJdicho parAdmetro con ayuda de los datos
experimentales.

Si bien existen algunos otros fendmenos por incluir en el modelo,
como pueden ser el efecto gel y el efecto vitreo, que no implican
una gran dificultad en su incorporacién por szer expresionaes
relativamente sencillas; 1la dependencia de dichos fenémenos con
la naturaleza del sistema impiden un tratamiento general. Sin
embarge, en fechas recientes se estd trabajando arduamente en
obtener un modelo fenomenoldgico que permita obtener una
expresién general; al respecto sobresale el trabajo de Chiu y
colaboradores (38) que predicen las constantes de propagacién y
de terminacidén para . copolimeros, tomando ‘dnicamente las
constantes individuales para cada mondmero, basados en fendmenos
de difusidn, para mayor detalle ver referencia.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES GENERALES

La gran mavoria de los modelos para la polimerizacidn en emulsidn
consideran que la reaccién en fase acuosa es despreciable y que
la polimerizacién se lleva a cabo en las particulas de polimerxro
impregnadas con monémeroc, Evidentemente estos modelos no  son
validos para sistemas en donde intervienen mondmeros solubles en
agua Yy para el ‘“arranqgue"” de la reaccién puesto gque no se han
formado particulas de polimero.

En este trabajo se incluye la polimerizacién en solucién en fase
acuosa y el modelo propuesto, si se aplica desde el inicio de la
polimerizacidén (Conversién = 0) y explica satisfactoriamente los
resultados experimentales de los sistemas svaluados.

Por otra parte, la mayoria de los modelos hasta ahora propuestos
para tratar de explicar la polimerizacién en emulsién, incluso en
@l caso de homopollmeros, dividen la reaccidn en tres etapas:

I. Nucleacién
II., Etapa de velocidad constante

III. Agotamiento del mondmero residual

Por cada etapa proponen una ecuacidn diferente (6) y es necesario
realizar una serie de cdlculos para encontrar los limites de cada
unc de los intervalos.

En. el presente trabajo se propone una sola ecuacidén para la
velocidad Qe reaccidén (Ecuacidén 4 Cap. IV) que se aplica
indiferentemente en cualquiera de 1los intervalos mencionados,
resultando particularmente #til para agquellos sgistemas donde no
se observa claramente la distincidn de los tres intervalos, como
es el caso de los sistemas analizados, que por tener un mondmero
significativamente soluble en agua en el primero de ellos y el
que se presente aglomeracién de particulas en el Ssegqundo c¢aso ho
se observa con facilidad los limites de cada intervalo.

La utilidad del modelo desarrollado, estriba en contar con una
herramienta que permlte eluTidar los fendmenos ocurrentes dentro
de  una polimerizacién en emulsién (efecto vitreo y/o afecto gel)
en el caso de que los datos experimentales no concuerden con la
simulacién y en el momento que se entienda lo que sucede Y por lo
tanto se tenga una buena prediccidén, utilizar la simulacién para
disenar procesos de mayor eficiencia y materiales éptimos que
posean las caracteristicas deseadas, con el consiguiente ahorro,
tanto en tiempo y costo por no tener que efectuar una gran
cantidad de corridas experimentales inecesarias.
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La primera etapa en el desarrollo de tecnologla para 1la
produccidén de peolimeros con miltiples componentes deberia incluir
la simulacién del sistema especifico mediante un modelo similar.,
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ANEXO 1

BALANCE PARA EL REPARTO DE MONOMEROS CONSIDERANDOC

COEFICIENTES DE PARTICION

Si definimos como:

M1 = masa del monémero 1 en particula
M2 = masa del mondémero 2 en particula

Ma =« masa del monémeroc 1 en gotas
Mb = masa del monémero 2 en’ gotas

ma = masa del moandmero i en el agua
mb = masa del mondémeroc 2 en el agua

M1iR = mondmero 1 total remanente
M2R = mondmero 2 total remanente
tendremos el siguiente balance de materia para cada uno de los
monémeros:
MiR = M1l + Ma + ma =  ——e—om——mmmee e (1)
M2R = M2 + Mb + mb =  ~eeemmmmm {2)
5i sabemos que las particulas de polimerc se hinchan con
ménomero(s) hasta un valer dado, pecdemos incluir una ecuacidn que
nos describa dicho comportamiento.

M1 + M2

P

donde: P = polimero formado o presente en el sistema
X = solubjilidad maxima de mondémero en el polimero

Si consideramos de acuerdo a Guillot (34), que la difusién del
mondémero presente an las gotas hacia las particulas es
instantidnea, podemos suponesr que la composicidn es pricticamente
la misma en ambas fases para cada intervalo de tiempo, de aqui
que podemos escribir la siguiente relaciodn:

M1 Ma

M2 Mb

que Junto con 1la expfesién para los coeficientes de particién
para cada mondmero:
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masa monémero & (g)/ vol, fase acuosa (1lt)

Kpart «
masa monémero i (g)/ vol. fase organica (1lt)

masVag

K1 = -—— (5)
M1 + Ma
Mi+Ma M2+Mb P
+ + —
dml dm2 dp
mb/Vag
Kz = ~-— (&)
M2 + Mb
Mi+Ma M2+Mb P
- - —
ami dm2 dp

= Volumen de agua (1lt)
= densidad del mondmerec 1 (g/lt)
dm2 = densidad del mondmero 2 {g/lt})
= densidad del polimeroc (g/lt)

donde: Vag

nos proporcionan un sistema de & ecuaciones con seis incdgnitas,
dado gque la cantidad de monédmero remanente y la cantidad de
polimero formado es conocida a cada intervalo de integracién,

Sin embargo, cabe recordar gque al inicio de la polimerizacidén no
se cuenta con polimerce y por ende de particulas, por lo que el
sistema de ecuaciones puede reducirse como s5e muestra a

continuacidén.

ARRANQUE DE LA POLIMERIZACION

Al inicio, el monémero presente en el- sistema solo puede
encontrarse en 'las gotas de mondmero y solubilizado en el agua,
por lo que las expresiones pueden reducirse a lo sigulente:

M1R =~ Ma + ma ——————————————— (1A}
M2R =~ Mb + mb  —m—eeeme— e (2a)
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K1 = (5a)
Ha
Ma Mb
+
dm1 am2
mb/Vag
K2 = e (6a)
Mb
Ma Mb
“+
aml am2

De donde despejando ma de la ecuacién la y mb de la ecuacidén 2a y
sustituyendo en las ecuaciones Sa y 6a respectivamente, llegamos
a las sigulientes expresiones.

K1 Ma MiR - Ma
- ')
Ma Mb Vag
+
dmi dam2
K2 Mb M2R - Mb
= ————= (27)
. Ma Mb Vag
+
dml am2
Dividiendo 2’ entre 2’ y reordenando llegamos a
Ki Ma M2R
Mb = —==—= (7a)

K1 Ma + MIR K2 ~ Ma k2

Sustituyendo Mb en 1la ecuacidn 1’ ¥y reordenando ¥ agrupando

términos, llegamos a la siguiente ecuacién cuadraitica para
calcular Ma:

2
A (Ma) + B (Ma)y + C =0 = ——e-— (ea}
donde los términes A, B y C eguivalen a:
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A * dm2 (K2 ~ K1)

2
B = dm2 Ki MIR - 2 dm2 K2 MIR - dml Ki M2R - dmil dm2 Ki Vag +
dml dm2 K1 K2 Vag

2
C » dm2 MIR K2 + <dmil K1 MiR M2R - dmi dm2 Ki K2 M1R Vag

resolviendo la ecuacidn cuadratica ce calcula el valor de Ma y se
sustituye en la ecuacién 7a y se determina el valor de Mb, C¢Con
estos valores se resuelven las ecuaciones 1a y 2a y Se encuentra
el valor de ma y mb respectivamente.

RESOLUCION DEL BALANCE PARA EL REPARTO DE MONCMEROS

Ahora bien, para el caso cuando ya se tienec polimero en el
sistema, la solucidén del sistema de ecuaciones es el siguiente:

Se despeja de la ecuacidén 1 el valor de M1 + Ma y se sustituye en
la ecuacidn 5, lo mismo se hace despejando el valor de M2 + Mb de
la ecuacion 2 y sustituyendolo en la ecuacidén 6, obteniéndose las
siguientes expresiones:

ma/Vaqg
K1 - (5')
MiR -~ ma
M1+Ma M2+Mb P
-+ - —
dami dm2 dap
mb/Vag
K2 = -— (6°)
M2R -~ mb
Mi+Ma M2+Mb P
+ +  —
dmi1 dm2 dp

dividiende la .ecuacidn 5' entre la 6’ y reordenando terminos
llegames a la siguiente ecuacidn:

Ki/K2 mb Mi1R
ma = —————me—— (7))

M2R ~ mb + Ki/K2 mb
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Sustituyendo la ecuacidén 7 en la ecuacidén 6' y haciendo algebra
para agrupar los difrentes términos, llegamos a la sigqulente
ecuacidén c¢dbica para c¢alcular mb: .

3 2z
A {mb) + B (mb) + C(mb) + D = 0 ————(B)

donde los términes A, B, C y D equivalen a :
A = (dmis/dm2) (Ki/K2) - dmi/dm2

B = dmi1 K2 Vag - dml K1 Vag + MIR + 2(dmi/dm2) M2R =-
(dmis/dm2) (Kis/K2) M2ZR + (dmisdp) P - (dmisdp) (K1/K2z) P

2
C = dmi K1 Vag M2R - 2 am?’ K2 Vag M2R - M1R M2R - dmi/dm2 (M2R}
- {(dmiysdp) P M2R

2
D = dm1 (M2R) K2 Vag

Una vez determinado el wvalor de mb resolviendo la ecuacidn
cdbica, se sustituye su valor en la ecuacidn 7 y se determina el
valor de ma.

Con los datos de mb y ma calculados, se resuelven las ecuacliones
1, 2 ¥y 4 simultdneamente, quedando una expresién de la siguiente
forma:

M1 Ma Mi1R ~ ma - M1
- 47)
M2 Mb MZR ~ mb - M2

despejando M2 de la ecuacién 3 y sustituyendola en la ecuacién
4°', obtenemos después de reordenar términos:

X P (MIR — ma)
ML o~ — e (9)
M2ZR - mb + MiR - ma

de donde se calcula el valor de M1 y ya con este valor es posible
calcular M2 por medio de la ecuacidén 3., Por dltimo se calculan
los valores para Ma y Mb por medio de las ecuaciones 1 y 2
respectivamente,
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