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NOTACION

A constante empirica para la prediccién del hinchamiento del polimero

A4 , area total de las particulas

a coeficiente de distribucién de radicales libres entre la fase particula y la fase acuosa

om drea ocupada por una molécula de tensoactivo en la superficie de una micela

a, area superficial de una micela

dg masa especifica del tensoactivo
indice de hinchamiento

2 pardmetro de la isoterma de adsocién de Langmuir para el tensoactivo

C conversién fraccional

c niimero de monémeros en el sistema

cr longitud critica de precipitacién

D polimero muerto

D, difusividad efectiva, ecuacién (4.1)

D,';""’ funciéon de distribucién para cadenas de polimero muerto de longitud / e indice de
ramificacién b en partfculas con » radicales

DF, coeficiente de difusion de los radicales monoméricos tipo § en las particulas

D, coeficiente de difusién de los radicales monoméricos tipo i en la fase acuosa

d nimero de dobles enlaces terminales en una molécula de polimero muerto

d, coeficiente de desorcibn del radical tipo /

d ; nimero de dobles ligaduras terminales de las moléculas de polimero muerto en una
unidad monom§rica i

d, didmetro de particula
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funcién de distribucién para el namero de particulas con masa de polimero m
eficiencia del iniciador

radicales primarios

tasa de crecimiento de particula, dm/dt

frecuencia de generacién de radicales monomeéricos del tipo / en una particula
funcién de Heaviside

iniciador

constante de rapidez de sumento de volumen

constante de proporcionalidad para la ecuacién de desorcion de radicales por particula

(ec. 8)
cantidad definida por ecuacién 10b

coeficiente de particidn gotas/agua para el mondmero i
(ec. 11a)

coeficiente de particion particula/agua para el

monémero i (ec. 11b)

coeficiente de particién para el agente de transferencia de cadena {ec. 13)
constante de rapidez para la reaccién de “mordida hacia atrds” (backbiting) de la unidad

terminal tipe 7 a la unidad j en la cadena

constante de rapidez para la descompogicién térmica del iniciador

constante de rapidez para la exidacidn de Y,

constante de rapidez para la reduccién de Y,

constante de rapidez para polimerizacién por doble ligadura terminal de radicales tipo i

con unidades terminales j en la cadena

constante de rapidez para polimerizacién por doble ligadura interna de radicales tipo 7 con
unidades terminalesj en la cadena

constante de rapidez para la terminacién por inhibicién en la fase acuosa
constante de rapidez para la terminacién por inhibicién del radical tipo / en la fase

particula

coeficiente de transferencia de masa para radicales tipo i que entran a las micelas
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coeficiente de transferencia de masa para radicales provenientes del iniciador que entran a

las micelas

coeficiente de transferencia de masa para radicales tipo i que entran a las particulas
coeficiente de transferencia de masa para radicales provenientes del iniciador que entran a

las particulas

constante de rapidez de propagacion

constante de rapidez para la propagaci6n entre un radical de tipo # y un monémero j

constante de rapidez para la propagacién reversible de un radical de tipo j y una unidad

peniltima §

constante de rapidez para la propagacién entre un radical de tipo / y un monémero j en la

fase acuosa

constante de rapidez para la iniciacién de una cadena con un mondmero i

constante de rapidez para la reiniciacién de un radical monomérico i con un mondmero j

constante de rapidez para la reiniciacién de un radical monomérico § con un mondtero f

en la fase acuosa

constante de rapidez para la reiniciacién de un radical ATC con un monémero /

constante de rapidez para la reiniciacién de un radical ATC con un monémero i en la fase

acuosa

constante de rapidez para la terminaci6n total entre los radicales del tipo 7 yJ.
constante de rapidez para la terminacion por combinacién entre radicales del tipo i y

constante de rapidez para la terminacién por combinacién entre radicales del tipo i y j en

ia fase acuosa

constante de rapidez para la terminacién por desproporcién entre radicales del tipo / y /
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constante de rapidez para la transferencia de cadena del radical tipo / al mondémero j

constante de rapidez para la transferencia de cadena del radical tipo i al monémero j en Ia
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constante de rapidez para la ruptura después de la transferencia intermolecular
(transferencia de cadena al polimero) a la unidad 7 en la cadena

distancia media de difusion de un radical antes de nuclear una particula

longitud de cadena

concentracion de micelas
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peso molecular del monémero

masa del polimero
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masa del mondmeto

masa total del tensoactivo

masa del agua

nimero de particulas por unidad de volumen de agua o poblacién total de radicales vivos,
G+Q

niimero de Avogadro

numero de particulas por volumen de agua con n radicales libres




NOTACION

Nf.b

.t

=

Y

Lo = (W

s

n ™

funcién de distribucién para los radicales crecientes def tipo 4, longitud /, e indice de
ramificacién b en particulas con » radicales
nimero de particulas que contienen 1, radicales

ntmero de radicales

nimero de radicales por particula promedio

ntmero de radicales en una particula individual

masa total de polimero

polimero vivo de longitud / con radicales tipo i presentes en la fase acuosa

radicales secundarios provenientes de las reacciones de mordida hacia atrds o masa total de

flujo

nimero de unidades desde el extremo de la cadena en donde ocurre la reaccidn de
"mordida hacia atrés".

radicales primarios o constante de los gases
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INTRODUCCION

La polimerizacién en emulsién es una técnica ampliamente usada en la industria. La importancia de
esta técnica ha aumentado desde Ia Segunda Guerra Mundial, principalmente debido a la necesidad de latex
con base de agua para su uso en recubrimientos y adhesivos. La polimerizacién en emulsién resulta una
técnica muy atractiva debido a las ventajas que presenta sobre ofras técnicas de polimerizacién por radicales
libres, como son el uso de agua en lugar de solventes, la obtencién de altos pesos moleculares a altas
rapideces de reaccién con distribuciones de tamafic de partfcula y de pesos moleculares angostas y ficil

control de temperatura.

A pesar del hecho de que estos procesos han sido estudiados por mds de 50 afios, atin existen
aspectos que no estan completamente entendidos debido a la complejidad de estos sistemas. A lo largo del
desarrollo de esta técnica se han propuesto muchos modelos para explicar fenémenos o sistemas especificos,
pero muy pocos de ellos lo hacen de una forma general y funcional para el diseflo y andlisis conceptual de los

procesos de polimerizacion en emulsién.

Saldivar et al. [1], desarrollaron un modelo detallado que intenta cubrir muchos de los
requerimientos de las aplicaciones ingenieriles y que incluye el conocimiento adquirido anteriormente sobre
estos sistemas. Dicho modelo fue incluido en el programa de simulacién llamado Polyred, desarrollado por el
equipo de investigacién en polimeros de la Universidad de Wisconsin. Dicho programa es usado como un
auxiliar en el analisis y disefio de sistemas de polimerizacién y puede ser muy util en‘ el andlisis y disefio de
sistemas de polimerizacién en emulsién. Sin embargo, los pardmetros usados en el modelo para

polimerizaciones a diferentes condiciones deben ser estimados antes de ser usados en problemas reales.

La validacién sistematica de los modelos con experimentos es necesaria para tener confianza en su

poder predictivo.
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INTRODUCCION

1.1. Objetivo.

El presente trabajo consiste en encontrar los pardmetro desconocidos del modelo mencionado

ugando los siguientes sistemas de copolimerizacién de estireno,

1. Metacrilato de metilo / Estireno,
. Acrilato de butilo / Estireno,

. Butadieno / Estireno, y

D W B

. Acido acrilico / Estireno,

El objetivo es contrastar la teoria, representada por el modelo matemdtico, contra los resultados
experimentales (obtenidos por Araujo {2] en la Universidad de Wisconsin) y definir en qué puntos la teoria y

los modelos deben enriquecerse para eéxplicar mejor los resultados experimentales.
Las metas de este trabajo son las siguientes:

M Estudiar la teoria de polimerizacion en emulsién asi como su modelamiento matematico,
W Estudiar la literatura existente sobre los sistemas de copolimeros estirénicos estudiados
. experimentalmente.

- M Correr simulaciones en Polyred de los sistemas de copolimerizacién en emulsién de estireno, y
encontrar los pardmetros desconocidos o inciertos para dichos sistemas que permitan
representar lo més aproximadamente posible los datos experimentales.

M Analizar los resultados predichos por el modelo contra los resuitados experimentales y discutir.

B Proponer sugerencias para enriquecer el modelo y concluir,

1.2. Antecedentes.

" A continuacién se presenta una revision de modelos previos para polimetizacién en emulsién. Esta
revision no serd muy exhaustiva debido a que existe una gran cantidad de documentos relacionados con el
modelamiento de la polimerizacién en emulsién, Ademds la revisién se enfocard en los modelos de

copolimerizacién en emulsién, de los cuales no existen muchos trabajos publicados.
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INTRODUCCION

1.2.1. Clasificacién de los modelos.

Los modelos pueden clasificarse de acuerdo al nivel de complejidad con que fueron desarrollados.
Los mas detallados generalmente describen variables cinéticas, conversién y composicién del copolimero, asi
como distribuciones de tamafio de particula (DTP) y distribuciones de pesos moleculares (DPM). Estos
modelos estdn, por lo regular, basados en ecuaciones de balance pobiacional (EBP's){1]. Y en el otro extremo
se tienen los modelos que describen variables cinéticas, conversién y composicién del copolimero, pero sin

considerar las DTP o describiendo s6lo un tamaito de particula promedio,

Los modelos EBP's detallados que describen la DTP completa pueden ser clasificados en términos
de la coordenada continua interna. Esto es importante si el modelo se va a aplicar para la simulacién de
diagramas de flujo de proceso. Existen dos tipos de coordenadas internas continuas usadas para describir la
DTP : Tiempo de nacimiento de particula (o edad) y tamafio de particula ( radio de particula, volumen o

masa).

1.2.2.Modelos de homopolimerizacion.

Es importante hacer una revisién a la literatura de homopolimerizacién en emulsiéon ya que la
mayoria de los conceptos aplicables a la homopolimerizacién pueden extrapolarse al caso multimonémero.
Min y Ray [3], asf como Penlidis, Mc Gregor y Hamielec {4] hicieron ﬁna revision del modelo general, Los
modelos de DPM fueron revisados por Lichti, Gilbert y Napper [5], quienes propusieron un modelo para
DPM. Lee y Mallinson 6] presentaron un modelo que incluyé una cinética compleja sin tomar en cuenta la
dependencia del tamafio de particula para la polimerizacién en emulsién acetato de vinilo en reactores de
tanque continuo agitado {(RTCA's) en estado estacionario. Storti et al.{7] propusieron un modelo basado en
las cadenas de Markov, y otro basado en aproximaciones probabilisticas fue propuesto por Gianneti, Storti y
Morbidelli [8]. M4s recientemente Tobita, Yakada y Nomura [9,10] presentaron una nueva aproximacion
probabilistica usando una simulacién Monte Carlo en la cual la longitud de cada molécula de polimero es
calculada usando probabilidades para la longitud de la cadena completa y no para Ia conexién de cada

molécula de mondémero,

Los primeros modelos de DTP basados en aproximaciones de balance poblacional , con la edad y el
volumen de las particulas como coordenadas internas , fueron propuestos por Stevens y Funderburk [11],
Thompson y Stevens [12), Lichti, Gilbert, y Napper [13], Kirillov y Ray [14], y Kiparissides, McGregor, y
Hamielec [15]. DeGraff y Poehlein [16] propusieron un modelo basado en la distribucién del tiempo de
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INTRODUCCION

residencia (DTR) de RTCA's (reactores de tanque continuos agitados), Los modelog de DTP fueron revisados
por Lichti et al. [5] y Rawlings [17], y Giannetti[18] hizo una revisién mds recientemente. Los balances
poblacionales (EBPs) son reconocidos como la téenica apropiada para modelar la DTP. E} primer modelo
que incluye estos balances detallados para la evolucién de DTP y DPM es el modelo de homopolimerizacién
en emulsién publicado por Min y Ray {3].

1.2.3.Modelos de copolimerizacion.

En la Tabla 1.1, adaptada de [1], se muestra una lista de modelos publicados para copolimerizacién
en emulsién y algunas caracteristicas asociadas a éstos, Los modelos marcados en la columna "Cinética"
predicen la composicién del copolimero, posiblemente los perfiles de tiempo para la conversién , y los
promedios para la distribucion de longitud de secuencia (DLS) o la distribucin de composicion de
copolimero (DCC).

Propledades modeladas Ver{ficacidn experimental
Tamafa '
Autores Cinética DPM DTP romedio Batch | Semi-Batch CSTR
Arzamendi et al. [19]
Baltard et al, [23]
Chen y Wa [45]

Dough 54, 55
Forcada y Asus [31}
Forcads y Asua [43, 44]

Haskell y Settlage [20
Gevorkova et al. {21, 22
Glannetti et al, 138
Gisnnettl |46]

Guillot [27-30]
Hamiclec et al, {50-52}

Lin et al [35]
Noel et al. [33]

Nomura el al, [24-26]
Nomura y Fujita [36
Oml et al, [37T]

Poehlein et al, [48, 49
Quarderer y Katti [56]
Richards et al [55]

Storti et al. |34, 47
Stortt et al. |7, 39, 40]
Urretabizkaia et al. [32]

{ van Doremacle et al. [41, 42
Tabla 1.1 Modelos de Copolimerizacion en Emulsidn.

La mayoria de los modelos de la Tabla 1.1 han sido probados con. datos experimentales pero sélo
para un limitado nimero de reactores y operaciones, muy pocos de ellos son de una naturaleza general, y

ninguno de ellos ha usado una verdadera aproximacion de balance poblacional para dar un célculo detallado
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de las complejas relaciones dindmicas que se presentan en los reactores de copolimerizacién en emulsion,

Saldivar et al. [1] hacen una descripcidén més detallada de estos modelos.,

Hasta el momento no es posible ain obtener un modelo predictivo real. Existen aspectos especificos
que ain no estan completamente entendidos como son los mecanismos de nucleacién, la entrada y desorcién
de radicales desde las particulas, y el efecto gel. Ademads el modelado correcto de la compleja evolucién de
la Distribucién de Pesos Moleculares (DPM), incluyendo la distribucién de ramificaciones y la formacion de

gel, es alin un tema parcialmente entendido.

Ademas los efectos de la DTP en la DPM, los cuales son importantes en algunos sistemas como los
reactores de tanque continuo agitado con DTP’s anchas, no han sido incluidos en los modelos de

polimerizacién en emulsién. Es necesario un balance poblacional completo para explorar estos efectos.
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2.1. Polimerizacién en Emulsion.

En esta seccién se presenta una descripcion general de la polimerizacion en emulsion seguida por el
esquema cinético del proceso. Ademds se discutiran los principales factores que afectan la rapidez de

polimerizacién y el tamafio de particula.

2.1.1. Descripcion general del proceso.

La polimerizacién en emulsién es una técnica muy importante para la produccién de polimeros de
uso (commodities) como es el caso de los polimeros de ingenieria o especialidades. Muchos huies sintéticos y
plasticos estructurales son hechos a partir de latex coagulados o secados por aspersién. Los polimeros en

emulsién son la base de pinturas acuosas, adhesivos o acabados para textiles, papel o piel.

Esta tecnologia de J4tex ha lHegado a ser un complejo arte empirico. Pequefias modificaciones en la
formulacién o en el método de sintesis pueden provocar cambios comercialmente significativos en los
productos finales obtenidos. La formulacién mas simple para una polimerizacién en emulsién consiste de
agua, tensoactivo (jabon), un monémero insoluble en agua (p.e. estireno) y un iniciador soluble en agua (p.c.
persulfato de potasio). El sistema es agitado para formar una emulsién, posteriormente es calentado para
producir radicales libres por descomposicion térmica del iniciador y asi comienza la polimerizacién por
radicales libres. A continuacion se representa esquematicamente la reaccién de propagacién que se da una

vez que se han generado los radicales libres.
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El resultado final del proceso de polimerizacién es un latex formado por particulas de polfmero,
cada una con muchas cadenas poliméricas. Las particulas de polimero constituyen una fase dispersa (o
discreta) dentro de una fase continua acuosa, Las particulas forman un coloide, estabilizado contra la
coalescencia por el tensoactivo. El litex puede ser usado directamente (p.e. como en adhesivos o en

recubrimientos) o, para otras aplicaciones, el polimero puede ser extraido,

La polimerizacién por emulsion ofrece ventajas inicas sobre ofros procesos de radicales libres. Es
posible obtener altos pesos moleculares a altas tasas de reaccién, La viscosidad del litex es baja e
independiente del peso molecular. Ademés ol agua resulta un medio ideal de transferencia de calor durante
la reaccién. Los polimeros ldtex pueden ser drenados sin peligto de fuego o contaminacién del aire. Si la
temperatura de transicion vitrea es menor que la temperatura de secado, los ldtex pueden ser drenados en
superficies como peliculas coherentes. Una desventaja que presentan los polimeros de litex es que
usualmente contienen componentes residuales como tensoactivos y productos de la descomposicién del
iniciador. Sin embargo una formulacién apropiada a menudo minimiza los efectos indeseables de estas

impurezas.

2.1.2. Numero de particulas y tamafios de particula promedios.

Una diferencia importante entre la polimerizacién en emulsién y la polimerizacién homogénea por
radicales libres es que la primera produce un sistema de dos fases con pequefias particulas dispersa en agua
mientras que la polimerizacién en solucién y la polimerizacién en masa normalmente producen productos en
una sola fase. Para una descripcién adecuada de cualquier polimerizacién por radicales libres deben ser
especificados los procesos de iniciacién, propagacién y terminacién. Para polimerizacién en emulsién el

mecanismo adicional de formacion de particula debe ser incluido en la teoria.

El niimero de part{culas por unidad de volumen de agua, &V, juega un papel importante en la teoria,
Este valor no es determinado directamente por experimentacién pero es calculado a partir del radio de

particula promedio (ciibico), 7, calculado experimentalmente, la relacién en peso de mondmero/agua, y la

densidad del polimero £ ,, por la ecuacién 1.
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N= (£ g /£ Y, [, ) (3] A7) )

r3

Cualquier tamafio de particula promedic puede ser determinado a partir de micrografias

electrénicas, pero el promedio en nimero es ¢l mas reportado.

2.1.3. Los tres intervalos de la polimerizacién en emulsion.

En general el proceso de polimerizacién en emulsion puede ser dividido en tres intervalos { en una
reacci6n por lotes). El intervalo I ocurre al inicio de la reaccion en cuanto se introduce el iniciador al sistema
y éste es descompuesto térmicamente en radicales los cuales son capturados por las micelas. Las particulas
de latex se forman en esta etapa y comienzan a crecer en presencia de las gotas de monomero y ,
normalmente, de tensoactivo. La rapidez de reaccidn aumenta rdpidamentc en esta etapa (esto puede
apreciarse en la figura 2.1), y el sistema presenta una viscosidad baja, correspondiente a una solucién

micelar de jabén.

LI)L II)LHIJ

Vel de
| FEEY.
(AP/dt)

Timapse (1)

Fig. 2.1 Preseniucitn esquemd tica de i variacion dela
velocidad de reaccibn con € empo anlosinkrvalos I, I, y 11,

El intervalo If ocurre una vez que la nucleacion ha cesado, esto es cuando se han formado todas las
particulas que habra durante el resto del proceso. Las particulas comienzan a crecer en presencia de las gotas

de mondmero, las cuales alimentan a las particulas manteniendo la concentracién de mondémero constante
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dentro de las particulas (es importanie puntualizar que fa polimerizacién se lleva a cabo dentro de las
partfculas). Durante esta etapa la rapidez de reaccidn permanece constante o decrece muy ligeramente. Se

observa un aumento significativo en la viscosidad debido a Ja desziparicién del jabén micelar,

LOX IN‘I‘EMLO 1 INTERVAL O III ,
j ( R- : :
o ' ) Q Sl

aCATCoNS

e micela k‘t«isouﬁw
iniciador  particuta de Litex

Fig. 2.2 Los tres intervrios de iz polimerizacidin en emzdsiin,

El intervalo Il comienza cuando las gotas de monémero se agotan; este cambio puede verse a
simple vista cuando la fase dispersa de mondémero desaparece. A partir de este momento la polimerizacién se
lleva & cabo usando el monémero residual de las particulas. La tasa de reaccién decrece hasta hacerse igual a

cero debido al decremento en la cantidad de mondmero y al posible efecto gel.

Intervale Rango de % de Micelas Gotas de Niimero de Tamatio de Concentracién de

conversién monbmero Particulas particulas montémero dentro de
tipica las Enrllculaa
1 0-10 Presentes Presentes Crece Crece Periodo de nucteacién
II 10-40 Auscntes Presentes Constante Creee . Constante
m 40-100 Ausentes Ausentes Constante Aprox, Decrece
Constante

Tabla 2.1 Detalles cualitativos de los tres intervalos de la polimerizacion en emulsion (Tabla adapiada de
Gilbert [s7)).

En general se acepta que, en los sistemas de polimerizacién en emulsion, casi todo el polimero es
formado dentro de las particulas de latex, Lo anterior se cumple para reactores operando (al menes por un
periodo de la reaccién)por encima de la concentracién micelar critica (CMC) del tensoactivo, en los cuales Ia
nucleacién micelar es predominante. En este mecanismo de nucleacién, los radicales libres de la fase acuosa
entran a las micelas que contienen mondmero y comienza la polimerizacion dentro de éstas, las cuales a

partir de este punto son consideradas como particulas. Més adelante se explica el proceso'con més detale.
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Cuando el tensoactivo se encuentra por debajo de su CMC, el principal mecanismo de nucleacién es
la llamada nucleacién homogénea. En este caso los radicales libres crecen en la fase acuosa hasta que
alcanzan una longitud critica, momento en el cual precipitan, ‘nucleando’ particulas. En este caso, dado que
el tensoactivo se encuentra en muy bajas concentraciones o no existe en el sistema, la coalescencia de

particulas se vuelve importante.

2.1.4. Hinchamiento de saturacién y concentracién de mondémero en las

particulas de litex.

$i el monémero es buen solvente del polimero, la energia libre de mezclado favorece Ia absorcién.
Pero este efecto es contrarrestado por el cambio de energfa libre interfacial del sistema debido al incremento
del 4rea superficial de Ias particulas que se hinchan. Por lo tanto se llega a un hinchamiento de saturacién

donde ambas energias libres se equilibran.

En los intervalos I y II existe una fase de monémero separado, la cual alimenta a las particulas para
que se lleve acabo la polimerizacién dentro de éstas. En estas dos etapas la concentracién del monémero es
determinada por la termodindmica de hinchamiento de saturacién, Cuando la concentracién del mondmero
en algin lugar de la particula de létex disminuye por conversién a polimero, este lugar es inmediatamente
hinchado por monémero de las gotas. Por lo tanto se deduce que la difusién del monémero no es el paso
controlante de rapidez durante la polimerizacién por emulsién, ya que las velocidades de difusién son

bastante mayores que las de propagacién.

Durante los intervalos II y Il ef nimero de particulas presentes en el sistema permanece constante,
pero en el intervalo IH las gotas de mondmero desaparecen. La conversién fraccional C es, por definicién,
igual a la fraccién en peso de polimero en las particulas de litex; y la fraccién en volumen de mondémero,

B, se calcula a partir de esta conversién fraccional, y las densidades del monémero, £, y del polimero,

£

P

1-C

1-Cli-, /) @)

9111 =
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2,1.5. Descripci6n del proceso de polimerizacién en emulsion y teoria cinética.

A continuacién se presenta una descripcion mecanistica a escala molecular del proceso de
polimerizacién en emulsién para un homopolfmero. El sistema comprende un monémero, agua, un iniciador
y tensoactivo (a una concentracién por encima de la CMC). Se aplica una agitacién y ¢! monémero y el

tensoactivo forman una emulsién en donde las gotas estdn polidispersas y de un tamafio det orden de micras.

a) Mecanismo de iniciacién,

Todos los radicales son formados en la fase acuosa, por ejemplo, por descomposicién térmica de los

iones de persulfato para dar radicales anidnicos sulfato:

5,00 —* 5 050;

La solubilidad del monémero en agua es, por lo general, muy baja. Los radicales iénicos sulfato
iniciardn la polimerizacién (propagacién) en la fase acuosa con las pocas unidades de monémero que se
encuentran disueltas en la fase acuosa formando asf radicales oligoméricos, los cuales no pueden permanecer
disueltos en esta fase, Estos precipitardn o entrarén en las fases que contiene mondmero (gotas, particulas y
micelas). Se asume que la vida media del iniciador es mucho més larga que la duracién del experimento asf
que la rapidez de formacién de radicales es constante. Esta rapidez es expresada por el término Vj, el

nimero de radicales formado por centimetro clibico de agua por segundo. Su valor es calculable a partir del

niimero de Avogadro N ,, la constante de rapidez de descomposicién k4, Ia concentracién del iniciador [J],

y la eficiencia del iniciador f en una descomposicién térmica:

Vi =2N Jk, [I ] (3)

La propagacitn en fase acuosa de oligdmeros les permite alcanzar un grado de polimerizacién en el
cual las especies llegan a ser superficialmente activas. Las especies resultantes se vaelven particulas, ya sea

introduciéndose a una micela ya existente o formando una nueva particula por agregacién con moléculas de
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tensoactivo en la fase acuosa (las micelas son entidades dindmicas y una molécula individual de tensoactivo

podria residir solo por 10 seg en una micela particular).

Yo PP

*MM-50;
A c}‘\ micela Fig. 2.3 Formacidn de particulas
L = (Nucleacién). Los radicales oligoméricos se

qu g agregan con las moléculas de tensoactivo,
dg«g‘l -gg;f las cuales se encuentran en forma de
5‘0% micelas, en la fase acuosa para formar las

MM S0, = radicd oligomirico | PO/TICUIGS.

b) Mecanismo de propagacién,

Una vez encerrado en la micela, donde la concentracién de monémero es mucho mayor que en la

fase acuosa, el radical oligomérico se propaga rapidamente.

Prepegacién

Yo

Fig. 2.4 Propagacién dentro de las micelas.

La micela ahora contiene una larga cadena de polimero; y esto es, por definicion, una particula de
latex. La propagacion en la fase acuosa es despreciable comparada con ia que tiene lugar en la fase organica.

Consecuentemente se asume que el unico lugar de polimerizacién serd la particula de latex.

Durante el intervalo I se lleva acabo la formacidn de particulas. La distribucién de tamafio de
particula resulta ser ancha en esta etapa, debido a que las particulas que se formaron primero son mas
grandes que las nuevas particulas, ya que estas Gliimas comenzaron a crecer después que las primeras.
Después de que ha terminado la formacién de particulas, esto es en el intervalo II, las particulas son
hinchadas con mondmero el cual es convertido a polimero siendo reemplazado por medio de la migracion de

monémeros desde las gotas hasta las particulas.
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Durante los intervalos I y II la concentracién de monémero en las particulas es aproximadamente

constante pero el volumen de las particulas crece. Cada particula es un minisculo reactor, conteniendo un
promedio de A radicales y mondmeros con una fraccién BM en volumen. La tasa de conversién se describe
a continuacién en términos de las dos cantidades anteriores‘agl como del volumen del polimero Vi y et
nimero de particulas por unidad de volumen de agua N como variables. Los otros pardmetros son la

constante de propagacién &y, el nimero de Avogadro N ,, y las densidades del monémero y del polimero,

£ayt,.

dV k, )¢

P - ) “m \NO @)

d (NI,

Evidentemente, si N, %, y @, son constantes, la relacién de tiempo-conversion serfa lineal.

Sin embargo, N varfa en el intervalo I, y 71 puede ser sujeto a variacion durante la reaccion.

40°C (50°C |60°C

Constante de rapidez de propagacifn

K, x 105, em®/mol-s

Estireno 083 124 |[176
MAM 195 |27 36
Constante de rapidez de aumento de volumen

Kx10®, cm®s

Estireno 4.2 6.3 8.84
MAM 164 [22.8 |30.8

Tasa de formacion de radicales por segundo en lec de solucién acuosa de

114 [58 [265
K;$:0g al 1%, V5 x 106°2

Tabia 2.2 Pardmetros caracteristicos de la polimerizacion de MAM y Estireno usando persulfato de potasio

como iniciador (Tabla tomada de Gardon [58)).
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Por otro lado, una particula recientemente formada puede contener inicialmente sélo un radical. En la teorfa
de la nucleacién de particula la rapidez de aumento de volumen de una particula juega un papel importante.
Esta puede ser expresada por un nuevo parémetro, la constante de rapidez de aumento de volumen K.

Algunos parémetros independientes que describen los pasos de propagacién son mostrados en 1a tabla 2.2,

Conforme ¢l macroradical contintia propagindose, eventualmente, la actividad del radical puede

sufrir una transferencia al monémero.

M, +M— M, +M*

El radical monomeérico puede o continuar propagindose o difundirse fuera de la particula y escapar

a la fase acuosa.

¢) Mecanismo de terminacién.
1.Toda la terminacién dentro de las particulas.

En este primer caso se considera que todos los radicales son irreversiblemente capturados por la fase
que contiene monémero. Un radical que entra a una particula puede o comenzar o terminar el crecimiento de
una cadena de polimero. Si la particula ya contiene un radical creciente, la terminacién se da
extremadamente répido: “terminacién instanténea”. Pero, por ofro lado, si la particula no contiene cadena
creciente (p.e. si la terminacién instantdnea acaba de ocurrir), entonces el resultado es una nueva cadena

creciente.

Terminacién ingtantanea

OO

Formacisn de una nueva cadena
creciente

-

Fig. 2.5 Bfcios dela enirada deunrudical de
l2 fascacuwosa a une peréicula
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El resultado total del proceso de entrada, transferencia y salida e3 que la particula eventualmente
contiene un gran niimero de cadenas muertas (tal vez 100) y con el tiempo habrd crecido hasta obtener un
radio de 50 nm. El peso molecular de estas cadenas es alto: del orden de 10°. Hasta este momento las
particulas han crecido en presencia de gotas de monémero. Ninguna particula contiene més de una cadena

creciente y el nimero promedio de radicales por particula ¥ es menor a Y.

Eventualmente cuando el monémero en las gotas desaparece, el tinico mondmero en el sistema se
encuentra en las partfculas (intervalo III). Conforme la propagacién contintia, el monémero es consumido y
la fraccién en peso del polimero en las particulas crece. La viscosidad dentro de las particulas se incrementa
y por lo tanto la tasa de terminacién decrece. Ademds al aumentar la viscosidad dentro de la partfcula se
vuelve menos probable el escape por difusién de radicales monoméricos. El resultado total es qﬁe una

particula puede contener més de una cadena creciente,

Fig. 2.6 Bxirtencia demds deun radical en la particula
debido al agolamiend de monimero enlas goins

La terminacién ahora se lleva a cabo entre dos radicales residentes en la misma particula. El
coeficiente de rapidez para esta terminacién depende de la longitud de las cadenas crecientes. Las cadenas
pequefias tienen mds movilidad y terminan mds rdpido. Las cadenas relativamente pequeffas son las
responsables de la mayor parte de la terminacién debido a la transferencia de cadena y a la entrada de

radicales.

Conforme es consumido el mondmero residual en la particula, la tasa de terminacion decrece, y el
nimero de radicales por particula se incrementa. Esto lleva a un incremento en la tasa de polimerizacion: el
“efecto Trommsdorf” o “efecto gel”. Cabe sefialar que el "efecto gé]" estd presente, aunque en menor grado,
desde el comienzo de la propagacion, ya que al comenzar a. crecer las cadenas de polimero, la viscosidad se

incrementa considerablemente,

A muy altas conversiones, el sistema se vuelve vitreo. El coeficiente de rapidez de propagacitn

disminuye, debido a que la rapidez a la cual la molécula del mondmero puede difundirse al final de una
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cadena creciente llega a ser la rapidez determinante. La tasa de polimerizacién es ahora muy lenta tanto por

agotamiento del monémero como por el decremento del coeficiente de rapidez de propagacién.

Eventualmente, pricticamente todo el monémero es consumido, y la polimerizacién ha cesado. La
distribucién del tamafio de particula es relativamente monodispersa, si se compara con la distribucién de
peso molecular. El peso molecular promedio es del orden de 10%, con una alta distribucion de longitud de
cadena (distribucion de peso molecular). Ahora se tiene un latex estabilizado por tensoactivo, a partir del

cual es posible obtener polimero por separacién de la fase acuosa.

Revisando la cinética de la terminacién observamos que la tasa de terminacién estd influenciada por
la constante de rapidez k:. Se sabe que esta constante es muy sensible a la viscosidad del medio de reaccién,
y su valor para medios muy viscosos dentro de particulas de latex hinchado es mucho menor que en
polimerizacién homogénea a bajas conversiones. El valor de & no varia durante los intervalos I y I, por que
aqui @, y, consecuentemente, la viscosidad en el lugar de reaccién son constantes. En el intervalo I, &
decrece al crecer la conversion debido al “efecto gel” que ya se explico anteriormente. Para calcular el valor
del numero promedio de radicales por particula, 7, es conveniente comenzar con la definicién de ;. Para

polimerizacidn homogénea la variacién de la concentracién de radicales [R] con el tiempo esta dada por:

dR]_ 2k, [1]-k [RT )

dr

Transformando la anterior ecuacién para aplicarla a la polimerizacién en emulsion, se tiene, en
lugar de [R], el nimero de radicales en una particula individual, n,. También se hace una correccién
considerando que cada radical puede reaccionar solo con (#,-1) radicales. Consecuentemente, la tasa de

terminacién es proporcional a Hy(#,-1) y no a 1.

an, Ve |R(-6,)N

- -1 6
a " wn | v | ©
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i

Los cambios en nimero de radicales en una particula que contiene 7, radicales debidos a la
absorcién de radicales o a la tetminacién son definidos por la ecuacién (6). Una particula con g radicales es

formada cuando una particula con (Hp ~1) radicales absorbe un radical y cuando un evento de terminacién
tiene lugar en una particula con (¥, -2) radicales. Es conveniente definir, el niunero de particulas que
contienen n, radicales, N, como ZN,=N. De esta forma es posible calcular el nimero de radicales por

particula promedio, ¥, con la ecuacién (7), la cual es vilida por definicion. En esta ecuacién Bp es la

fraccion de particulas que contienen 1, radicales.

"= [%{]anzvp =Y n,0,=0,+20,+30,+40, +- (7)

2. Terminacién de cadenas por desorcién de radicales.

Si existiera transferencia de radicales de la superficie de la particula hacia la fase acuosa o si los
radicales oligoméricos pudieran escapar a la fase acuosa, la cinética de polimerizacién en emulsién seria
fundamentalmente afectada (la desorcién de radicales no es muy importante para algunos monémeros como
estireno 0 MAM pero si lo es para otros mondmeros como acetato de vinilo o cloruro de vinilo). El
tensoactivo podria también afectaf este fendmeno dado que los tensoactivos no idnicos son, en general,
buenos agentes de transferencia de cadena. Smith y Ewart introdujeron una constante, ko, para describir este

proceso. La tasa de desorcién de radicales por particula es proporcional al producto de la superficie de la

particula y la concentracién de radicales en la particula; la constante de proporcionalidad es ko La

concentracién de radicales en una particula individual es 7, dividida por el volumen de la particula,

Voo ! [N(1-8,,)]. La superficie de particula promedio es por definicién [3Vpa, /N(1-6, )]% (4%)%.

En ausencia de terminacién intraparticula la variacién de radicales con el tiempo es descrita por:

A
dn, V -
Wy Vo _gg3k 0 | NO=On) @)
dt N ? Vpol
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2.2. Modelo Matematico.

En la seccién 1.2. se concluye que un modelo basado en un balance poblacional completo es
necesario para tener una descripcion rigurosa y detallada de la copolimerizacion en emulsién. Este modelo
fue descrito en detalle por Saldivar et al. [1], pero aqui solo se discutirdn los aspectos claves de dicho

modelo.

2.2.1. Consideraciones generales y esquema cinético.

El niicleo del modelo es la descripeién de la distribucién del tamaiio de particula. Las principaies

suposiciones utilizadas para el modelo son las siguientes:

B La distribucién de tamafios de particula (DTP) es independiente del peso molecular (DPM). Por
otro iado, la DPM depende de la DTP. - ‘

8 Fue implementado un esquema cinético de radicales libres completo basado en uno propuesto
por Arriola [59]. En la tabla 2.3 se presenta el esquema cinético detallado.

MW Se asume que la particién de los mondmeros en las diferentes fases (particulas, fase acuosa y
gotas de mondmero) alcanza instantineamente el equilibrio termodinimico. Ademds, la
concentraciéon de monémeros en las particulas se supone independiente del tamafio de particula.

| Se utiliza una aproximacién de pseudo-homopolimero en la fase acuosa y en la fase particula
(Storti et al. [34]). Lo anterior significa que el copolimero puede ser tratado como
homopolimere considerando asi constantes cinéticas promedio.

¥ Se asume un mezclado perfecto de la mezcla de reaccidn.

El esquema cinético propuesto por Arriola fue adaptado para el caso de emulsién. A continuacién se

presenta el esquema cinético modificado. El mismo simbolo es usado para denotar cada tipo de radical asi
como su respectiva cantidad o funcion de distribucién. De esta forma, N ,‘:'f’ (m, t) representa a los radicales
crecientes del tipo 7, longitud J, ¢ indice de ramificacién b presentes en las particulas de polimero de masa m
con n radicales al tiempo t. De forma similar, D;’b (m,t) representa las cadenas de polimero muerto de

longitud / e indice de ramificacién & presentes en particulas de polimero de masa m con » radicales al tiempo

+. Los argumentos m y ¢ aveces se suprimen en posteriores referencias a estas cantidades. El subindice w es

2-13



MARCO TEORICO

Mecanisnio Cinética

Fase Acuosa

Iniclacién Térmica 1, Lk op

Iaiciacién Redox Iw + y;f ._kdl__> R, + Yf + productos
P+ kg, Y] + productos

P id

ropagacién R, +M, _kﬂ_> P,:

Pz‘: +M; —I"EL’PJ{.”
I=1..cr-1

Transferencia de cadena al mondémero

kv
P, + M, —=Ly D,’,+Pj‘:

l=1..cr-1

Transferencia de cadena al agente de P T kY Dl 4 po
+7, —=—D, +
transferencia de cadena (ATC) b "W w T,

I=1,..cr—1
Reiniciacion del radical monomérico kv
P +M, —">P]

Reiniciacién del radical ATC kv
P +M, —=L5p/

Terminacién por combinacién kv
i e, {f I
P +P! ————DJ"
I=0,.,cr—-1
Terminacitén por desproporcion kv
Plypr—2l,pl4Dr
l=0,..,cr-1
Terminacion por inhibicién P : ‘X, kw! D :,v
R, + X, %y 7
w + w w
!1=0,..,cr-1

Tabia 2.3 Esquema cinético para la copolimerizacion en emulsion. (Ira parte: fase acuosa)
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Mecanismo Cinética

Fase Particala

Propagacitn hacia adelante y reversible b k,, Je1p
N+ Mjp —-—*”—4-—>N,,J

kr .
N 4 M, 24— N
¥ p 'J

Terminacion por combinacién

F,
1.6 h I+hb
NIP+ N —tet plheee

Terminaci6én por desproporcion

k
X h,e td,y 3 1,6 hc
Nn,i +Nﬂ‘,J Dn—2+Dn—2

Terminacion por inhibicién " kf::h "
N +X,——=—D

Transferencia de cadena ai monémero

k.
N2+ M, —L 5D+ N

Transferencia de cadena al agente de p k
N b +T tr T 3 Dl,b +N0,0
transferencia de cadena (ATC) ™! " wr

Reiniciacién del radical monomérico

k
Noj + M, —=> N,

Reiniciacién del radical ATC k. ..
N+ M, —=l 5 NS

Mordida hacia atris (transferencia Gl kb ; 0 b
intramolecular) m ")
Ruptura después de Ia transferencia 7 kﬂl" JR
intramolecular Bt n i

Transferencia al polimero {(fransferencia k_ .
N2 + D —dy Db 4 Sheto

intermolecular}

Ruptura después de la transferencia k
S;,l?+a, B2, ; D:,v + N;:,u.b—v

u=1..,-1 v=0,..,b

intermolecular

Polimerizacién por doble ligadura terminal dk

1.5 me db,} H+mb+eto,
N, + D] —L—J——>N,,_J

Polimerizacion por doble ligadura interna

k..
IX) m.e b, I+mbteto
NI 4 Dpe —Zba plmbtero,

Tabla 2.3 Esquema cinético para la copolimerizacion en emulsién. (2da parte: fase particula)
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usado para cantidades ent la fase acuosa, y ¢l subindice p es usado para la fase particula. LR, T.X, y D denotan
iniciador, radicales primarios {provenientes directamente del iniciador), agente de transferencia de cadena,
inhibidor, y polimero muerto, respectivamente. ¥; y ¥, son componentes del sistema redox; los estados

reducido y oxidado son denotados por los superindices r y o, respectivamente. M, se refiere al monémero j y
P,i representa al polimero vivo de longitud / con radicales tipo i presente en la fase acuosa. La notacién cr

representa la longitud critica de precipitacién.

En las reacciones de mordida hacia atrds y de ruptura después de transferencia intramolecular, el
simbolo ( es usado para representar a las cadenas crecientes de tipo secundario, que son las que han sufrido
la reaccién de mordida hacia atras (mordida hacia atrds). Sélo los radicales primarios G pueden sufrir dicha
reaccién vy la poblacidn total de radicales vivos N satisface N=G+0, La cantidad 4 debe ser especificada y es

el nimero de unidades desde el extremo de la cadena en el cual ocurre la reaccidén de mordida hacia atrés.

En las reacciones de transferencia al polimero y de ruptura después de transferencia intermolecular,

las cadenas crecientes secundarias S son el producto de la reaccion de transferencia al polimero.

En la reaccién de polimerizacién por doble ligadura terminal, la cantidad d; es el nimero de dobles

ligaduras terminales de las moléculas de polimero muerto en una unidad monomérica 7.

2,2,2. Distribucién de tamafios de particulas.

Para la funcién de distribucion Fm,t)dm, la cual representa el nimero de particulas presentes por
litro de agua y una masa de polimero entre m y m-+dm al tiempo ¢, se ha escrito una ecuacién de balance
poblacional (EBP) con la masa del polimero como coordenada interna. El resultado fue una ecuacién

diferencial parcial en la masa del polimero y el tiempo para la DTP;

dm
oFmny, T Frwiel P,

ot om P Pu

@
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Donde ¥, es el volumen de agua, ( representa la rapidez de flujo mésico, w, es la fraccién en masa

de agua, g, es la densidad del agua, y el superindice f'se refiere a las condiciones de alimentacién (feed). La
condicién de frontera para esta ecuacidén estd dada por:

am
V_F(mit)—
» (m)dr

,=F, = VeV 4 [Z ak, M[P] +a,k, M[R]w] (%)
m 7 et mi

m =

Con la condicidn inicial;
F(m,t=0)=F,(m) {9b)

Donde ¥, es el volumen de la fase acuosa, a. es el 4rea superficial de la micela, M es la
concentracién de micelas, las constantes kmm y kmmz son los coeficientes de rapidez de entrada a las micelas
para los radicales del tipo i con concentracidn en la fase acuosa fPi], y para los radicales provenientes del
iniciador con concentracion en la fase acuosa R/, respectivamente. Sélo Ia nucleacién micelar ha sido

incluida en esta aplicacién omitiendo la contribucién de la nucleacién homogénea,

2.2.3. Coeficiente de desorcidn de radicales en particulas.

El valor del coeficiente de desorcién de radicales en las particulas estd dado por la siguiente

ecuacion:

K

d, =g, — i=.,cT (10a)
Koy + Z.l,kp.ij [M,],
=
_ 12 Dwr‘Dp:

o (10b)

e LA A
d‘p mﬂ,,DP, +2D,,

Donde g, es la frecuencia de generacion de radicales monomeéricos totales del tipo i en una
particula, £, es la constante de rapidez de propagacion de un radical tipo / con un monémero tipo j; y fM,],
es la concentracién de mondémero j en las particulas; d, es el didmetro de la particula; D,, y D, son los

coeficientes de difusién de los radicales monoméricos tipo i en la fase acuosa y en las particulas,
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respectivamente; y m,, es un coeficiente de particién entre las fases acuosa y particula para el mondémero / o
para el agente de transferencia de cadena (ATC),

2.2.4, Namero promedio de radicales en las particulas.

Se asume que el nimero promedio de radicales en las particulas es una funcién de la masa del
polimero y es dada por una relacioén algebraica en términos de las funciones de Bessel a partir de la solucién
clésica de la ecuacion de Smith-Ewart dada por Stockmayer-O'Toole {60] (ver Apéndice A).

2.2.5. Balances de las especies.

El modelo es complementado por varios balances de las especies quimicas hechos sobre el volumen
total de la reaccién. Los balances de mondmeros y polimeros para ¢ componentes son representados por un
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDQO) de dimensidn 2¢. Los balances para el iniciador,
tensoactivo, ATC, inhibidor, agua, y la masa de reaccién total son representados por una EDO cada uno. La
distribucion de los tipos de tadicales genera un sistema lineal de dimension ¢ para cada una de las fases:
particulas y fase acuosa. El balance de radicales en la fase acuosa en estado quasi-estacionario produce

solamente una ecuaci6n algebraica no lineal para la cantidad total de radicales en la fase acuosa.

2.2.6. Particién del monémero: Coeficientes de particion.

A pesar de que en la literatura existen modelos termodindmicos mds sofisticados (Guillot [27]), se

decidié utilizar uno simple con el fin de mantener simplicidad y robustez para aplicaciones potenciales en

linea. Asi se tienen los coeficientes de particion gotas/agua y particula/agua para el monémero i, K, y

K., » respectivamente:
M. m
an = "—“{ M’}f. (11a)
idw
(M1,
ot = [—M—]f,’,— (11b)
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Donde [M,]7, [M,1;, » [M;]; son las concentraciones mésicas de los mondmeros en las

gotas, en la fase acuosa, y en la fase particula, respectivamente. El hinchamiento del polimero es definido

como:

v, M
— =4 (12)
P

Donde ¥, es el volumen de las particulas, P es la cantidad total de polimero en base masa, y 4 es

una constante empirica. La particién del mondmero produce un sistema algebraico no lineal de dimension 3.

2.2.7. Particién del agente de transferencia de cadena (ATC): Coeficiente de

particion.
El coeficiente de particién para el ATC esta dado por:

X, =% (13)

Donde [T}, y [T]., son las concentraciones de ATC en las fase orgdnicas (gotas y particulas)y en la

fase acuosa, respectivamente.

2.2.8. Equilibrio del tensoactivo.

Se asume que el tensoactivo adsorbido en las particulas, S, obedece a una isoterma de adsorcion
tipo Langmuir:

S,TobSy 1V,

p- oo~y

T 1+b,S: 1V,

(14)
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Donde S, es el drea superficial total de las particulas, Sy es el tensoactivo libre en la fase acuosa, y
I,y b, son pardmetros empiricos. El valor de Sy defermina la concentracién de tensoactivo en la fase acnosa

[S]. y asi la presencia o no de micelas por medio de la siguiente ecuacién;

= ([S]w “[S]fvm)NAaem
a,
M =MH(M') (15b)

Ml

(15a)

Donde [S]ff” es la concentracién micelar critica del tensoactivo, Qem es el drea de la micela cubierta

por una moiécula de tensoactivo, y H ¢s la funcidén Heaviside,

2.2.9 Distribucion de pesos moleculares: Momentos.

Para la distribucién de pesos moleculares (DPM) se ha escrito un modelo de pseudohomopoimero
basado en balances de poblacién. Es importante aclarar que en el presente trabajo no se incluye esta parte del
modelo para las posteriores simulaciones y aqui solo se menciona para tener una visién global del alcance
del modelo.

Para polimero vivo, las ecuaciones de balance de poblacién son derivadas para Ia distribucién
N ,‘:'b (m,t)dm, 1a cual representa el niimero de cadenas crecientes de longitud J ¢ indice de ramificacién b

presentes por litro de agua en particulas con n radicales vivos y una masa de polimero de entre m y m-+dm al

tiempo .

Para polimero muerto, las ecuaciones son presentadas para la distribucion D,‘:"’ (m,t)dm, la cual

representa el numero de cadenas de polimero muerto de longitud / e indice de ramificacién b presentes por

litro de agua en particulas con » radicales vivos y una masa de polimero de entre m 'y m+dm al tiempo 1.

La solucién numérica de todos los balances de poblacion para la DPM es sumamente compleja. Para

reducir la dimensionalidad del problema, solo se realiza el calculo de los momentos de la DPM.

Aplicando el método de momentos a la mayorfa de las coordenadas discretas internas, los momentos

totales del polimero vivo son definidos como:
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uSH (m, ) = i i il“b” nSN%(m,0) (16)

[=05=0n=0

Y para el polimero muerto comeo:

ASH (m ) = i i ileHnSD;'b (m,1) (17)

I=06=0n=0
Las letras mayusculas indican el orden de los momentos sobre la variable correspondiente,

Para ¢} polimero vivo, los momentos parciales en los cuales el Indice n se mantiene intacto son

definidos como:

u&H (m, 1) = i i I°b" N2 (m, 1) (18)

=0 56=0

Aplicando esta tltima definicién de momentos, la ecuacién de balance de poblacién agrupada para

polimero vivo (usando la aproximaci6n de estado quasiestacionario)da como resultado:

duSt @y, ¥
B D30 GH=0e =l (19)

=

Los términos ry del lado derecho de la ecuacién corresponden a los diferentes mecanismos que
cambian la clasificacién de los radicales incluyendo todas las reacciones quimicas asf como los fenémenos
fisicoquimicos como la entrada y desorcién de radicales. En la seccién 2.2.1 de este capitulo se muestra el

esquema cinético de radicales libres.

Se ha demostrado que existen ventajas computacionales al resolver ecuaciones para momentos de
polimero total (cadenas vivas y muertas), en Iugar de aquelias derivadas sélo para momentos de polimero

muerto; de esta forma, las ecuaciones han sido obtenidas para los momentos de polimero total sumando las
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contribuciones de ambos (vivo ¥y muerto). Esto da como resultado ecuaciones para los momentos Q del
polimero total definido por: ’

Q" = A5 (m) + s (m) (20)

Para la estimacién de las propiedades de polimero sdlo se requieren los momentos cero (S=0) en el
nGmero de radicales (esto es, la suma sobre las particulas con todos los nimeros posibles de radicales) y el
momento cero sobre la variable continua m {suma sobre todos los tamafios de particula). Para este fin, los

momentos integrales son definidos:
AG = [ AGH (m) + u S (m))edm (21)

La DPM es descrita por los primeros tres momentos Ag'H sobre la longitud de cadena (para todas

las ramificaciones posibles), representados por los valores GH=0,0, GH=10, y GH=20. Para incluir el
mecanismo de polimerizacién de doble cadena, se obtiene una ecuacién de distribucién poblacional adicional

para el momento:

V=33 S dIDi + N (22)

»=0{=0b=0

Donde d representa el nimero de dobles enlaces terminales por cadena de polimero.
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SISTEMAS DE COPOLIMEROS DE
ESTIRENO

3.1. Antecedentes.

Los sistemas de copolimero de estireno han sido ampliamente estudiados debido a su gran variedad

de aplicaciones.

La familia de ios materiales estirénicos es una de las mdis grandes y populares familias de
termoplésticos que contiene una amplia gama de polimeros diversoes cuyas aplicaciones van desde materiales
aislantes y estuches de cassettes de audic hasta dispositivos de almacenaje y juguetes. Su ficil procesamiento
por inyeccién y termoformado, combinado con su amplio rango de propiedades, ademds de su precio
relativamente bajo, les dan a los estirénicos su popularidad entre los ingenieros y los disefiadores de nuevos

productos.

El polimero mas producido actualmente de esta familia es el poliestireno(PS). Este puede ser
divididoe en poliestireno cristal (GPPS-general purpose polystyrene), hule poliestireno modificado de medio y
alto impacto (MIPS y HIPS), y poliestireno expansible (EPS). El terpolimero acrilonitrifo-butadieno-estireno

(ABS) es el segundo en la familia por volumen producido, seguido por el copolimero estireno-acrilonitrilo

(SAN).

En este trabajo se estudian los siguientes copolimeros: estireno-metacrilato de metilo, estireno-
butadieno, estireno-acrilato de butilo, y estireno-4cido acrilico. La tabla 3.1 contiene las referencias de fos
estudios que se han realizado sobre estos sistemas de copolimerizacién en emulsién, Dichos estudios son de
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dos tipos: modelamiento del proceso y estudios experimentales. Posteriormente se hace un anélisis mds
detallado de cada sistema.

3.1.1, Estireno-Metacrilato de metilo.

El copolimero de estireno y metacrilato de metilo (S/MAM) es uno de los sistemas mas estudiados
en lo que se refiere al proceso de copolimerizacién en emulsién, debido a la abundancia de datos reportados
de ambos monémeros. Las caracteristicas de los monémeros en cuestiébn presentan diferencias interesantes
para ser exploradas y modeladas, como por ejemplo la diferencia de solubilidades en medio acuoso. Las
propiedades de los copolimeros S'/MAM generalmente se encuentran entre aquellas de jos homopolimeros
individuales; razén por la cual, este copolfmero presenta mayor resistencia al desgaste y al ataque de

solventes que el homopolimero de poliestireno,

Ballard et al [23] utiliz6 un sistema S/MAM como ejemplo para validar el método de las constantes
pseudo-cinéticas en polimerizacién en emulsion. En dicho trabajo solo fueron presentados resuitados de
simulaciones de balances de nimero de particula y conversidn. Se detecté que la composicién instantinea
(dxg/dXpman) disminuye bruscamente después de los intervalos I y II de la polimerizacién en emulsién,
Ballard explico ese comportamiento por la entrada de estireno en los intervalos II y Iil antes de' Ia entrada

de metacrilato de metilo.

Goldwasser y Rudin [66] determinaron experimentalmente las constantes de transferencia de los
mondmeros y las constantes de transferencia cruzadas a 44°C. Se midieron las razones de reactividad de la
polimerizacién en emulsién y se encontré que no diferian mucho de las obtenidas por el proceso en masa, Se
verificd también que la composicién de mondmero en las gotés es constante desde ¢l inicio de la operacidn, a
pesar de la mayor solubilidad del MAM en el agua. Encontraron, también, que el nimero de particulas

disminuia con el aumento de la concentracién molar de MAM,

Nomura et al. [25] verificaron que el caso II del modelo de Smith-Ewart no explica la tasa de
polimerizacién en emulsidn del sistema S/MAM debido a la existencia del fendmeno de desorcion de
radicales de las particulas. La rapidez de copolimerizacién en emulsién se ve significativamente afectado por
la desorcién de radicales monoméricos de MAM, cosa que no ocurte con los radicales monoméricos de
estireno. Se verificé también que el fenémeno de desorcion no afects la composicién del copolimero.
También se presentan estudios de los efectos de las concentraciones de iniciador y com'po,slicién de los

mondmeros en la rapidez de polimerizacién y en el nimere de particulas. e
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SISTEMA ARTICULOS Mod, Exp.
Estireno-Metacrilato de metilo (M) | Forcada y Asua (1991) [44] Z /////%
Nomura ef al, (1590) [61] A
To#l et al. (1993) (33] it
Nomura e al (1988) [62) 000
Chen y Wa (1988) [45] T,
Nomura et al (1989) (63] G
Ballard ot al. (1981) 23] G
ODriscol y Burczyk (1992) [64] %
Nomura et al (1982) [25] G Z
Forcada y Asua (1950) [43] 0
Arzamend y Azua (1391) [65] 7
Goldwasser y Rudin (1982) [66] 27
Estireno-Butadieno (S/B) Carr ctal. (1950) [77 y 78] 2
Burnett et al. (1570) [74-76] v,
Hamielec y MacGregor (1983) [50] W/////////'//
Gugliotia et al. (1991) [72] )
Cheny Wu (1988) [45] w4
Tobita y Hamieles (1989} [79] A,
Broadhead ot a1(1985) (51) 0
Gugliotts et al. (1991,0 [73] WA
Alassia et al. (1991) [80] i
Sayer ctal. (1993) [81] 0
Gugliotta etat. (1995) [71] 0
Charmot y Guiliet (1992) [70) PV// T
Estirenc-Acrilato de butilo (VAB) Gugiotta etal. (1995) [82] 2074/
Cruz etal. (1985) [83] 7 //
Guillor (1950) [29] V7
Cancgallo et al. (1994) [64] 77
EstirenoAeido acrilica (VAA) Coska (1974) [65] A
Tange y Poshlein (1992) [49 y 86] ' 0

Tabla 3.1. Referencias bibliogrdficas de trabajos previos sobre los sistemas de copolimerizacion en
emulsion estudiados en el presente trabajo.

Chen y Wu [45] adicionaron al modelo de Ballard et al. [23] una distribucién de didmetro de
particulas para el sistema S/MAM.

Nomura et al. [63] realizaron un trabajo experimental y de modelamiento para el sistema de
copolimerizacién en emulsién de S/MAM. En las condiciones experimentales utilizadas, el nimero de
particulas era proporcional a la concentracién de iniciador elevada a ia potencia 0.23 y a un exceso de
tensoactivo con relacién a la CMC elevado a la potencia 0.76. El nimero de particulas presenté también una

leve dependencia de 1a composicién de los monémeros, cuando se aumenta Ja composicion de estireno, el
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numero de particulas disminuye. Al aumentar ia fraccién molar de MAM en la mezcla de mondmeros, el
efecto gel se torna mds pronunciado afectando la tasa de copolimerizacién , pero no afectando la
composicién instantdnea del copolimero,

Posteriormente, Nomura et al, [61] estudié mds detalladamente ¢l estado inicial de la
copolimerizacién en emulsién de S'MAM y verificé que una cantidad de copolimero producida en la fase
acuyosa disminuye con el aumento de la concentracién de tensoactivo y puede ser desplazada 1
concentraciones de tensoactivo encima de la CMC. El proceso de coagulacion puede ser despreciado en la

fase de nucleacién.

Forcada y Asua [43] trabajaron en el modelo matemético y en el trabajo experimental del sistema
S/MAM, Fueron analizados los efectos de la relacién molar entre ambos polimeros en el nimero de
particulas, conversion global y composicién del copolimero. Fue observada una pequefiz disminucion en el
nimero de particulas cuando la fraccién molar de estireno aumenta, tal como fue observado por Nomura
[63). También se observé que la curva de coeficiente global de desorcién de radicales en funcién de la
fraccién molar de estireno en la mezcla de mondmero presenta un punto méximo a 30% en mol de estireno.
Este comportamiento puede ser explicado por la influencia de dos factores, a saber, la tasa de formacion de
radicales monoméricos unitarios por reaccién de transferencia al monémero y la probabilidad de difusion de
esos radicales en la fase acuosa. Conforme se aumenta la fraccién molar de MAM, se aumenta el coeficiente
global de desorcién. Pero, a concentraciones de MAM mayores a 70% el coeficiente global de desorcién
disminuye. Este efecto fue explicado por la disminucién de formacién de radicales monomeéricos a altas
concentraciones de MAM. El nimero de particulas aumenta con el aumento de la fraccién molar de MAM
en la mezcla de monémeros. Este efecto se debe a que al aumentar la fraccién molar de MAM, se aumenta el
drea cubierta por una molécula, y por tanto, la rapidez de desorcién global aumenta. También se observaron
variaciones en la composicién del copolimero cuando la fraccién molar en la alimentacién era diferente de
S/MAM 50/50. Esto fue explicado por el hecho de que el monémero que se encuentra en menor cantidad

tiene una absorcidn preferencial por la particula de polimero.

Forcada y Asua [44] analizaron también el efecto de la compesicion molar de la mezcla de
mondémero en el peso motecular promedio ponderado (M,,). Experimentalmente fue observado que el M,
permanece constante en fracciones molares de estireno de entre 10 y 80%, pero sufre un aumento brusco a
Jos 90% de estireno. Esto se explicé por las constantes 6{3 transferencia de cadena para ¢l mondémero.

Considerando los siguientes valores:
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ks =3cm®/mol/s

kapq =18cm’/mol/s
ksu =48cm*/mol/s
Kous =20cm’/mol/s

La presencia de MAM hace que las tasas de reaccién de transferencia de cadena al monémero
aumenten y de esta forma el M,, disminuya. Las rapideces de transferencia de cadena cruzadas son mayores
que las de los homopolimeros, indicando un posible punto minimo en el valor de M,, en funcién de la
fraccién molar del estireno. Ese punto minimo fue confirmado en el modelo matemdtico pero no fue

observado experimentalmente.

Nogl et al. [33] realizé un andlisis de sensibilidad del modelo de polimerizacién en emulsién
multicomponente donde fue observado que el efecto de la solubilidad del monémero en la composicién del

polimero solo era significativa cuando la relacién monémero/agua era menor que 0.02,

3.1.2. Estirenco-Butadieno.

La copolimerizacién de butadieno con estireno da como resuitado un producto que presenta una 7T,

menor que la del poliestireno y que puede ser vulcanizado (entrecruzado). El efecto del butadieno en la T es:

-85+1358
Tg (0 C) - ( )
(1-0.58)
donde S es la fraccién en peso de estireno en el copolimero, Esta ecuacién aplica a copolimeros preparados
en emulsién a 50°C. Una ecuacitn ligeramente diferente es obtenida para copolimeros preparados con la

misma formulacion a 5°C.

Los copolimeros de estireno-butadieno (S/B) pueden ser disefiados para diferentes aplicaciones de
uso final poniendo especial atencién a la relacién de mondémeros (incluyendo mondmeros adicionales), peso
molecular promedio, linearidad de la estructura molecular, punto de gelacidn, y distribucidn de unidades de
butadieno y estireno (copolimeros en bloque vs copolimeros al azar).Los copolimeros $/B al azar son hechos
a escala comercial por medio de dos métodos de polimerizacion: emulsién y, més recientemente, sofucién.

En el proceso de emulsitn el estireno, el butadieno, y 4cido carboxilico insaturado se terpolimerizan para
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producir el latex llamado SBR carboxilado, Estos latex, los cuales presentan sitios reactivos para
entrecruzamiento, tienen excelente propiedades coloidales y son usados como recubrimientos auto-curables.
Presentan también excelente adhesién a las fibras textiles y son muy usados en la industria de las alfombras.

Los copolimetos S/B en bloque son hechos por polimerizacién en solucién aniénica.

Los procesos de polimerizacién de estireno-butadieno en emulsién se pueden dividir en dos tipos, a
saber, en fiio (alrededor de 5°C) y en caliente (alrededor de 50°C). En el presente trabajo se estudian algunos

sistemas de copolimerizacién en caliente con iniciador tipo térmico.

El estudio de la estereoquimica de polimerizacién -es muy importante en lo que se refiere a la
formacién de “gel” (cadenas poliméricas interligadas por cadenas cruzadas, entrecruzamiento). El gel es
insoluble y dependiendo de la aplicacién, su presencia puede ser una desventaja o no. El fenémeno de
formacion de gel, fue iniciaimente estudiado por Flory [67 y 68] y Stockmayer [69]. Tobita y Hamielec [79]
presentaron un modelo de cinética de enlaces cruzados y formacién de gel. Charmot y Guillot [70]
estudiaron experimentalmente la formacién de gel en la polimerizacién en emulsion de estireno-butadieno y

1a compararon con los resultados obtenidos a través de un modelo matemitico del fenémeno.

Han sido muchos los investigadores que han estudiado experimentalmente la copolimerizacion en
emulsién de estireno-butadieno. Mitchel y Williams [87] estudiaron las curvas de conversién contra tiempo
de los sistemas S/B 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, y 90/10 a 50°C. Carr et al. [77 y 78] estudiaron las
influencias del tipo de tensoactivo en la polimerizacién en emulsion del sistema S/B 25/70 a 50°C. Burnett et
al, [74-76] estudiaron la evolucién de la composicién del polimero, las tasas de reaccién de propagacién y de

formacién de cadenas cruzadas a las temperaturas de 3, 15, y 25°C.

Hamielec y MacGregor [50], Broadhead et al. [51], Gugliotta et al. [71-73], y Sayer et al. [81],
todos ellos desarrollaron modelos mateméticos de la polimerizacién en emulsién del copolimero estirenc-

butadieno.

3.1.3. Estireno-Acrilato de butilo.

Cruz et al. [83] estudié la cinética de copolimerizacioén del sistema S/AB. Se estudiaron los efectos
de las concentraciones del iniciador, tensoactivo, monémeros y agentes de transferencia de cadena en la
rapidez de copolimerizacién y en la distribucién de pesos moleculares. A partir de ese trabajo-se llegd a-la

conclusion de que el peso molecular depende principalmente de la concentracién del agente de transferencia
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de cadena, el cual no afecta 1a tasa de polimerizacién. El aumento de la tasa global de polimerizacién estd

directamente afectado por el aumento de la concentracién de acrilato de butilo.

Guillot [29] estudi6 el sistema S/AB y verificé que la constante de rapidez global de propagacion
puede ser prevista por la teoria clisica de copolimerizacién en emulsién. Fue verificado que en
formulaciones ricas en acrilato de butilo, una mayor parte de ese mondmero reacciona a altas conversiones.
Junto con esas observaciones fue analizado el termograma del copolimero via DSC y se verificd el
aparecimiento de polimero con baja Tg a altas conversiones, lo que indica la presencia de homaopolimero de
acrilato de butilo, Fue propuesta una configuracién de particula tipo “core-shell”, siendo la coraza formada

por una mezela rica en poliacrilato de butilo y el micleo rico en poliestireno.

Canegallo et al. [84] comparé una polimerizacién en emulsion del sistema S/AB en batch con un
proceso semicontinuo. En ese trabajo se determiné una estrategia para el control de la composicién del
polimero por medio del control de la adicién de estireno. Con esa estrategia la composicion media del
polimero fue mantenida constante durante toda la reaccién. En Ia operacion en batch, la composicién del

estireno en el polimero era creciente.

Gugliotta et al. [82] estudié un modelo de varios sistemas de copolimerizacién, incluido el sistema
S/AB. Se compararon los modelos existentes para el cdlculo de concentraciones de mondmeros en las
diversas fases. Se llegd a la conclusién de que al simular sistemas con alto contenido de monémeros y
polimeros (55%) los resultados son practicamente independientes de los modelos de particion. En el caso de
sisternas con contenido medio de sdlidos (30%) los resultados son independientes cuando son utilizadas
sernillas de polimerizacién en concentraciones mésicas por encima del 10%. En sistemas con porcentajes de

sélidos menores que 30% los resultados son maés sensibles a los modelos de particion.

3.1.4. Estireno-Acido acrilico.

El 4cido acrilico es un monémero totalmente soluble en agua. Esa propiedad da una caracteristica
especial a la polimerizacién de ese mondémero, ya que su cardcter hidrofilico hace que la mayor parte del
polidcido acrilico se encuentre localizado en la superficie de la particula de polimero. De esta forma, el dcido
acrilico ejerce una funcién de estabilizador de particulas, que en muchos casos es mds eficiente que los
tensoactivos convencionales. Ademds, la presencia de 4cido acrilico aumenta la rapidez de nucleacién

homogénea de particulas. Generalmente la fraccion molar de polidcido acrilico en el polimero ¢s del orden
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de 5% ya que cantidades mayores pueden generar aumento de concentracién de residuos y polimeros

insolubles.

Ceska [85] estudi6 el uso del 4cido acrilico en sistemas de copolimerizacién sin tensoactivos, Se
estudio la copolimerizacion en emulsién de estireno-dcido acrilico a 70°C sin tensoactivo. El dcido acrilico
se encontraba en concentraciones de 8.8% en mol en el polimero. Se verificd que el aumento de
concentracion del 4cido acrilico genera un aumento en la tasa de polimerizacién y en el niimero de

particulas.

Guillot [29] estudi6 la variacion de la constante de rapidez de propagacién y las relaciones de
reactividad de sistemas con mondmeros carboxilicos. A mayor valor de pH, mayor era la concentracién del
dcido acrilico en forma ionizada, Las constantes de rapidez de propagacién y propagacién cruzada de la
forma ionizada son diferentes de las constantes de la forma no ionizada. De esta forma, al estudiar la
copolimerizacién de estireno con écido acrilico, en realidad se esta estudiando una terpolimerizacién.
Kabanov et al. [95] verific que la constante de rapidez de propagacién del cido acrilico a un pH menor que
2 es de 30000 I/mol/s y a un pH entre 7 y 8 es de 650 I/mol/s,

Lange y Poehlein [86] encontraron que el uso de monémeros de dcidos carboxflicos puede alterar la

tasa de polimerizacién del estireno por tres motivos principales, a saber:

B alterando el niimero de particulas generadas:
® influenciando la reaccién dentro de las particulas de polimero; v

M alterando las tasas de transferencia de radicales entre las fases particula y acuosa.

Lange y Poehlein [49] verificaron en sus experimentos que la adicién de é4cido acrilico en la
polimerizacion en emulsién de estireno disminuye 1a tasa de polimerizacién global. Una hipétesis utilizada
para explicar ese efecto fue el posible aumento de tasa de desorcién de radicales con la adicién de 4cido
acrilico. Lange y Poehlein utilizaron en sus experimentos pH entre 3.1 y 3.4, Se observé que el niimero de
particulas aumentaba con la adicién de dcido acrilico. Otra conclusién fue que ¢l dcido acrilico disminuye la

tasa de terminacién en la fase acuosa,
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3.2. Datos experimentales.

Odair Araujo [2] realizd una serie de experimentos de copolimerizacién en emulsién de diferentes
sistemas y bajo diferentes condiciones. El objetivo de dicho trabajo fue obtener datos experimentales para,
mediante su discusién, mejorar el conocimiento que se tiene del proceso, asi como para proveer de un
valioso banco de datos para validar modelos matematicos del proceso de polimerizacién en emulsion, como
el desarroliado por Saldivar et al. [1]. Los sistemas de copolimerizacién en emulsion estudiados por Araujo
involucran siete monémeros que cubren un amplio rango de solubilidad en agua y relaciones de reactividad,

estos monémeros son enumerados a continuacion:

Estireno, (S),

Butadieno, (B),

Acrilato de butilo, (AB),
Metacrilato de metilo, (MAM),
Acido acrilico, (AA),

Acetato de vinilo, (AV), y
Etileno,(E).

Sin embargo en el presente trabajo solamente se estudiaron los sistemas de copolimerizacion que
incluyen los primeros cuatro monémeros de la lista. En la tabla 3.2 se enlistan las principales constantes de

tasa de reaccién y solubilidad de cada monémero.

Mondmero k, K kg solubilidad*
Estireno 29 4320 11 0.0271
Metacrilato de metilo 40 122 7 1.59
Butadieno 6 7000 0.081
Acrilato de butilo 15 34 2 0.16
Acido acrilico 29 completamente soluble
g

Kp = constante de rapidez de polimerizacién, 10’ Vmolmin

K: = constante de terminacién, 10° Vmol/min

Kz—constante de transferencia de cadena para el monémero, Vmolimin

* = 9 de solubilidad en agus 2 20°C

nota: todss les constantes corresponden a 60°C con excepeion de la b, del dcido acrilico que fue abtenida a 70°C

Tabla 3.2. Principales constantes cinéticas de los mondmeros estudiados (Brandrup e Immergrut, [89]).
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3.2.1. Diseilo de experimentos.

Araujo [2] agrup6 a todos los mondémeros de dos en dos y realizé polimerizaciones para obtener los
correspondientes copolimeros. En ¢l presente trabajo solo se estudiaron los pares que incluyen al estireno

como uno de los mondmeros, €éstos son:

1- SIMAM
2- S/B

3- S/BA
4- S/AA

Para cada par de mondémeros, Araujo realizd un diseflo fraccionado de experimentos de dos niveles,
con cinco variables de proceso, esto es, a cada variable le asigné dos niveles de variacién para estudiar el
efecto de dicha variable de forma independiente de las otras. Las variables de proceso y los niveles de

variacin se encuentran enlistadas en la tabla 3.3.

: Vw Nivel inferior ]\E\rel superior
Temperatura, T (°C) 60 70
Relacidén molar de mondmeros, A/B 30/70 * 70/30
Concentracion molar del iniciador en la fase acuosa, I 0.002 0.004
{mol/lagua)

Concentracion molar del tensoactivo en la fase acuosa, 0.014 0.028
E (mol/lagua) A
Relacion mésica enire mondmeros y agua, O/W 0.34 0.55
* En el caso del dcido acrilico el valor inferior corresponde a una fraccidn molar de dcido acrilico de 0,05

Tabla 3.3. Niveles de variacion de las variables estudiadas por Aravjo [2],

Sin embargo, en el presente trabajo solamente se estudiaron algunos de estos experimentos. En
general se eligié un grupo de experimentos, para cada par de mondémeros, que tuvieran en comin ia
temperatura y la relacién de monémeros para asi ajustar un juego de pardmetros comin para todos los

experimentos del grupo.

En las tablas 3.4 a 3.7 se presenta el listado de los experimenios disefiados por Araujo [2], para los
sistemas S/MAM, S/B, S/BA, y S/AA, respectivamente.
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T | S/MAM ) MAM Iniciador Tensoactivo | Mon/H:0 | Agua
Exp. oC rel. molar g g ?;Ol g ﬁ g g;%;_ g

BSM-1 60 30/70 255 573 0.002 | 0869 0.028 12.17 0.55 1507
BSM-2 70 30/70 184 413 0.002 03 0.014 7.09 0.34 1756
BSM-3 60 70/30 584 241 0002 | 088 0.014 60.6 0.55 1500
BSM-4 70 70/30 422 174 0.002 08 0.028 14.14 0.34 1751
BSM-5 60 30/70 184 413 0.004 1.6 0.028 14.18 0.34 1756
BSM-6 70 30770 255 573 0.004 138 0.014 6.08 0.55 1507
BSM-7 60 70/30 422 174 0.004 1.6 0.014 7.07 0.34 1751
BSM-8 70 70130 584 241 0.004 1.37 0.028 12.11 0.55 1500
BSM-9 60 70/30 584 241 0.004 137 0,028 12.11 0.55 1500
BSM-10 | 60 30770 84 413 0.002 0.8 0.014 7.09 0.34 1756
BSM-11 70 3070 255 573 0.004 138 0.028 12.17 0.55 1507
BSM-12 | 60 70730 422 174 0.002 0.8 0.014 7.07 0.34 1751
BSM-13 60 30/70 184 413 0.002 0.8 0.014 7.09 0.34 1756

Tabla 3.4. Plano experimental del sistema S/MAM.

T S/B S B Iniciador Tensoactivo | Mon/H;0| Agua
Exp. °C rel molar g g _ﬁﬁ g {'—:gl_ g ﬁ— g
BBS-1 70 70130 475.1 1054 | 0002 | 078 0.014 6.89 0.34 1708
BBS-2 70 30770 2513 3042 | 0002 | 075 0014 6.6 0.34 1634
BRS-5 70 70/30 475.1 1054 | 0004 | 156 0.028 13.79 0.34 1708
BBS-6 70 30/70 2513 3042 | 0004 | 149 0.014 6.6 0.34 1634
BBES-9 60 70730 475.1 1054 {1 0002 | 0.78 0.014 6.89 0.34 1708
BBS-14 70 30/70 2513 3042 | 0.004 1 149 0.028 i3.79 0.34 1634
BBS-15 70 70/30 475.1 1054 | 0.002 | 0.78 0.028 13.79 0.34 1708
BRS-16 80 70/30 475.1 1054 | 0.002 | 078 0.014 6.89 0.34 1708
BBS-17 80 30770 251.3 3042 0002 | 078 0.014 6.89 0.34 1634
BBS-18 30 30070 251.3 3042 | 0.002 § 078 0.028 13.79 0.34 1634

Tabla 3.3. Plano experimental del sistema S/B.
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T | S/BA S BA Iniciador Tensoactivo | Mon/H;O{ Agua
Exp. °C | rel malar g g f;:é g ﬁ g &f g
BSBA-1 60 70/30 3883 204.6 0004 t 0.69 0.028 1217 0.34 1744
BSBA-2 70 | 7030 5374 2832 | o002 | o8 0.014 7.09 0.55 1492
BSBA-3 T0 30/70 153.0 439.2 0.002 0.68 0.014 60.6 0.34 1741
BSBA-4 70 70/30 388.3 204.7 0.002 0.8 0014 14.14 0.34 1744
BSBA-5 60 | 3070 1530 | 4300 | ooo2 | 16 0.028 14.18 0.34 1743
BSBA-6 60 70/30 388.3 204.7 0.002 1.38 0.028 6.08 0.34 1744
BSBA-7 60 | 70/30 5374 2832 | 0002 | 16 0.014 107 0.55 1492
BSBA-8 60 30/70 152.7 439.] 0.004 1.37 0.014 12.11 0,34 i1
BSRBA-9 60 3070 2112 607.3 0.002 1.37 0.028 12.11 0.55 1488
BSBA-10 | 70 [ 30/0 1527 | 4391 | 0004 | 08 0.028 709 0.34 1741
BSBA-11 | 76 | 70/30 388.3 2046 | 0004 | 138 | 0014 12.17 0.34 1744
BSBA-12 | 60 | 70/30 388.3 2047 | 0002 | o8 0014 707 0.34 1744
BSBA-13 | 60 | 3070 153.0 4392 | 0002 | 08 0.014 7.09 0.34 1741
Tubla 3.6. Plano experimental del sistema S/BA,
T 1 S/AA ] A Iniciador Tensozctivo | MowH,0 | Agua
Exp. °C | rel. molar g E ﬁ B Eéﬂl 4 E g

BSAA-1 70 95/5 573.7 20.9 0.002 0.8 0.014 7.06 0.34 1749
BSAA-2 70 | 70/30 462 136.9 0.002 0.8 0014 | 711 0.34 1761
BSAA-3 60 95/5 573.7 20.9 0.002 0.8 0.028 4.2 0.34 1749
BSAA-4 60 | 70130 462 1369 0.002 0.8 0014 [ 711 0.34 1761
BSAA-5 70 95/3 573.7 209 0.004 1.6 0.028 14,12 0.34 1749
BSAA-6 10 70/30 462 136.9 0.004 1.61 0.014 7.1 0.34 176%
BSAA-7 60 95/5 575.7 209 0.004 1.6 0014 { 7.06 0.34 1749
BSAA-8 60 | 7030 462 136.9 0.004 1.61 0028 | 1422 0.34 1761
BSAA-9 60 9515 573.7 209 0.002 0.8 0.14 7.06 0.34 1749
BSAA-10 | 60 | 70130 641.9 190.2 0.002 069 | 0014 6.11 0.55 1513
BSAA-12 | 60 | 70/30 462 1369 0.002 0.8 0028 | 14.22 0.34 1751
BSAA-13 [ 70 ] 70130 641.9 1902 0002 | 069 | oois | 611 0.55 1513

Tabia 3.7. Plano experimental del sistema S/AA.
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3.2.2. Desarrollo experimental,

Para realizar el trabajo experimental, Araujo, mont6 un reactor de polimerizacién de 2.4 litros de
acero inoxidable 304 con agitedor magnético de velocidad variable entre 0 y 1000 rpm. El reactor contaba
con un sistema de control de temperatura tipo PID que controlaba la temperatura con una tolerancia de +
0.5°C. El reactor posee un disco de ruptura y una vélvula de alivio. La presién de operacién méaxima, de
disefio, fue de 1000 psi. Todas las polimerizaciones fueron hechas para los sistemas estirénicos a la presién
de vapor del sistema, El reactor posefa un sistema de adquisicién de datos donde fueron monitoreadas las
temperaturas de entrada y de salida de la camisa, ademés de la presién del reactor. La fig. 3.1 muestra el

arreglo experimental utilizado por O. Araujo [2].

Todas las polimerizaciones fueron hechas en batch. Después de limpiar y esterilizar el reactor, se mezclaban
el agua y el tensoactivo en el reactor. Posteriormente se alimentaban los mon6meros. El reactor era sellado y
un flujo de nitrégeno era pasado a través de éf, esto con el fin de eliminar el oxigeno. Después de esa fase se
comenzaba el calentamiento hasta la temperatura deseada. Una vez alcanzada dicha temperatura se procedia
a alimentar una solucién acuosa de persulfato de amonio. En este punto se consideraba que la reaccién daba
comienzo as{ como la toma de muestras. Las muestras eran colectadas para la determinacién de conversion

por medio de gravimetria y para el andlisis de tamafio de particula.
Se utilizaron materias primas de calidad Aldrich®. El iniciador utilizado fue persulfato de amonio

(98%). El tensoactivo que se uso fue el dodecil sulfato de sodio (98%), cuya CMC reportada en la literatura
es de 2.25 g/L a 25°C. Y por tltimo se utilizé agua desionizada como medio continuo.

3.2.3. Andlisis de muestras y resultados experimentales.
Las muestras eran retiradas directamente por la vélvula del fondo del reactor. Dichas muestras eran

utilizadas para realizar varios andlisis. En la tabla 3.4 pueden observarse los andlisis hechos sobre las
muesiras obtenidas.

En la tesis realizada por Araujo [2] se encuentra mas ampliada la informacién acerca del trabajo
experimental, asi como de los andlisis realizados por este investigador.

3-13




SISTEMAS DE COPOLIMEROS DE ESTIRENO

Andlisis Técnica y/o equipo
Conversion mésjca Gravimetria
Didmetro promedio de particulas Dispersién dindmica de luz (equipo: B102-D Malvern 4700)
Composicién de polimero Espectrografia de RMN

Temperatura de transtcién vitrea (Tg) | Calorimetre de Barrido Diferencial, DSC (equipo: Netzsch, mod DSC200), ¥

Analizador mecénico dindmico, DMA

Peso molecular GPC (equipo: Waters 150-C ALC/GPC) !

Reologia dol latex Rebémetro: BOHLIN CS

Tabla 3.8. Andlsis realizados por Araujo [2] sobre las muestras tomadas del reactor de polimerizacién en

emulsion,

Para cada sistema, Araujo, hizo un andlisis de los siguientes aspectos:

1-

2.

4-

Estudio del nimero de particulas. .Se analizaron los factores que afectan la generacion de
particulas. Se generaron grificas de tamafio de particula en funcién de la conversion y de
tamafio de particula en funcién de la conversién. Con estas graficas se pudo verificar la
extensién del periodo de nucleacién (periodo en el que la curva de tamafio de particula crece con
respecto al tiempo y a la conversién) y también de la existencia de floculacién (disminucién del
nimero de particulas).

Estudio de la rapidez de polimerizacién, Se generaron dos gréficas, la primera de ellas fue la de
conversion global en funcién del tiempo, con la cval se verificé la existencia de tiempo de
induccién, inhibicién accidental, punto de rapidez de polimerizacion méxima y conversion
limite. La segunda grafica fue la de rapidez de polimerizacién en funcién de la conversién, por
medio de la cual fue posible verificar el comportamiento de la tasa de polimerizacién en las
diferentes etapas de la polimerizacién, a saber: periodo de nucleacién (rapidez creciente),
periodo de crecimiento de las particulas (intervaloll), y terminacién de ia reaccién (rapidez
decreciente, intervalolll). Ademds fue posible verificar la existencia de efecto gel (rapidez
creciente en el intervalo D).

Estudio de la composicion del polimero. Solo en algunos casos, se realizé un anélisis de la
composicion (curvas de composicién contra conversién). Los resultados fueron comparados con
valores calculados a partir de la ecuacidn cldsica de copolimerizacion en masa, considerandose
estado cuasiestacionario de los radicales libres y que las tasa de reaccién de propagacion eran
muy superiores a las de las otras reacciones.

Estudio de temperatura de transicién vitrea, Tg. La temperatvra de transicién vitrea de un
polimero es un factor muy importante en la flexibilidad a temperatura ambiente. La Tg es
funcién, principalmente, del peso molecular y de la composicién del polimero. De esta forma se

realizd una regresion multilineal en donde los factores mds importantes fueron identificados.
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SIMULACIONES Y DISCUSION

4.1. Analisis de sensibilidad paramétrica.

Para hacer mas eficiente el ajuste de pardmetros es necesario hacer previamente un andlisis de
sensibilidad paramétrica que consiste en mover de manera sistematica los valores de los parametros que se
desean analizar para obtener asf una medida de la relacién entre las magnitudes de cambio de los valores de

los pardmetros y Ia magnitud de cambio en la respuesta obtenida, esta relacién puede ser cuantitativa o

solamente cualitativa,

En el presente andlisis las respuestas que se obfuvieron fueron las curvas de Conversion contra
Tiempo, Tamafto de Particula contra Conversién, y Niimero de Particulas contra Tiempo. Lo que interesa en
este caso es el efecto de los diferentes pardmetros sobre el perfil de las curvas. El ajt;ste de parimetros
consistiréd en hacer coincidir fas curvas obtenidas a partir de datos de corridas experimentales con las curvas
obtenidas en el simulador Polyred, moviendo los pardmetros analizados aqui; por lo tanto, conocer el efecto
de dichos pardmetros en la forma de las curvas (de manera cualitativa) resulta imporiante y permite un

ajuste mds rpido.

4.1.1. Diseiio del anilisis de sensibilidad paramétrica.

El presente andlisis se hizo para seis pardmetros utilizando un sistema de copolimerizacion
metilmetacrilato/estireno en una proporcion de 30/70 MMA/S. Se consideré que la cantidad de mondmeros,
tensoactivo, agua, e iniciador no es importante en este anélisis y por lo tanto se mantuvieron constantes. Los

pardmetros movidos fueron:
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1-

Los coeficientes de entrada k. (coeficientes de transferencia de masa para los radicales tipo i
que entran a las micelas). Se considera como una aproximacién aceptable que los coeficientes de
entrada a las particulas, k., y 8 las micelas, kyyy, tienen el mismo valor. También para los
sistemas estudiados aqui se considera que los coeficientes de entrada de ambos mondémeros
tendran el mismo valor. Por lo tanto se tiene un valor global o efectivo de coeficiente de entrada,
k.

El 4rea de la micela cubierta por una moléculas de tensoactivo, Gem.

El pardmetro Iy, de la isoterma de adsorcién de Langmuir para el tensoactivo,

El pardmetro b, de Ia isoterma de adsorcién de Langmuir para el tensoactivo.

La concentracion micelar critica del tensoactivo, CMC.

Los coeficientes de difusion de los radicales monoméricos en la fase acuosa, Dy, y en la fase
particula, Dy. Se considera que, para cada radical, el coeficiente de difusién tiene el mismo
valor para la fase acuosa que para la fase particula, por lo tanto se tiene un valor global de
coeficiente de difusién, D. Sin embargo cada monémero tendrd un valor diferente de coeficiente
de difusion, D{1) y D(2) (los subindices 1 y 2 representan a los monémeros de MMA y estireno
respectivamente). Los valores de ambos coeficientes deben mantener la misma relacién al ser

movidos.

La tabla 4.1 muestra el disefio del andlisis de sensibilidad paramétrica. Como puede observarse los

valores de

los pardmetros de la corrida 0 fueron tomados como base, y a partir de éstos se realizaron las

diferentes variaciones en sentido positivo y negativo.

Pardametro # de corrida
movido Valor del pardmetro
K. Corrida 1 Corrida 0 Corrida 2
SE-7 10E-7 20E-7
A Corrida 3 Corrida 0 Corrida 4
SE-18 10E-18 20E-18
| Corrida 5 Corrida 0 Corrida §
1E-8 3E-8 6E-8
b, Corrida 7 Corrida 0 Corrida 8
200 2000 26000
CMC Corrida 9 Corrida 0 Corrida 10 Corrida 11 Corrida 12
8E-5 8E-4 8B-3 3E-2
Dy, =D, Corrida 13 Corrida 0 Corridu 14
D(1) 5.5E-11 5.5E-10 5.5E-9
D(2) 3.55E-14 3.55E-13 3.35E-12

Tabla 4.1 Disefio del anélisis de sensibilidad paramétrica.
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4.1.2. Resultados del analisis de sensibilidad paramétrica.

Las figuras 4.1 a 4.19 se muestran las curvas obtenidas con el disefio anterior. A continuacién se

analiza cada parémetro por separado:

Figs. 4.1-4.3 Coeficientes de entrada a las micelas y a las particulas K. Se puede observar en
las curvas de conversién contra tiempo (Fig, 4.1) que al aumentar el valor del coeficiente de entrada la tasa
de polimerizacién aumenta, esto se debe a que la entrada de radicales a las particulas favorece la
propagacion de los mismos dentro de éstas. También, el aumento del valor de k., favorece la formacion de
particulas, y al haber mas particulas por unidad de volumen, el diametro promedio de éstas serd menor. Lo

anterior puede observarse en las figuras 4.2 y 4.3.

También se aprecia que cuando se tienen valores bajos de K., existe un periodo al inicio de la
reaccion en el cual la tasa de reaccién es pequefia y posteriormente se dispara, este periodo corresponde a la
nucleacién de particulas. Al ser baja la rapidez de entrada de radicales a las particulas o a las micelas, al
principio de la reaccién no habrs muchos radicales dentro de las micelas lo que retardaré Ia propagacién
inicial de los radicales primarios, pero una vez que éstos hayan “nucleado” particulas, la propagacion dentro

de éstas ser4 mas rapida.

Efecto de los coeficientes de entrada,
km, Sobre la conversién

g 08
)
E 06
@ —M—corrida 1(-)
E 04 ———=corrida 0
o .
O o2 g pOPrida 2{4)

4] .

0 50 100 150 200

Tiempo{min)

Figura 4.1. Efecto de los coeficientes de entrada, k,, sobre la
conversion,
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Figura 4.2, Efecto de los ' Efecto de los coeficlentes de entrada,
coeficientes de entrada, K, sobre 126 k'“'m’ogm altamaﬂ ° d epa rticulaw
el tamafio de particula, 100
4
Q - 80
£ 0 —w—corria1(} | |
. i - 40 e £ Tiia O %
~E 20 e gorritha 2(H i
0 . . . . _
0 0.2 04 06 08 1
Conversién

Hecto de los coeficientes de entrada, k,,
sobre el nimero de particulas
1EH8 7 o R -

“t
1
® 1E+HE8 !
© Qaeny |
0T =
; O GEL17 ~=¥-—corrida 1{+) !
t e t
.E & 45417 corrida 0 i
i a : =i gorrida 2{+) i
2E+17 , Figura 4.3. Efecto de Ios
DE0 . - ' coeficientes de entrada, k,, sobre
0 50 100 150 el niimero de particulas.
Tiempo (min)

Fig. 4.4-4.6 Area de la micela cubierta por una molécula de tensoactive. El valor de a,,
determina cuantas moléculas de jabdn se encuentran asociadas en una micela. Al aumentar el valor del 4rea
de la micela cubierta por tensoactivo, la concentracion de micelas aumenta en proporcion directa {ecuaciones
15a y 15b), y al existir més micelas en el sistema la cantidad de particulas finales serd mayor (figura 4.6) y
en consecuencia la tasa de polimerizacién aumenta (figura 4.4), ya que las particulas son los principales

sitios de propagacioén (cuando el tensoactivo se encuentra por encima de su CMC).

Efecto de! area de la micela cubierta
por una molécula de tensoactivo, aem,
sobre la conversién

—M—comdad(:)
corrlds 0
—— corrida 4{+)

Conversion
<
T

Figura 4.4. Efecto del drea de la
micela cubierta por una molécula de

0 50 100 180 200 1ensoactivo, Qe sobre la
Tiem po{min) conversion,
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Figura 4.5. Efecto del drea

de la micela cubierta por una
molécula de tensoactivo, Qem
sobre el tamario de particula.

Démeotro de

Efecto del area de la micela cubierta
por una molécula de tensoactivo, aem,
sobre el tamaiio de particula

—

o NBZBERN

wep— corrida (. )
cornda
—n-—orricla 4(+)

particula
promedio (nm)

T T T T 1

04 06 08 1
Conversion

—_—
Efecto del area de la micela cubierta
por una molécula de tensoactivo,aem, Figura 4.6. Efecto del drea de la
sobre el niimero de particulas micela cubierta por una moiécula
gﬁig e, de tensoactivo, ., sobre el
|8 @ LE48 niimero de particulas.
‘o 5 1E48
| = 3 lEH8
| ¢E> £ BEHT .
E g ig:i; —¥—cornda3(-)
2'E+17 ————carricta
0E+00 - . y coraga 4(4)
0 50 100 150 200
Tiempo {min}

Figs. 4.7-4.12 Pardmetros I';, ¥ b, de la isoterma de adsorcién de Langmuir. Estos dos

parametros corresponden a la expresién de Langmuir (ec. 14)para calcular la cantidad de tensoactivo

adsorbido sobre las particulas. Esta cantidad es directamente proporcional a ambos pardmetros. Se observa

de manera general que al aumentar cualquiera de los dos parametros, la tasa de reaccién decrece (figuras 4.7

y 4.10), asi como el nimero de particulas finales (figuras 4.9 y 4.12). Al haber mis tensoactivo adsorbido

sobre las particulas se forman menos particulas, disminuyendo asi la tasa de polimerizacién, aunque cabe

sefialar que este efecto es muy pequefio.

1_

Efecto del parametro I",,, sobre la
conversién

Figura 4.7. Efecto del pardmetro [, de
la Isoterma de adsorcion del

= 0B
k]
B 067 :
o ——M—corrida ()
E 04 corrda
8 02 - ———fuman cOprida 6 4) :
0
0 50 100
Tiempo({min)

150

200 tensoactivo, sobre la conversion.
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Efecto del pardmetro I, sobre el
tamafio de particula
~120
2. E 100
o E o 80
® b 'g 60 ~m—corridas ()
§ 3 g4 conkia0
g 20 0 rrida 6 (4
0+ T r T r
0 0.2 04 06 0.8 1
Conversitn

Figura 4.8. Efecto del pardmetro I, de
la isoterma de adsorcidn del tensoactivo,
sobre el tamafio de particula,

Figura 4.9. Efecto del pardmetro
T, de la isoterma de adsorcidn del
tensoactive, sobre el ntimero de
particulas.

Efecto del parametro 1, sobre el

3.E+18

2E+1
.g g E+18
0O 5 2E+18
s L2
g E 1.E+18
2 2 s5pn7

0.£+00

niimero de particulas

—W—carridal(-)
corrkdal
e ORI 6 E:.)
50 100 150 200
Tlampo (min)

cohversion

1
c 08
b
E 06 — W corrica 7(.)
E 04 s———coi7ica 0
Q memfoms porricia B(+)
O 02

Efecto del parametro b, sobre la

100
Tiem po{min)

150

200

Figura 4.10. Efecto del pardmetro
by, de la isclerma de adsorcion del
tensoactivo, sobre la conversion,
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Efecto del parametro b, sobre el
tamafio de particula
120
=100
8 E
8 & 80 i
goe &0 —— ok 7¢:)
o ¥ T
E 8. g A0 —gorrida 0
a 8 .0 —i— coriida8(#) Figura 4.11. Efecto del
o ! pardmetro b, de la isoterma de
0 . 02 04 06 08 i aldsorcién gel tensoagtivo, sobre
\ el tamaprio de particula.
Conversién P
L
Figura 4.12. Efecto del Efecto del parametro b sobre el
pardmetro bs, de la isoterma nimero de particulas
de adsorcion del tensoaciivo, 3E418 1 5
sobre el numero de particulas |
2.E+18 |
L ¢ )E
o = 2£418
@ 8 ‘
-g a 1E418 1 ——pp—corrida? (-}
= 5E+7 4 =————corridal
o carrlda 8 +)
0.E+00 . " , .
0 50 100 150 200
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Un efecto interesante es el que se observa en el numero de particulas cuando el valor de cualquiera

de ambos pardmetros disminuye hasta cierto limite: La formaci6n de particulas no cesa para dar un valor del

numero de particulas méximo, sino que contindan forméndose particulas atn después del inicio del intervalo

11, aunque m4s lentamente. De acuerdo con la ecuacién 14, la cantidad de tensoactivo adsorbido sobre la

superficie de las particulas aumenta en funcidn de los parametros Tooy 0s.

b

coT s

_s,T

Sy IV,

T 1+b,S: 1V,

(14)

Donde S, es la cantidad de tensoactivo "libre", el cual se encuentra solubilizado en el agua o en

forma de micelas. A partir de S es posible calcular Ia concentracién de tensoactivo en la fase acuosa,

{s], = - /V.,-
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Congiderando el ripido equilibrio termodindmico del tensoactivo en las tres fases (partfcula, gotas
de monémeroy agua), se obtiene la ecuacién 23 para la particién del tensoactivo:

[S]Vaq =S, +8,+8; (23)

S corresponde a la cantidad de tensoactivo adsorbido sobre las gotas de monémero. Esta cantidad

puede ser despreciada por la poca 4rea efectiva que presentan las gotas de mondmero. De esta forma, la

ecuacion 23 puede ser reescrita como:

ST.bS.1V
S =tretF Ta g 24
[]V"q 1+8,8,/7,, F (24)

De la ecuacién 24, se obtiene una ecuacién cuadrética para Sy, apartir de la cual es posible
conocer la concentracion del tensoactivo en el agua asi como la cantidad de tensoactivo adsorbido sobre las
particulas, La figura 4.13 muestra el efecto de Ja variacion en el valor del pardmetro b; sobre la

concenfracién de tensoactivo en la fase acuosa y sobre la cantidad molar de moléculas de tensoactivo

adsorbidas sobre la superficie de las particulas, en funcién del mimero de particulas por litro de agua.

e [ S 1w {8:200)

0.003 - — 4t [S]w {4:2000) -+ 0.003
==« &=« «[S]w (b3s20000)

0.0025 sajpezo) L e 1 0.0025

e e — S (he=2000) e ——

00024  [ztooo- $a(bs=20000) e e L 0.002

- -
[8].,0.0015 2 + 0.0015 S,
0.001 - + 0.001

0.0005 | 0.0005
0 . B VORI Y - N
0EH0  2EH7  4EM7  6EH7  8EHM7  tEHS

N
{ntimero de particulas por litro de agua)

Figura 4.13. Efecto del pardmetro by sobre la concentracion del tensoactive en el
agua, [S],y sobre la cantidad de tensoactivo adsorbido sobre la superficie de las
particulas, S,

Como puede verse en la figura 4.13, con valores de bs mayores a 2000, ¢l tensoactivo se adsorbe en
la superficie de las particulas con una rapidez relativamente alta, tal que antes de que se genere la cantidad
4.8
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total de particulas, el tensoactivo ya se encuentra totalmente adsorbide en las particulas. Por el contrario,
cuando bs tiene un valor menor a 2000, s¢ observa que ¢l 'tmsoactivo se adsorbe més lentamente sobre las
particulas, de forma tal que, atn después de que el namero de particulas alcanza su valor méaximo, aun
queda tensoactivo disuelto en la fase acuosa. Aparentemente, este tensoactivo libre "residual” propicia la,
lenta pero constante, formacién de nuevas particulas, sobre las cuales se adsorbe (ver figura 4.13). Ef mismo

efecto s¢ observa al variar el parametro I'y,.

Fig. 4.14-4.16Concentracion micelar critica. La concentracién del tensoactivo en el sistema debe
estar por encima de su CMC para que las micelas, que darn lugar después a las particulas, se formen. Al
disminuir el valor de la CMC (suponiendo que se tiene una concentracidn constante de tensoactivo), ia
diferencia entre ésta y la concentracién de tensoactivo va a ser mayor, permitiendo fa formacion de un mayor
nimero de micelas, y por lo tanto de particulas, y favoreciendo con esto la propagacién (al haber mds
particulas habra mas lugares de reaccién). Sin embarge existe un limite en el cual la disminucién del valor
de la CMC ya no provocard la formacién de mds micelas por que el sistema se encuentra saturado de las
mismas; y si no se forman més micelas ya no habrd més sitios de reaccién y por lo tanto la tasa de
polimerizacién no se vera afectada, en la grafica de conversion contra tiempo (figura 4.14) puede observarse
que las corridas 9 y O tienen practicamente el mismo perfil, esto implica que en ese punto se ha llegado al

valor de CMC minima.

Por otro lado se observa que en la corrida 12 aparentemente no hay polimerizacién, la conversién y
el nimero de particulas siempre es igual a cero. En el modelo de polimerizacion en emulsién con que trabaja
Polyred, se considera que solamente existe nucleacién micelar y por lo tanto la nucleacién homogénea es
despreciable o igual a cero (Saldivar et al, [1]). Por lo tanto, al aumentar el valor de la CMC hasta un valor
igual o mayor que la concentracién del tensoactivo, la formacién de micelas ya no serd posible y por lo tanto

ya no habra sitios de nucleacién y de propagacién, impidiéndose asf la polimerizacion

Figura 4.14. Efecto de la Efecto de la concentracién micelar
concentracion micelar critica del tensoactivo, CMC, sobre la
critica, CMC, sobre la . conversion
conversion. 09 |

.g 8’? 4 B corrida 9(- - }

® 06 —smcorrida0{.)

@ 0.5 1 —a—corrida 10

g ¢4 ——t~—-gorrida 11 (+)

8 gg ] —f—corrida 12 (+4)

0.1
0 B ANAAANALA ASAAAAAIANADNSA A
0 50 1 150 200
Tiem poo(om in)
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Efecto de la concentracién micelar

critica del tansoactivo, CMC, sobre el
tamaiio de particula

160
E14o
.g s E 120
o 3 gioo
&85 80
o g ‘g ——carricda®(:-)
& 60 = corrida0(-} R
235 0 —d—wcorrica 10 Figura 4.15. Efecto de la
™ . . .
Q. 29 - :::::::;m’ concenlracion micelar critica,
ok . . . | CMC, sobre el tamatio de
0 02 04 06 08 1
Conversién particula.
Fi 416, Efecto de | Efecto de la concentraciéon micelar
16. e la
igura 4.16. Efecto critica del tensoactivo, CMC, sobre el
concentracion micelar . rticul
critica, CMC, sobre el LEHS | nimero de particulas e
ntimero de particulas. ’ - L
p % P izzig p| —H—cortlda®(.-)
g 8‘ —8—corrida0(-)
g o EH7 —&#-—corridal0d
E Efjﬁ; et orrida 1L (4
Z 2ENT !." ~—r——corrida 12(4)
-1EH6
0 50 100 150 200
Tiempo {(min)

Fig, 4.17-4.19 Coeficientes de difusién de los radicales monoméricos en la fase acuosa y en la

fase particula. La tasa de desorcién de radicales monoméricos de las particulas hacia la fase acuosa, d, es

influenciada por los valores de los coeficientes de difusion en ia fase acuosa y en la fase particula (Rawlings
y Ray [110]) de acuerdo con las ecuaciones 25 y 26.

3D, k, /k,

" 3D,

M,,

(25)

(26)
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Se observa que al aumentar los valores de los coeficientes de difusién, aumenta la rapidez de
desorcitén de radicales monoméricos. Con una tasa de d@sorciénl grande, los radicales monoméricos tenderén
a salir de las particulas, donde su propagacion no llega a ocurru.' lo que provocaré una caida en la rapidez de
polimerizacién. En la figura 4.17 se puede apreciar este efecto. Por ofra parte, observamos en la figura 4.19
que ¢l niimero de particulas aumenta en funcién de los valores de los coeficientes de difusion. Esto se explica
por el hecho de que al aumentar la concentracion de radicales monoméricos en la fase acuosa (debido a un
aumento en la rapidez de desorcién), la nucleacién de particulas se ve favorecida, generandose asi una
mayor cantidad de éstas. Este aumento en el numero de particulas tiene un limite, delimitado por la cantidad

de micelas presentes en el sistema.

Efecto de los coeficientes de difusion,
D, y D;, sobre la conversion
i-
09
08
Co
nv g6 - —w—comda 13 {-
fars 05 1 e corrida ¢
i6n o044 —+—corrida 14 .
g-; Figura 4.17, Efecto de los
o1 coeficientes de difusién D, y
0 . . D,, sobre la conversion.
0 50 100 150 200
Tiempo(min)
Efecto de los coeficientes de difusién,
Figura 4.18. Efecto de los Dy y D,, sobre el tamaiio de particula
coeficientes de difusion D, 120
y D,, sobre el tamatio de = :
particula g0 i
!

E a0

—pe i orricia 13(-)

Dametro de
particula
d
2

-]
E 40 r——acorridad :
g 20 ——corrldald(H '
o] : . \ : :
v} 0.2 0.4 0.6 08 1
Cenvarsion
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Efecto de los coeficlentes de difusion,
Dy y D, sobre el nimero de particulas

1EH8
1E+18

L { g 16418

o 3 8E417

E g 887 —Sb—corrida 13() .

3 aagar —cortda® Figura 4.19. Efecto de los
26417 b corrica 14(4) coeficientes de difusién D, y
0EsGO ¥ . ; D, sobre el mimero de

0 50 100 150 200 particulas.
Tiempo {min)

4.1.3. Conclusiones.

El presente andlisis resulta de gran utilidad para el ajuste de pardmetros a partir de datos
experimentales, sin embargo, dicho ajuste no debe llevarse a cabo de manera arbitraria, sino basado en un
modelo para el mecanismo de polimerizacién en emulsién postulado, para de esta manera poder enriquecer
dicho modelo con las observaciones hechas y con las discrepancias entre los datos experimentales y los del
modelo. Por lo anterior, es importante conocer, no solo el efecto del cambio en los valores de los parametros,
sino también la interpretacién de tal efecto, para de este modo realizar los ajustes correspondientes
basdndose en criterios consistentes con la naturaleza del proceso. A continuacién se resumen las

observaciones hechas en el presente anélisis de sensibilidad paramétrica.

- El diémetro de particula promedio varia en relacién inversa con el nitmero de particulas. Al
existir més particulas por unidad de volumen, cada particula seréd de un menor volumen.

- El cambio en el valor de los coeficientes de entrada a las micelas, afecta principalmente a la
nucleacién de particulas, y, en consecuencia, a la tasa de polimerizacién. Se observa que el
namero de particulas y la rapidez de polimerizacién aumentan al aumentar K.

- Cuatro de los parimetros ajustados, el drea de la micela cubierta por tensoactivo, los
pardmetros I', y b, de la isoterma de adsorcién, y la coricentracién micelar critica, estin
relacionados con el tensoactivo, y, por tanto, con la estabilidad de las micelas y de las
particulas. Estos parimetros afectan principalmente la formacién de particulas e
indirectamente la rapidez de polimerizacién, ya que cada particula es un sitio de
polimerizacién. Se observé que los dos pardmetros de la isoterma de adsorcion, I'y, y b,
producen un efecto despreciable en las respuestas obtenidas, sobre todo en las curvas de
conversion contra tiempo,

- Los coeficientes de difusién de los radicales monoméricos afectan tanto a la rapidez de

polimerizacién como al mimero de particulas debido a su influencia en la rapidez de desorcion
4.12
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de radicales. La desorcién de radicales propicia, por un lado, la generacién de una mayor
cantidad de particulas, y, por otro lado, una caida en la rapidez de polimerizacién por la

ausencia de radicales en las particulas.

4.2. Introduccion de parametreos importantes.

El programa de simulacién Polyred utiliza un nimero de pardmetros que deben ser introducidos en
los archivos de simulacién. La mayoria de estos pardmetros fueron tomados de la literatura y los demas

debieron ser ajustados, ya que no se encuentran reportados aun.

4.2.1. Parametros tomados de la literatura.

Las tablas 4.2-4.5 presentan los valores de los pardmetros tomados de la literatura para cada
sistema estudiado. La CMC del dodecil sulfato de sodio, a 25°C, es de 2.25g/L.

4.2.2. Parametros estimados.

A pesar de ser muy utilizado industrialmente, el proceso de polimerizacién en emulsién presenta
aun varias incognitas con respecto a los mecanismos de nucleacién de particulas, balance de radicales libres,
influencia del tensoactivo en la tasa de polimerizacién, coagulacién y floculacién de particulas, entre otros.
Todos esos fenémenos afectan al mecanismo de polimerizacién en emulsién y muchos de los par4metros
utilizados al modelar dicho proceso no son aun obtenidos o los valores con que se cuenta no sen confiables
det todo ya que, debido a la complejidad del proceso, los parametros obtenidos seguramente engloban otras
constantes implicitas en el proceso y asi cada investigador hace sus propias consideraciones; esto hace que

los valores reportados de estos pardmetros difieran considerablemente de investigador a investigador.

En el presente trabajo se realizaron ajustes de los parametros no reportados en la literatura,
requeridos por el modelo descrito por Saldivar et al. {1]. No se pretende obtener constantes o parametros
absolutos ya que, como se explica anteriormente, existen muchos fenémenos, poco entendidos aun, cuyas
constantes quedaran englobadas en las que se ajustaron en este trabajo. Lo que se pretende es hacer una
validacién del modelo y demostrar que funciona para fines ingenieriles y analizando los valores de estos

pardmetros ajustados tratar de entender un poco més el proceso y enriquecer el modelo,

4-13



SIMULACIONED Y DiSCUSIUN

Los pardmetros ajustados fueron los mismos que s¢ presentan en el analisis de sensibilidad

paramétrica, a saber: Los coeficientes de entrada k's, el drea de la micela cubierta por moléculas de

tensoactivo, Qem, los pardmetro T" w Y b de la isoterma de adsorcién de Langmuir para el tensoactivo, la

concentracion micelar critica del tensoactivo, CMC, y los coeficientes de difusién de los radicales
monoméricos en la fase acuosa, Dy, y en la fase particula, Dy También fueron ajustados, en todos los

sistemas tres de los pardmetros de las correlaciones de efecto gel del monémero diferente al estireno.

El uso de técnicas estadisticas rigurosas para la estimacién de los pardmetros en modelos de
ecuaciones diferenciales fue imposible debido a que la complejidad de las ecuaciones del modelo hacen
sumamente dificil la convergencia de los algoritmos utilizados para la estimacién de pardmetros. Fue por tal
motivo que el ajuste de parametros se llevé a cabo utilizando el método de prueba y error con base en el
andlisis de sensibilidad paramétrica que se presenté previamente, considerarido criterios razonables de
acuerdo a la teorfa del proceso de polimerizacion en emulsion y del modelo para este proceso propuesto por
Saldivar et. aL. [1].

Pardmetro Descripeién (unidades Valor [re Condiciones
3 Densidad del estireno (Kg/1) 0.909 20°C
PM Densidad del metacrilato de metilo (Kg/1) 0.936 20°C

Teps Temp. De transicién vitrea del poliestireno (°C) 92.5 [43]
Tgem ;I;%r;lp. De transicién vitrea del polimetacrilato de metilo 114 43]
PMg Peso molecular del estireno (g/g-mol) 104.15
PMy Peso molecular del metacrilato de metilo (g/g-mol) 100,12
Epg Energia de activacién de propagacién para el estireno 26 [90]
(kJ/mol)
Aps Con:?tante de Arrhenius de propagacion para el estireno 0.45 x 10°[90]
{om’/mol/s) .
Epm Energia de activacién de propagacién para el metacrilato de 26.4 190
metilo (kJ/mol) -4 [90]
Apym Constante de Arthenjus de propagacion para el metacrilato | 0,087 x 10°
de metilo (cm*/mol/s) [90]
rs Relaci6n de reactividad del estireno sobre el metacrilato de 0.468 [43] 50°C
metilo 0.52 [90] 60°C
0.59 [901 131°C
M Relacion de reactividad del metacrilato de metilo sobre el 0.461 [43] 50°C
estireno 0.46 [90] 60°C
0.54 [90] 131°C
Frs Energia de activacion de terminacion para el 8.0 [90]
estireno(kl/mol) '
Ars Constante de Arrhenius de terminaci6n para el estireno 0,058 x 10
(cm’/mol/s) [90}
Frne Energfa de activacién de terminacion para el metacrilato de 11.9 [50]
metito(kl/mol) ’
Arm Constante de Arrhenius de terminacién para el metacrilato | 0.11 x 10”
de metilo (cm*/mol/s) {901

Tabia 4.2 Pardmetros constantes (tomados de la literatura) para el sistema Estireno/Metacrilato de metilo,
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Parimetro Descripcion (unidades Valor Condiciones
M
'Y Densidad del estireno (Kg/l) 0.909 20°C
DB Densidad del butadieno (Kg/l) 0.521 20°C
Teps Temp. De transicion vitrea del poliestireno (°C) 92.5 [43]
Tern Temp. De transicion vitrea del polibutadieno (°C) -15 a-102 [89]
PM Peso molecular del estireno (g/g-mol) 104.15
PMg Peso molecular del butadieno(g/g-mol) 54.09
j Energia de activacién de propagacion para el estireno 26 [90]
{(kJ/mol)
Aps Constante de Arrhenius de propagacion para el estireno 0.45x 10"
{cm*/mol/s) [90]
Ers Energia de activacién de propagacién para el butadieno 35.7 [91]
{kJ/mol)
Aps Constante de Arthenius de propagacién para ¢l butadieno 11.2x 10
(cm /mol/s) [o11
rs Relacion de reactividad del estireno sobre ¢l butadieno 0.58 [90] 50°C
s Relacion de reactividad del butadieno sobre €l estireno 1.4 {90] 50°C
Ers Energia de activacién de terminacion para el 8.0 [90]
estireno(kJ/mol}
Ars Constante de Arrhenius de terminacién para el estireno 0.058 x 10°
(cm*/mol/s) [90]
Eis Energia de activacion de terminacién para el butadieno
(kJ/mol)
A Constante de Arrhenius de terminacién para el butadieno
(cm’/mol/s)

Tabla 4.3 Pardmetros constantes (tomados de la literatura) para el sistema Estireno/Butadieno.

Parametro | Descripcion(unidades) | Valor [ Condiciones
Ds Densidad del estireno (Kg/l) 0.909 20°C
Oan Densidad del acrilato de butilo{(Kg/1) 0.394 20°C
Teps Temp. De transicién vitrea del poliestirene (°C) 92.5 [43]
Toan Temp. De transicién vitrea del poliacrilato de butilo (°C)
PM Peso molecular del estireno (g/g-mol) 104.15
PM,s Peso molecular del acrilato de butilo{g/g-mol) 128.17
Eps Energia de activacién de propagacion para el estireno 26 [90]
(kJ/mol)
Aps Constante de Arrhenius de propagacion para el estireno 0.45x 107
(cm’/mol/s) [90]
Kpas Constante de propagacién para el acrilato de butilo 247 x 10° [82) 60°C
(em’fmol/s)
rs Relacion de reactividad del estireno sobre el acrilato de 0.80 [88] 60°C
butilo
TAB Relacion de reactividad del acrilato de butilo sobre ¢l 0.15 {88} o0°C
estireno
Ers Energia de activacién de terminacién para el 8.0 [90]
estireno{kJ/mol}
Ars Constante de Arrhenius de terminacion para el estireno 0.058 x 10"
{em*/mol/s) [90]
Krap Constante de terminaci6n para el acrilato de butilo 5.6 % 108 [82] 60°C
(em’/mol/s)

Tabla 4.4 Pardmetros constantes (fomados de la literatura) para el sistema Estireno/Acrilato de butilo.

4.15



SIMULACIONES Y DISCUSION

Pardmetro Descripcitén (unidades Valor Condiciones
Py Densidad del estireno (Kg/l) 0.909 20°C
Pas Densidad del dcido acrilico(Kg/l) 1.051 20°C
| Ters Temp. De transicion vitrea del poliestireno (°C) 92.5 [43]
Tean Temp. De transicién vitrea del polidcido acrilico (°C) 106 [89]
PM; Peso molecular del estlreno (g/g_;mol) - 104.15
PMay Peso molecular del dcido acrilico (g/g-mol) 72,06
Eps Energfa de activacién de propagacién para el estireno 26 [90]
(kJ/mol)
Aps Constante de Arrhenius de propagacién para el estireno 0.45x 10"
(cm*/mol/s) [90]
kpaa Constante de propagacion para el 4cido acrilice (cm’/mol/s) 15x% 10° 70°C,
[49] pH284a3
Ir's Relacién de reactividad del estireno sobre el 4cido acrilico 0.15 [90] 60°C
Faa Relacién de reactividad del 4cido acrilico sobre el estireno 0.25 [90] 60°C
Ens Energla de activacién de terminacién para el 8.0 [90)
estireno(kl/mol)
Ars Constante de Arrhenivs de terminacién para et estireno 0,058 x 10"
(cm®/mol/s) [90]
Eran Energfa de activacién de terminacién para el écido acrilico
(kJ/mol)
Araa Congtante de Arrhenius de terminacién para el dcido
acrilico {cm’/mol/s)

Tabla 4.5. Pardmetros constantes (tomados de la literatura) para el sistema Estireno/Acido Acrilico.

4.2.3, Pardmetros y correlaciones para efecto gel,

El fenémeno del efecto gel es cualitativamente bien entendido, sin embargo los modelos disponibles
actualmente para dicho efecto carecen atn de un poder predictivo aceptable, especialmente para sistemas de
copolimerizacién. Por lo anterior fue necesario, en el presente trabajo, ajustar dos pardmetros independientes
(el tercero es dependiente para satisfacer restricciones de continuidad) para la regién vitrea (propagacién
limitada por difusién) de las correlaciones de efecto gel del monémero diferente al estireno para cada uno de

los sistemas.

A partir de la ecuacién 27, donde k, , s la constante de terminacién real, considerando el efecto

gel, &, , es la constante de terminacién sin considerar el efecto gel, y &, , es el pardmetro del efecto gel.

k. =gk, 27

La constante de rapidez de propagacién también es afectada por el efecto gel, asf que una expresion

similar a la anterior es dada para la propagacién.
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ko =8k (29)

Morbidelli et al. [92], estudiaron el efecto gel para el estireno y obtuvieron una correlacién, cuyos

parametros, en funcién de Ja temperatura, son dados por las siguientes expresiones:

g, = exp(S,x+8,x* +5,x*) (29)

S, =—7.14+0.01017; (30)
S, =-19.12+0.0352T, (31)
S, = 6.06-0.0157T} (32)
8 =1 (33)

donde TK es la temperatura en grados Kelvin, X es la conversién total mdsica, y el subindice 2 se

refiere al estireno.

La correlacién individual del efecto gel para los monémeros diferentes al estireno fue tomada de
Schmidt y Ray [93]. Originalmente, esta correlacién fue desarrollada por Ross y Lawrence para el
metacrilato de metilo, y se utilizé en este trabajo para los monémeros diferentes al estireno, por la

posibilidad que presenta de ajustar dos de los parametros de Ia regidn vitrea (propagacién limitada por

difusién), del efecto gel, & e A continuacidn es presentada esta correlacion.

8n = Aiexp(4,V, - A, T¢) (34)
para V>V,
g =4, eXP(Asz) (35)

para  V,<V,

V, = ds - 4T, (36)
Vi=0aV i+ 9V 5 (37)
Vi = Ay + Ay (T = A (38)
Vi =4y + 4, (T ~ A4y,) (39)

gn =1 (40)

para  V, > Ay,
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8 = Ay exp(4,,V ;) (41)

para Vs A

Donde T y Tk son las temperaturas en grados centigrados y grados Kelvin, respectivamente, Vf y
Vﬁ, , 9on el volumen libre y el volumen libre critico, respectivamente, Vﬁ" y Vﬁ, , son los voliimenes

libres del monémero y del polimero, respectivamente, @,, y @, son las fracciones volumétricas del

mondmero y del polimero respectivamente, las letras A con subindices numéricos son los pardmetros de la

correlacion, y el subindice 1 se refiere al monémero diferente al estireno, en todos los casos.

La regla de mezclado utilizada para promediar las constantes de rapidez (de propagacién y
terminacién) individual durante el efecto gel es de naturaleza semiempirica, y fue seleccionada por que
provee de mejores ajustes cuando se compara con ofras reglas de mezclado funcionales. La aproximacién
que se utilizd es un hibrido entre la terminacién controlada quimicamente y la terminacién controlada por
difusién, pero puede ser interpretada (Ma et al., [94]) como una terminacién controlada por difusién. Ma et
al. argumentan que la constante de terminacién para un sistema de copolimerizacién cae entre los extremos
predichos por Jun promedio dependiente de la composicién media de la cadena de copolimero y ifun
promedio dependiente de la unidad terminal activa. El esquema de la regla de mezclado se encuentra
resumido en la Tabla 4.6. Los subindices 1 y 2 se refieren al estireno y al mondémero diferente del

monémero, respectivamente.

General !
g, =gnel
& =/Eng0
Ky = g;kro"
kpif = gpkpou
LT = 2 = LT
Ty

Tabia 4.6, Regla de mezclado para las constantes de rapidez de terminacion y propagacion para el
copolimero, a partir de los pardmetros del efecto gel individuales de los mondmerosr.
(Tabla adaptada de Saldivar et al. f1})
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4.3. Simulacion y Discusién de los sistemas estudiados por Araujo.

4.3.1. Sistema Estireno-Metacrilato de Metilo.

Las corridas que fueron ajustadas para este sistema de copolimerizacion en emulsién se realizaron,
todas, a 60°C. Esta serie de corridas fueron diseftadas por Asaujo [2] para estudiar el efecto de la relacion de
monémeros inicial y de las concentraciones de tensoactivo, iniciador, y monémero inicial, sobre ia rapidez
de polimerizacién, el niimero y tamafio promedio de particulas y la composicién de polimero. En la Tabla

4.7 se muestran el disefio de las corridas 1, 3, 5, 10, y 12.

corrida T (°C) S(@ | MAM@® | I@ T (g) H,0(g) |
BSM-1 60 255 573 0.69 12.17 1507
BSM-3 60 584 241 0.68 6.06 1500
BSM-5 60 184 413 16 14.18 1756
BSM-10 60 184 413 0.8 7.09 1756
BSM-12 60 442 174 0.8 7.07 1751

Tablad.7. Disefio experimental para las corridas I, 3, 5, 10, y 12 del sistema de copolimerizacion en
emulsién Estireno-Metacrilato de metilo.

En la Tabla 4.7 se pueden distinguir dos series de corridas con diferentes relaciones molares de
monémeros iniciales; por un lado se tienen las corridas 1, 5, y 10 con una relacién molar 30/70 S/IMAM, y
por ¢l otro lado estdn las corridas 3 y 12 con una relacién molar 70/30 S/MAM. Originalmente se intentd
ajustar todas las corridas con un solo juego de parametros, pero fue imposible obtener un buen ajuste de la
conversién y del tamafio de particulas con ese Ginico juego de parametros, por lo que se opté por separar a las
corridas en dos grupos de acuerdo a su relacién molar de monémeros iniciales. De esta forma se obtuvieron
dos juegos de pardmetros para cada relacién de mondmeros, una para la relacién S/MAM 30/70 y otra para
70/30.

Primero fueron ajustadas las corridas 1, 5, y 10, cuya relacién molar de mondmeros es  30/70
S/MAM. Estas tres corridas difieren entre si en la concentracién de tensoactivo y de iniciador, asi como en
la relacién monomero/agua. La figura 4.20 muestra los datos obtenidos experimentalmente y los resultados
de simulacién para las curvas de conversién contra tiempo para estas tres corridas; puede observarse un
ajuste bastante exacto lo que significa que el modelo es capaz de predecir los efectos del cambio de

concentracién de tensoactivo, iniciador, asi como el cambio de relacién de monémeros/agua. Los datos
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experimentales y de simulacién para el didmetro promedio de particula son mostrados en la figura 4.21,
donde se observa un ajuste satisfactorio con excepcién de un pequefio detalle: Las corridas 1 y 10 parecen
estar transpuestas, Ambas corridas (la 1 y la 10) difieren entre sf en la relacién monémero/agua (mayor en
la corrida 1) y en la conceniracién de tensoactivo (mayor en la corrida 1). Al aumentar la concentracién de
tensoactivo en el sistema, se favorece 1a nucleacion de particulas, esto significa que habré més particulas con
menor tamafio cada una, lo que incrementard también la rapidez de polimerizacién; por otra parte, el
incremento en Ia relacién molar monémero/agua disminuye la rapidez de polimerizacién (Araujo, [2]). La
tasa de polimerizacién en la corrida 1 deberfa ser notablemente mayor que en la corrida 10 por efecto del
tensoactivo (mayor concentracién en la corrida 1), pero se compensa por efecto de la relacién
mondmero/agua (mayor en la corrida 1); dando como resultado un perfil de rapidez de polimerizacion casi
idéntico (Figura 4.20). Para el caso del tamafio de particula, ésta deberia ser mas pequefia para Ia corrida 1,
por tener mds tensoactivo presente (este efecto puede observarse en las curvas del modelo, Fig. 4.21); sin
embargo, parece ser que la alta relacién mondmero/agua de la corrida 1 contrarresta y sobrepasa al efecto del
tensoactivo. Aparentemente la concentracion de monémero no afecta a la formacién de particulas, pero al

haber mas mondmeros estas particulas tenderdn a crecer mds,

Los valores de los pardmetros ajustados estdn dentro de un rango fisicamente aceptable; estos

valores son mostrados en la Tabla 4.8.

Pardametro Valor Unidades
Ko, =k, 8.564 x 10”7 m/s
a,, 9.38x 1018 dm?
| P 3.5x 10® g-mol/dm?
b, 2000 dm®/g-mol
CMC 8x 10 g-mol/dm®
Dy vt = Dy e 6.2x 101 dm¥/s
D,s=D,s 43x 108 dm?/s
efecto gel (MAM), 4, 7.0x 10° dm’
efecto gel (MAM), 4, 1.3674 x 10
efecto gel (MAM), 4,, 350 dm?

Tabla 4.8. Valores de los pardmetros ajustados para las corridas 1, 5, y 10 del sistema Estireno-Metacrilato
de metilo.
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Figura 4.20. Datos experimentales y de simulacion de conversidn conira tiempo para el
sistema S/MAM, corridas 1, 5y 10, a 60°C, con una relacién molar de mondmeros 30/70

S/MAM.
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Figura 4.21. Datos experimentales y de simulacion de tamafio de particula contra
conversion para el sistema S/MAM, corridas 1, 5y 10, a 60°C, con una relacion molar de
monémeros 30/70 S/MAM.

A partir de los valores de los parametros del ajuste anterior se procedi6 a ajustar las corridas 3 y
12, cuya relacién molar de monémero es 70/30 S/MAM. Los pardmetros que s¢ movieron, a partir del ajuste

anterior, fueron el 4rea de la micela cubierta por una molécula de tensoactivo dem y los coeficientes de
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difusién,  estos valores se muestran en la Tabla 4.9. Estas, dos corridas difieren en Ia relacién
mondmero/agua, y, como se puede observar en la figura 4.22, el modelo predice con bastante exactitud el
perfil de conversién en ﬁmcidn del tiempo y da una muy buena aproximacién del didmetro de particula

promedio en funcidén del tiempo (Fig 4.23).

Pardmetro Valor Unidades
Ko, =k, 8.564 x 107 m/s
Ay 1 x 1018 dm®
0 3.5x10% g-mol/dm?
b, 2000 dm’/g-mol
CMC 8x 10 g-mol/dm®
D, st = Dy runa 110 x 10™%° dm¥s
D,s=D,s 90 x 1073 dm%/s
efecto gol (MAM), 4, 7x 103 dm?®
efecto gel (MAM), A, 1.3674 x 10°
efecto gel (MAM), 4, 350 dm™

Tabla 4.9. Valores de los pardmetros ajustados para las corvidas 3 y 12 del sistema Estireno-Metacrilato de

metilo,

1.
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Figura 4.22. Datos experimentales y de simulacidn conversion conira tiempo para el
vistema S/MAM, corridas 3 y12, a 60°C, con una relacién molar de mondmeros 70/30

S/MAM,
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Figura 4.23. Datos experimentales y de simulacicn de tamafio de particula contra
conversion para el sistema S/MAM, corridas 3 y 12, a 60°C, con una relacién molar de
moncmeros 70/30 S/MAM.

Aparentemente existe una incongruencia entre los valores de los coeficientes de difusién ajustados
para las corridas 3 y 12, ya que estos valores son aproximadamente dos ordenes de magnitud mayores a los
ajustados para las corridas 1, 5, y 10. Rawlings y Ray [111] utilizaron unos valores de difusividad efectiva,
reportados por Hansen y Ugelstad [112], para el estireno y para el metacrilato de metilo para validar un

modelo desarroliado por ellos; estos valores son 7.1 x 10", para el estireno, y 1.1 x 10°%, para el MAM.

Como puede verse en la ecuacién 26, la difusividad efectiva, D, es una relacién de las difusividades
(coeficientes de difusion) en las fases particula y acuosa, y el coeficiente de particién entre, m, (Rawlingsy

Ray [110]). La tasa de desorcién de radicales que salen de las particulas, d, es funcién de la difusividad

efectiva, de acuerdo con la ecuacion 25 [110].

_ 3D,k /k, 25)
3D.M,,
———tr
Pk O
D,D,
(26)

" m,D,+D,
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En los ajustes realizados en este trabajo se considerd un solo valor, para cada monémero, para la
difusividades en la fase acuosa y en la fase particula, el cual puede verse como una difusividad efectiva. Los
valores de difusividad ajustados para las corridas 1, 5 y 10, cuya relacién de mondmeros es de 30/70, tienen
el mismo orden de magnitud que los reportados por Hansen y Ugelstad [112]. Debido a la alta solubilidad
del MAM se podria suponer que las corridas 3 y 12, mds ricas en estireno que las anteriores, presentaran una
difusividad menor; sin embatgo, el ajuste nos sefiala que la difusividad es, en gran medida, mayor para estas
corridas. Comparando fas corridas 10 y 12, las cuales solo difieren en la relacién de mondmeros (véase
Tabla 4.7), se puede comprobar que la tasa de polimerizacién es mayor cuando se tiene més MAM en el
sistema (Fig. 4.24), sin embargo, el mimero de particulas es précticamente el mismo para ambas corridas
(Fig. 4.25). En primer instancia se deduce que, a pesar de la relativa solubilidad del MAM, no existe
nucleacién homogénea para este sistema, y la cantidad de particulas es sole funcién del ntimero de micelas

iniciales.

La caida en la rapidez de polimerizacién, cuando la fraccidén de MMA es menor (corridas 3 y 12),
se debe a varios factores, éstos son, el bajo valor de la constante de propagacion del estireno, el efecto gel
atenuado al aumentar la fraccién de estireno y un aumento en la rapidez de desorcién de los radicales; los
radicales monoméricos salen de la particula hacia la fase acuosa, donde no se propagan considerablemente.
De acuerdo con la ecuacidn 25, la tasa de desorcién aumenta al aumentar la difusividad aparente de los
mondmeros, esto explica ¢l aumento de las difusividades efectivas de los mondémeros ajustadas para las
corridas 3 y 12. Lo que no queda muy claro es que relacion existe entre la relacién molar de los mondmeros

y ¢l aumento en sus difusividades.
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n
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o .
2 o . ,
8 02 o g cornda 12(SMAN 708D | | pygurq 4.24. Datos experimentales de
R . : . . conversion contra tiempo para el sistema
0 20 40 60 80 100 120 | S/MAM, corridas 10y 12, a 60°C, efecto
Tiemoo de la relacion de monomeros sobre la
P conversion. (Arauio [2])
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Figura 4.25. Datos experimentales de
ntimero de particula contra tiempo para
el sistema S/MAM, corridas 10y 12, a
60°C, efecto de la relacion de monomeros
sobre el mimero de particulas, (Araujo
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Por ultimo, en lafigura 4.26, se muestran los datos, experimentales y de simulacién, de la

composicién del polimero para las corridas 10 y 12, las cuales difieren entre si solamente en la refacién de

monémeros. Solo se presentan estos datos de composicién debido a que solo se cuentan con jos datos

experimentales de estas dos corridas; pero es posible observar un ajuste bastante satisfactorio.
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Figura 4.26. Datos experimentales y de simulacion de Fraccién molar de estireno en el
polimero contra conversion para el sistemaS/MAM, corridas 10 (S/MAM 30/70) y 12{S/MAM

70/30), a 60°C.
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4.3.2. Sistema Estireno-Butadieno,

Para el ajuste de este sistema se dividieron las corridas en dos grupos de acuerdo a la relacién de
mondmeros. El primer grupo est4 compuesto por las corridas 1, 5, 15y 16 y la relacién molar de monémeros
de éstas es de 70/30 S/B, mientras que en el segundo grupo, compuesto por las corridas 2, 6, 14, 17 v18,la

relacién de monémeros es de 30/70 S/B. En la Tabla 4.10 se muestran los diseffos experimentales de estas

corridas.
corrida T (°C) S () B I(g) T HO(@

BBS-1 70 475.1 105.4 0.78 6.89 1708
BBS-2 70 251.3 304.2 0.75 6.6 1634
BBS-5 70 475.1 105.4 1.56 13,79 1708
BBS-6 70 251.3 304.2 1.49 6.6 1634
BBS-14 70 251.3 304.2 1.49 13.79 1634
BRBS-15 70 475.1 105.4 0.78 13.79 1708
BBS-16 80 475.1 105.4 0.78 6.89 1708
BBS-17 30 251.3 304.2 0.78 6.89 1634
BBS-18 80 251.3 304.2 0.78 13,79 1634

Tabla 4.10. Disefio experimental para las corridas 1, 2, 5, 6, 14, 15, 16, 17, y 18 del sistema de
copolimerizacion en emulsion Estireno-Butadieno,

N
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Figura 4.27. Datos experimentales y de simulacién de conversion contra tiempo para el
sistema S/B, corridas 1, 5, 15 (70°C) y 16 (80°C), con una relacién molar de monémeros
70/30 S/B.
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Figura 4.28. Datos experimentales y de simulacion de tamafio de particula contra
conversion para el sistema S/B, corridas 1, 5, 15 (70°C) y 16 (80°C), con una relacion
molar de mondmeros 70/30 S/B.

Las corridas cuya relacién de monémero es de 70/30 $/B (1, 5, 15, y 16) fueron ajustadas todas
juntas. Es interesante observar que la corrida 16, Ia cual se realizo a una temperatura mayor (80°C) que las
otras tres corridas (70°C), se ajustd perfectamente con los mismos valores de los parimetros con que se
ajustaron las corridas de temperatura mas baja. Las corridas 1, 5y 15 fueron disefiadas por Araujo [2] para
estudiar el efecto de 1a concentracion de tensoactivo (1 y 5), y de la concentracién del iniciador (5 y 15). En
la figura 4.27 se muestran los datos experimentales y los resultados de simulacién para las curvas de
conversién contra tiempo de estas corridas. Puede observarse que el modelo predice con bastante exactitud
la conversién a lo largo de todo el periodo de polimerizacién. La figura 4.28 muestra los datos
experimentales y de simulacién para el didmetro de particula promedio para las mismas cuatro corridas; se
observa en estas curvas un ajuste bastante razonable. Los pardmetros ajustados para esta serie de corridas se

muestran enlistados en la Tabla 4.11.

Araujo et al.[118] realizaron una comparacién de los resultados experimentales entre los diferentes
sistemas de copolimerizacion en emulsién estudiados en [2]. Encontraron, de forma general, que los
sistemas que contienen butadieno como uno de los comondémeros presentan lags menores tasas de
polimerizacion, seguidos de los sistemas que contienen estireno. Y, por otro fado, los que contienen MAM y
acido acrilico, son los que presentan las mayores rapideces de polimerizacion. Por otro lado, se tiene que este
sistema (S/B) presenta la menor de todas las repideces de polimerizacién con respecto a los otros sistemas
estudiados en el presente trabajo, sobre todo cuando [a fraccidn de butadieno inicial es mayor (ver figura
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4.29). Se propuso la existencia de una correlacion entre la solubilidad del monémero y la tasa de

polimerizacién, lo cual es cuestionable, ya que se tiene evidencia de que en-el proceso en masa, ¢n ¢l cual la

solubilidad en aguadel los monomeros no es un factor importante, la polimerizacién del estireno y del

butadieno son también muy lentas. Esta disminucién en la rapidez de polimerizacién es producto del bajo

valor de la constante de rapidez de propagacion del estireno y, sobre todo, del butadieno (Tabla 4.3), por lo

que no fue necesaric modificar significativamente otros parametros.

Parimetro Valor Unidades
Ky, =k, 13 x 107 m/s
a,, 3x 1078 dm®
T 35x%x10% g-mol/dm?
b, 2000 dm®/g-mol
CMC 1.5%10° g-mol/dm?*
D,p=D,, 3x 10 dm?/s
D,s=D,g 355x 10 dm?/s
efecto gol (B), 4, 12.0 x 102 dm®
efecto gel (B), 4,, 2.2x 10
efecto gel B), 4, 70 dm?®

Tabla 4.11, Valores de los pardmetros ajustados

Butadieno.
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Conversion
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O  BBS17(S/B

para las corvidas 1, 5, 15 y 16 del sistema Estiréno-

Figura 4.29. Datos experimentales de
rapidez de polimerizacion contra
conversicn para el sistema S/B, corridas 16
y 17 a 80°C, efecto de la relacién de
monémeros en la rapidez de
polimerizacion. Datos de Araujo [2].

El segundo grupo de corridas (2,' 6, 14,"17,‘y 18) resulté sumamente dificil de ajustar. Las figuras

4.30 y 4.31 muestran los datos experimentales‘ y de simulacién de la conversién y el didmetro de barticula
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promedio, respectivamente, para las corridas de este grupo que se realizaron a 70°C {cotridas 2, 6 y 14). En
este caso no fue posible realizar un ajuste global para todas las corridas, asi que se realizé otro ajuste para las
corridas realizadas a 80°C (corridas 17 y 18), cuyos resultados de conversidn y didmetro de particula
promedio se muestran en las figuras 4.33 y 4.34. Los valores de los parimetros ajustados para esta serie de

corridas se muestran en la Tabla 4.12.

Bisicamente, el problema al ajustar el juego de corridas 2, 6, y 14 reside en que las corridas 2y 6
tienen casi el mismo perfil, tanto de conversién contra tiempo como de tamafio de particula conira
conversién. La diferencia entre estas dos corridas es, solamente, la concentracién de iniciador. Y ¢l modelo
predice, erréneamente, un gran efecto de la concentracion de iniciador en la rapidez de polimerizacion (ver
figura 4.30). Bachmann et al. [113] estudiaron el sistema de copolimerizacién en emulsién estireno-
butadieno, y encontraron que para diimetros de particula de hasta 150 nm, el valor de # era menor a 0.5y
muestra una dependencia casi lineal del didmetro, pero ninguha dependencia en el nivel del iniciador.
Weerts et al. [114-117] y Bachmann et al. [91] estudiaron la polimerizacién en emulsién del butadieno y
encontraron que a didmetros de particula pequefios (menores a 150 nm) el nimero de radicales por
particulas (#), as{ como la eficiencia del iniciador presentaban valores muy bajos, y las tasas de

polimerizacion eran independientes de la concentracién del iniciador.

Pardmetro Valor Unidades
b =k, 27x107 * 3x 107 ** m’s
 py 6x10°1° dm?
T 3.5x 10 g-mol/dm?
b, 2000 l/g-mol
CMC 1.5x10° g-mol/dm?®
D,g=D,p 9x10° * 9 x 10710 #w dm%/s
D,s=D,s 9x 107 * 9x 1073 *» dm?/s
efecto gel (B), A4,, 11x10% * 15x 102 *x dm®
efecto gel (B), A,, 1.708x 102 * | 23518 x 102 »*
efecto gel (B), 4,, 37 0+ 25 % dm?
* valor de los coeficientes de difusién ajustado para las corridas a 70°C (corridas 2, 6,y 14)
** valor de los coeficientes de difusién ajustade para las corridas & 80°C (corridas 17 y 18)

Tabla 4.12. Valores de los pardmetros ajustados para las corridas 2, 6, 14, 17, y 18 del sistema Estiveno-
Butadieno.
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Figurg 4.30. Datos experimentales y de simulacion de conversion contra tiempo para el
sistema S/B, corridas 2, 6, y 14 a 70°C, con una relacion molar de mondmeros 30/70

S/B,
120 -
E - Lt
2 100
o od,
-g | 4] e
3 80 NA A
E EBO qn B :
n & ° [ cotida2, mod
P - L VRN cortidad, mod
g 40 ' e w gorfitald, mod
g B corrida2 exp
D 20 <& corridab, exp
5 A corridald, exp
(A 04 . , ; . .
0 0.2 0.4 06 0.8 1
Conversion

Figura 4.31. Datos experimentales y de simulacion de tamatio de particula contra
conversion para el sistema S/B, corvidas 2, 6, y 14 a 70°C, con una relacién molar de
mondmeros 30/70 S/B, ,

Debido a 1a alta fraccién de butadieno que contienen estas tres corridas (2, 6, y 14), se supuso que
su comportamiento seria muy parecido al del butadieno estudiado por Weerts et al, [114-117] y Bachmann et

al. [91]. Sin embargo, en el presente trabajo se intent6 ajustar los valores experimentales, disminuyendo el
4-30 -
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valor de la eficiencia del iniciador, obteniendo resuttados no satisfactorios: a pesar de tener un bajo valor de
la eficiencia del iniciador, el modelo predecia un efecto importante en el nivel del iniciador. Aparentemente,
existe un proceso, no entendido aiin, que impide un incremento en la rapidez de polimerizacién al elevar el
nivel de iniciador. Comparando las curvas de # contra conversién, calculadas experimentalmente con las
obtenidas a partir del modelo (figura 4.32) se puede observar que cuando el nivel del tensoactivo es bajo, el
modelo predice bien Jos valores de 7 a lo largo de los intervalos I y I, sin embargo al aumentar el nivel de
tensoactivo, el modelo predice un gran aumento de# en el intervalo II y, sobretodo, en el intervalo HI, Este
incremento en # propicia el aumento en la rapidez de polimerizacién, pero no se tiene claro la causa por la
cual, experimentalmente, 7 no varia con la concentracién de iniciador. Weerts et al. [114-117] proponen
que la baja eficiencia del iniciador y el bajo valor de 7 se deben a la desorcién de radicales después de la
transferencia de radicales al monémero. Bachmann et al. [91] observaron un comportamiento inusual en la
polimerizacién en emulsion para el butadieno: en las curvas de 7 contra didmetro de particula se observo
una meseta en 77 =0.5, durante el intervalo II, a fasas de iniciacién muy bajas. Se sugiri6 que los radicales
se adsorben primero muy débilmente sobre la superficie de las particulas, entrando a ellas cuando comienzan
una cadena de polimero, por tanto, se tienen, segiin Bachmann et al., tres lugares para los radicales: [a fase
acuosa, la superficie de las particulas y el interior de las particulas de latex. De lo anterior se deduce que

71 es funcién de un equilibrio entre la adsorcién y desorcién sobre las particulas, la absorcién al interior de
las mismas y la desactivacién bimolecular de los radicales. La complejidad de los mecanismos involucrados
en el proceso de polimerizacion en emulsion, sobre todo cuando se involucran mondmeros, como el

butadieno, cuyo comportamiento no est4 muy bien entendido aun, dificulta la interpretacién de los resultados

experimentales.
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Figura 4.32. Datos experimentales y de simudacion de mimero de radicales por
particula contra conversion para el sistema S/B, corridas 2 y 6 a 70°C, con una
relacion molar de mondmeros 30/70 S/8, efecto del iniciador.
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Como puede observarse en las figuras 4.33 y 4.34, el efecto de la concentracién de tensoactivo,
result6 bien predicho por el modelo para las corridas a alta temperatura (80°C) y alto nivel de butadieno
(30/70 S/B).
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Figura 4.33. Datos experimentales y de simulacién conversion contra tiempo para el
sistema S/B, corridas 17 yi18 a 80°C, con una relacién molar de mondmeros 30/70
S/B.
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Figura 4.34. Datos experimentales y de simulacién tamatio de particula conira
conversidn para el sistema S/B, corrvidas 17 y18 a 80°C, con una relacién molar de
monémeros 30/70 S/B,
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4.3.3. Sistema Estireno-Aecrilato de Butilo.

Para el caso de este sistema fileron ajusiadas seis corridas, todas ellas tienen en comin la
temperatura de reaccién (60°C). Primero se ajustaron las corridas 1, 6, 7, y 12, las cuales tienen una relacién
de monémeros inicial de 70/30 S/AB. Posteriormente se ajustaron las corridas 5 y 13 cuya relacién de
mondmeros iniciales 30/70 S/AB. En la Tabla 4.13 se presenta el diseflo experimental de estas corridas.

corrida T (°C) S (g) BA () 1(g) T (g) H:0 (g)
BSBA-1 60 388.3 204.6 1.59 14.08 1744
BSBA-3 60 15% 439.1 0.79 14.06 1741
BSBA-6 60 3883 204.7 0.8 14.08 1744
BSBA-7 60 537.4 2832 0.68 6.02 1492
BSBA-12 - 60 . | 3883 204.7 038 7.04 1744
BSBA-13 60 153 439.2 0.79 7.03 1741

Tabla 4.13. Disefio experimental para las corridas 1, 5, 6, 7, 12, y 13 del sistema de copolimerizacién en
emulsion Estireno-Acrilato de Butilo.

Primero fueron ajustadas fas corridas 1, 6, 7 y 12 que, como puede observarse en la Tabla 4.13,
tienen en comin la temperatura de reaccién y la relacién de mondmeros (rica en estireno), y varian en la
concentracién del iniciador (entre 1 y 6), en la concentracién del tensoactivo (entre 6 v 12) y en la relacion
monémerc/agua (entre 6 y 7); los efectos de estas variaciones sobre el nimero de particula, tamafio de
particula, tasas de polimerizacién, etc. fueron ampliamer'lte discutidos por Araujo [2]. La figura 4.35 muestra
los datos medidos por gravimetria y los resultados de simulacién para las curvas de conversion conira tiempo
de las corridas 1, 6, 7 y 12, y la figura 4.36 muestra los datos experimentales y los resultados de simulacion
para el didmetro de particula promedio de las mismas corridas. El ajuste obtenido de este grupo de corridas
fie bastante bueno, lo que significa que el modelo predice satisfactoriamente los efectos de iniciador,
tensoactivo y composicion de mondmero. Los pardmetros ajustados para esta serie de corridas se muestran
en la Tabla 4.i4.

Pardmetro Yalor Unidades
K, =Ky 3.0x10° /s
a,, 7.5 x 10718 dm?

| P 35x10® g-mol/dm?

b, 2000 dm®/g-mol

CMC 6.25x 10* g-mol/dm®
D, =D, 4 1.5x 10" dm?/s
D,s=D,¢ 3.55x10M dm?¥/s
efecto gel (AB), A, 9.5x 107 dm’

efecto gel (AB), A, 5.603 x 10°

efecto gel (AB), A, 200 dm?

Tabla 4.14. Valores de los pardmetros ajustados para las corridas 1, 6, 7 y 12 del sistema S/AB.
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Figura 4.36, Datos experimentales y de simulacidn de tamaho de particula contra
conversion para el sistema S/AB, corridas 1, 6, 7,y 12 a 60°C, con una relacidn molar
de mondmeros 70/30 S/AB,

Posteriormente fueron ajustadas las corridas 5 y 13, las cuales difieren de las anieriores en la
relacion de mondmeros, aunque fueron realizadas a la misma temperatura de reaccion (60°C). Estas dos
corridas difieren entre si en la concentracion de tensoactivo, y como puede observarse en la figura 4.37., el

modelo predice muy satisfactoriamente este efecto en la conversion a lo largo de todo el periodo de
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polimerizacion. Para el caso del tamafio de particula promedio, figura 4.38 puede observarse que el ajuste no
fue cuantitativamente exacto, aunque la tendencia de las curvas es cualitaiivamente aceptable. Para el ajuste

de estas dos corridas se partié del ajuste del anterior juego de corridas (1, 6, 7, y 12) y solo se movid el valor
del parametro a,,, (4rea superficial de la micela cubierta por una molécula de tensoactivo), ast como los

valores de los parametros del efecto gel para el acrilato de butilo, cuyos valores se muestran en la Tabla 4.15.

Pardmetro Valor Unidades
kn = k,,,’ 3.0 x 10°® m/s
a,, 20 x 10718 dm?
Ty 3.5%10% g-mol/dm*
b, 2000 dm®/g-mol
CMC 6.25 x 107 g-mol/dm’
D, =D, L5x 107 dm’/s
D,s=D,¢ 3.55 x 107 dm?/s
efecto gel (AB), A4, 10.5 x 107 dm?
efecto gel (AB), 4, 5.056 x 108
efecto gel (AB), 4,, 160 dm™?

Tablu 4.13. Valores de los parametros ajustados para las corridas 5 y 13 del sistema Estireno-Acrilato de
Butilo.

cornda5, mod
....... corridal3d, mod
0 cornda$, exp

Conversion
Q
(4]

¢ comdal3,exp

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 4.37. Datos experimentales y de simulacién de conversidn conira tiempo para el
sistema S/AB, corridas 5y 13 a 60°C, con una relacion molar de monémeros 30/70
S/AB.
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Diametro de Particula Prom.
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0  comida5 exp
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Conversién

T 1

06 0.8 1

Figura 4.38. Datos experimentales y de simulacion de tamaFio de particula contra
conversién para el sistema S/AB, corridas 5y 13 a 60°C, con una relacién molar de

mondmeros 30/70 5/4B.

Las figuras 4.39 y 4.40 muestran el efecto de la relacidn de mondémeros en la conversién (datos
tomados de Araujo [2]), se observa que este efecto es mds marcado cuando el tensoactivo se encuentra en
menor cantidad (corridas 12 y13, fig. 4.40); pero en forma general se observa que el aumento de la rapidez
global de polimerizacién se ve favorecido cuando la concentracion de acrilato de butilo es mayor (Cruz et al.

[83]). Los ajustes realizados en este irabajo reflejan que ese aumento en la rapidez de polimerizacién es dado

por un aumento en el 4rea de la micela cubierta por tensoactive, @,,, . Por las ecuaciones 15a y 15b se sabe

que la concentracién de micelas en el sistema es directamente proporcional al valor de ¢, y al haber m4s

micelas, la generacion de particulas en el sistema se ve favorecido, lo mismo que la rapidez de

polimerizacidn (hay que recordar que cada particula es un lugar de reaccion).

1 -
9833338888
0.8 - 3"'
c o3
Q no
? 06 n3e
o Ueo
2 04 o Oconida5(SAB 30/70)
0o
S 0.2 0o G camida 6(S/AB 70/30)
oo
0120 . : : . .
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 4.39. Datos experimentales de
conversidn contra tiempo para el
sistema S/AB, corridas 5 y 6, a 60°C,
efecto de la relacidn de mondmeros
sobre la conversion, (datos de Araujo

£2)
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Figura 4.40. Datos experimentales 15 qut0@lof
de conversion contra tiempo para o 40 oo ¢
el sistema SIAB, corvidas 12 y 13, | ¢ 981 2269,
a 60°C, efecto de la relacion de % 06 | 50 .
mondmeros sobre la conversion, o o, L
(datos de Araujo [2]) 2 04 o 20 © conida 12(SA B 70/30)
3 oo
0.2 4 . 30 O comga 13(5A B 30/70)
o 3% : . , : .
) 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min) .

Segin la teoria micelar de Smith-Ewart [96], para los mondmeros insolubles en agua, la tasa de
polimerizacion es proporcional a la concentracion del tensoactivo. Cruz ef al. [83] encontraron que para los
monémeros polares {como el AB), incluso si su solubilidad en el agua es baja, existe una desviacién
importante a la teoria clasica de Smith-Ewart debido a una nucleacion homogénea, independiente del
nimero inicial de micelas. Por otro lado, la solubilidad en agua del acrilato de butilo es, relativamente alta
(0.16% @ 20°C, Brandrup e Immergrut [89]), sobre todo a altas temperaturas y en presencia de tensoactivo,
Guillot [29] enconird que para el sistema de copolimerizacién en emulsidn estireno-acrilato de butilo, rico en
AB, se presentaba una acumulacién de AB en el copolimero a altas conversiones; también observé un
incremento con Ja conversitn de 1a cantidad de macromoléculas con bajas Tg's. Este auior propone una
estructura core-shell (ndcleo-coraza), para el latex pro&ucido, con un nicteo rico en estireno, el cual es el
mondmero mas reactivo, y una coraza rica en AB. Ambos autores (Cruz et al. [83] y Guillot [29]) proponen,
implicitamente, que debido a la relativamente alta solubilidad en agua del AB y a diferencia de reactividades
de ambos mondmeros (rg=0.80, roz=0.15), el estireno se encontrard en mayor proporcién dentro de las
particulas y reaccionard mas rdpidamente que el AB; la mayor parte del AB se encontrari en el agua, donde
no reacciona significativamente, y entraré a las particulas y reaccionard solo hasta que el estireno se agote,
lo que explica la estructura core-shell propuesta por Guillot. Siendo el AB un monémero polar, al

enconirarse disuelto en ¢l agua funcionara como estabilizador de las particulas, afectando las propiedades

del tensoactivo, lo cual se ve reflejado en el aumento del drea de la micela cubierta por tensoactive, d,,.

Por ultimo, se presentan los datos experimentales y del modelo de composicién del polimero para la
corrida 1, la cual es {a 1inica de la que Araujo [2] obtuvo datos. En la figura 4.41. se pueden observar estos
datos. El ajuste de esta corrida es bastante bueno, pero se requieririan datos de otras corridas para concluir

cotejar certeramente los datos arrojados por el simulador.

4.-37



SIMULACIONES Y DISCUSION

o
©

4 corrida 1, exp

o

o

o
1

corrida 1, mod

el polimero
Q
N <
N o

o
-~
1

]l

en
=
© o
o o

] T L) 1

0.2 04 0.6 0.8 1
Conversion

Fracciéon mol de estireno

o

Figura 4.41. Datos experimentales y de simulacion de Fraccicn molar de estireno en el
polimero contra conversion para el sistemaS/AB, corrida 1, S/AB 70/30, a 60°C.

4.3.4. Sistema Estireno-Acido Acrilico.

Para el sistema de copolimerizacion en emulsion Estireno-Acido Acrilico solamente fueron
ajustadas tres corridas que son la BSAA-1, BSAA-7 y la BSAA-9, cuyo disefio experimental se encuentra
resumido en la Tabla 4.16, Todas las corridas tienen una relacion molar de monémeros de 95/5 S/AA y una
temperatura de polimerizacién de 70°C, la primera (BSAA-1), y de 60°C las dos hltimas(BSAA-7 y la
BSAA-9).

Debido a que la constante de tasa de terminacion del 4dcido acrilico no se encuentra reportada en la
literatura (Tabla 4.4), se hizo la suposicion de que el valor de dicha constante serfa igual al valor
correspondiente para el estireno; esta suposicion se justifica por el hecho de que, en las tres corridas, la
fraccion molar del Acido acrilico es muy baja (5% mol de AA) y la contribucién de este mondmero en el
valor de una constante de rapidez de terminacién global serd despreciable (Lange y Pochlein [49]). Es claro
(ue esta suposicién no seré vélida para las corridas cuya relacién molar de monémeros es de 70/30 S/AA, ya
que en este caso la contribucién del dcido acrilico a la constante de rapidez de terminacién global serd
importante. Casi todos los pardmetros fueron tomados de la literatura, excepto los mostrados en la Tabla

4.17.
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corrids__| __T(°C) S (g) AA (D) 1(g) T (g) H,0 ()
BSAA-1 70 573.7 209 0.8 7.06 1749
BSAA-7 60 573.7 209 L6 7.06 1749
BSAA-9 60 573.7 20.9 0.8 7.06 1749

Tabla 4.16. Disefio experimentai para las corridas 7'y 9 del sistema de copolimerizacion en
emulsion Estireno-Acido Acrilico.

La figura 4.42 muestra los datos obtenidos experimentalmente y los resultados de simulacion para
las curvas de conversién vs tiempo de las corridas a 60°C (BSAA-7 y la BSAA-9); en la figura 4.43 se
muestran los resultados correspondientes para las curvas de didmetro de particula promedio vs conversién de
las mismas corridas. El disefio de las corridas 7 y 9 difieren en ia cantidad de iniciador y como puede
observarse en las ﬁguras.4.42 y 4.43, el modelo predice correctamente fos datos experimentales para la
conversion a lo largo de todo el periodo de polimerizacién y da una tendencia bastante aceptable del

diametro de particula promedio.

El proceso de copolimerizacién en emulsion del sistema estireno-dcido acrilico es el mas singular de
los cuatro sistemas estudiados en este trabajo por la alta solubilidad en agua que presenta el 4cido acrilico.
Debido a su caracter hidrofilico Ia mayor parte del 4cido acrilico se encuentra cubriendo la superficie de la
particula de latex, funcionando, junto con el tensoactivo, como estabilizador de la particula. Por lo anterior,
los valores ajustados del &rea de la micela cubierta por tensoactivo, a. y de la concentracién micelar critica,
CMC, as{ como de los parAmetros de la isoterma de Langmuir, Too y bs, todos referentes al fensoactivo,
engloban al efecto de estabilizador que presenta el 4cido acrilico. A pesar de ser empiricos, los valores

obtenidos aqui para esos parametros estan dentro de un rango fisicamente razonable.

cornda 7, exp

A cornda 9, exp

Conversion
(=)
14,

cornda 9 mod

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo {min)

Figura 4.42. Datos experimentales y de simulacion de conversion contra tiempo para el
sistema S/AA. corridas 7v 9 a 60°C. con una relacion molar de monomeros 95/5 S/AA.
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corrida 7, mod

------- corrida9, mod
A corrida 7, exp
0 corrida 9 exp

Diametro de Paricula
Promedio (nm)

0 0.2 0.4 0.8 0.8

—_

Conversion

Figura 4.43. Datos experimentales y de simulacion de tamafio de particula contra
tiempo para el sistema S/AA, corridas 7y 9 a 60°C, eon una relacién molar de

mondmeros 95/5 S/AA.
Pardmetro Valor Unidades
kp 1= k,,,;,l 11.5x107% | 18.25x 107+ m/s
Kp,2=kn 34.5x 10™ | 54.75x 107%e /s
a,, L5x 10717 | 23 x 10717+ dm?
T'w 35x10% g-mol/dm?
b, 2000 dm®*/g-mol
CMC 5x 107 g-mol/dm®
D, =D,y 2.3 x 10711 10 x 1010%x dm?/s
D,s=D,s 23 %10 | 10 x 107104 dm?/s
efecto gel (AA), 4, 0.1318 dm’
efecto gel (AA), 4,, 9.692 x 10°
efecto gel (AA), A, 140 dm™

* valotes de los pardmetros ajustados exclusivos para las corridas realizadas a 60°C (corridas 7 v 9).

**valores de Jos pardwmetros ajustados exclusivos para la corrida 1, realizada a 70°C.
nota: os demds pardmetros son comunes para las tres corridas,

Tabla 4.17. Valores de los pardmetros ajustados para las corvidas 1, 7, y 9 del sistema Estireno-Acido
Acrilico.

4.40




SIMULACIONES Y DISCUSION

En los estudios que realizé Ceska [85] sobre este sistema destacod que la adicién de dcido acrilico
incrementa la rapidez de polimerizacién del estireno, esto fue verificado por Araujo [2]. Lange y Pochlein
[86] encontraron que la adicién de dcidos carboxilicos en la polimerizacién del estireno altera las tasas de
transferencia de radicales entre la fase particula y acuosa; esto se debe a que la alta solubilidad del 4cido
acrilico permite que los radicales de este monémero se desorban de las particulas hacia el agua con mucho
més facilidad que los del estireno; la presencia de monémero en el agua permite la generacién de més
particulas, incrementandose asi la rapidez de polimerizacién del estireno. Sin embargo alin no s¢ tiene bien
entendido este proceso ni la relacién de solubitidades entre los dos monémeros, por 1o que se propuso un solo

valor global de coeficiente de difusion efectivo para ambos monémeros.

La figura 4.44 muestra los datos experimentales y de simulacién de las curvas de conversitn contra
tiempo para la corrida 1. Los parémetros ajustados para esta corrida se muestran en la Tabla 4.17. Se puede
abservar un buen ajuste de Ja conversion para esta corrida; sin embargo los datos experimentales del tamafio
de particula y del nimero de particulas (Figuras 4.45 y 4.46, respectivamente), no pudieron ser ajustados

satisfactoriamente.

®
D

¢ corridal, exp

Conversion
(]
£4)]

corridal, mod

4
¥

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 4.44. Datos experimentales y de simulacion de conversion conira tiempo para el
sistema S/AA, corrida 1 a 70°C, con una relacion molar de mondmeros 95/5 S/AA.

Se observe, experimentalmente, que, en la corrida 1 (realizada a 70°C), el nimero de partfculas
crecid desmesuradamente (si lo comparamos con los corridas realizadas a 60°C y con los otros sistemas
estudiados). Mientras que en las corridas 7'y 9, el valor de N es del orden de 1.5 *10'%, en la corrida 1 el
valor de N es de alrededor de 1 * 10%, esto es, dos ordenes de magnitud por encima de las corridas
realizadas a 60°C (Figura 4.47); de igual forma, el tamafio de particula para la corrida 1 solo alcanz¢é los 20
nm, mientras que en las corridas a 60°C (BSAA-7 y la BSAA-9), las particulas crecieron hasta valores de
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alrededor de 70 nm (Figura 4.48). Aparentemente, al aumentar la temperatura de 60 a 70°C, el transporte
del dcido acrilico hacia la fase acuosaaumentz congiderablemente, lo cual intensifica la nucleacion
homogénea, formindose asf una mayor cantidad de particulas con menor volumen cada una de ellas, lo que
propicia un aumento considerable en la rapidez de polimerizacion (Figura 4.49). La implementacién
numérica del modelo [1} no considera a 1a nucleacién homogénea como una contribucién a la generacién de
particulas, raz6én por ia cual no fue posible predecir correctamente el valor del nimero de particulas y del
tamafio de particulas.

50 1
451
40
35 }
an |

© comdal,exp
——rconidal, mod

Diametro Promedio de
Particula {nm)

25 4
07 ° o e
16 1
10 -
s &4
a + t + + |
0 0.2 0.4 0.8 0.8 1
Conversion

Figura 4.45. Datos experimentales y de simulacion de Tamafio de particula contra
conversicn para el sistema S/AA, corrida 1 a 70°C, con una relacién molar de
mondmeros 95/5 S/AA.
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Figura 4.46. Datos experimentales y de simulacion de Nimero de particulas contra
tiempo para el sistema S/Ad, corrida 1 a 70°C, con una relacion molar de mondmeros
95/5 S/AA,
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Figura 4.47. Datos experimentales
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En la tabla 4.18 se encuentran resurnidos todos los ajustes hechos para todos los sistemas, aqui se

puede observar que, en general, los ordenes de magnitud de los valores de los parametros no son muy

diferentes entre sistema y sistema, con exepeion del sistema estireno-4cido acrilico, donde si se nota una

marcada diferencia , sobre todo cuando la temperatura es alta (70°C).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudié el modelo matemético para el proceso de polimerizacion en
emulsién desarrollado por Saldivar et al. [1], e incluido en el programa de simulacién Ilamado Polyred. Este
modelo fue desarrollado con el fin de remediar las deficiencias presentadas por modelos anteriores (menos

exhaustivos), dando como resultado un modelo de alta complejidad, que posteriormente fue reducido usando

suposiciones razonables.

Baséndose en datos experimentales de copolimerizacién en emulsién, obtenidos por Odair Araujo
{2], se llev6 a cabo la validacién del modelo. Dichos experimentos involucraron monémeros en un amplio

rango de solubilidades en agua y de razones de reactividad.

De forma general, el modelo predice cualitativamente las tendencias observadas en los experimentos
para todas las propiedades importantes del polimero. Y, cuantitativamente, también se obtuvieron buenas

aproximaciones, aunque, para esto se tuvieron que hacer varias suposiciones.

Para fos sistemas S/MAM, S/AB, y sobre todo para el sistema S/AA, parece existir una contribucion
importante a la formacién de particulas por parte de la nucleacién homogénea. Este mecanismo estd
contemplado en el modelo pero no fue incluido en la programacién del mismo por la suposicion, tomada de la
teoria de nucleacién micelar (ver Apéndice A), de que casi todas las parﬁculaé de polimero son iniciadas a
partir de las micelas de tensoactivo con moléculas de monémeros. Por lo que se propone, con el fin de
mejorar los ajustes cuantitativos de los sistemas que involucran mondmeros relativamente solubles en agua
y/o polares, que ¢l programa Polyred sea modificado en la parte de formacidn de particulas, y sea incluido el

proceso de nucleacién homogénea.

El sistema S/B presenta las menores rapideces de polimerizacién de los cuatro sistemas estudiados,

esto debido a que ambos comonémeros presentan las més bajas constantes de rapidez de propagacién. Para
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una relacién de monémeros 70/30 S/B, se obtuvo un ajuste muy exacto cuantitativamente; incluso, un juego
de parémetros bast6 para ajustar las corridas a dos temperaturas, Sin embargo, cuando se tiene una fraccion
de butadieno mayor que la del estireno {rel. de mondmeros 30/70 S/B) se observd un efecto singular: al variar
el nivel de iniciador, experimentalmente, no se observa un efecto importante en Ia tasa de polimerizacién.
Este comportamiento fue también observado por Bachmann et al. [91] y Weerts et al. {114-117], en la
polimerizacién en emulsion del butadieno, y fue asociado a 1a baja eficiencia det iniciador que se presenta
cuando se tienen bajos didmefros de particula (< 150 nm ). Por otro lado el modelo predice un aumento
significativo al aumentar el nivel de iniciador, incluso disminuyendo el valor de la eficiencia del iniciador, por
lo cual, es cuestionable que tal comportamiento se deba a la baja eficiencia det iniciador, Aparentemente
existe un mecanismo, relacionado con la naturaleza del butadieno, mediante el cual se inhibe Iz reaccién entre
los radicales primarios y los radicales monoméricos, impidiendo asf la nucleacién de nuevas particulas lo cual
se ve reflejado en una aparente ineficiencia del iniciador, tal que el efecto de la variacién en la cantidad de
iniciador parece estar englobado en el ruido experimental, el cual no fue incluido en el modelo, Pero tal
mecanismo no se tiene bien entendido ain, por lo que no es posible dar una interpretacién exacta del
fenémeno.

La complejidad de los mecanismos involucrados en ¢l proceso de polimerizacién en emulsién, sobre
todo cuando se involucran monémeros, como €l butadieno o el 4cido acrilico, cuyo comportamiento en
emulsién no es muy claro ain, dificulta la interpretacion de los resultados experimentales, al compararlos con
resultados de simulacién. Sin embargo es posible hacer uso de postulados comiinmente utilizados que
permitan representar bien las tendencias observadas experimentalmente, de forma tal que el modelo sea itil
para aplicaciones de ingenieria después del ajuste de datos. Dado que las tendencias para cada sistema fueron
bien predichas por el modelo, las suposiciones hechas y los postulados utilizados para su interpretacion son
aceptables,

Ademds, existen aun ciertas dreas, en las cuales el modelo requiere de un ajuste de datos, debido que
la determinacién de pardmetros independientes atin no es posible, Algunas de esas éreas son:

- Nucleacién de particulas,
- Entrada y desorcion de radicales hacia y desde las particulas, y
- Reacciones cinéticas complejas y su efecto en las propiedades moleculares del polimero.

La necesidad de mas investigacidn, experimental y tedrica, en estas dreas es importante. Sin
embargo, en el presente trabajo se demostré que un modelo general y detallado puede explicar, incluso
cuantitativamente, muchas de las variables de salida requeridas para el disefio de procesos y productos

poliméricos, con un minimo de ajuste de datos.
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TEORIAS CLASICAS DE
POLIMERIZACION EN EMULSION.

El proceso de polimerizacién en emulsién ha sido muy estudiado desde hace 50 afios, debido a su
gran uso en la produccién de dispersiones acuosas y las ventajas que presenta sobre otros procesos de
polimerizacién, como son e! ficil control de la temperatura de reaccién y la obtencién de altos pesos
moleculares con distribuciones angostas asi como tasas de polimerizacién altas. Sin embargo existen aspectos
que no han sido alm completamente entendidos, debido a la complejidad de este proceso. Han sido propuestos
muchos modelos en la literatura para explicar fendémenos o sistemas especificos, pero muy pocos de ellos son
utiles para disefiar y analizar, de forma general y exhaustiva, los procesos de polimerizacién en emulsion. Por
otra parte, estos modelos, estdn basados en las teorfas cldsicas de polimerizacién en emulsion, las cuales son

resumidas a continuacién,

A.1. Teoria de la nucleacién micelar o teoria de Harkins.

Harkins [97 y 98] postulé, la primer teorfa cualitativa de polimerizacion en emulsién, cuyos

principales puntos son los siguientes:

- Lamayor parte de las particulas de polimero son iniciadas a fravés de las micelas de tensoactivo
con moléculas de mondémeros (relativamente insolubles en agua), presentes en su interior.

- Las micelas producen apenas una cantidad insignificante del polimero total. Esa cantidad crece,
casi totalmente, dentro de las particulas de polimero, iniciadas por las micelas. Eso ocurre por la
polimerizacién de mondmero presente en la particula, que contiene una mezcla de mondmero y

polimero. El mondmero existe en las gotas y se difunde a través de la fase acuosa hacia las

A-1
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particulas, Las moléculas de monémero son también capturadas por las micelas de tensoactivo
desde que éstas se encuentran presentes y cuando no estén saturadas con mondmero.

- Fue supuesto el mecanismo de radicales libres para el proceso de polimerizacién en emulsién.

= La cantidad de polimero formado en las gotas es insignificante. Lag gotas funcionan como
reservorio del mondmero,

- La cantidad de polimero formado en la fase acuosa fue considerada extremamente pequefia. En
el caso de polimeros relativamente insolubles en agua comeo el estireno, el isopreno y el
butadieno, los radicales libres son répidamente formados en la fase acuosa por la accién del
iniciador o de moléculas disueltas de monémero o de modificadores. Sin embargo Ia
probabilidad de colisién de esos radicales con las micelas es mucho mayor que la de colisién con
otros radicales en la fase acuosa. Cuando no existen micelas, apenas una pequefia cantidad de
moléculas de polimero es formada a través de la colisién entre los radicales libres y lag
moléculas de monémero disueltas en la fase acuosa. Sin embargo esas pocas moléculas de
polimero podrian dar origen a una particula. Una vez que una partfcula de polimero es formada
en la fase acuosa, ésta, no presenta gran diferencia comparandola con una particula formada
partir de una micela. De esta forma es posible explicar el hecho de que la rapidez de
polimerizacién en emulsién es menor cuando no existe tensoactivo presente en el sistema que

cuando si lo hay.

El escenario de la polimerizacién postulado por Harkins puede ser dividido en tres intervalos, Estos
intervalos son descritos detalladamente en el capitulo 2 de este trabajo,

A.2. Teoria de Priest.

Priest [99] desarrollé una teorfa cualitativa que explicaba Ia nucleacién en ausencia de micelas, esto
es, la teorfa de nucleacién homogénea. Esta teoria se originé a partir de la necesidad de explicar los sistemas
con mondmeros parcialmente solubles en agua o sistemas cuya concentracién de tensoactivo estaba por
debajo de su CMC. Segtin esta teorfa, los radicales libres formados en la fase acuosa inician la reaccion de
polimerizacién con las moléculas de monémero disueltas en agua. Cuando el oligdmero alcanza un
determinado peso molecular, éste precipita. Este oligémero precipitado es, entonces, estabilizado por
moléculas de tensoactivo o por radicales del iniciador, formando asf una particula. A partir de ese momento,
la particula comienza a crecer La particula crece hasta un punto méximo y despuds puede disminuir su tamafio
debido a la coagulacién, Fitch y Tsai [100] dieron un tratamiento matemético a la teoria de Priest, Hansen y

Ugelstad mmp‘l_qtaruwmgﬂ,%e Fitch y Tsai incluyé el mecanismo de coagulacién.
v :
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A.3. Teoria de Smith-Ewart.

La teoria cuantitativa de Smith-Ewart [96] consiste basicamente en la obtencién de las expresiones
para el niimero de particulas formadas en una polimerizacién en emulsién donde se aplica la teoria de
Harkins. La teorfa de Smith-Ewart asume que la nucleacién ocurre tmicamente a través de las micelas. Esa
nucleacién termina cuando las micelas son consumidas tanto por la nucleacién propiamente como por la

adsorcién de moléculas de tensoactivo en la superficie de las particulas.

A.3.1. Ecuaciones de Smith-Ewart para el intervalo L.
La ecuaci6n del nimero de particulas presenta dos casos lfmite, estos son:

1- Limite superior. La tasa de formacién de particulas es proporcional a la tasa de produccién de

radicales libres del iniciador, ¥, , 0 sea:

dN |
—=Vs : (A1)

donde N es el namero de particulas por volumen de agua.

Considerando que el volumen de una particula recién formada es despreciable comparado con el de
una particula, e integrando la ecuacién Al, del tiempo cero hasta el final del intervalo I, o sea cuando cesa Ia

formacién de particulas, Smith y Ewart obfuvieron la ecuacion A2.
3
N =053,/ ufs(agms Vs (42)

donde ag es el drea especifica del tensoactivo, mges la masa total del tensoactivoy i es larapidez

de aumento de volumen de una particula.

2- Limite inferior. En este caso se considera también la absorcién de radicales libres por las

particulas de polimero. Fue considerado que la absorcién de radicales libres es proporcional al drea total de

las particulas, Ap , esto es;
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i‘g =V, (-4, /agm,) - (43)

Utilizando el mismo procedimiento matemético para obtener la ecuacién A2, se obtuve la ecuacién
A4,

N =037,/ u)(agm )% (44)

Puede notarse que las ecuaciones A2 y A4 difieren solamente en las constantes. En la practica, el
valor real estd entre esos dos limites, Eso ocurre debido a que la tasa de absorcién es proporcional al radio de
la particula y no al drea superficial.

Esas expresiones presentan un buen ajuste a datos experimentales de sistemas con monémomeros
practicamente insolubles en agua, para tensoactivos con bajo CMC, y a niveles de tensoactivo por encima de
su CMC,

A.3.2. Ecuaciones de Smith-Ewart para el intervalo IL

En el intervalo II no hay formacién de particulas. De esta forma, la ecuacién ASrepresenta la
variacién del niimero de particulas en este intervalo.

dN
—={ AS
7 (45)
O sea, la rapidez de formacién de particulas con n radicales debe ser igual a la rapidez de

desaparicion de particulas con n radicales,

En este caso el balance poblacional de particulas con n radicales libres, seria el representado por {a
ecuacidn A6,

R k,m k.. _
TNt -;i(n DN+ ==(n+2)(n+1)N,,, =
enirada salida terminacion

& +M§nN"+&n(n—~1) (46)
v

n v
N salida terminacion
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Donde R, es la tasa de entrada de radicales, N es el nimero de particulas por volumen de agua, N
es el nimero de particulas por volumen de agua con n radicales libres, k,es la constante de rapidez de
desorcién, k,, es la constante de rapidez de terminacién por combinacién en las particulas, en las particulas

de polimero, y v es el volumen de una particula.
Se debe considerar también la tasa de polimerizacién, a saber:

N
Ry =k [M],7 Ve (47)

A

Donde R, es la tasa de polimerizacién , k » €5 a constante de rapidez de propagacion, y [M], es la

concentracién de monémero dentro de la particula.

Smith y Ewart estudiaron los valores de 77 para tres casos limite, a saber:

Caso 1: i<<0.5

En este caso se tiene que la rapidez de desorcién es mucho mayor que Ia rapidez de absorcién de

radicales Np>>N;>>N,. De esta forma, Ia ecuacion A6 para n=0 resultarfa:

k":"s N, = %ND (A48)
Como N, = N, entonces tenemos:
R =%Ms (49)
v
A=N/N (410)




TEORIAS CLASICAS DE POLIMERIZACION EN EMULSION

Por la ecuacién A9 podemos decir que la rapidez de salida de radicales es mucho mayor que la
rapidez de entrada, Fueron estudiados dos casos, 4 saber:

a- Terminacion en la fase acuosa dominante, Para este caso se tienen las siguientes ecuaciones;

n=, 12k Yeav,iN (411)
. ), (nn/v,) \ (412)
(&), (],

donde k" es la constante de rapidez de terminacién en la fase acuosa, @es el coeficiente de
distribucién de radicales libres entre la fase particula y la fase acuosa [R -]P y [R ~]w , son las

concentraciones de radicales libres en la fase particula y en la fase acuosa, respectivamente, y Vp es

el volumen total de partfculas. Este caso es improbable cuando la fase continua es la fase acuosa.
Este caso se aplica mejor a Ia polimerizacidn en emulsién no acuosa.

b Terminacién en fase particula dominante. En este caso fue considerado que al entrar el

radical en una particula que contiene un radical sufre terminacién inmediata, o sea la rapidez de
terminacién es mucho mayor que la rapidez de desorcion. En este caso tenemos:

n=V,v/2Nk,mg )5 (413)

Caso 2: 7 =08

En este caso tenemos que:

tasa de terminacion en la fase particula> tasa de entrada (absorcion)>>tasa de salida (desorcion)

Eso significa que la rapidez de salida de radicales puede ser despreciada, y de esta forma, por
la ecuacién A6 tenemos:

WN0 = —R;N‘ (414)

o sea, =N, 6 m=Y (415)
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Caso 3: 7>>1

En este caso:

tasa de desorcion<< tasa de entrada=>tasa de terminacién

De esta forma tenemos:

n =RV, 2k, )2 /N

(416)

Stockmayer [102] desarrollé una solucién genérica para la ecuacién A6, que posteriormente sufri6

pequefias correcciones por parte de O'Toole [60]. Se definieron las siguientes variables:

VR,
Nk,
- ka m S

k.fc

a= (Sa)/'é

o=

Sustituyendo las ecuaciones A17-A19 en A6, se obtiene:
N, (n+2)n+ 1)+ N (p+Dm+N, = N,,[n(n —1)}+mn +a]

Las soluciones de estas ecuaciones son las siguientes:

I(a)
ﬁz%‘l() para m=0
I(
=/ para 0<m<1}
4 m—l(a)
-—_m_l a m—Z(a) >
a= 5 + 4Im-l(a) para mz21

donde I, (a}=i"J_(ia) son funciones de Bessel de primer orden.

(A17)

(A18)

(A419)

(A20)

(A421)
(422)

(423)
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La solucién de Stockmayer-O'Toole considera en el valor de @ solamente el mecanismo de
absorcién de radicales por las particulas. Ugelstad [103], baséndose en trabajos experimentales que probaban
la reabsorcidn de radicales desorbidos, implementd el valor de R, (tasa de absorcién (entrada) de radicales)a

través de la siguiente ecuacién:

R =V} +5‘°v—”’sinN,, ~2k'[R) (424)

n=l

donde V', es Ia tasa de formacién de radicales primarios en Ia fase acuosa por descomposicién del

iniciador, y k," es la constante de rapidez de terminacién en la fase acuosa. Se asume que:
R =k,[R ], (425)

donde &, es la constante de rapidez de absorcién.

, Se obtiene:

Sustituyendo la ecuacién A25 en la ecuacién A24, y multiplicando por

te

a = a'+vmi -Ya? (A26)
COI,

R
as B o (427)

Rw
o= A‘; (A28)
me i;cﬂ (429)
Y= 2_’;’:‘2_"4 (430)

v

Resolviendo la ecuacién A26 se obtiene el valor de 71 .
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A.3.3. Ecuaciones de Smith-Ewart para el intervalo IIL

En el intervalo I11, las gotas de monémero han desaparecido, y el monémero remanente se encuentra
distribuido entre las particulas y disuelto en el agua. En el caso de monémeros parcialmente solubles en agua,
el monémero disuelto en la fase acuosa entraré a las particulas, solo si es termodindmicamente posible. En ese

caso, la concentracidn de monémeros dentro de las particulas decrecerd més répidamente al inicio del

intervalo III.

El di4metro de particulas puede decrecer levemente durante este intervalo debido a la polimerizacion

del mondémero, ya que su densidad es menor que la del polimero.

La viscosidad dentro de las particulas aumenta drasticamente, intensificandose asi drasticamente el
efecto Trommsdorfi-Norrish, que estaba también presente en los intervalos I 'y I1. Eso ocurre debido a que la
constante de rapidez de terminacién bimolecular (por combinacién) disminuye, haciendo que el numero de

radicales libres en las particulas aumente.

Otro fenémeno que puede ocurrir en este intervalo es la transicién al estado vitreo dentro de las
particulas. Eso ocurre debido a que la temperatura de transicién vifrea se toma mayor que la temperatura de

reaccion,

Los valores de 77 para el intervalo III pueden ser calculados a través de la ecuacién A20 para m=0, o

por la ecuacién A26 para m>0.

Para el intervalo III, deben corregirse fos valores de k. con ecuaciones empiricas debido al efecto

Trommsdorff-Norrish.

A.4. Teoria de Fitch-Tsai-Hansen-Ugelstad para el esquema de

Priest.

Fitch y Tsai {100] desarrollaron un modelo para la nucleacion homogénea. Fue asumida ia hipdtesis
de que la cadena polimérica crece en la fase acuosa hasta obtener una longitud de cadena critica, ¢r, momento

en el cual precipita, formando una particula de polimero. La tasa de formacion de particulas es definida como:
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dN
— =V Va (431)

donde ¥4 es la tasa de absorcién de radicales oligoméricos que entran en las particulas de polimero

mas no en las micelas, y que es definido por:
Vy=aV,LNr? (432)
donde L es la distancia media de difusién de un radical oligomérico antes de nuclear una particula.

Sustituyendo la ecuacién A32 en la A31 y utilizando ¥, en lugar de 7, se obtiene:

%— =, (1~ (V)5 v, /4 1) (433)

Esta teoria, también llamada teorfa de colisin, permite un buen ajuste de datos experimentales
cuando se utilizan grandes cantidades de tensoactivo.

Posteriormente, Fitch et al. [104] introdujeron a la ecuacidn A32 un termino referente a la tasa de
coagulacion, ya que verificaron que el nimero de particulas disminuye después del intervalo 1, lo que
caracteriza a la floculacion entre las particulas. De esta forma, la ecuacién A31 se convierte en:

id*’t! =V, —V,~", (434)

Para el célculo de V; fue utilizada la teorfa de Smoluchowski [105] que considera las fuerzas de

atraccién y repulsion electrostdticas entre las particulas.

Hansen y Ugelstad {106] propusieron un modelo donde la tasa de cambio de concentracién de cada
radical oligomérico es caleulada a partir de la diferencia entre las rapideces de formacién a partir de cadenas
menores y la rapidez de desaparicién o por propagacién o por captura por particulas, De esta forma fue

obtenida la siguiente expresidn;
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aN Ve (A435)

dr - ﬁ{l+(kq.N/kp[M]w)+[(Vﬁkfw)y2/ kP[M]”]}

=]

donde kc_,r es la constante de rapidez de captura de radicales, expresada por:
k, = 4D, U, /W) (436)

donde D,, es la constante de difusién de radicales en agua, U, es la relacién entre rapideces de

absorcién real y absorcién irreversible, siendo que 1a absorci6n irreversible ocurre cuando el radical, al ser
absorbido por la particula, crece por propagacién de manera que se torna précticamente insoluble en el agua,

por tanto su absorcién se torna irreversible; en el caso de radicales que no crecen, éstos pueden retornar a la
fase acuosa nuevamente; y por lltimo Wj es el factor electrostitico que es proporcional a ia barrera

electrostatica que debe ser vencida por el radical para poder ser absorbido por la particula.

Esta teoria fue llamada teoria de la difusién. Fue verificado experimentalmente que la eficiencia de
captura de las particulas es proporcional a N¥ y no a NP, comprobando con esto que la teoria de difusién

representa mejor el proceso de captura de radicales por las particulas.

Posteriormente Hansen y Ugelstad [101] incluirian el mecanismo de coagulacién. Esta teorfa fue, por
lo tanto, llamada teoria de HUTF, o sea, Hansen-Ugelstad-Tsai-Fitch, siendo considerada de gran

importancia en el modelamiento del proceso de polimerizacién en emulsion.

A.5. Teoria de nucleacion coagulativa de Litchi, Gilbert y

Napper.

La teoria de nucleacién coagulativa de Litchi et al. [107] presenta el proceso de nucleacién

compuesto por las siguientes etapas:

1- Formacién de particulas primarias a partir de nucleacién homogénea. La cantidad de monémero
es esa particula es muy baja debido a que su cardeter lipofilico no estd totalmente establecido.
De esta forma, la tasa de polimerizacién es més baja y, por tanto, la tasa de crecimiento de las

particulas primarias es menor que la de las particulas normales.

-A-11
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2-  Las particulas primarias pueden sufrir coagulacién con otras particulas primarias o con particulas
maduras. Después de la coagulacion de las particulas primarias, esa nueva particula comienza a
crecet ripidamente. Estos dos procesos de coagulacién compiten, uno con otro, a medida que la
concentracién de particulas maduras aumenta, y, de esta forma, la rapidez de nucleacién va
disminuyendo hasta que se agota el tensoactivo disponible.

Esta teoria ha sido muy debatida. Un excelente comentario sobre ella fue hecho por Dafniotis [108].

Posteriormente, Feeney et al. [109], que pertenecia al mismo grupo que lanzé esta teorfa, desarrollé
la cuantificacién de la misma. Feeney et al. utilizaron la teoria de HUFT para la nucleacion homogénea y la
teorfa de Smoluchowsky [105] para las rapideces de coagulacién. Utilizaron también la hipétesis de
crecimiento propagacional de las particulas,
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