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1. OBJETIVO E INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO: Validar algunos modelos cinéticos existentes para los procesos de
copolimerizacién en masa y en emulsién, contrastando sus predicciones con
la evidencia experimental de los sisteras reaccionantes.

1.2 INTRODUCCION.

Los polimeros han surgido como una clase muy importante de materiales que ofrece
retos y oportunidades tanto en el campo de la investigacion como en la aplicacion de nuevas
tecnologias. No es una exageracion decir que la prosperidad de una economia dependa en gran
parte en et desarrollo y uso de nuevos materiales que satisfagan las necesidades presentes y
futuras de! mercado. Sin embargo. aun existen fenémenos fisicos y quimicos en los precesos de
polimerizacibn que no estdn del todo claros, lo cual es una enorme barera para la
implementacion industrial de dichos procesos y por consiguiente para la comercializacion de los
productos que de ahi se derivan.

Para poder disefiar, operar y controlar procesos de polimerizacion es necesario contar
con meodelos maternaticos que permitan predecir la evolucién y mecanismos cinéticos de las
reacciones involucradas en dichos procesos.

Ei presente trabajo tiene como objetivo validar algunos modelos matematicos existentes,
contrastando sus predicciones con ta evidencia experimental de los sistemas reaccionantes. Los
modelos matematicos utilizados en esle trabajo estan sustentados en térmings de las variables
fisicas de los sistemas con &l objeto de establecer hasta que punto son validas las suposiciones
hechas en su formulacidn y poder determinar qué tanto se cornprende el fendmeno en cuestion.



1. Obyenvo e tniroduccion
En este trabajo se abordaron solamente los métodos de polmerizacion de emulsion y
masa, con un mecanismo de sintesis de los productos que ocurre por medio de radicales libres.
Estos métodos de polimerizacion se escogieron ya que se pretende dar un enfoque fundamental,
pero a 1a vez aplicativo a procesos de polimernizacién industriales.

La polimerizacién en masa es un proceso fundamental que se entiende mejor hoy en dia,
esle caso se analizé utilizando reacciones a baja conversion con e objeto de comprender el
mecanismo de radicales libres, y visualizar de que manera pueden oblenerse constantes fisicas
elementales para los procesos de polimerizacion; ademas se te dié al analisis un enfoque
susceptible de implementarse en condiciones industriales.

Una vez comprendidos los aspectos basicos de una pelimerizacion por radicales libres,
los parametros de ios estudios de polimerizaciones en masa se pueden a aplicar a sistemas més
complejos, como e$ el caso de la polimerizacion en emulsion. El método de polimetizacién en
emulsién cuenta con bases un tanto empiricas, ¥y por consiguiente, en la actualidad no esta
totalmerte comprendide; sin embargo tiene una aplicacién mas amplia a nivel industrial. El
analisis que se realiz6 de éste método trala de proparcionar un escenario para una mejor
comprension tedrica del proceso, fundamenténdose en los aspectos basicos de Ia teoria de
radicales ibres, paraletamente se derivan herramientas datiles a nivel de aplicacién industrial.

Se estudié la obtencidn de copolimeros, lo cual aumenta e grado de dificultad del
modelamiento; ya que en comparacion con los sistemas de homopolimerizacién, para los
procesos de copolimernizacion se cuenta con dos monbmeros diferentes, lo que arrgja fendmenos
€ interacciones adicionzles en los mismos. En la tabla 1-1 se presentan los sistemas
considerados en este frabajo.

] Sistema ] Métado de polimerizacién
Acrilato de butilo - Acetato de vinilo Emulsion
Metacrilato de metilo - Acetato de vinilo Emulsion
Metacritaio de metilo -Acrilaio de butiio Emulsion
Metacrilato de metilo - Butadieno Emulsién
Metacrilalo de metile - Estireno Masa

Tablu 1-1: Métodos ¥ sistemas de polimerizacién analizados.

La metodologia seguida para validar los modelos matematicos utilizados fue:

1. Se estudiaron los mecanismos y supuestos en los que se basan les modelos matematicos
empleados con objeto de comprender de mejor manera su funcionamiento y limitaciones,
para posteriormente utilizarlos en la prediceion de la evidencia experimental.

2. Se recabaron datos experimentales de los sistemas de interés, Para el caso de
polimerizacion en masa se llevaron a cabo experimentos basados en un diseio propuesto
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1. Ubsetivo ¢ Introduccion,

especialmente para este andlisis. En el caso de emulsion se utilizaron datos de un trabajo ya
existente, 1os cuales no han sido analizados previamente.

Se realizé una exhaustiva revision bibliografica con el fin de obtener la mayor informacion
acerca de los sislemas estudiados. Dicha revisidn proporcioné una buena parte de las
constantes fisicas y quimicas de los sistemnas y también sac a la luz aquellos parametros
desconocidos 0 poco estudiados en ta hteralura que involucran los modelos mateméaticos
utilizados.

Se procedio 2 ajustar los pardmetros desconocidos de los modelos para cada sislema, con
el propésitc de que lo predicho por éstos representara de manera aceptable los datos
expenmentales recabados.

Se analizaron y discutieron los resultados obtenidos; para por Ultime condcluir acerca de ia
validez de los modelos matematicos empleados.
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2. CONCEPTOS GENERALES

La mayoria de 1os polimeros comerciales tienen un peso molecular promedio que cae en
el intervalo de 10" a 10° y consiste en una mezcla de macromoléculas con una distribucion de
pesos moteculares. Las soluciones y fundidos de estas moléculas son fluidos muy viscosos. Las
moléculas de polimero son producidas a partir de reacciones de enlace {polimerizacién) de
moléculas mas pequefias (monémeros), la mayoria de estas reacciones son exotémmicas por io
que es necesario remover el calor generado para mantener condiciones isotérmmicas en la
reaceion.

Los factores importanies que determinan las propiedades de los polimeros son: la
composicidn y esiructura de las macromolécutas, el peso moiecular (grado de polimerizacion), y
la distribucién de pesos moleculares. En general, el términc de estructura incluye: grupos
terminales, ramificaciones, entrecruzamiento, y en el caso de copolimeras, Ja secuencia de las
unidades monoméricas. La calidad del polimero no solo estd determinada por la naturaleza del
crecimiento de bloques de mondmero, ya que la cinética de polimerizacion, también, juega un
papel muy imponanie. La concentracién de mondmero, lemperatura, presién, y el avance de
reaccién son las principales variables que afecian la cinética de polimerizacion, las cuales son
afectadas a su vez por mecanismos fisicos tales como el transporie de rmasa, energia y
moméntum.

Las reacciones de polimerizacion tienen ciertas caracteristicas que representan grandes
retos para llevarlas a cabo en condiciones industriales. Las caracteristicas mas significativas son:
la naturgleza exotémmica de las reacciones, el gran incremento de viscosidad y las bajas
conductividades térmicas en las polimerizaciones en masa, asi como la baja difusividad.



2 Concepios generaies
Muchos factores 1écnicos deben estudiarse para el disefio de procesos de polimerizacion
industrial. Entre éstos estan; el tamaiio y geometria del reactor, el control de la temperatura de
reaccidn, la carga de tas materias primas & un determinado tiempo, la remocion de cator, la
agitacién, la efiminacidn de aire y otros comaminantes de la reaccion, control del grado de
polimerizacion, efecto sobre fa distribucion de peses moleculares, remocitn del polimero del
reactor, separacién del polimero de la masa de reaccion, recuperacion y recirculacion de
mondmero residual y solvente, mantenimiento del equipo, ete,

El disefio de los procesos industriales Se encuentra siempre bajo restricciones
economicas y ambientales. Los factores econdmicos incluyen la eleccion optima del tamaiio y
geometria del equipo con obigto de minimizar fos costos de operacion, seleccion de los
materiales de construccion resistentes a la comosion y a la formacion de polimero adherido,
disefio de equipo y sistemas de bombeo seguros y de facil desmantelamiento, y la eleccion de
las mejores condiciones de operacion que eviten costos excesives y Numerosas operaciones en
el proceso. Las reslricciones ambientales estan dictadas, principalmente, por las agencias
gubermamentales.

2.1 CLASIFICACION DE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION.

Las reacciones de polimerizacion se pueden clasificar de acuerdo a los mecanismos de
formacitn de sus enlaces, en base a esto se tiene: polimerizaciones de crecimiento en cadena y
polimerizaciones en pasos. £n las polimenzaciones de crecimiento en cadena, las moléculas de
mandmero reaccionan sucesiva y rapidamente con la cadena de polimero en crecimiento, y se
forma una gran macromolécula casi inmedigtamenie. En este tipo de reacciones se obtienen
altos pesos moleculares ain a bajas conversiones de monémero,

En la polimerizacion por pasos las moléculas se construyven lemamente. La
polimerizacidn se leva acabo entre dos moléculas de mondmero, un MoNéMere y up segmento
de polimero, ¢ dos segmentos de polimero. Generalmente la polimerizacién por pasos es
relativamente lenta y se debe ilevar hastza muy afas conversiones para obtener pesos
moleculares suficientemente allos para aplicaciones industriales.

2.2 METODOS DE POLIMERIZACION,

Otra clasificacion importante de las reacciones de polimerizacion es de acuerdo al
mélodo de polimerizacion. A nivel industrial se usan cuatro métodos generales de polimerizacion:
masa, solucitn, suspension y emulsién. Las polimerizaciones interfaciales y en estado solido o
cataliticas han tenido un uso comercial limitado. Las polimenizaciones también son identificadas
como homogéneas y heterogéneas, dependiendo de 1a solubilidad de los reactivos y el producto.
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2. Conceplos generaier
La polimerizacién en masa es en principio la mas simple porque involucra el menor
nimero de materiales inertes, los cuales liegan a ser impurezas en el producio final. Se asume
Gue el polimero es soluble en su propic mondmero. Debido a lo anterior es posiple las akas
viscosidades en la reaccion con efectos de autoaceleracion (efecto gel y disparo en temperatura)
y de mezclado deficiente. Si lo anterior no fuera cierto, ertonces el polimero precipitaria y el
comportamento de autoaceleracion seria de manera distinta.

La polimerizacion en solucion emplea un solvente en el cual ei mondmero, el catalizador
y el polimero se presume que son solubles. £l mecanismo de reaccion es idéntico &) de una
polimenzacidn en masa, Unicamente que el solvente no es completamente inerte y puede
provocar reacciones de transferencia de cadena y efectos polares. En general el solvente provee
un mejor medio para la remocién de la enerpia generada en fa reaccion, en comparacién a la
polimerizacion en masa, pero subsecuentemente debe ser removido. Esta nueva necesidad de
un proceso de Separacion se traduce en consumo de energia y costo adicionales.

La polimerizacion en suspension emplea como sotvente agua, en la cual €l monémero, el
catalizador y el polimero son casi totaimente insolubles. Tiene el mismo efecto sobre los factores
fisicos de la reaccion que la polimerizacion en solucién (menor viscosidad y mejor transterencia
de calor) y generalmente también requiere una etapa de separacion. El esquema de reaccion en
la tase organica dispersa se considera idéntico al de una polimerizacion en masa. La dispersion
se efectua a través de agitacidn mecanica, sin embargo algunas veces se agrega material inerte
como agentes estabilizantes, con lo gue se introducen impurezas.

La polimerizacion en emulsién también emplea como solvente agua pero la fase
organica es estable y mas dispersa. El catalizador es generaimente soluble en agua y los sitios
de polimenizacion los proporcionan las micelas de tensoactivo; debido a eslo el mecanismo de
feaccion se ve alterado.

La polimenzacion interfacial involucra a dos liquidos inmiscibles, uno con monémero A y
ei otro con mondmere B. La reaccion se lleva a cabo en la interfase liquido-liquido donde se
produce una pelicula de polimero sélido.

Fipaimente, el témino de polimerizacién catalitica se refiere a reacciones que involucran
catalisis heterogénea del tipo Ziegler-Natta, en las que se cuenta con especies metalicas que
producen polimeros estereoespecificos. En este tipo de reacciones la fase continua puede ser un
liquido o gas, en |a cual las particulas de catalizador solido son dispersadas por agitacion
mecanica y ef polimero producido es generalmente insoluble.



2 Corczpios penerales

La tabla 21" resume los métodos de polimerizagion y Sus caracteristicas:

Polimerizacién_ Estadg inicia) Sitio delareaccidn  _ _ Estadofinal  ___ Ejemplo
Masa Homogéneo Fase liquida Polimero disuelo o precipiado  Metacriato de metilo
Solucién Homogéneo Fase liquida Polimero disuehto o precipitado  Estirenc en etilbenceno
Suspensidn Heterogéneo Fase liquida Polimero solido Cloruro de vinilo en agua
dispersa
Ermulsidn Heierogéneo Fase liquidh Polimero s6tido Copotimero de bwtadieno
dispersa V CSUTEN0 €h Agua
Interfacial Heterogeneo  Imigrfase entre dos Polimero solido m-Fenilendiamina en
liuidos agua
Caalitica Heterogeneo Superficie de un Polimero séhido Nvion-6.6
catalizador sélido

Tabla 2-1: Principales caracteristicas de los métodos de polimerizacifn.

2.3 ASPECTOS DE INGENIERIA EN LOS SISTEMAS DE POLIMERIZACION.

Las reacciones de mondmeros para la formacién de polimeros es simiar a otras
reacciones quimicas. Sin embargo. la cinética de polimenzacion y el tamado de las
macromoléculas arrojan graves problemas en los procesos a nivel industnal. Para producir
polimeros a gran escala es necesario desarroflar nuevas tecnologias y disefiar e equipo
adecuado.

Ef disefio de reactores industriales y sisiemas de polimerizacion tiene como objetivo
maximizer la cantidad de polimero por unidad de tiempo, sin sacrificar la sequridad o las
propiedades relevantes de los materiales, y consecuentemente minirmizar Ios costos.

Las mejoras en fos procesos de polimerizacion y en la calidad de los pofimeros se han
obtenido gracias & rigurosos estudios, a la expenencia y el uso de modelos matematicos que
predigan tas caracteristicas de los fenomenos en consideracion, La calidad de los modelos
matematicos continia mejorandose conforme se tiene un mejor conocimiento del proceso y
mejoras en las mediciones de las variables relevanies. Los modelos matematicos son la base
para el desarrollo de simuladores de computadora, los cuales son muy utilizados hoy dia para
seleccionar las condiciones de operacién de ios procesos y para hacer esludios de optimizacion.

2.4 COPOLIMERIZACION.

La copolimerizacién se define como una polimenzacién en la cual dos monémeros, o
mas, con distinta estructura se incorporan & una misma cadena de polimero.

“J. A Bicsenberper 2 D H Scbasuan. Prnaples of Polvinerization Engneering, Wiley -Interscience. New
York (1983).



2 Concepuos eenerales

La copolimerizacion es en general el método mas poderoso para hacer cambios en las
propiedades de los polimeros, y se usa ampliamente tanto en la produccion de polimeros
Comerciales como en invesligaciones gue estudian las relaciones de eslructura-propiedad. La
copolimerizacion modifica la simetria de la cadena de polimero y modula las fuerzas
intermoleculares e intramoleculares, de ahi que propiedades tales como el punto de fusién, la
temperaiura de ftransicion vitrea, cristalinidad, solubibidad, elasticidad, permeabilidad y
reactividad quimica se puedan variar dentro de un amplio intervalo. Debido a estas carcteristicas
los copolimeros son materiales de gran interés a nivel industrial.



3. POLIMERIZACION EN MASA

La polimerizacion en masa de un mondémero puro offece uno de I0S procesocs mas
simples de polimerizacién con un minimo de contaminacién del producto. Sin embamgo, ta
polimerizacion en masa es dificil de controlar debido a las caracteristicas de este tipo de
reacciones; como son: su naluraleza altamente exolémmica, las altas energias de activacion
involucradas y, en el caso de reacciones por radicales libres, la auto-aceleracion de la reaccion
conocida como “efecto gel”. Adicionalmente también es necesario contar con un buen equipo de
agitacion debido a que la viscosidad del sistema reaccionante se incrementa rapidamente &
conversiones relativamente bajas.

En sistemas muy viscosos, como una polimenzacidn en masa, la transferencia de
momeéntum es pobre y por consiguiente también lo es ia transferencia de energia generada por
las reacciones exotérmicas que se llevan a cabo; esto dificulta el control de la temperatura del
sistema. Por lo anterior, puede ocurrir la formacién de sitios mas calientes que el resto del
sistema, lo cual afectard algunas propiedades del pofimero y la distribucion de pesos
moleculares se toma mas ancha debido a la transferencia de cadena al polimero. La
polimerizacion en masa es poco usada a nivel comercial debido a los problemas mencionados,
Es, sin embargo, utilizada en la polimerizacion del etileno. estireno y metacrilato de metilo. La
disipacidn de calor y los problemas de viscosidad son resueltos llevando a cabo la
polimerizacion 2 bajas conversiones con la separacién y recirculacion de monoémero ng
reaccionado. Una alternativa es la polimerizacion en etapas, a bajas conversiones en un reactor
grande y conversiones altas en capas delgadas.

El presenie trabajo se realiz6 con el objeto de modelar cuantilativamente la cinética de
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Z Polimerizaccn ¢n maa

copolimenizacion del sistema metacrilato de metilo - estireno a bajas conversiones (hasta del
30%) y a altas temperaturas (entre 90°C y 150°C). Los resultados obtenidos podrian aplicarse en
procesos industriales, por ejemplo, el reportado en 1975, Este sistema es imporiante por la gran
cantidad de aplicaciones comerciales que tiene este copolimerc y hasta la fecha no hay muchos
modelos predictivos para copolimerizacion de diches monomeros, y la aplicacion de los
existentes a situaciones industriales no ha sido reponada previamente.

Para poder predecir la evolucion reactiva de este sistema en el intervalo de interés de
conversion y temperatura, Se propusc un modelo cinélico simple, basado en principios
fundamentales de reacciones de polimenzacion por radicales libres. Posteriormente se
realizaron experimentos en lotes y a las condiciones de interés; ef disefio de experimentos fue
propuesto y llevado a cabo por el grupo de investigacion del Centro de Investigacién y
Desarrollo  Tecnol6gico (CID), filia! del Grupo Resistol (GIRSA). Obtenides los datos
experimentales necesarios, se ajustaron los parametros del modelo desconocidos o poco
estudiados en ia literaturg,

3.1 CONSIDERACIONES CINETICAS.

En este punto es conveniente revisar varias suposiciones cinéticas basicas que son
aplicadas frecuentemente a modelos de polimenzacion, para facilitar su tratamiento
matematico.

3.1.1 Polimerizacién debido a descomposicion térmica de los mondmeros.

Aunque los radicales libres en procesos de polimerizacion generalmente son inicados
por especies quimicas separadas (iniciadores), varios monémeros son capaces de iniciar la
reaccion por si mismos. Biesenberger y Sebastian’ mencionan que el metacritato de metilo y el
estireno son capaces de generar radicales libres cuando son calentados.

Estireno.

Biesenberger y Sebastian’ indican que para el estireno la iniciacién térmica es
significativa a temperaturas mayores a 100 °C y probablemente domina sobre la iniciacidn
catalitica cuando la temperatura €s mayor a 150 °C.

El mecanismo por el cual el monémero de estireno forma radicates libres todavia no
eslé entendido claramente. Hui y Hamielec® presentan dos mecanismas, uno predice que la
rapidez de iniclacién es de segundo orden en & mendmero, mientras que el otro predice orden
tres en el monomero. Biesenberger y Sebastian®, fepontan en su libro que Flory postula un
mecanismo de segundo orden que es comunmente aceptado, Sin embarge Hamielec® concluye
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3 Polimercacion en masa

gue la iniciacion de tercer orden describe de mejor manera sus resultados experimentales.

En este trabajo se asume el modelo de orden 3 propuesto por Hui y Hamielec®,
Metacrilato de metilo.

Existe poca Hteratura que haga referencia al fendmeno de iniciacion térmica para el
metacrilalo de metilo y, la existente. aborda el tema en distintas direcciones.

Stckler y Ioleytarhaﬂ"5 proponen un mecanismo de segundo orden en el monémero para
la iniciacion térmica del metacrilato de metilo, concluyendo que la rapidez de iniciacion es 107
veces mas ienta que en el caso de la polimerizacion tén_-nica del estireno y que hay una especie
molecular intermedia que cuenia con dos radicates libres.

Por su parte, Lehre y Shortland® reatizaron un estudio detallado de Ia polimerizacion
térmics del metacrilaslo de metilo a 4D °C. Reportan que la polimerizacién térmica det
metacrilato de metilo podria ser causada por impurezas de peroxidos presentes en el
monémere. Encuentran que fos datos experimentaies no son reproducibles a menos que se
haga ung purificacién rigurosa del mondmero, y que la tasa de polimenzacion decae con el
tiempo y no es consistente con la disminucion de la concentracion de mondmero con la
conversion; concluyen que la presencia de trazas de impurezas podria ser la causante de este
mecanismo de iniciacion. También reportan otro proceso de iniciacién mas lento, pero estable,
posiblemente debide a un mecanismo de iniciacién aniénico,

Ante esta incertidumbre sobre la existencia de un mecanismo de iniciacion térmica del
metacrilato de metilo, se decidié reaiizar un estudio cinético exclusivo para este mandmero, el
cual se presenta a detalle en fa seccibn 3.6. En este estudio se concluye que ta iniciacion
térmica del metacrilato de metilo existe, pero es poco cuantitativa: sin embargo se hace
consigerable debido a la presencia de impurezas en el monémero.

3.1.2 Aproximacién de la cadena larga.

La aproximacidn de la cagena lerga se basa en el requerimiento de que la mayoria de
monémerc es consumido cuando se une a las cadenas de polimero existentes durante 1a etapa
de propagacion; despreciando su consumo €n otras reacciones tales como las que gan inicio a
nuevas cadenas de polimere, en 1as que el mondémero reacciona con las especies formadas por
las moléculas de iniciador. La validez de esta suposicion se apoya en que el namero de
reacciones de iniciacidn que se realizan es muy pequefic en comparacién con el de reacciones
de propagacion.
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3.1.3 Aproximacion del estado cuasi-estacionario.
Muchas reacciones se llevan a cabo en secuencias o pasos def tipo:
reactivos— , oo cmediarios TTE L roductos

tales intermediarios pueden ser radicales fibres, idnicos o cataliticos, Dichas secuencias
Se conocen como reacciones en cadena. Una caracterfstica de las reacciones en cadena es que
la concentracidn total de los intermediarios activos R en cualquier instante es muy pequena. Un
valor comin para R’ en polimerizacién por radicales libres es 10° moll. Lo anterior hace
suponer la existencia de un estado cuasi-estacionario, en e! que las velocidades de iniciacion y
de terminacion de los intermedianios son muy parecidas.

3.1.4 Modelo del paso de terminacién.

Fukuda et af’ proponen, para el mismo sistema de copolimerizacion estudiade aqui, el
modelo clésico de Atherton y North parz el paso de lerminacion (ver reacciones de terminacién
en la seccion 3.2.1); donde Ia difusidn controla las reacciones de terminacion y se asume que:
k) = ki2a =k, 2 = k,. donde k, se considera una funcién de las propiedades fisicas de la
cadena creciente y su entomo. El modelo terminal ideal definido por Atheron y North, el cual se
empleara en este esludio, es &, = ik, + Fok,, donde &, y k,, se refieren a las constantes de
terminacién de las homopalimerizaciones de 1y 2 v, F\ y F; son las fracciones molares de

composicién de cada monomero en el copolimers.

En un trabajo posterior, Ma ef al.® discuten varios modelos terminales para sisternas de
copolimerizacion.

3.2 MODELO CINETICO PROPUESTO.
3.2.1 Mecanismo de reaccion.
El subindice 1 coresponde a metacrilato de melilo y e! 2 a estireno.

Reacciones de iniciacion:
2
R+ M, —2 M,
R+ M, —=3 M,
Reacciones de iniciacion térmica:
M, —= 2R

M, =R

12
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Reacciones de propagacion:
M+ M, 20
M +M, 20
MT+ M, 22 0]
M+M, 2 M

2
Reacciones de terminacion;
M)+ M—=5D
M+ M; "2 D
M M 5D
3.2.2 Desarrolio del modelo cinético.

Usando ta hipdtesis de la cadena larga se tiene que:

dM

(3_]) ‘EJ :_ApliMI.Ml -kpnM;M]
(3"2) d_g‘z = "kpan.Mz 'kpzzjwz.M:

Apoyandose en la suposicion del estado cuasi-estacionario y haciendo un balance sobre
la concentracion de radicales libres en el sistema, se liega a las ecuaciones (3-3) y (3-4).

(3 - 3) I‘Wu'Ml.AJ: = kPan.Ml

(3-4) M +M] =

(m,f + 2k, M3 + 2k, M} J E
k

Resolviendo simultaneamente las ecuaciones (3-3) y (3-4) para los radicales del tipo 1 y
2, se obtienen las ecuaciones (3-5) y (3-6).

(3-5) M= "‘P?.LAL—:{\Z.’.
l kpaM
1
. VT2 g2k MY+ 2k, MY
3-6 M = d w7y 42y
( ) ' ]- f’l—l’\i A\ k,
kpM

Las ecuaciones (3-1), (3-2), (3-5) y (3-8) son las principales a resolver para una
simufacion en el tiempo de un reactor en lotes. El resto de las ecuaciones necesarias para la
simulacion se pueden consuliar en el apéndice 3-2, donde se presenta la codificacion complela
del programa utilizado
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3.3 DESARROLLOC EXPERIMENTAL.

Ei desamolio experimental de este capitulo fue propuesto y llevado a cabo por ef grupo
de investigadores de! proyecto Medusa de! Centro de Investigacion y Desarollo Tecnolégico
(CID). En esta seccion se presenta la técnica de reaccion empleada para la copolimerizacion del
metacrilato de metilo con estireno, asi como el disefio de experimentos propuesto. Los
resultados experimentates de este disefio fueron la base para el ajuste de los parametros
desconocidos 0 poco estudiados en la literalura que emplea el modelo cinético propuesto.

3.3.1 Disefio experimental propuesto.

El disefio expenmental de este trabajo es un factorial de 3° y se muestra en la tabla 3-1.

Experimento % en—pc_so MMA Temperatura (‘(‘:)ﬁ % en peso iniciad;;

| 10 100 0.000
2 40 100 0.000
3 80 100 0.000
4 10 100 0.009
5 0 100 0.009
6 80 100 0.009
7 1o 100 0.018
8 0 100 0.018
9 80 100 0.018
10 10 120 0.000
n 10 120 0.000
12 80 120 0.000
13 10 120 0.009
4 40 120 0.009
15 20 120 0.009
16 10 120 0018
17 10 120 0.018
18 80 120 0.01%
19 10 150 0.000
20 10 150 0.000
21 80 150 0.000
n 1o 150 0.009
3 40 150 0.009
pX1 80 150 0.009
25 10 150 0.018
26 40 150 0.018
27 80 _150 __o08

Tabla 3-1:Disefio experimental para la copolimerizacién de metacrilato de metilo con estireno.

3.3.2 Reactivos empleados.

Las caracteristicas de los reactivos empleados en los experimentos se mencionan a
continuacién:

14
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El iniciador fue 1,1-Bisfterbutil peroxy)-3.3 5-trimetil ciclohexano (Trigonox 29™™) cuyo
proveedor es Akzo Nobel,
El monémerp de estireno es proporcionado por PEMEX en grado industrial, io que significa
que contiene una sustancia inhibidora (hidroguinona) con el objeto de evitar la polimerizacién
durante {a transportacién o el aimacenaje.
El monomero de metacrilate de metilo también es grado industrial y el inhibidor utilizado en
este caso es ter-bulil catecol (TBC). El proveedor de esta sustancia fue Fenoquimia . A.

No existid un tratamiento previo para la remocién de tas sustancias inhibidoras

contenidas en los monémeros, debido a que se pretende dar un enfoque de aplicacidn industrial
a los resullados de este trabajo. En la mayoria de los procesos industriaies que fabrican

polimeros a una escala comercial muy grande los mondmeros empleados no son purificados ya
gue esto incrementaria (o5 costos de produccion; por lo tanto los mondmeros utilizados en este

estudio se emplearon tal como se recibieron por parte del proveedor, con el objete de que los
resultados obtenidos sean susceptibles de emplearse en la industria.

3.3.3 Técnica de reaccion empleada.

1.

Para cada experimento se colocaron 5 gramos de ta solucidn apropiada de mondmeros (de
acuerdo al disefio de experimentos presentado en ta tabla 3-1) en viales de vidrio seco de 17
milimetros de diametro. Los viales fueron sellados y se les burbujeo nitrdgeno por espacio de
30 minutos con el propésito de mantener unz atmésfera inerte en la reaccion, ya que la
presencia de oxigeno puede afectar la cinética de la reaccion.

- Los viales se colocaron en un bafio a temperatura constame sin agitacion y se les agrego la

cantidad de iniciador (Trigonox 29"") correspondiente a cada uno. Este momento fue
considerado como el inicio del experimento.

. Los viales se retiraron del bafio a intervalos de 30 minutos y se colocaron en un baho frio

para inhibif la polimerizacidn. Inmediatamente después se abrieron y se les agregé una
pequea cantidad de solucion de hidroguinona en cloroformo al 1% para detener el avance
de la reaccién.

. La conversion se determing por gravimetria.

En ia figura 3-1 se muestra un esguema simplificado de ia técnica de reaccién

empleada.
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Paso 1 Paso 2

constante con viales
reaccionando

Paso 3

Solucion de hi

------ Vial con copolimero

Figura 3-1: Técnica de reaccién utilizada

En el apéndice 3-1 se muestran las grificas de algunos experimentos con sus
repeticiones, con el objeto de verificar la reproducibilidad de los mismos.

3.3.4 Tratamiento de los resultados experimentales.

En todos los experimentos se tomaron mediciones de conversion vs. tiempo. Para poder
observar mejor la tendencia de las lineas experimentales y obtener un mejor ajusle de las
constantes cinéticas, se realizé una interpolacién entre los punios obtenidos experimentalmente.
Esto se hizo con el método de spiines cibicos, usando el software de andlisis estadistico
Statgraphics ™,

En la mayoria de los experimentos realizados se presentt, al inicio de la polimerizacién,
un pericdo de inhibicion, causado por {a presencia de hidroquinona y ter-butit catecol (TBC) en
los monomeros de grado industrial (referirse a la seccion 3.3.2). Como el modelo cingtico
propueslo no considera esle tipo de reacciones, se decidié extrapolar linealmente las curvas
obtenidas hasta una conversion de cero, para oblener un tiempo de inhibicion; por Glitimo, a los
tliempos reales de reaccitn se restd e mencionado periodo de inhibicion.

Por ejempio, en la figura 3-2 se puede apreciar que hay un tiempo de inhibicion de
aproximagdamente 3000 segundos.
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Experimento 1.en iermpo real {con pesiado de inhihicidn)

Q2
*

Enﬁ‘ h : oot oo -
2 .
gQ‘l* - - RN
H
5
Vog- - ------ P I

4] +

] a1 patas) «r a0

Figura 3-2: Grifica de conversién va. tiempo para ef experimento 1. Determinacion del periodo de
inhibicién.

Obtenido este tiempo, el siguiente paso es restarselo a todos las datos experimentales

para obtener la grafica mostrada en la figura 3-3.

02-
.
5(115*' - - I BRI
3 +
;:0.1 ------------ o T TT T
H
o
QaEs - - - - - - P I T T v
0'
Y e L) 1910
Tiermpo (seg)

Figura 3-3: Grifica de conversidn vs. tiempo para el experimento 1 sin periodo inhibicion.

En ia tabla 3-2 se muestran los experimentos que presentaron periodo de inhibicion, asi

cOMO sus respectivos tiempos.
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Exncriments Tiemno de inhihician (xee)

1 3000
2 3400
3 3000
5 500
7 1750
8 1600
10 3100
1 1152
13 3000
14 3000
18 ) 3200

Tabla 3-2: Experimentos que presentaron periodo de inhibicién

3.4 AJUSTE DE PARAMETROS Y RESULTADOS,

Para poder dar solucidn 8 ias ecuaciones diferenciales y algebraicas plameadas en el
modelo cinétice y posteriormente llevar a cabo el ajuste de los parametros con respecto a los
datos experimeniales se ulifizd el software de resolucion de ecuaciones Scientist™. En el
apéndice 3-2 se muestra la codificacion del algoritmo empleads. Todas las expresiones para las
constantes del sistema, tales como constantes cinélicas de propagacidn y terminacion, y
densidades de las distintas especies se obtuvieron de Tefera ef al®, a excepcion de las
relaciones de reactividad de los monémeros en cuestion, que fuercn tomadas de Biesenberger y
Sebastian®.

En las tablas 3-3 a 3-5 se presentan los resutados de los parametros que ajustan, de
manera aceptable, los datos experimentales para las tres temperaturas de trabajo. E! simboto k,
se refiere a la constante cinética de disociacion del iniciador, k,; es la constante cingtica de
iniciacion térmica det metacrilato de metilo y ke es la constante cinélica de iniciacion térmica
de! estireno, Las constantes cinéticas de iniciacién 1érmica para los dos mondmeros fueron
abtenidas de los expenimentos en los cuales no estaba presente el iniciador, a la temperatura
respectiva. La constante de disociacion para el iniciador se ajusto con el resto de los
experimentos, manleniendo fijo el valor ya obtenido de las constantes de iniciacion térmica de
los monodneros; en este caso también se realizo un ajuste para cada temperstura. En ¢
apéndice 3-3 se detallan las graficas de los ensayos del disefio experimental con la simulacién
respectiva que predijo el modelo.

Experimentos a 100 °C

Congtante Valor. Unidad
ka 3.3308E-5 5!
Kot 2.W43E-10 1ol g
ks 31584E-11 F mol” 5!

Tabla 3-3: Valores de las constantes cinéticas que ajustan los experimentes a 100 °C.
18
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Experimentos a 120 °C

Constante Valor, Unidad
ka 3.5254E4 s!
b +.0000E-10 1 mol” 5

ke LIMSE-W Fmel's!

Tabla 3-4: Vzlores de las constantes cinéticas que ajustan los experimentos a 120 °C.

Experimentos a 150 °C

Constante Yalor. Unidad
kg 1.0026E-3 5!
ko 3.5200E-9 1 mol" &'

ke S4A0E9 Fmols!

Tablz 3-5: Valores de las constantes cinéticas que ajustan los experimentos a 150 °C.

3.5 DISCUSION.
3.5.1 Constante de disociacion kg para el iniciador Trigonox-29.

En la tabla 3.6 se presenta una comparacion entre los resullados obtenidos en este
trabajo y los datos reportados por el proveedor (Akzo Nobel) para la constante de disociacion del
Trigonox-28™, a la temperatura corespondiente,

“Temperawra (°C)  k, ajustada (s} k, proveedor )

100 3.5508E-5 1O710E-4
120 3.5254E4 8.6672E-1
150 __ . _ LO026E3 _ _L3TBE2 |

Tabix 36: Comparacién de los valores ajustados v de! proveedor para la constante de disociacion
det iniciador.

En general se puede apreciar que los valores obtenidos ajustados son menores que los
reportados por el proveedor. Una posible explicacién e esta diferencia seria que los mondmeros
que se utilizaron para los experimentos de esle estudic fueron de grado industrial (ver seccion
3.3.2). ¥ por lo tanto contenian inhibidor, el cual reacciona con los redicales libres que se estan
generando debido a la descomposicion del iniciador. Esto provoca un retraso en ef liempoe para
la iniciacion de la polimerizacion, asi como también podria arrojar constantes de disociacion
mas pequeias, como en este caso. Esta Suposicién es hasta cierto punto valida ya que, como
se explicd en la seccién 3.3.4 (tratamiento de datos experimentales), algunos experimentos
presentaron un tiempo de inhibicion significativo.

Para tratar de esclarecer las diferencias entre los valores obtenidos y los reportados por
el proveedor se corrieron simulaciones en donde se utilizd y se fijo el valor de la constante de
disociacion proporcionada por el proveedor, a cambio se incluyd la eficiencia del iniciador, 7,
como parametro de ajusie, que hasta ahora y durante todo el analisis se mantuvo fija a un valor
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de 0.5, Como era de esperarse, al proporcionar una constante de disociacion mayor, el valor de
la eficiencia tuvo que ser menor para ajustar los experimentos. Los valores obtenidos de tas
eficiencias fueron meneres a 0.1, en la mayoria de los casos; y, en algunos casos los valores
obtenidos se acercaron a cero. Ademas un mismo valor de eficiencia no ajusté de manera
aceptable todos los experimentos a la temperatura comespondiente. Odian™ en su libro analiza
la eficiencia de algunos iniciadores y no reporta valores menores a 0.15. En base a estos
elemenos parece tener mas logica la suposicién hecha, en e pérrafo anterior, sobre {a
presencia del inhibidor en el sistema; aunque seria muy ambicioso aceptaria como conclusion.

3.5.2 Constante de iniciacion térmica k,; para el estireno.

La tabia 3-7 muestra los resultados pare la iniciacion térmica del estireno.

3.1584E-11 1.8515E-11
120 1.1248E-10 1.2167E-10
150 3.4250E-9 1 4680E-9

Tabila 3-7: Comparacién de los valores ajustados ¥ reportados eu la littratura para la constante de
iniciacién térmica del estireno.

Es claro que los resultados obtenidos en el ajuste son bastante aceptables en
comparacidn con los que reportan Hui y Hamielec® para una descomposién térmica de orden
tres para ¢l estireno. En conclusion se puede afirmar que es probable gue el mecanismo de
tercer orden se aproxime a la realigad del fenémeno,

3.5.3 Constante de iniciacidon térmica ky para el metacrilato de metilo,

La tabla 3-8 muestra los resultados para la iniciacion térmica del metacrilato de metilo.

Temperstura (°C)  k,; ajustada (1 mol™ ™)

100 2.0943E-10
120 4.0000E-10
150 3.5200E-9

Tabla 3-8: Valores sjustados para la constante de iniclacidn térmica del metacrilzto de metila,

En este caso no se cuentan con datos reportados en la literatura a nuestras condiciones
de trabajo para poder Hlevar a cabo una comparacion real. Sin embargo, Stickler y Meyerhoff*
feportan un valor de 8.09E-16 | mol” 5™ para la constante de iniciacion térmica de orden dos del
metacrilate de metilo a 130 °C. Este nimero sale lolalmente del rango de valores que se
obtuvieron en este trabajo. Por otra perte, Lehre y Shorland® en su articulo reportan
velocidades de polimerizacién para el sistema en cuestién del orden de 10° mol I s a 40 *C.
En el estudio cinético que se realizd en este trabajo para la iniciacién ténmica de! metacrilato de
metilo (seccion 3.6) se obtuvo una ke de 4.804E-12 | mol™ s° & 120 °C para mondémero
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purificado (experimento E de la seccion 3.6.2). Con este valor se calcularon velocidades de
polimerizacién a 120 *C y a diversos intervaios de la reaccifn, las cuales se ilustran en la tabla
39,

_Tiempo (seg) R, ajustada (mo! I s™*)
3600

2.8543E-7
7200 2.7319E-7
10800 2.6209E-7
14400 2.5140E-7
18000 2.4131E-7

Tabla 3-9: Velocidades de polimerizacién de metacrilato de metilo puro a 120 °C.

Observando la tabla 3-9 se aprecia que las velocidades de polimerzacion son
comparables con las que reportan Lehrie y Shorttand®, aunque la temperatura de {rabajo en los
experimentos de este estudio es considerablemenie mayor y se esperarian velocidades de
polimerizacién mayores,

En base a los resuttados anteriores y a los obtenidos en el estudio cinético de iniciacion
del metacrilato de metiko {seccion 3-6), se concluye gue la iniciacion térmica de! metacrilato de
metilo existe; sin embargo, son las impurezas contenidas en el monomero las que amojan un
valor mayor para la constante cinélica de ésta reaccibn. También se concluye que la
polimerizacion térmica del metacrilato de metilo con impurezas puede llegar a ser comparable
con la del estireno, e incluso ligeramente mayor como lo muestra tas tablas en la seccién de
resultados (seccion 3-4) de este capitulo. Sin embango, las constantes cinéticas obtenidas en el
estudio de iniciacién térmica para el metacrilato de melilo (seccidn 3.6.2, experimentos A y D)
SON un poco menores que as que se abtuvieron para el copolimero & las mismas temperaturas y
en ausencia de iniciador. Lo que nos hace suponer que la presencia de estireno y de metacrilato
de metilo juntos, armjan velocidades de polimerizacion mayores a las que se tendrian si los
mondmeros reaccionaran individualmente,

3.6. INICIACION TERMICA DEL METACRILATC DE METILO.

Como se observd en la seccion 3.1.1, la inceridumbre sobre la existencia de un
mecanismo de iniciacion {émica para metacrilato de metilo orilld 2 realizar un estudio cinético
exclusivo para este monémero, el cual se presenta a continuacion.

3.6.1 Desarrolio del modelo cinético.
Ei ptanteamiento cinético de ta iniciacién témmica del metacrilate de metilo es similar al

de una copolimerizacion, a diferencia de que en esle sislema se tienen mucho menos
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reacciones en tas diferentes etapas de la polimerizacién.

Pianteando las pesibles reacciones del sistema para una descomposicion térmica de
orden dos para el metacrilato de metilo y retomando las consideraciones cinéticas hechas para
el modelo de copolimerizacidn de la seccion 3.2.2 se ilega a la ecuacidn (3-7), que es la
ecuacion principal a resolver en este sisterna.

1
dM 2k, MY
37 E_'zkﬂM,[—""’ ']

n

Se utilizb, nuevamente, el software Scientist™ para llevar a cabo la resolucion de las
ecuaciones diferenciales y algebraicas y el ajuste de la constante de iniciacion térmica k. El
resto de las constantes del sistema fueron tomadas del modeto de copolimerizacion, En el
apéndice 3-2 se muestra la codificacion del modelo propuesto.

3.6.2 Desarrollo experimental.

Esle desamollo experimental fue, al igual que el de ta seccidn 3.3, propuesto y llevado a
cabo por el grupe de investigadores del proyecic Medusa del Centro de Investigacion y
Desarmolle Tecnoldgico (CID).

Para este estudio de iniciacion térmica de metacrilato de metilo se propusd ! disefio de
experimentos que se muestra en la tabla 3-10. El mondmero de metacrilato de metilo y ¢l
iniciador utilizados en estos experimentos tienen las caracteristicas descritas en la seccién 3.2.2.
En {a realizacién de los experimentos también se siguio la técnica descrita en la seccién 3.3.3.

Experimento _ Temperawra (°C)_ % o peso iniciador _Condicion del MMA _ _
A 100 0.000 Sin purificar
B 100 0.009 Sin purificar
C 100 0.009 Purificado
D 120 0.000 Sin purificar
E 120 0.000 Purificado

Tabla 3-10: Disciio experimental para la iniciacién térmics del metacrilato de metil

Para los experimentos que requieren metacrilato de metito con una purificacién previa,
a técnica empleada en esta fue la que se reporta por Amitage ef af.""

Los experimentos A y D se realizaron con el objeto de oblener las constantes cinéticas
de iniciacidn térmica del metacrilato de metilo grado industrial, es decir sin ningdn tratamiento
previo de purificacion, ya que de esta manera es como se utiliza el mondémero en los procesos
industriales.
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Para poder apreciar el efecto de las impurezas contenidas en el metacritato de metilo se

hicieron los ensayos B y C. Ambos cuentan con la misma cantidad de iniciador, pero difieren en
la condicién de purificacién del reactivo principal.

Por (itimo el experimento E tiene la funcion de mostrar ios efeclos de las impurezas de!
monomero en la constante cinética de iniciacion térmica.

3.6.3 Resultados y discusion.

En la tabla 3-11 se muestran los valores obtenidos de I constante en cuestion para los
experimentos A y D, y en las figuras 34 y 3-5 Ias graficas de los datos experimentales con las
respectivas curvas predichas por el modelo.

Experimento ky; ajustada (I mol” 5y
A 5.1719E-12
D 7.2307E-11

Tabla 3-11: Constantes de iniciaciin térmica ajustadas para bes experimentos A v D,

Expetrimento A
0492 — _
Bl mm e mmm e e ———
T PR
2 i e X exp
$ 006 -n-m oo L X, xim
g 004.5.__--_./_/:‘ __________
o | -
002w - cm e e e e e e oo
0=
0 S000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)

Figura 3-4: Grifica de conversion vs. tiempo para el experimento A S¢ itustran los datos
experimentales ¥ 1a prediccion del modelo matematico,
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3 Pobmerrzacion en masa

Conversién

Experimento D
) —
T g
o1 ___,/' - X exp
i - ——— X, 5 m
0054~ oo oo
0

0 2000 4000 6000 BOOD
Tiempo {seg)

Figura 3-5; Grifica de conversiin vy, tiempo para el experimento D. Se ilustran los datos

experimentales y la prediccién del modelo matemético.

En la figura 3-6 se muestra la comparacién entre los experimentos B y C, como se
puede apreciar no se observa ningin efecto de aceleracion ¢ de retardo a causa de las
impurezas contenidas en el mondémero utilizado. Esto se concluye debido a lo siguiente: los dos
experimentos contaban con la misma cantidad de iniciador, pere diferian en 1a purificacion del
mondmero; por tal motivo Se esperaba gque el experimento con impurezas, si es que éstas
tenian efecto de aceleracidn o de retardo, amojara resuitados con una rapidez de polimerizacion
distinta a ta de} experimento con menémero purificado. También se concluye que la comribucion
de la iniciacién térmica de! metacrilato de metito a 100 *C resulta despreciable con respecto a la

iniciacidn catalitica, esto por lo mencs hasta un 20 % de conversion.

Conversitn

Comparacion experimentos By C

0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (seg.)

Figura 3-6: Grifica de converyién vs. tiempo. Comparacién de los experimentos B y C.
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3. Volumercacion en masa

En la figura 3-7 se muestra ia contribucion de las impurezas a iz reaccion de iniciacion
térmica. Observando la figure se puede establecer que la iniciacién térmica de! metacrilato de
metilo existe, sin embarge, son las impurezas contenidas en el mondémero las que arrojan un
valor mayor para la constante cinética de ésla reaccion, La constante cinética de iniciacion
térmica para el mondmero purificado (experimento E), lc,,], ajustada con el modeio propuesto,
tuvo un valor de 4.8040E-12 I mo!™ s, En base a este resultado se concuerda con la conclusion
obtenida por Lehrie y Shortland® de que parte de la iniciacion térmica puede ser causada por
impurezas y peroxidos presentes en el mondmero. El vator de ta constante cinética obtenido en
este estudio adn difiere, en 4 ordenes de magnitud arriba, con e reportado por Stickler y
Meyerhoff* en su trabajo; sin embargo, se estd de acuerdo con elios en que existe una la
iniciacién ténmica de! metacrilato de metilo, aunque es mas apreciable de io que ellos
concluyen.

Comparacion experimentos Dy E

02 -
| *
e OB m e e -
g i e ExpD
‘g‘ 014 ------- R Exp.E
g l ~—SmE
L1 - AR P
0 I
phee ™ T
o 2000 4000 8000 800D
Tiempo (seq.)

Figura 3-7: Grifica de conversion vx tiemmpe. Comparacitn entre los experimentos D y E.

3.7 CONCLUSIONES.

De este trabajo se derivan cuatre conclusiones impontantes:

= Queda claramente establecida la iniciacién térmica de tercer orden para el estireno.

+ Se establece la iniciacion térmica de orden dos para el metacrilato de metilo, 1a cual es
comparable con la del estireno en téminos de aplicacion industrial (sin una purificacion
previa de los mondmeros utilizados).

= Se determiné que las impurezas contenidas en el metacritato de metilo contribuyen a fa
iniciacion térmica del mismo,

+ Como se aprecia en las figuras del apéndice 3-3, el modelo cinélico propuesto predice de

manera aceptable los resultados experimentales hasta conversiones del 30 % (sin considerar
25



3. Polimertzacion en masa

el periodo de inhibicién). Para conversiones mayores es necesaric afadir al modelo
propuesto los efectos del fenémeno conoGide como “efecto get* o “efecto Trommsdorf™
{efecto de autpaceleracién de la reaccién debido a que el incremento de viscosidad en el
sistema dificulta la difusibn de las especies y por consiguiente las reacciones de
terminacion). El efecto gel no se incluyé en e! modelo debido a que éste se presemia &
conversiones intenmedias o altas y el analisis de este trabajo se enfoca a conversiones
menores al 30 %.
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3. Pohmerizacion en masa

APENDICE 3-1. REPRODUCIBILIDAD DE LGS EXPERIMENTOS DE COPOLIMERIZACION.

Los datos experimentales que se muestran en las figuras de este apéndice se reafizaron
de acuerdo a lo descrito a lo large de la seccién 3.3. Las repeliciones de cada experimento se
llevaron a cabo a las mismas condiciones de los experimentos originales. Como se observa en
las figuras siguientes, la reproducibilidad de los experimentos es aceptable si consideramos que
se introdujo cierto ermor experimental principalmente por ta determinacion de la conversion por
medio de la técnica de gravimetria. La abreviatura Exp. denota experimento, mientras que rep.
indica la repeticion del experimento correspondiente.

Experimento 3
05 T————- _—_—
0,4T ---------------- -
5 -
4 03 oo TTT oo ¢ Bxp.3
[
Eo.z{»-------------’ ----- Exp. 3 (rep)
. _
=3
O e e
1
0 [l
0 5000  t0000 15000 20000
Tiempo (seg.)
Experimento 4
03— —— - - —
025 - - mm e e e e e e e oo
§ 02---oeed . DRREEE Exp. 4
- X
B 015+ - - m e e oo me e oo e ao s ind
E ] Exp. 4 {rep.}
(I L T e _—
o .
005 —- -------mm e
0
0 10000 20000 30000
Tiempo (seg.}
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3. Polimerzzoaion en masa

Experimento §

05
| .
04+ ----mmom o —mmme
g 1 .
LY A a
s U . *Exp. 8
-
- T . Exp.9(rep)
8 : B
01 o - gqrmmmmmmm
D |
0 5000 10000 15000
Tiempo (seq)
Experimento 11
04 1 .
T L P
D34 rrme o mt—mmmmmm o
€ 028 s .
[ 021: ’ o BExp. 11
E 024 e oo
E 0154 - - . « Bxp. 11 {rep)
O o414+ --. e
Y3 . S
ol
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg.)
Experimento 12
07 -
41 e . ____.
s Y-
I e e T » Exp, 12
-
E 03 iy P Exp. 42 (rep.}
G 027 -----memeeono -
L I el
0 i
] 5000 10000 15000

Twempo (seg.)
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3. Potrmerzacion en mase

Experimento 16
06 —
B5 + — v v
A It
! Exp. 16
foa----- S bt
2 : . Exp. 16 (rep.)
0 02+--+-=-+a L —_—
L 4]
[ I e T N
0
1} 2000 4000 6000 BODO 10000
Tiampo (seg.}
Experimento 17
06 T -
05+ --------g-
S 04s------ Eeemmmmm e -
] Exp. 17
03 e =P
> : - Exp. 17 (rep.)
[ 1 JE U, _
L
L1 B e T e TR
0 It
0 000 10000 15000
Tiempo (seg.)
Experimento 21
06— - -— o - -
L R
§o4-- oo ioools —
- * .
§ 03--------T . * =P
£ o2 - Exp. 21 {rep.)
e -
4 g
[1}
4] 2000 4000 6000
Tiempo (seg.}




3. Polimerzacion en masa
APENDICE 3-2. CODIFICACION DE LOS MODELOS MATEMATICOS EMPLEADOS.

{f MMA-S (Copolimerp)
independent Variable: t

Dependent Variables: x

Parameters: kd, kit1, kit2
kp11=4.9e5"exp{-2180/Temp)
kp22=1.0213e7*exp(-3557/Temp)
r1=1.27exp(-340/Temp)
r2=1.83"exp(-450/Temp)
kp12=kpi1ir

kp21=kp22/r2
k111=9.8eTexp(-353/Temp)
ki22=1.2583e3"exp(-844/Temp)
r01=968-1.15*(Temp-273.15}
ro2=924-0.918*(Temp-273.15)
rop1=1.212e3-0.845*(Temp-273.15)
rop2=1.054e3-0.605*(Temp-273.15)
pi=mioc-m1

p2=m2o-m2

F1=p1/{p1+p2)

F2=p2/{p1+p2)
kt=(k111*F1+ki22°F2)
v=m1*mnifro1+mZ* mn2iro2+p1*mnlfropi+p
2*mn2/rop2

mi=ity

maz=((Z*kd* mifv+2*Kit1*m1A2pvA(2)+ 2"kt
2'm2AENAENRDAM2) /1 +k21*m i/ k12
m2))

matl=k21*mazZ*mi/(k12*m2)
mi=-k11*mat*minv-k21"maz2*miiv
m2'=-ki2*mal*m2iv-k22*maz*m2iv
x={mto+mzo-m1-m2)/(m1o+m2¢)

i/ Parameter vaiues:
=0.5

mni=100.11
mn2=104.14
Temp=393.15
m10=0.1036084877
m20=0.8963915123

i=0

{ Initial conditions:
t=0.0

m1=0.1036084876
m2=0.8063915122

30

# MMA {Iniciacién térmica)
Independent Variable: t
Dependent Vanables: x, m1, v
Parameters. kit1
kp11=4.8e5"exp(-2190/Temp)
kt11=8.8e7"exp(-353/Temp)
ro1=968-1.15*(Temp-273.15)
rop1=1.21283-0.845"(Temp-273.15)
pt=mio-m1

kt=kt11
v=mi*mnifrot+pi*mni/ropl
p={(2*Kit1* m1 A 2)VA 21 )™(1/2)
m1=kp11*m1*p
x=(m1o-m1)m1io

/f Parameter values:
mn1=100.11
Temp=373.15
mio=0.042603136

I Initial conditions:
t=0.0
m1=0.042603135



3. Polimerizacidm #n masa

APENDICE 3-3. COMPARACION ENTRE LA EVIDENCIA EXPERIMENTAL Y LAS
PREDICCIONES DEL MODELO DE CCPOLIMERIZACION PROPUESTO.

Abreviaturas: X es conversin, exp, representa los datos experimentates y sim. es la prediccion
del modelo matemdtico,

Experimento 1 (T=100 *C)

i
R X -
-] # ) —
bod X exp
g Ole---mmem e X s
s - —1
© ops Lo s ...
i
o L
o 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)
Experimento 2 (T=100 °C)
03
1
U.ET -------------------
E 02 oo _L____.
g —
e L ~ X exp
s 015 r--------- e
> — g
E orlo—oo... e =
o | -
005 -i- B
0!
1] 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg)
Experimento 3 {T=100 °C)
0.45 ~ --
04 T ------------- -—— -
[ L TR
S 034 oo ——
E 025 +---nem-mn T X, exp
c 0"{::: i — X sm
e 0 e e e e o e e e e e -2 -
0 01 ___________________
005 - - m e e
oL
0 5000 10000 15000 20000

Tiempo (seg)
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3. Polrmertzacion en masa

Experimento 4 (T=100 °C)

025
} .
B2t --mmmmmsmemme - T--
5 T //
E [ R R e Tl X exp
g e —— X s
&) .
[+
pi
0 5000 10000 15000 20000
Thempo (seg)
Experimento 5 (T=100 *C)
O rmer e e e
i
025 +----meoo o mm -
$ 02---------__ PR
] .
- T AU X exp
3 ot T ———————————————————
005 L - - - e e e s
0 i
o 5000 10000 15000 20000
Tiempo (seg}

Conversiéon

Experimento 6 (T=100 °C)

0 S000 10000 15000
Tiempo {seg)

X, exp

— X, s

32



3. Polrmertzacion en masa

Experimento 7 (T=100 °C)

Tiempo (seg)

13
g 0.151 ---------- 5 B X exp
L.J -
£ OA Loccee e L — X
8 ‘ -
005+ --=~-- - e e e mm - -
|
0
0 5000 10000 15000
Tiempo {seg)
Experimento 8 (T=100 °C)
025 — -——— —_— -
ozf ------------------
[
2 1
i+ [- 75 S
2 l e X exp
é u_qT-__..--,.,,: __________ ———X, $m
o e
L it R
0 i
0 2000 4000 6000 8OO0 10000
Tiempo (seg)
Experimento 9 (T=100 °C)
03 ————— -
i
025 = - - - - o oo oo - - - -
§ 024 -cccmmooooaoooo.
[
015 ;- -mcmmei oo X exp
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Conversién

Experimenwo 10 (T=120 *C)

5000 10000 15000
Tiempo {sag)

Converslén

Experimento 11 (T=120 °C)

5000 10000 15000
Tiempo {seg}

Conversién

Experimneto 12 (T=120 *C)

2000 4000 000 8000
Tiempo {seg)
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Conversién

Experimento 13 (T=120°C)

Tiempo (seg)

Conversién

Experimento 14 (T=120 *C)

0 2000 4000 6000 8000 10000

Tiempo (seg)

Convarsién

Experimento 15 (T=120 °C)

2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo {seq)
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3. Polimerczocion en masa

Expetimento 16 (T=120 °C)

05 -
i -
D4+ ---------- R
5.0 ;
s 03 ‘i‘ """""""""" X exp
% 3 - X, sm
S !
o
01+ - m e e - -
1
0-
0 5000 10000 15000
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§ 04 “i‘ """" R X, exp
S e —— X, zim
R L
OF fwm-ermsmmmsmmmmmm oo
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0 5000 10000 15000
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£
s BB+ ----mommm e e X, exp
3 A S —— X, sim
5 ST i
Qo -
D2+ - - -t e
D 3

0 2000 4000 6000 8000
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Experimento 19 (T=150 °C)

£
» Xexp
: X, sim
[
[+
3}
oi
0 2000 4000 5000
Tiempo (seg)
Experimento 20 (T=150 °C)
o7 -
Ll
0B + - mm - e
’E 05 - ---mmmm ;_:/-“f---—
» 0.‘]{ ——————— P X, exp-
(3 -
2 03t---- et —— X, sim
2 p ——
3 oz+--« ----------------
DA ~f e
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o 2000 4000 6000
Tiempo (seg)

Converslén

Experimento 21 (T=150 °C)

2000 4000 6000

Tiempo (seg)

X exp

——— X &M
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Experimento 22 (T=150 °C)
07
06*—-——----'—---;?--"----
5 0B & wwmm e T oo oo
R e X exp
§ 03— s J—— e
S 02 oo
1
o
o 2000 4000 6000
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Experimento 24 (T=150 °C)
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Conversidn

Experimento 25 (T=150 °C)

______ P X ep

L . — X, S

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (seg)

Convarsién

Experimento 26 (T=150 *C)

-~ X exp
s X, ST

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo {seg)

Cenversion

Experimento 27 (T=150 C)

el X exp

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (seg}
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2. Polimerizacion en mazo

NOTACION:
Stmbgle_ — Descripein _

D Concentracion de polimero formado que no cuenta con un radicat libre o active (polimero
mueno).

f Eficiencia en la disociacién de! iniciador.

F Fraccién molar de composicidn de monémero i 2n €] copolimero formado.

! Concemniracidn de iniciador en el sistema reaccionante.

kd Constante cinética para reacciones de disociacion de iniciador.

i, Constamte cindtica para reacciones de iniciacidn en las que participan un radical lbre
obtenido de una reaccién de¢ disociacion de una molécula de iniciador, ¥ una molécula de
MoONGmere .

kir, Constanie cinética para reacciones de iniciacién térmica de mondmero /.

kp, Constame cinética para reacciones de propagacion en Ia homopolimerizacién del monomero
1.

kpi Constante cinética de copolimerizacion para reacciones de propagacion en las que panicipan
un radical libre proveniente de una molécuta de mondmero J, ¥ una molécula de mondmero
i,

kpy Constante cinética de copolimerizacion para reacciones de propagacion en las que participan
un radical libre proveniente de una molécula de mondmero J, ¥ una molécula de monémero
I

ke Constante cinética de copolimerizacion para reacciones dc terminacion definida en el
modelo terminal,

ha; Constame cinética para reacciones de terminacion en la homopolimenizacién del monémero
i

h, Consanic cinética de copolimerizacion para reacciones de terminacion en las que participan
dos radicales 1ibres de 12 misma especie.

Ky Constante cinética de copolimerizacion para reaccionss de terminacion &n las que participan
dos radicales libres de diferente especie.

M, Concentracion de mondmero | en ¢l sistenia reaccionante.

AL Concentraciém de radicates libres en fos cuales 1a reaccion previa inmesdiata se involucrd una
molécula de ymondémero ;.

AALA4 Metacrilao de metilo

R* Concentracitn de radicales libres o intermediarios activos generados en las reacciones de
iniciacién.

Rp Rapidez de polimerizacign

) Estireno

' 1

TBC Ter-buti! cateco! (inhibidor).

Tngonox-20  1.1-Bis(ter-butil peroxy)-3.3.5-trimetil ciclohexano (iniciador).
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4. POLIMERIZACION EN EMULSION.

Muchos polimergs se producen comercialmente por un proceso heterogéneo compiejo
de adicion de radicates libres, conocido como polimerizacién en emulsion. Este proceso fue
desarrollado en los Estados Unidos durante la Segunda Guema Mundial para manufacturar hule
sintético. Los polimeros en emuisién son la base de pinturas acuosas, de adhesivos, y de
acabados para textiles, papel y piel. Esta tecnologia ha llegado a ser un arte empirico muy
compiejo. A pesar de que las caracteristicas de estos procesos se han estudiado por mas de 50
afios, todavia existen aspectos que no estdn comprendidos completamente debido a Ia
complejicad de estos sistemas. Con pequeiias modificaciones en la composicion de las
formulaciones o en los métodos de sintesis se pueden causar cambios comercialmente
significativos en los productos finales.

Los componentes esenciales de un sistema de polimerizacibn en emulsion son: el
monémero, el agua, un agente tensoactivo, el iniciador y un agente de transferencia de cadena.
Una carpa tipica de un reactor de polimerizacion en emulsion e muestra en la labla 4-1',

Parteseapeso ~ _ Componemie __ - -
100 Mondmero
180 Agua
2-5 Agente tensoactivo
0.1-0.5 Iniciador (soluble en agua)
0-1 Agente de transferencia de cadena (soluble en ¢l
MOnOMEro}

Tabla 4-1: Carga tipica de un reactor de polimerizacién en emulsién.

' 1. Kroschwitze. Encvciopedia of Polvmer Science and Engineening, John Wiley & Sons. New York (1990)
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4. Poltmercacion en emuision

Un proceso comun para la obtencion de polimeros tiene una relacién de
monémero:agua de 30:70 a 50:50 (por ejempic, mondmero de estireno o metagrilato de metilo),
con 0.1 a 1% de tlensoactive (fauril sulfsto de sodio), de 0.01 a 0.5 % de iniciador (persulfato de
potasic) y de 0 % a 0.25 % de un agente de translerencia de cadena (mercaptanos); ta
concentracion de tensoactivo, iniciador y agente de transferencia de cadena estan en base al
agua. El intervalo de temperaturas de reaccion esta entre 40 y 80 *C. Otro factor tmportante es
que la mezcla de reaccién debe mantenerse libre de oxigeno por medio de una purga con

nitrégeno.

También por este método se pueden obtener copolimeros con un gran nimeroc de
estructuras'>3*, Las propiedades finales de éstos se alteran de acuerde &l método de adicion
del monGomero, 13 temperature de la reaccion, fa eleccion del iniciador, el tensoactivo y el agente

de transferencia de cadena.

De acuerdo al método de adicibn de mondmero se pueden obtener copolimeros
aleatoreos, altemados, en bloques o injentados. La figura 4-1* esquematiza las estructuras de
estos copolimeros.

A+B ——-—-upp—~ ABBABAAABAB ~~ A+B ~—————p—~ ABABABABABA ~~
Copolimeros aleatorios. Copolimeros alternados.
A+B =er——p~+~ AAAAABBBBBE ~~ A4B —— p—n
Copolimeros en bloque.
B B
B B
B B
Copolimeros injertados.

Figura 4-1: Estructuras de los copolimeros

La temperatura de la reaccion, la cantidad y el tipo de iniciador, tensoactivo y agente de
transferencia de cadena afectan principaimente al peso molecular del copolimerc®.

El proceso de polimerizacién en emulsion ofrece algunas ventajas nicas comparedo
con otros procesos de radicales libres. La rapidez de reaccion y el peso molecular pueden ser
altos, y 13 viscosidad del producto (latex) es baja e independiente del peso molecutar. €1 agua
provee un medio ideal de transferencia de calor durante {a reaccidn, ademas de que es el mejor
scivente desde ¢l punto de vista ambiental. El latex se puede secar de manera segura, sin tener
el riesgo de fuego o cortaminacion del aire. Si la temperatura de transicion vitrea de! polimero

" Pridem,
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4. Polimerizocién en emulsion
es menor que Ia temperatura de secado, el latex puede ser secado en superficies o pelicuias.
Una desventaja importante de este proceso es que el producio generalmernte contiene residuos
de tensoactivos y productos generados por la descomposicion de los iniciadores. Sin embargo
una formulacidn apropiada generalmente minimiza Jos efectos indeseables de estas impurezas.

4.1 MARCO TEORICO.

La principal diferencia enire los procesos de polimerizacién por radicales libres en
emulsion y los homogéneos es que el primero produce un sistema de dos fases (pequefias
particulas dispersas en un medic acuoso), mientras que en los procesos homogéneos los
productos se generan en una sola fase.

Antes de que se inicio una polimerizacion en emulsion, la carga del reactor cuenta con
dos fases: mondmero y agua. Ei monémero se localiza en dos sitios: dentro de las pequefias
micelas formadas por e! tenscactivc y en gotas de mondmero de tamafio considerablemente
mayor. En la tabla 4-2" se resumen algunas caracteristicas fisicas de la fase monomérica.

Micelas  Gotas de monémerp

Descripcion unitaria
Radio 25A 10000 A
Numero de moléculas de tensoactive 130 2.7E6
Nimero de moléculas de mondmero 73 2.5E10
Descripeion total del sistema
) Nimero de unidades/cm’ de agua 1.7E}7 1.35E11
Area superficial de las unidades presenten an 1 cm® de agua  1.3E5 em’ 1.7E4 oy’
Fraccion de mondmero presente en cada fase 05% 99.5%

Consideraciones: La concentracion del lauril sulfato de sodio en la fase acuosa es de 1 %. La
relacion volumen de mondmero 2 agua es 40/60, Los volimenes molares del
tensoactivo v del mondmero son 245 v 110 cm’/mel. respectivamente, Cada
motécula de tensoactivo ocupa un drea de 60 A en la interfase entre ¢l agua v el
MONOMETD.

Tabla 4-2: Caracteristicas fisicas de 1a fase monomérica de Ia polimerizacién en emulsién,

4.1.1 Los tres intervalos de la polimerizacién en emulsion.

En la polimerizacidn en emulsion se distinguen, principalmente, tres etapas, mismas que
se pueden apreciar en la figura 4-2°,

“ C_E. Schildknechi v [ Skeist. Polvmerization Processes, Wiley-Interscience Publication, New York
(1977,
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Rapidez de conversién (dP/dt)

Tiempo (t)

Figura 4-2: Los tres intervalos de L polimerizacién en emulsion,

En cuanto se introduce el iniciador al sistema se da paso a la reaccion, durante esta fase
{intervalc [} se forman particulas de i&tex y el sistema, gue inicialmente comaba con dos fases,
se transforma en uno de fres fases: apua, mondmero libre de polimere y particulas de polimero
hinchadas con mondémero. El nimero de particulas se incrementa rapidamente en este sistema
de tres fases; subsecuentemente el nimero de parliculas llega a ser constante. Conforme ia
reaccitn procede, durante el intervalo I, €l volumen en ta fase de las particulas se incrementa,
mientras que el de la fase de mondmero libre de polimero desciende. Hacia el final de la
reaccidn, durante el intervalo [, 1a fase de mondmeno desaparece y practicamente todo el
mondémere que o ha reaccionado esta en las particulas.

Durante ios intervalos | y il se tiene una fase de mondémero separada; durante los
intervalos li y )Il, el nimero de particulas permanece constante.

En el intervalo | la rapidez de polimerizacion se incrementa rapidamente, para
permanecer constante o crecer ligeramente en el intervalo 1. Por Gitimo comienza a decrecer en
el intervalo IIl.

También se tiene que durante el intervalo | la tensién superficial es baja,
correspondiente a una solucidn micelar de jabdn. La tensién superficial se incrementa
ripidamente en el intervalo I, cuando las micelas de jabén han desaparecido.

La extincion de las gotas de mondmerc en el intervalo lIl se puede observar
visualmente. La transicion entre los intervalos | y Il, se determina siguiendo la variacion del
numero de particulas con la conversion.
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4, Poltmerizacicn en emuision

4.1.2 Teoria cinética.

Para una descripcion adecuada de cualquier proceso de polimerizacién por radicales
libres se deben especificar los procesos de iniciacion, propagacion y terminacion. Para ia
polimerizacién en emutsion también se debe incluir el mecanismo de formacin de particulas.
La figura 4-3 describe de manera esquemitica éslos procesos.

5,08 —4250; Yo 2P
Iniciacién, —_ - MM SG3 Y

Radical oligdmérico 2" Micela

- db‘%zfg%%"

Formacién de particulas (nucleacién). Los
G - radicales oligoméricos se agregan con las
moléculas de tensoactivo en la fesa acuosa

Propagacion para formar las particutas.
@‘%’
Y

Propagacién dentro de las paniculas. Terminacién instantines

) —
Formacion de una nueva cadena creciente
M_.O “ @

Efectos de la entrada de un radical de la
fase acuosa a una particula
-

-
o

Existencia d¢ mdés de un radical en una particula debido at
agotamiento de mondmero en el sistema. Los radicales
eventualmente s¢ encontrardn ¥ terminaran con ia reaccion.
dando origen a una cadena de polimero inactivo (muerto).
Figura 4-3: Esquema simplificado de una polimerizacion en emulsion
Mecanismo de nucleacion de particulas.

El tensoactive presente tiene un efeclo importante en la formacion de las particulas. Es
totalmente adsorbido en la superficie de las particulas, particularmente si al inicio esta presente
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4. Polimerzocitn en emelodn
por amiba de la concentracion micelar critica. La influencia mas imporiante que tiene el
tensoactivo es en la formacion de !as particulas, debido al area que pueden ocupar las
moléculas de este compuesto en a interfase de agua vy 1as fases que contienen mondémero. Para
las moléculas de jabon presentes en 1 om® de agua, dicha &rea esta definida por e! pardmetro

§ . calculable de la ecuacidn (4-1),
@y S=N,AJS).

Aqui [S ] es la concentracién de tensoactivo en agua, A; es el frea por molécula, y

N, es el nimero de Avogadro. Los valores del pardmetro S, calculados con la ecuacion (4-1),
para una solucidn acuosa al 1 % de jabbn oscilan en el rango de 1.8E4 a 1.25E5 segun ef
tensoactivo que se trabaje. El valor de A; se obtiene por dispersién de rayos x, o por la

aplicacién de la isoterma de adsorcion de Gibbs a la variacion de {a tensidn intedfacial con la
concentracidn de jabon.

El nimero de particulas experimental se encuentra alrededor de 1E14 por cm” de agua.
Camo se mostrt en la tabla 4-2 este nimero es mucho mas pegueiio que el nimero de micelas
presentes st inicio del procese y es muche més grande gue et nimero de gotas de monémero,
De lo anterior se deduce que no todas las micelas o gotas se transforman en particulas de latex,
Harkins*® fue el primero en sugerir que ias particulas se forman cuando un radical entra a una
micela hinchada con mondmery. Esias panticulas crecen y adsorben tensoactivo de las micelas.
También pueden adsorber radicales, los cuales no pueden nuclear particulas nuevas en el
intervalo de nucleacion de parlicu_las (intervalo I}, !a suma de areas de las micelas y las
particulas permanece constante si se supone que el drea por molécula de jabdn es la misma en
la micela que en la superficie de las particulas. Lo anterior se puede expresar mateméaticamente
con la ecuacion (4-2).

(4-2) A/ R l—(4—”)z",r,’
dt A

I

dN,
En la ecuacion (4-2) —, ¢Sl rapidez de formacién de particulas. 47 y_nr es el

grea de las pariculas, #, es el nomero de particulas por cm® de agua con radio ry

Aary nr}
—z‘;_— es la fraccién de radicales que son capturados por fas particulas existentes. Esta

ecuacion se puede resoiver suponiendo que duramte el intervalo i, la terminacién es
despreciada y por lo consiguiente cada particula crece como si solo tuviera un radical.
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4. Polimerizacién en entuision

La nucteacién de particulas se detiene cuando la superficie total de las particulas se
iguala con 5, en este punto las micelas desaparecen y el namero de particutas, N, alcanza su
valor final. La teoria fue redefinida consideréndose las reaccicnes de terminacion durante el
intervailo |, es decir se eiimind la suposicién de gue € nimero promedio de radicales por
particuta, 0, fuera iguat a la unidad®. Dos radicates no pueden coexistir en una misma particula
de volumen pegueio, ya que se encontrardn ripidamente dando lugar a la terminacion. Por lo
tanto se concluyé que durante el intervalo | se presentan tanto el crecimiento como la
terminacion de particulas. Esta nueva contribucion & la teoria permitid una prediccién mas
adecuada en las curvas de conversion vs. tiempo y en la rapidez de crecimiero del érea
superficial de las particulas.

Si las particulas fueran nucleadas dnicamente en micelas, 105 tensoactivos a niveles
menores de Su concentracion micelar critica no tendrian efecto en el namero de particutas. Roe®
y Fitch™ observaron que aun a muy bajas concentracicnes de tensoactivo se incrementa
significativamente el nimero de pariculas. Ellos suponen que las particulas son formadas
cuando los radicales ofigoméricos precipitan de {a fase acuosa. Estas particutas adsorben
tensoactivo y llegan a ser estables. Cuando el tensoactivo se termina 13 nucleacion de particulas
se detiene.

Se ha observado que se pueden formar polimeros en emuisién con iniciadores de
persulfatos en compieta ausencia de tensoactive. Presumiblemente los grupos de sulfatos
formados durame ka iniciacion estabilizan las particulas de latex. En este caso, las particulas
pueden formarse solamente por la precipitacién de radicales oligoméricos,

Mecanismo de FEciacion

Todos los radicales primarios se forman en fase acuosa, por ejempio, de ia
descompasicion de los iones persuttato se obtienen radicales anidnicos de sulfato:

§,0F —*250;

Los radicales ibnicos de sulfato pueden iniciar la polimerizacion en ia fase acuosa pero
los radicales oligoméricos ne pueden estar disueltos en esta fase, Estos radicales deben
precipitar ¢ entrar a la fase que contiene monémero. En estas condiciones todos los radicales
deberan ser capturados por tas unidades que contienen mondmero. El tiempo de vida media del
iniciador se supone que es mucho mas grande que la duracién del experimento asi que la
rapidez de formacidn de radicales es constanie. Esta rapidez se expresa en fa ecuacion (4-3)

con el parametro R . el nimero de radicales formados por cm” de agua por segundo. Su valor
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4. Polimerracién en enacision
se calcula con el nimero de Avegadro NV, la constante de rapidez de descompasicion k&, y la

concentracién de iniciador [7].

(43) R=2N k1]

Un aspecto importante es qué tan rapido eniran los radicales a las unidades esféricas

que contienen e monomero (micefas, particulas o gotas). Gardon'' define un tiempo 1,

necesario para gue un radical crezca en la fase acuosa y llegue a un tamafo critico que le
permita precipitar. Durante este tiempo el radical se mueve, por movimiento Browniano, desde
su origen 8 una distancia promedio L. El valor de [ se pusde calcular por medio de la
ecuacion (4-4), donde D es el coeficiente de difusion.

(4-4) L=(p, )

Si no hay particulas dentro de ia distancia L del ongen de un radical, este debe
precipitar y nuclear una nueva particula. De la otra forma si un radical se origina dentro de !a
distancia L de la superficie de una unidad esférica, estos pueden o no colapsarse. Si el radical
se colapsa con ia esfera serd absorbido imeversiblemente por ésta. Gardon'" demastrd que la
difusion de los radicales hacia {as panticulas no es proporcional al radio de la esfera, como en
una difusidn homogénea en una simetria esférica, pero si a la superficie de la esfera; apunia
que todos los radicales deben enirar a la fase omganica si el valor def area imterfacial por unidad

4
de volumen de agua (cm*cm®) llepa a ser mayor que T De otro modo algunes de los radicales

precipitaran y formaran nuevas particulas. Después de que la reaccién dio inicio, las particulas
formadas son mucho méas pequefias que las gotas, asi que el area superficial especifica es
mucho mas grande. Consecuentemente muy pocos radicales entran 2 ias gotas, 1o cual puede
despreciarse en los calculos cinéticos. Practicamente todos los radicales entran a las micelas (si
éstas estan presentes) o a las particulas. Las gotas de monémero acidan como un depdsito
inerte del cual se provee mondmero para mantener saturadas las particulas duranie los
intervalos | y i

Mecanismo de propagacion

La mayoria de las teorias matematicas que tratan de explicar el proceso de
polimerizacin en emulsion estan basadas en los trabajos de Smith y Ewart’ y Haward'. Como
ta polimerizacidn en emulsion proporciona polimeros con pesos moleculares de varios millones,
la propagacién en la fase acuosa se puede despreciar comparada a la que ocurre en la fase
organica. La fase organica puede consistir de micelas, gotas de monémero y particulas de latex
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1. Polimerizacidn en emuision
hinchadas con monémero, Sin embargo, cuando una micela o gota abserbe un radical, llega a
ser por definicion una particula de latex. Como consecuencia se asume que las particulas de
latex son el sitio principal donde se lleva a cabo la polimerizacion. En la polimenizacion
homogénea el volumen de la mezcia de reaccién es aproximadamente constante y la

dependencia en el tiempo de tas concentraciones molares de mondmero y radicales, [A] v
[R]. pueden describirse en términos de la constante de rapidez de propagacion, k, enla

ecuacion (4-5).

diM)]
— =k, MIR]
(4-5)
Durante los intervaios 1 y |l de la polimerizacién en emudsion, la concentracion de
monémero en el sitio donde se lleve a cabo la reaccidn, es decir en las particulas, es
aproximadamente constante pero se verifica un incremento en el volumen de las particulas.

Cada particula actia como un reactor minisculo separado, que contiene en promedio (0
radicales y una fraccion volumen de mondmerp ém. Aplicando la ecuaciddn (4-5) a este modelo,
1a rapiiez de conversian para la polimerizacion en emulsién se describe por fa ecuacion (4-6), fa
cual contiene P (conversién) y N, (nimero de particulas por unidad de volumen de agua),

como varigbles. Los otros parémetros son la constante de propagacién k_. el nimero de

P

Avegadro N, y las densidades de mondémero y polimero, d, y d,.

dP k4 NQ
o A TTNG

Evidentemente, si N,, O y ¢ son constamtes, |a relacién conversidn tiempo es lineal,

Sin embarge, N, varia en ef intervato |, y (2 puede estar sujeto a una variacion durante ta

reaccién. En una gran cantidad de literatura sobre polimerizacién en emulsién se afirma que

dP
E debe ser constante en un amplio intervalo de conversiones, A menudo, la pequefa

curvaturg en las gréficas de conversion vs. tiempo se desprecia. Se puede decir que Ia relacidn
lineal mencionada es valida si se conocen ciertas condiciones, Normalmente se especifican la

variacion de N, y (J con la conversion para tal efecto.

Mecanismo de terminacion.

Terminacion dentro de las particutas.



4. Polimerizacion en emdtion
En este caso todos los radicales son irreversibiemente capturados por las fases gue
contienen mondmero. Cuando no hay micelas presentes y el area superficial total de las

4
particulas por centimetro cibico de agua excede I la rapidez promedio de entrada de fos

R
radicales a una particula es -N- donde N es el numero de particulas. Mas adelante se

considerara la situacién en donde todos los radicales son imeversiblemente atrapados en las
particulas. Un radical que entra a una particula puede empezar o terminar e} crecimiento de una
cadena de pelimero.

La rapidez de terminacitn es influenciada por la constante de rapidez k, . Se sabe que
esta constante es muy sensible 2 la viscosidad del medio reaccionante, y su valor para medios
muy viscosos dentro de las particulas de latex hinchadas debe ser mucho menor que en una
polimerizacién homogénea a bajas conversiones. €l valor de &, no tiene variacién durante los
intervalos | y il, porque ¢ y, en consecuencia, la viscosidad en el medio de reaccion son
constantes. En el intervalo Ill, &, debe decrecer con el incremento de la conversion debido al

efecto Trommsdorfi® porque la concentracién de mondmero decrece y la viscosidad se
incrementa dentro de las particulas. Para calcular el valor del nimero promedio de radicales por

particula, (). es conveniente empezar con la definicion de k,. Para una polimerizacién
homogénes la ecuacién (4-7) describe Ja variacién de ta concentracion de radicates [R)] en ef
tiempo.

d[R)

g _ _ 2
@7 — =2k, )+, [R)

La ecuacion (4-7) se puede transformar™ & una expresion mas til para una
polimerizacion en emulsion de manera andloga a la derivacion de las expresiones en el
mecanismo de propagacién. La nueva expresion, que se representa por la ecuacion (4-8),
contiene, en vez de la concentracion de radicales [R], el nimero de radicales en una particula
individual, g . También muestra una cofreccién debido al hecho de que cada radical puede

feaccionar Gnicamente con g -1 radicales. En consecuencia ia rapidez de terminacién es

proporcionat a glg -1) ynoa ¢°.

dg R kNglg-l

“-8) d N PN,
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4. Polinverizacion en emluon

Como ¢ representa nimeros enteros pequefios, no se puede aplicar esta ecuacion

diferencial directamente. Es conveniente definir el nuomero de particulas que contienen g

radicales, N, . talque TN, = N . Una particula que contiene g radicales se forma cuando una
particula que contiene (g -1} radicales absorbe un radical y cuando un evento de terminacion

se verifica en una particula que contiene (q+2) radicales. Similarmente una particula que
contiene g radicales se transforma por la absorcion de un radical o por la reaccifn de

terminacion. La variacion de N , €n el tiempo queda con ia forma de la ecuacion (4-9).

kN
PN,

daN
{49 i =£(Nq_,-Nq)+[NM q+2Xq+l)—qu(q—l)]

1
d N (14

El nimero promedio de radicales por parlicula, (0, se calcula con la ayuda de la
ecuacion {4-10), la cual es valida por definicion. En esta ecuacién f, es la fraccitn ce
particulas que contienen ¢ radicales en una particula individual,

1
(4-10) Q=X’-£qu =Igf. =fi+2f,+3f,+4f+.

El conceplo de que fodos los radicales son capturados imeversiblemente por las
particuias permite el cilculo de (' (nimero promedio de radicales por particula) con Ia ecuacion

{4-10), y en consecuencia la rapidez de conversidn con tas ecuaciones (4-5) y (4-6).

Terminacidn de cadenas debido @ la desorcion de radicales de las particulas.

Si hay una transferencia de cadena de la superficie de ta particula a ta fase acuosa o si
les radicales oligoméricos pueden escapar a la fase acuosa, la cinética de la polimerizacitn en
emulsién es afectada. El tensoactive también puede afectar este fendmeno, ya que los
tenspactivos no idnicos son buenos agemtes de transferencia de cadena. Smith y Ewart’
introducen una constante, &, para describir este proceso. La rapidez de desorcion de radicales
por particula es proporcional at producto de la superficie de la particula y la concentracion de
radicales en la panticula; la constante de proporcionalidad es k_. La concentraciin de radicales

en una particula individuat es ¢ por el volumen de la particula, P/ N (14y). La superficie

2 1
promedic de la particula es por definicién [3P/N{14n)]° (4 I1)*. En ausencia de

terminacion intraparticula la variacidén de los radicales con el tiempo se describe en la ecuation
(4-11).
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4, Polimenizacion ex emulsion

@11)

B &

1
= % -4.83k gl N (14e}/ P}?

En el caso general, el segundo término del lade derecho de la ecuacion (4-11) debe
incluirse en la ecuacién (4-8) (ecuacion para g con un mecanismo de terminacion dentro de las

particulas). Sin embargo, de la descripcion simultanea de los dos mecanismos de terminacion
(terminacion dentro de las particulas y terminacion por desorcidn de radicales de Jas particulas)
se derivan ecuaciones tedricas que tienen poco poder predictive para datos experimentales.
Tales ecuaciones fueren propuestes por Gardon™,

4.2 MODELAMIENTO DEL PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION.

El objetivo del estudio de !a polimerizacion en emulsion es dar validez al modelo
matemitico desarrollado por Saidivar et al', el cual cubre todos los aspectos importantes del
proceso de polimerizacién en emulsion que afectan las propiedades finales del litex y el
polimero. Este modelo tiene las siguientes caracteristicas no enconradas en modelos previos:

+ Esta basado en un solo marco tedrico coherente (ecuaciones de balance poblacional), en el
cual se modelan 1a cinética, distribucién de tamafios de particuta y distribucién de pesos
moleculares. En modelos previos se ulilizen diferentes marcos tedricos para la prediccion de
diferentes propiedades, y algunos, se enfocan solamente en la descripcién de propiedades
especificas.

+ Se formulé utilizando un esquema cinético detalflado, incluyendo reacciones de ramificacion y
una serie de mecanismos fisicos que cubren los sistemas de copolimerizacién en emuision.
Entre las reacciones compiejas inciuidas en el esquema cinético estan: la transferencia de
cadena al poiimero y la polimerizacion a partir de dobles ligaduras intemas y terminales.

« Las ecuaciones de balance poblacional del modelo estan escritas en términos de masa de
polimero, lo cual hace posible la aplicacién del modelo para la simutacién de diagramas de
ftujo de procesqs.

» Da una descripcién detallada de ta dindmica del proceso, siendo capaz de modelar
comportamientos dinédmicos complejos de reactores de copolimerizacion en emulsion (por
ejemple oscilaciones sostenidas),

» La distribucion de pesos moleculares se resuelve a la par que la distribucion de tamarios de
particula, asi que les efectos del tamafio de particula sobre el peso molecular pueden
tomarse en cuenta de manera cuantitativa.

« Provee un nuevo enfoque en el rnodetamiento de! fendmeno de desorcién de radicales.
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4. Poltmertzacion en emulsicn

El marco de ecuaciones de balance poblacional confiere una base tedrica a!
modelamiento ¢del proceso de copolimerizacion en emulsién, sin embarge dichas ecuaciones son
dificiles de resolver, ain con la técnicas computacionales con que se cuentan hoy en dia. De ahi
que los autores derivaran formas mas simplificadas del modelo, conservando aiin la rigurosidad
del mismo.

4.2.1 Esquema cinético.

El modeto se basa en un esquems cinético de radicales libres complejo, & cual fue propuesto
par Ariola™® y adaptado por los autores del modelo pams €l caso de emulsion. A continuacién se
presenta el esquema cinético para copolimerizacién en emulsion, el cual fue tomado de Saldivar
et al™,

Reacciones en fase acuosa:
Reaccion de iniciacion térmica:

1,2 32R,
Reacciones de iniciacion rédox:

1_+Y —2 3R +Y° + productos
Y +¥, =2 ¥ + productos

Reaccion de iniciacion al monoémero:
RV +Mll' H—b.'—,PI:
Reaccion de propagacion:
I I+
P, +M ~ —%PN
I=1.,cr-1
Reaccion de transferencia al monémero:
J br-i ] 0
P, 'I”Mw — D, +P}.
I=1..,cr-1
Reaccitn de transferencia de cadena a un agente de transferencia de cadena:

PL+T —=% D!+ P2

i=1.,cr-1



A. Polimerzzocion en emuinon
Reaccion de reimiciacion:
P2+ M - e, P,f,
Reaccién de reiniciacidn de radicales terminados en un agente de transferencia de cadena:
e+ M —=T P!
Reaccion de terminacidn por combinacion;

P“l‘ + P: by D:+.
1=0,.,cr-1

m=0,..cr-1
Reaccgién de terminacién por desproporcion:
Pla P —Hn ! pr

I=0,.,cr-1

m=0, _ ,cr—1
Reacciones de terminacién por inhibicién;
1 nah !
Po+X, — D
R +X & ,D°
1=0,. cr-1
Reacciones en las parficulas:
Reacciones de propagacion hacia adelante y hacia atrés:
b g 1+1b
No+M —2 N
ik ~g Ly
NS +M - 4—'1—-Nw
Reaccidn de terminacion por combinacion:
iz ke e Teibe
N, +N, — Do
Reaccion de terminacion por desproporcion:
N2 Nbe B2yl 4 D
Reaccion de terminacion por inhibicion:
N2+ X, =, i
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4. Polimercacion en emulnion

Reaccion de transferencia de cadena al mondmero:
Nl.b + M Dl'.b Noe
at
Reaccidn de transferencia de cadena a un agente de transferencia de cadena:
b er-iT J.b
N, +T———D; s
Reaccibn de reiniciacion:
NoT+M, LS 2N N,‘,f
Reaccitn de reiniciacion de radicales tenminados en un agente de transferencia de cadena:
No.o + M kre—Ti Nl ]
LA
Reaccién de mordida hacia atrés (transferencia intramolecular):
G!.b Ol.b
Reaccién de rompimiento después de una transferencia intramoclecular:
OI.b -t Di’—q.b +Nq.a

Reaccitn de transferencia al polimero (transferencia intermoleculan):
[¥3 L3 Hrpg L hored
N+ DY =22 D2 + 5

Reaccitn de rompimiento después de una transferencia intermolecular;

S:.:+03 kA 1-i Du W +N.l—-||,b—v

v=1,..,7/-1
v=0_.b

Reaccion de polimerizacién por un doble entace terminal;
(¥ . kg tembreral
NS +DF —— N,
Reaccién de polimerizacion por un doble enlace intemo:
b - hdb—y fembrerad
NS +D; ——Za N, ;
E! mismo simbolo se utiliza para denotar cada especie de radical y su correspondiente
cantidad o funcidn de distribucion. De esta manera, N™(m, r) representa los radicales en
crecimiento de tipo /, longitud / e indice de ramificacién b presente en paticulas de polimero
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4. Polirwrizacion en amulsion

de mase m con n radicales al tiempo /. De manera simdar, ) (m, 1) representa las cadenas
de polimero muerlo (cadenas de polimenc formado, que Se encuentran inactivas o Ssin
reaccionar) de longitud / e indice de ramificacion b presentes en las particulas de peiimero de
masa m con # radicales al iempe 7. Los argumentos m y I se omitieron. El subindice w se

usa para las cantidades en fase acuosa y €l p para las cantidades en las particulas, /R, T, X
y D denotan iniciador, radicales primarios (provenienes directamente de! iniciador), agente de
transferencia de cadena, inhibidor, y polimero muerto, respectivamente. ¥, y ¥, son
componentes de un sistema rédox; los estados reducidos y oxidados se denotan por los

superindices 7 y o, respectivamente. MJ se refiere sl mondmero j y P,', denomina al

polimero de longiud / con un radical de tipo / presente en ta fase acuosa. El simbolo ¢cr es la
langitud critica para la precipitacion.

Del esquema cinético anterior surgen las siguientes definiciones y aclaraciones:

« En las reacciones de mordida hacio siris y de rompimiento después de la transferencia
intramolecular, el simboio () se usa para representar a las cadenas crecientes de tipo
secundario, que son las que han sufrido la reaccién de mordida hacia atras. Solo los
radicales primarios G pueden sufrir dicha reaccion y la poblacién tota!l de radicales vivos NV
satisface N =G + (). La cantidad ¢ debe ser especificada y es el nimero de unidades
desde el extremo de la cadens en la cual ocurre la reaccién de mordida hacia atras.

¢ En las reacciones de transferencia al polimero y de ruplura después de transferencia
intemolecular, las cadenas crecientes secundarias S son el producto de la reaccion de
transferencia al polimero.

¢ En la reaccion de polimerizacion per doble ligadura terminal, la cantidad & es el ndmero de

dobles ligaduras terminales de las moléculas de polimero muerto, que aportd el monémero £,

4.2.2 Modelo matematico.

El modelo se basa en una ecuacién de balance poblacional para ia descripcion de ta
distribucion de tamafios de particuta. En el trabajo original presentado por Saldivar ef al ™,
también se incluye un modelo basado en ecuaciones de balance poblacional para la distribucion
de pesos moleculares de polimero vivo y muerto; sin embarge, en este trabaje no se presenta
esa parte debido a que no se obtuvieron datos experimentales con los cuales se pudieran
comparar ias predicciones hechas por el modelo. Para desarrollar las ecuaciones de balance
pebiacional se selecciond la masa del polimero como coordenada interma. El modelo considera
las siguientes suposiciones validas:
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4. Polimerizacidn en emulxion

+ La distribucion de tamafios de particula es independiente de la distribucién de pesos
moleculares,

« Se asume que la particidn de los mondmeros en las diferentes fases (particulas, fase acuosa
y fase monomérica) alcanza instanmtaneamente el equilibrio termodinamico. Lo antenor
significa que {as limitaciones de transferencia de masa para el transporte de mondmero entre
fases se desprecian. Ademas, la concentracién de monomeros en las particulas se supone
independiente del tamano de particula.

« Se utiliza la aproximaciéon de pseudo-homopoiimero tanto en ia fase acuosa como en la fase
particula’. Esta aproximacion pemmite dar un tratamiento de homopolimerzacién
(polimerizacion de un solo monémero) al procese de copolimerizacion {polimernzacion de dos
0 mas monomeros) considerando conslamtes cinéticas promedio de los mondmeros
involucrados; de esta forma se obtienen constantes cinéticas aparentes, permitiendo dar un
tratamiento de pseudo-homopolimero al sistemna y facilitando la solucion matemética,

« Se asume un mezclado perfecto en Ja reaccion.

El modelo se compiete con balances mas simples para el polimero vivo en la fase
acupsa, mondémern, tenscactive y otros componentes del sistema de emulsion. También
contiene ecuaciones que describen la particion de monémero.

Algunas reaccicnes del esguema cinético original no se consideraron, en los célculos
para este trabajo, ya que afectan Gnicamente a la distribucidén de pesos moleculares, la cual no
fue incuida en este andlisis. Dichas reacciones son: de mordida hacia atrds (transferencia
intramolecular), rompimiento después de una transferencia intramolecutar, transferencia al
polimero (transferencia intermolecular), rompimiento después de una transferencia
intermolecular, polimerizacién por un doble enface terminal y polimerizacion por un doble enlace
intemo.

Distribucién de tamahos de particula.

Esta parte es el nideo del modelo y esta representada por una funcion de distribucion
F(m,t)dm . la cual es el nimero de particulas presentes por litro de agua gue tienen una masa
de polimero entre m y m +dm alliempo 1. La ecuacién de balance poblacional resultante para

este cantidad es una ecuacion diferencial parcial en masa de polimero y tiempo, |a cual se
representa por la ecuacion (4-12).

dm
SF im0, | & _FiwlQf FwQ
of om P. p.

8V _F(m.,r)

(4-12)

58



4. Polimerizacion en emulsion
En la ecuacidn (4-12), ¥, es el volumen de agua, Q representa la rapidez de flujo
masico, w_ es la fraccidn masica de agua, p,, es la densidad del agua y el superindice f se

refiere 2 las condiciones de alimentacion. La condicién de frontera de la ecuacion (4-12) ests
dada por la ecuacion (4-13), con la condicion inicial dada por la ecuacitn (4-14),

, dm . <
ww  Emog = F=vow(Tank, MIPLant, Mg

{4-14) Fm1=0)=F, (m)

En la ecuacion (4-13), Vq es el volumen de ta fase acuesa, 4, es el 4rea superficial de

la micela, M es la concentracion de ias micelas, las constantes &, ¥ k__, Son los coeficiente

de rapidez de enirada a las micelas para los radicales del tipc 7/ con concentracién en !a fase

acuosa [R ]__ y para los radicales provenientes del iniciador con concentracion en ta fase acuosa

[R],. respectivamente. Sdlo la nudeacién micelar ha sido incluida en esta aplicacién omitiendo

la contribucion de Ia nucleacion homogénea.
Coeficiente de desorcidn de radicales en particulas.

Ei valor de! coeficiente de desorcién pseudo-homogéneo para los radicales en una
particula esta dado por la 7egia de mezciado que se muestra en la ecuacion (4-15).

(4-15) 2=Zde,
121
En la ecuacion (4-15), de, es el coeficiente de desorcion para los radicales
monoméricos del tipe i dado por ta ecuacién (4-16),
{4-16) de, =g ¥ i=1,..,c7T

En la ecuacion (4-16) g es la frecuencia de generacion de radicales moncméricos
tolales de tipo / en una particula y ‘P, es la probabilidad de que un radical monomérsico de tipo

i se desorba antes de que se lleve a cabo una reaccién quimica. Esta probabilidad se expresa
en la ecuacitn {4-17).
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4. Polimericacion en emulnon

K

¥ i=l.cT
KW+ZkP"U[MJ]F
(4-17) =
12 DD,
Ky=—"S——TB
d m,D_ +2D_

Para la ecuscién (4-17), £ ps €5 12 constante de velacidad de propagacion de un radical
tipe 7 con un monémero tipo j | W ; ]P es la concentracion de monémero j en las particulas,
d ¢ €s el diametro de particula, D,y D;- son los coeficientes de difusién de los radicales

monomericos de tipo i en la fase acuosa v en las particulas, respectivamente: y m, esel

coeficiente de particion entre las fases acuosa y particuta para el monémero 7,

Numero promedio de radicales en las particulas.

Se asume que el niumero promedio de radicales en las particulas es una funcion de la
masa del polimerc y es dada por una relacién algebraica en términos de las funciones de Bessel
a partir de la solucion clasica de la ecuacién de Smith-Ewarl dada por Stockmayer-O Toole'®.,

Balances de las especies.

El modelo se complementa con varios balances de las especies quimicas presentes en
€l sistema, dichos balances se hacen sobre el volumen totel de la reaccion. Los balances de los
mondmeros y polimeros para ¢ componentes son representados por un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias de dimensién 2¢. Los balances para el iniciador, tensoactivo, agente de
transferencia de cadena, inhibidor, agua y la masa de reaccion total son representados por una
ecuacion diferencial (en algunos casos ordinarna y en otros integro-diferencial} cada uno. Por
ejemplo, las ecuaciones (4-18) y (4-19) representan el balance de la descomposicion {émica de
iniciador y el balance para el inhibidor.

(I} ) dI]} Wy Of OUF

WR
X _ w_{.Qf X0, f [x],7F(m, 1 )dm
N,

{4-18)

(a-18) =

ar Mx WR w " mhp - an'kmh[X]'-[P]-

En las ecuaciones anteriores ky es la constante cinélica de descomposicion térmica del
iniciador, Wr 5 la masa total de! reactor, M, se refiere al peso molecular de ta especie i, / y X se
refieren al iniciador y al inhibidor, respectivamente. El simbolo w, es la fraccién masa de la
especie /, Q es el flujo mésico, Vg ¥ V\ 5 refieren ambas al volumen de la fase acuosa, N, es el
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4. Polrmarczacion en emulsidn
namero de Avogadro, /1 es el nimero promedio de radicales en las particulas que lienen una
masa m de polimero, ke ¥ ken S0on constantes cinéticas para las reacciones de inhibicion en las
particulas y en la fase acuosa, respectivamente. F(m,t) representa el niémero de particulas
presentes por [itro de agua que tienen una masa de polimero entre m y m+dm al tiempo £, el
superindice f se refiere a las condiciones de alimentacién y, por ultimo el subindice w denota
condiciones en L3 fase acuosa.

La distribucién de los tipos de radicales genera un sistema algebraico lineal de
dimensidn ¢ para cada una de las fases (fase acuosa y fase particula). El balance de radicales
en la fase acucsa en estado cuasi-estacionario produce solamente una ecuacion algebraica no
{ineal para ta cantidad total de radicales en Ja fase acuosa.

Particibn del monémero: coeficientes de particion.

Los coeficientes de particidn estan dados por la ecuacion (4-20).

- M5

(4-20) (M. ]
- M1

= MR

En la ecuacion (4-20), K, vy K o~ SON l0s coeficientes de particidn entre las gotas de
mondmero y el agua y las particulas de polimero y el agua, respectivamente, para el mondmero
i [JM,]:'. IM,t y [M,]: son las concentraciones en masa de monémero / en las gotas de

monfmero, en la fase acuosa y de particulas, respectivamente,
Ef hinchamiento del polimero se define en la ecuacion (4-21).
V.2 M)
(4-21) —= =4
P

En la ecuacion (4-21), ', es el volumen de las particulas, P es la cantidad total de
poiimero en base masay 4 es una constante empirica.

Equilibrio del tensoactivo,

Se asume que el tensoactivo sdsorbido en las particulas, S,,. se gobiema por una
isoterma de adsorcién de Langmuir, representada en |a ecuacin (4-22).
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4. Poliwerizaridn &n entulsion
S,F.bS. 1V,

(4-22) S, =
1+8,5. 1V,

En la ecuacitn (4-22), § , s el érea superficial total de las particulas, S, es el
tensoactivo libre en la fase acuosa y I, y &, son parimetros empirces. Ei valor de S,

determina la concentracién de tensoactivo en la fase acuosa [S], y &si la presencia o no de

micelas por medio de 1a ecuacion (4-23).

() LA
(4-23) a
M=MHM"

En 12 ecuacion (4-23), [S]™ es la concentracién micelar critica del tensoactivo, a,, es
el 4rea de la micela cubierta por una molécula de tensoactivoy M es la funcién Heaviside,

Comelaciones para el modelamiento del efecto gel.

El fendmeno del efecto gel es cualitativamente bien entendido, sin embargo los modelos
disponibles actualmente carecen aln de un poder predictivo aceptable, especialmente para
sistemas de copolimerizacion; por tal motive se recurme a modetos de caracter semi-empirico. En
el estudio de polimerizacidn en emulsion se asumid que Gnicamente el monémero de metacrilato
de metilo presenta un efecto gel considerable; mientras que este efecto se desprecia en ef resto
de los mondmeros. Las comelaciones de efecto gel para el metacrilato de metilo se tomaron de
Schmidt y Ray™, mientras que las comelaciones de terminacion para sistemas de
copolimerizacién se abtuvieron de Saldivar et af.*°. Dichas comelaciones se ilustran en ja tabla 4-
3.
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4, Polimerizacidn en emuision

Correlaciones de decto gel para el metacrilato de metilo
Vi= A+ Al(Tr - Ay)
V= A+ AT - AJ)

Va=uVn + Ve + %Z D

g:=1 paraV,> A,
8= Aexp(A-Vr) para Vi< A,
vfc= Ag - AOT::
0= Asoexp(An Ve — A2T,) para V>V,
Bu™ Auexp(Auvg )
Correlaciones de terminacién para sistemas de copolimserizaciin
8= 8,080
&= (gngrz)l’z
kei= gkaoi
kei= gpkpoii )
ka=ka= § (k.nkun)l !
k= ken=+4 (kuu‘krn )m
ko= Koii / 1
Tabla 4-3: Correlaciones de efecto gel para ¢l metacrilate de metilo ¥ de terminacién para los
sistemnas de copolimerizacidn

En la tabla 4-3, T, es la temperaturs en *K, 7. es la temperatura en *C, Vﬁ es el
valumen libre del componente 7, V., es el volumen libre de homopolimero i, ¢, es la fraccion
volumen del componente / en las particulas, @ » €512 fraccin masa del componente ;i en el

copolimero, "w es ia fraccidn volumen del copolimero formado en las particulas y #, es la

relacién de reactividad para el mondmero /. Los pardmetros A, son constantes empiricas.

ta solucion matemética det modelo desarroliado por Saldivar ef al.™ se implementd en ef
simutador de procesos de polimerizacion lamado POLYRED, el cual fue creado por el equipo de
investigacion en ingenieria de reactores de polimerizacién de ls Universidad de Wisconsin en
Madison. Las ecuaciones diferenciales parciales, que representan la distribucion de tamafios de
particula y la distribucion de pesos moleculares, se discretizan utilizando una técnica de
colocacitn ortogonal sobre elementos finitos™. E! resultado de esta discretizacion es una serie
de ecuaciones diferenciales ordinarias, que junto con las ecuaciones diferenciales algebraicas
que representan los balances para las especies y las ecuaciones de equilibrio termodindmico
que describen la particion de los mondmeros, se resuelven con la ayuda del programa
DDASSLY.
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4, Poitrnizacion en emulnon

4.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Araujo” llevé a cabo una serie de experimentos de copolimerizacion en emulsién de
vanios sistemas esludiando efectos tales como temperatura de reaccidn, composicion de
monomeros, iniciador, emuisificarte y relacidn mésica de monémeros y agua. Uno de los
objetivos de dicho trabajo fue el de contar con datos experimentales para la validacién de
modelos matemdticos, como el que se analiza en este capitulo. En e presente trabajo
salamente se estudiaron cuatro sistemas, los cuales se mencionan a continuacion:

» Acritato de butilo (BA)/Acetato de vinilo (VA).
« Metacrilaio de metilo (MMAYAcetato de vinilo (VA).
* Metacrilato de metilo (MMAYAcrilato de butilo (BA).
= Metacrilato de metilo (MMAYButadieno (BD).

Otros sistemas del irabajo experimental de Araujo” fueron analizados por Lopez
Bamén™ con el objeto de validar el mismo modelo matematico analizado en éste capitulo, pero
con mondémeros diferentes (copolimeros a base de estireno). El trabajo Lopez Barmrén® y éste
tratan de proporcionar heframientas para una mejor comprensién del proceso de polimerizacion
en emuision, asi como de observar hasta qué punto es valide el modelo matematico empleado y
cudles son sus principales limitantes.

4.3.1 Disefio experimental.

El disefo experimental de los sistemas estudiados para la polimerizacién en emulsion,
asi como las predicciones hechas por el modelo, su anélisis y discusion, se muestran a lo targo
de la seccion 4-4 (resuftados y discusion).

4.3.2 Reactivos empleados.

Las caracteristicas de los reactivos empleados en los experimentos se mencionan a
continuacion:

+ Eliniciador fue persulfato de amonio al 98 % de pureza.

+ Se utilizé dodecil sulfato de sodio como tensoactivo también al 88 % de pureza.

+ Se empleo agua desionizada como medio continuo.

« Los monomeres empleados, asi como los reactivos ya mencionados, fueron de calidad
Aldrich™,

4.3.3 Técnica de reaccién empleada.

En la figura 4-4 se muestra el arreglo experimental empleado por Araujo”.
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4. Polimerizacion en emulsion

Para llevar a cabo los experimentos, Araujn22 utilizé un reactor de polimerizacion de 2.4
litros de acero inoxidable 304 con agitador magnético con un rango de velocidad de 0 a 1000
revoluciones por minuto. El reactor contaba con un sistema de control de temperatura con una
tolerancia de + 0.5 °C. La presion de operacidn méaxima de disefio del reactor fue de 1000 psi,
por seguridad se instalé un disco de ruptura y una vélvula de alivio. Todas las polimerizaciones
fueron hechas a la presion de vapor del sistema. El equipo poseia una consota donde se podia
recabar las temperaturas de entrada y salida, asi como la presién del reactor.

Todas las reacciones se hicieron en iotes. Después de limpiar y esterilizar el reactor, se
mezclaban el agua y el tensoactivo dentro de éste. Posteiormente se alimentaban ios
mondmesos. El reactor se sellaba y se burbujeaba un flujo de nitrégeno en la mezcla de
reaccion durante el tiempo que ésta durara, esto con el fin de efiminar el oxigeno presente en el
sistema y evitar reacciones indeseables. En el siguiente paso se iniciaba el calentamiento hasta
ta temperatura deseada. Por dgitimo se alimentaba una solucion acuosa del iniciador y a partir de
ese insiante se consideraba que la reaccién daba inicic. Las muestras eran coleciadas a
diferentes intervalos de tiempo y posteriormente analizadas.

Las muestras fueron colectadas por medio de una valvula instalada en e! fondo del
reactor. En la tabla 4-4 se mencionan los andlisis practicados a cada una de ellas.

Anilisis Técnice ¥/o eguipo

Conversién masica Gravimetria

Didmetro promedio de particulas Dispersién dindmicz de bz (B102-D Malvern 4700}
Composicién det polimero Espectrografia de resonancia magnética nnclear
Temperatura de transicion vitrea Calorimetro de barride diferencial DSC (Netzsch DSC200)
Analizador mecinico dinAmico DMA
Peso molecular GPC (Waters 150-C ALC/GPC)
Reologia del litex Reometro (Bohlin CS)

Tabla 4-4: Anilisis efectuados a las muestras experimentales.

Para el estudio de ta polimerizacion en emulsién se emplearon solamente los anilisis de
Araujo referentes al estudio del diametro de particula, del cual se generaron graficas de
tamafio de particula en funcién de la conversion, y del estudio de rapidez de polimerizacion del
cual se obtuvieron curvas de la conversion en funcidn del tiempo; para el resto de las variables
de respuesta no se dispuso de lotes experimentales completos. En ¢! trabajo original de Araujo”
se encuentra informacion mas a detalle acerca del desarmmollo experimental, asi como del resto
de los estudios cinéticos realizades.



1. Polimercacion en emulzidn

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el apoyo de POLYRED se realizaron las simulaciones pertinentes para poder
compararias con 10s datos experimentales y de esta manera dar validez al modelo matematico.

Para poder tlevar a cabo las simulaciones fue necesario proparcionar al programa una
serie de pardmetros y constantes del sistema en estudio, asi come las condiciones
experimentales de éste. Algunas de las constantes y parametros requeridos por el modeto aiin
no se encuentran reportades en la literatura, por lo gue fue necesario realizar un ajuste de los
mismos, y de esta manera corroborar que €l modelo puede predecir la evidencia experimental.
El resto de los datos requeridos para la simulacion se tomaron directamente de la literatura,
tratando de recabar la mayor cantidad de informacién para minimizar ! nimero de parametros
de ajuste. En el apéndice 4-1 se muesiran los valores y las condiciones de las constantes
colectadas para cada sistema, asi como la referencia bibliografica.

A continuacion se presentan tos parametros del modelo que fueron ajustados:

1. Los coeficientes de transferencia de masa para ias distintas especies de radicales que entran
a las micelas y a ias particulas, k,,,, y k.. respectivamente. En este trabajo se considerd
que esios coeficientes tienen el mismo valor sin importar la fase ni el tipo de radical; por lo
ianto se les designa como £,

2. Area de la micela que es ocupada por una molécula de tensoactivo, a,, .

3. Concentracién micelar critica, CMC.
4. Los coeficientes de difusion de los radicales monoméricos en la fase acuosa, D, .yenla

fase de tas padiculas, DP,. Se uso un coeficiente de difusion efectivo para ambas fases, el
cual se representa por la ecuacion (4-24), donde m, es el coeficiente de particion entre las

fases acuosa y particula pare el monémero i. Sin embargo se hace diferencia para cada
especie de radical monomérico y por consiguiente se designan con el simbolo D,

D, _ DD,
m,D_ +2D,,

(4-24)

5. Los pardmetros empiricos A;, 4, y A; del modelo de efecto gel utilizado. Para estas serie
de pardmetros Gnicamente se ajusté A, y se fijo a un valor de 350 para A4,; A, se calcula &
partirde A, y A, para mantener la continuidad del modelo, al arranque del efecto vitreo.

6. El radio micelar, rad —mic. (Este parametro fue necesario ajustarlo (nicamente en un

sistema).
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4. Polimerzacion en emuision

7. Los pardmetros T, y & de la isoterma de adsorcion de Langmuir para ¢l tensoactivo. En
reglidad no hubo necesidad de ajustar estos parametros, solamente se les asigné un valor de
3E-10 moldm’ para I, y. 2E3 dm*mol para b, ; dichos valores se mantuvieron constantes

durante todo el analisis.

E! uso de técnicas estadisticas rigurosas para la estimacién de los parametros no se
pudo implementar debido a que la complejidad de las ecuaciones del modelo hacen sumamente
dificii la convergencia de los algoritmos ufilizados, ¥y en los casos en que se obtuvo
convergencia los resultados fueron pobres. Lo anterior se llevé a cabo utilizando el paguete
GREG desarrollado por Stewart ef a1,

Por el mativo anterior, ef ajuste de pardmetros se llevo a cabo mediante intuicion fisica y
apoyéndose en el andlisis de sensibilidad efectuado por Lépez Bamdn®™. En dicho andlisis se
movieron de manera sistemdatica los valores de Ios pardmetros para obtener los efectos
cualitatives en las variables de respuesta; ias cuales se representaron por medic de curvas de
conversion contra tiempo y de tamario de particula contra conversion. El objetivo principal de
este andlisis fue observar el efecto de los pardmetros de ajuste sobre el perfil de las curvas. En
la tabla 4-5 se resumen los efectos de los parametros sobre las curvas de respuesta de proceso.

Parimetro  Efecto en la rapidez de polimerizacién _ Efecto en €] didmetro de particula

k, Directamenie proporcional Inversamenie proporcional
[+ Directamente proporcional Inversamente proporcional
CMC Inversamente proporcional Directamente proporcional
D, Inversamente proporcional inversamente proporcional
A, Inversamente propercional .
rad — mic Inversamente proporcional Directamente proporcional
T, Inversamente proporcional * Directamente proporcicnal *
b Inversamente proporcional * Directametite proporcional *

* Efecto poco significativo,

Tabla 4-5: Efectos de los parimetros de ajuste sobre las variables de respuesta.

En cada una de las siguientes secciones (4.4.1 2 4.4.4) se discute un poco sobre
estudios previos realizados por otros autores para cada uno de ios sistemas de copolimerizacion
considerados en este capitulo y se muestra el disefic de experimentos que dio origen a la
evidencia experimental de cada sisiema. Ademas se ilustran los resultados de los parametros
ajustados para los cuatro sistemas de copolimerizacion; asi como las graficas que comparan la
evidencia experimental con las predicciones hechas por el modele matemético. Por Gitimo se
realiza un breve andlisis de la relacion de los pardmetros ajustados con las variables fisicas
relevantes, tales como la temperatura y la composicion inicial de monémeros en el sistema. En
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4, Polimerzotion en emulsion

tas proximas figuras, los simbolos sim. i y exp. i significan las predicciones hechas por el modelo
matematico para €| experimento i y la serie de dalos experimentzales para el ensayo / de cada
sistema, respectivamente,

4.4.1 Sistema Acrilato de butilo {BA} - Acetato de vinilo (VA).

En ta tabla 4-6 se presenta el disefto experimental empleado en este sistema.

Exp. Temp (°C) BA/VA Iniciador Emulsificante  Mondmero/Agua

(% mol/%mol) (mol/LH.O) {mol/L H,0) {g/z)
i ;! 70130 0.002 0,014 0.34
2 70 30/70 0.002 0.014 0.34
3 60 70430 0.002 0.028 0.34
4 60 30/70 0.002 0.014 0.34
5 70 70/30 0.004 0.028 6.34
6 70 3070 0.004 0.014 0.34
7 60 70730 0.004 0.014 0.34
9 &0 70130 0.002 0.014 034
10 60 30170 0.002 0.014 0.55
12 60 30/70 0.002 0.028 034
13 70 30770 0.002 0.014 0.55

Tabla 4-6: Disefio experimental para el sistema acrilato de butilo/acetag de vinilo,

Guilior™ estudié el sistema BAVA y verifict que el numero medio de radicales por
particula aumenta al aumentar la fraccién motar de acrilato de butito en Ia mezcla inicial de
monomeres. En la grafica de la figura 4-5 se observa que a mayor fraccion molar de acrilato de
butilo en mezcla inicial de mondmeros, mayor es el nimerc promedio de radicales por particula;
lo que concuerda con la observacion de éste investigador. Esta grafica la predijo el modelo
matematico analizado en este capitulo para los experimentos 1 y 2 del disefio experimental del
sistema BA/VA (Tabia 4-8).

Sistema BA-VA (70 °C, Sim. 1y Sim. 2}

70 % BA
30 % BA

NImero promedio de
radicales por particula

o] 0.2 04 06 08 1

Conversion

Figura 4-5: Grifica de mimero de radicales promedio por particula vs. conversion para las
simulaciones 1 v 2 del sistema BA/VA
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4. Polimerzacion ex emulsion

Guillat™ también encontré que la curva de rapidez de polimerizacion en funcidn del
tiempo presenta dos picos, este hallazgo también fue reportado por Dubé y Penlidis®®. E| primer
pico representa la polimerizacion def acsilato de butilo con una fraccién de acetalo de vinilo y el
segundo, representa la polimerizacidn de! acetato de vinilo restante. Eso se debe a las
relaciones de reactividad del sisterna, que favorecen el escenario de homopolimerizacion
consecutiva. En la figura 45 se muestra la curva predicha por el modelo matematico para el
experimento 1 del disefio experimental de este sisiema, en la cual se pueden apreciar los dos
picos de! fendomeno mencionado.

Sisterna BA-VA (70 *C, Sim. 1}

o
4

0.008 -

——T70% BA

: §

0.002 {

Raplde: de
polimerizacidn {molls)

4] 10 ) X 40
Tiempo [min)

Figura 4-6: Grifica de rapidez de polimerizacién va. tiempo para la simulacién 1 del sistema
BA/VA

También Guillot™ verifico & través de mediciones de temperatura de transicion vitrea
(Tg) que el proceso favorece la fonmacion de particulas ricas de acritato de butilo en el centro y
ricas de acetato de vinilo en la orilla.

Gugliotta et al? estudiaron un modelo de! sistema BA/VA y verificaron la validez de las
ecuaciones utilizadas para la prediccion de! equilibrio termodinamico de dos monémeros en
varias fases.

Dubé y Penlidis™ realizaron experimentos del sistema BA/VA y verificaron la existencia
de los dos picos en la rapidez de polimerizacién, que se menciond anteriormente, También
Observaron grandes cantidades de material insotuble, debido a ta formacién de polimero de alto
peso molecular y ramificado.

Para el andlisis de este sistema, los ensayos del disefio experimental (tabla 4-8) se
dividieron en cuatro categorias tomando como criterios una misma temperatura y unha misma
composicién de mondmeros.
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4. Polimerizaciin en emuision
De los parametros de ajuste mencionados al inicio de la seccion 4-4, para el analisis del
sistema BA-VA no fue necesario incluir los siguientes:

« El radio micelar, rad —mic, cuyo valor se mantuvo constante en todo el andlisis de este
sistema. Dicho valor fue de 8.5E-8 dm.

= La concentracién micelar critica, CMC, cuyo valor fue de 8E-3 gmol/L para todo el analisis
det sistema.

+ El parametro empirico A, del modelo de efecto gel utilizado, ya que el par de monémeros de

este sistemna se asumid que no presentaban un efecto gel considerabie.

En las tablas 4-7 a 4-10 se muestran los valores de los pardmetros ajustados pars cada
categoria y en las figuras 4-7 a 4-14 se ilustra la evidencia experimental con las simutaciones
del modeto.

Categoria 1: Temperatura de 70 °C y relacidn entre monémeros de 70/30 (BA/VA),
| Inicizdor (mol/LH,0) Emulsificante (mo/LH,0) Monémero/B,0 (g/g)

Exp. 1 0.002 0.014 0.3+
Exp. § 0.004 0.028 0.34

Parimetro Valor Unidades

k., 4E-7 mss
a,, 9.8E-18 dm’
D,, 2E-12 dm®/s
D, 9E-9 dm'/s

Tabla 4-7: Parimetros ajustados para la categoria 1 del sistema BA/VA

Sistema BA-VA

; -
5 0.81' l’.4. Py &131
s 061 sm 1
g aad; -~ Eq5
© 02 '1.:. ------- Sm 5
02
o X 40 80 80

Tiempo (min)

Figura 4-7; Grifica de copversidn vs. tiempo para la categoria 1 del sistema BA/VA
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4. Polumerrzocion en emuinon

Sistema BA-VA
- 00-
.§ 80 4§ * o
.5 1 o ¢ Bxp1
o, e .
sE BD“ e Sm1
e = w0l - . BpS5
E 2DJ_-' ------- Sm 5
£ f
B 0

o 02 04 06 08 1
Conversion

Figura 4-8: Grifica de didmetro de particula va. conversiéa parz la categoria 1 del
sistema BA/VA

Categoria 2: Temperatura de 70 °C y relacion entre monomeros de 30/70 (BA/VA).
Iniciador (mol/LH;0) Emalsificante (mol/LH,0) Mondémero/B;0 (g/g)

Exp.2 0.002 0.014 0.34
Exp. 6 0.004 0.014 0.34
Exp. 13 0.004 0.014 0.55

Parimetro  Valor _ Usidades

k, 2E-6 m’s
Qo 6.5E-18 dm®
D,, 5E-14 dm'fs
D 5.6E-10 dm’s

VA

Tabla 4-8: Parimetros ajustados para la categoria 2 del sistema BA/VA

Sistema BA-VA
1———_—7-—-'~,1ntl!xx
. T | —_—
$ o8 R * * Exp2
£06- g% Sm 2
é 04- [ x Exp. 8
2. Sm 6
o.1X x  Exp 13
0 20 40 60 80 Sem 13
Tempo (min)

Figura +-9: Grifica de conversion vs. tiempo para la categoria 2 del sistema BA/VA
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4. Polmmercacton en emulsion

Sistema BA-VA

: T B3
3 i . p.
g x x 3& 0 g,
i s X o Tt

- H . A & Exp. 6
2 .E= 60 1 P
o< 404' e e San 6
g 20-]"' x Exp. 13
- o ; Sm 13

] 0.2 0.4 06 (o1} 1
Conversién

Figura 4-10: Grifica de didmetro de particula vs. conversién para la categoria 2 del
sistemna BA/VA

Categoria 3: Temperatura de 80 °C y relacién entre mondmeros de 70/30 (BA/VA).
Iniciador (mol/LH;0) Emulsificante (mol/LH,0} Monémero/H:0 (g/g)

Exp. 3 0.002 0028 034
Exp. 7 0.004 0.014 0.34
Exp. 9 0.002 0.014 0.34

Parimeiro Valor  Unidades

K, 1.8E-7 ms
a,, 1.5E-17 dm’
D,, 1E-11 dm’fs
D, 6E-¢ dmfs

(7]

Tabla 4-9: Pariametros ajustades pars La categoria 3 del sistema BA/'VA

Sisterna BA-VA
1~ -

08 - S FEEWEFTXTVETERY ¢ Ep3
$ .0 A sm 3
* 06 ‘_-" . Exp. 7
g 044 :f’ o Sm 7
[+ 02 . :-; x Exp 9
X Sm g
o i _—

0 20 40 60 B0 100

Tiempo {(min)

Flgura 4-11: Grifica de conversién vs. tiempe para la categoria 3 del sistema BASVA
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4. Polimerzacion en emulnion

Sistema BA-VA
- 12 pr-ey+}
= BN
00 - _j :
1 '_E - * _-_,.--"*- Sm 31
s _ a0 x LT Exp 7
| ';E LY w"" S'II‘\?J
e £ T
- 40 "
] : * B9
- § B Sm 9
- OI ) )

] 02 04 o0& 08 1

Convarsion

Figura 4-12: Grifica de didmetro de particula vs. cooversién para la categoria 3 del
sistema BA/VA

Categoria 4: Temperatura de €60 °C y relacién entre monémeros de 30/70 (BA/VA).
Iniciador (mol/LH,0) Emulsificante (mol/LH,Q) Mondmero/H,0Q (g/g)

Exp. 3 0.002 0.014 0.34
Exp. 7 0.002 0.014 0.5%
Exp.9 0.002 0.028 0.34

Parimetro Valor Unidades

k, 5E-6 m/s
a,, 2.5E-18 dm’
Dy, 2E-9 dm*/s
D 1.2E-9 dm’/s

(£]

Tabla 4-10: Parimetros ajustedos para La categoria 4 del sistema BA/VA

’ Sistema BA-VA
1 —_ P —
‘E -o':’g:-.".‘
5 081 ;}:}-“" - o Bp4
e 06 . 'g"i Sen 4
£ 3
£o0a; % x  Exp10,
o 02 __"X ------- Sm 10 '
o ~x - Bxp2
| 0 20 4 & 8 10 120 Sm 12
Tiempo {min)

Figura 4-13: Grifica de conversion vs. ticmpo para Iz categoria 4 del sistemna BA/VA
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4. Polimercacion en eouision

Sistema BA-VA
E 160 -
E 140 4 P
H 1291 X o Exp.4
D T e e s 4
& 303 . x  Exp 10
e wy e Sem 10
v !
[ ] Al
E x L - Exp.12
« 0 !
[+ Sim 12

0 02 04 [+1:] 08 1

Conversién

Figura 4-14: Grifica de didmetro de particula vs. conversién para la categoria 4 de!
sistema BA/VA
Para el ajuste de los parametros de este sistema se observaron las siguientes
caracteristicas:

« Los coeficientes de transferencia de masa para las distintas especies de radicales que entran
a las micelas y a las particulas verifican un incremento cuando es mayor el contenido de
acetato de vinilo.

« El drea de la micela que es ocupada por una moiécula de tensoactivo se incrementa con el
incrermento de acrilato de butilo.

« No se observd una tendencia definitiva en los coeficientes de difusion.

Debido a la gran diferencia entre las relaciones de reactividad de los monomeros de
este sistema (rps=6.35 y na=0.037), las curvas de conversion comdra tiempo muestran un
consumo estable para el acrilato de butilo durante {a primera etapa; en este periodo la reaccion
se asemeja a la homopolimerizacion del acrilato de butilo. Después de que la mayoria del
aciilato de butilo se consumio, el acetato de vinilo comienza a reaccionar y la rapidez global de
la reaccién decrece notablemente, como le enfatizé Guillot™. Este efecto se muestra en |a figura
4-6, donde el primer pico, que es el mayor, se debe a que fpa €5 MUcho Mayor Que fy,, Mientras
que &l segundo pico, que es mucho menor, se debe a la polimerizacion del acetato de vinilo
resiante en el sistema. Este efecto también se puede apreciar en la figura 4-11 en la cual,
después de! 80 % de conversién, la rapidez de polimerizacién se aproxima a cero.

Para este par de mondmeros no se utilizé el modelo de efecto gel, sin embargo parece
que exisie evidencia de éste en los experimentos 4, 10 y 12 La figura 4-13 ruestra un
comportamiento méas complejo y por lo tanto la prediccion del modelo no es tan buena. En este
caso, después de que la mayoria del acrilato de butilo se ha consumido (40 % de conversién
aproximadamente), la rapidez de la reaccion decrece a un valor mener que el predicho por el
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1. Poltmer=zncion en emulsion

modeto, especialmente para los experimentos 4 y 12, pero en la Olitima etapa de 13 reaccion la
evidencia experimentat apunta a la presencia de un ligero efecto gel, ya que la rapidez de la
misma se incrementa un poco.

4.4.2 Sistema Metacrilato de metilo (MMA)} - Acetato de vinilo (VA).

En la tabla 4-11 se presenta el disefio experimental empleado en este sistema.

Exp. Temp. (°C) MMANVA Iniciador Emulsificante  Mon6mero/Agua

(S%emol/%% mol) (mol/LH;0) (mol/L. H,0) (g/g)
1 70 3070 0.002 0.014 0.34
2 70 70430 0.002 0.014 0.34
4 60 70450 0.002 0.014 0.34
6 n F0/30 0.004 0.014 0.34
7 60 30/70 0.004 0.014 0.34
8 60 70/30 0.004 0.028 0.34
9 60 3070 0,002 0.014 0.34
1! 60 30/70 0.002 0.028 Q.55
12 60 70/30 0.002 0,028 0.34
13 70 70/30 0.002 0.014 0.55

Tabla 4-1}: Disedlo experimental para el sistema metacrilato de metilo/acetato de vinilo

Este sistema es muy interesante debido & las dos zonas de homopolimerizacion
consecutiva que presenta en tas curvas de conversibn vs, tiempo. Este sistema ha sido
estudiado en el drea de control de composicion de copolimero (Canegallo ef al®; Saldivar et
al”™). En esos trabgjos se estudiaron sistemas semi continuos, donde ia composicion del
copolimero fue controlada por una alimentacién de metacrilato de metile, conocido como el
monémero critico. Dubé y Penlidis® realizaron alpunos experimentos con este sistema con el
objeto de obtener datos para la terpolimerizacién (copolimenizacién en la que se involucran tres
mondmeros) de metacrilato de metilo-acrilato de butilo-acetato de vinilo.

Para el anélisis de este sisterna, los ensayos del disefio experimental (tabla 4-11) se
dividieron en cuatro categorias tormando como crilerios una misma temperalura y una misma
composicion de mondmeros. Para cada categoria se ajustaron los parametros mencionados al
inicio de la seccion 4-4.

En las tablas 4-12 a 4-15 se muestran los valores de Jos pardmetros ajustados para cada
categoria y las figuras 4-15 a £-22 se coMpara la evidenca experimental con las simulaciones
del modelo,
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4. Polimerizacion en epulsion.

Categoria 1: Temperatura de 70 °C y relacion entre mondmeros de 30/70 (MMANVA).
| Iniciador (mol'LR,0) Emulsificante (mol/LH,0) Monémero/H,0 (g/g)

Exp.1 | 0.002 0.014 0.34

_ Parimetro Valor Unidades

k 7E-5 m/s
A, 1.6E-18 dm’
CMC 8E-3 mol/gm’
Dy, 2E-1t dm’fs
D,, 2E-11 dms
A, 4.9E-2 dm?
rad - mic 8.5E-8 dm

Tabla 4-12: Parimetros ajustados para la categoria 1 del sistema MMA/VA

Sistemna MMAVA

st e s e

08 -
S -
» 06+ - ¢ Exp i
E 0,4; P 2 Sm 1
& ‘ *® - =
2 pz2- .
: .
012
4] 20 40 60 B0
Tiempo {min)

Figura 4-15: Grifica de conversién vs. tiempo para la cateporia 1 del sistema MMA/VA

Sistema MMA-VA

- 100-
3w . K4

F] P [
:'E" €0 - » ¢ Exp1
= c

o= 40- Sam 4
E -

-

L] 0

o 0.2 04 06 [oX:] ]
Conversién

Figura 4-16; Grifica de didmetro de particula vs. conversion para la categoria 1 del sistema
MMA/VA
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4 Polimercacidn en emuision

Categoria 2: Temperatura de 70 °C y relacién entre mondmercs ge 70730 (MMAVA)
Iniciador (mol/LH;0) Emulsificante (mol1H.:Q) MonémeroH:0 (grig)

Exp. 2 0.002 0.014 [
Exp. 6 0.004 0.014 L3s
Exp. 13 0.002 0.014 [

Parimetro Valor Unidades

Kk, 5.8E-5 ms
a,, 1.3E-17 dm’
CMC 8E-3 mol ¢m’
Dy, 2E-11 dm" s
Dm 2E-11 dm- s
A 22E2 drr’
rad-mic  8.5E4 dm

Tabla 4-13: Parimetros ajustados para la categoria 2 del sistema MMAN A

Sistema MMA-VA

L 2t ot 2 i I ) —
L E3 ¢ =22
5015- ;-u*xx Sm 2
» 06- ST x e €
50.4- few e [
© ’ Eye %
[E] 0‘2_.'-‘. x = K]
* Sem 13
0.l
o} 20 40 60 B8
Tiempo (min}

Figura 4-17: Grifica de conversion vs tiempo para la categoria 2 del sistema MMA VA

Sistema MMA-VA

- 120 —=

3 e I
g x w & 5 2
5 B8O - .

. T x - == £
© 60 - - -

25 o LTI S &
H . z =z 3
-aEl 20-s Ser -3
B 0 * T

¢] 0z 04 06 0B

Conversién

Figura 4-18; Grafica de dizmetro de particula vs. conversion para fa caiegoria 5 gel sictema
MMA/VA
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4. Poitmerizacion en emuision.

Categoria 3: Temperatura de 60 °C y retacion entre mondmeres de 30/70 (MMANVA).
Iniciador (mol/LH,0) Emulsificante (mol/LH,0) Mooémero/H,0 (g/g)

Exp. 7 0.004 0.014 0.34
Exp 9 0.002 0.014 0.34
Exp. 11 0.002 0.028 0.55

Pardmetro Valor Unidades

k., 8E-7 m/s
a,, 1.4E-18 dm’
CMC SE-4 molidm’
Do, 4.5E-11 dm'fs
D,, 4.5E-11 dms
A, 1.5E-3 dm®
rod -mic  8.5E8 dm

Tabla 4-14: Parimetros sjustados para la categoria 3 del sistema MMA/VA

F Sisterna MMA-VA

1
'
'
i
;
|

1 £ o P
x 0$—T

£ 08 ,5:' x EBxp.7
- 06 * o sm7 |
2 . ;
0.2 = T |

0 & e Bep. 1

= - . 11
0 50 100 180 Sm. 1|
Tiempo (min) i
1

Figura 4-1%: Grifica de conversién vs. tiempo para 1a categoria 3 del sistema MMA/VA
r

Sistema MMA-VA
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Figura 4-20: Grifica de didAmetro de particula vs. conversidn para la categoria 3 del sistema
AVA
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4. Polimerzacion an smulsion.

Categoria 4: Ternperatura de 60 °C y relacion entre monémeras de 70/30 (MMA/VA),

Iniciador (mol/LE;0) Emulsificante (mol/LH,0) Mondémere/H;Q (g/g)

Exp. 4 0.002 0014 0.34
Exp. 8 0.004 0.028 0.34
Exp. 12 0.002 0.028 0.34

Pardmetro Valor Unidades

k_ 9E-7 mfs
a,, 2E-18 dm*
CMC 2E4 1:(101!’:}1113
Dypee 1.5E-11 dms
D,, 1.5E-11 dm’s
A, 1.5E-2 dm®
rad — mic 3.5E8 dm

Tabla 4-15; Pardmetros ajustacdos para la categoria 4 del sistema MMA/VA

Sistemma MMA-VA

1 T IR
i ST ¥ e Exp 4

5> PR 2L Sk sm 4
o | coxe
2 064 S Xe » Exp.B
é 04 ‘x:‘ ------- sm 8
S o2 A-;'f'. x  Exp 12

0 ! r‘ Sim. 12

-}
8

40 €0 - 4] 100
Thempe {min)

Figura 4-21: Grifica de conversién vs. tiempo para la categoria 4 del sistema MMA/VA

Sistema MMA-VA

- 100 -

F] - Q’;'xﬁ e Exp.4
2 g0~ . X i —- Sim. 4
2 J s e

-E &0 - - B8
;S 40-; ------- sm g
- Bxp. 12
£ = " .
B o Sim 12

o 02 04 06 OB 1
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Figura 4-22: Grifica de difmetro de particula vs. conversitn para la categoria 4 del sistema
MMA/VA
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4. Polimarizacion an emulsice.

Una de las caracteristicas que hace muy interesante este sistema, es ta presencia de las
dos regiones bien definidas en las curvas de conversion contra tiempo. Estas regiones se
pueden observar en la figuras 4-15, 417, 418 y 421, las cuales han silo reportadas y
discutidas por Dube et al.” y por Saldivar ef al.%. La razon de este comportamiento es la gran
diferencia entre las relaciones de reactividad entre los mondmeros del sistema™ (fu=26 y
rv2=0.03).

Este sisiema fue € mas complicado de modelar. Debido & dificultades en predecir e!
efecto del emuisificante, se requirid el uso del radio de la micela y la concentracién micelar critica
como parametros de ajusie. Se observaron las siguientes tendencias y observaciones:

» Los coeficientes de transferencia de masa para las distintas especies de radicales que entran
a las micelas y a las particulas se incrementan con la temperatura.

- El &rea de la micela gue es ocupada por una molécula de tensoactivo se incrementa con la
1emperatura y con la cantidad de metacrilato de metilo,

« Elparametro empirico 4, del modelo de efecto gel utilizado aumenta con la temperatura.

- La concentracidn micelar critica del emulsificante se incromenta con la temperatura.
« Los coeficientes de difusion se incrementan con la temperatura para un bajo contenido de
acetato de vinilo y decrecen con ia temperatura para un alio comenido de acetato de vinilo.

Una posible explicacion para el ultimo punto es gue los copolimeros ricos en acetato de
vinilo producen un gel significativo (alrededor de 30 a 40 %). A altos contenidos de acetato de
vinilo y altas temperatura se favorecers la formacién de gel, 1o cual dificultard la difusion de los
radicales,

La dependencia de |a concentracién micelar critica con la temperatura ha sido reportada
como un comporamiento complejo", maostrande en algunos ¢asos un maximo en ia curva de
temperatura vs. concentracion micelar critica; por lo tanto la tendencia observada pare este
parémetro podria ser correcta si nos encontramos en el lado izquierdo de la curva (lado
ascendente), aunque seria muy ambicioso tomar como vélida esta afimmacion.

Es pertinente apuntar que la cinélica de copolimerizacién de metacrilato de metilo con
acetato de vinilo, aun en polimerizaciones en masa, todavie no estd bien comprendida y en
general fue dificil estimar con precision los pardmetros debido a las imeracciones entre todos los
efectos (posibles pardmetros comelacionados). La complejidad de este sistema se debe a las
complicaciones simultdneas que se presentan en la etapa de propagacidn (posible efecto
pemimimon, el cual apunta que la reactividad de una cadena en crecimiento es afectada por el
tipo de especie que precede al radical vivo propapéandose) y en la etapa de tenminacion (efecto
geI:‘3 o de auloaceleracion). La dificultad para e! ajuste de los pardmetros se hace evidente en las
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4. Poliverizacion én emuision,

curvas de conversidn contra tiempo para los experimentos 6 y 12 (figuras 4-17 y 4.21,
respeclivamente). El modelo predice un comportamiento cuaitativamente comecto, sin embargo
a nivel cuantitativo el modelo amoja velocidades de reaccibn mayores a la de los datos
expenimentales en la segunda regidn de las curvas. Otra desviacion del modelo con respecto a
los datos experimentales se exhibe en las curvas de tamano de particula contra conversidn para
los experimentos 2, 6 y 13 y para los experimentos 7, § y 11 (figuras 4-18 y 4-20,
respeciivamente). De nuevo, la tendencia es comectamente predicha por el modelo, pero
cuantitativamente existen desviaciones de atrededor del 20 % en ambas curvas,

4.4.3 Sistema Metacrilato de metilo (MMA) ~ Acrilato de bufilo (BA)

En ia tabla 4-16 se presenta el disefio experimental empleado en este sistema.

Exp. Temp. (°C) MMA/BA Iniciador Emulsificante Mondémero/Agus
— e A%mol%mol)  (molLH0) @ (molLE,O) @)
1 0 30/70 0.002 0.014 0.34
2 70 70430 0.002 0.014 0.34
4 60 70/30 0.002 0.014 0.34
5 70 30/70 0.004 0.028 0.34
6 70 70/30 0.004 0.014 0.34
7 60 30/70 0.004 0014 0.34
E 60 70/30 0.004 0.028 0.34
¢ 60 30770 0.002 0.014 0.34
12 60 70730 0.002 0.028 034
13 70 7030 0.002 0.014 0.55

Tabla 4-16: Diseito experimental pars ¢l sistema metacrilsio de metilo/acrilato de butile

La copolimerizacion del metacrlato de metilo y el acrilato de butic es un sistema
importante, principaimente porque se trata de un par de monémeros muy utilizados en
terpotimerizacién (copolimerizacién en la que intervienen ires monémeros diferentes) en
emuision con estireno o acetato de vinilo como mondmeros principalesZ. Sin embargo, son
pocos los estudios sobre este sistema en el drea de copolimerizacion en emulsién. A
continuacion se describen algunos detalies.

Emilie et al™ estudiaron la copolimerizacién del sistema MMA-BA en emulsion a 50 °C.
Se observé en los experimentos que le fraccion molar del acrilato de butilo en la fase
monomérica crece con a conversién debide a la polimerizacién en fase acuosa del metacrilato
de metilo, eslo ocurre a conversiones inferiores al 30 %. En la figura 4-23 se muestra la curva
predicha por el modelo matematico para el ensayo 1 (70 "C) del disefio expesimental para este
sistema (tabla 4-16); se puede apreciar ia tendencia de! fendmeno descrito.
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4. Polimerizacion en ewuilsion.

Sisterna MMA-BA (70 ° C, Sim. 1)

o
[

b
@

o
I ™

e
! =70 % BAT

{gmoliL)

Conocentracién de BA en
ia fase monomérica

j=]

02 04 06 08 1
Conversion

Figora 4-23; Grifica de concentracién de BA en ia fase monomérica vs. conversion para la
simalacién 1 del sistema MMA/BA
Dubg y Penlidis™ estudiaron Ia cepofimerizacion de MMA-BA a 60 *C. Se verifico que la
fraccion molar del metacriiato de metilo en la fase monomérica disminuye con |a conversién y
que adem#s hay una ciara evidencia del efecio gel.

Para el andlisis de este sistema, ios ensayos del disefio experimental (tabla 4-16) se
dividieron en cuabo categorias tomando como criterios una misma temperatura y una misma
composicién de moromeros

De los parametros de ajuste mencionados al inicio de la seccién 4-4, para el analisis del
sistema MMA-BA no fue hecesario incluir los siguientes:

« El radio micelar, rad —mic , cuyo valor se mantuvo constante en todo ef andlisis de este
sistemna. Dicho valor fue de 8.5E-8 dm.

* La concentracién micelar critica, CMC, cuyo valor fue de 8E-3 gmol/L para todo el andlisis
del sistema,

En las tablas 4-17 8 4-20 se muestran los valores de Jos paradmetros ajustados para cada
categoria y las figuras 4-24 & 4-21 se ilustra Ia evidencia experimental con las simulaciones del
modelo.

Categoria 1: Temperatura de 70 °C y relacién entre monémeros de 30/70 (MMA/BA).
| Iniciador (mol/LH;0) Emulsificante (wol/LH,0) Monémero/H,0 (g/g)
Exp. 1 0.002 0.014 0.34
Exp. 5 0.004 0.028 034
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4. Polimerzocion en emsindn.

Parimetro Valor Unidades

k,, TE-6 /s

a,, 1.8E-18 dn’
Dypu. SE-12 dm?s
D,, 5E-12 dm®/s

A 35E2 dm’

Tabla 4-17; Pardmetros ajustados para ia categoriz 1 del sistema MMA/BA

Sisiema MMA-BA

1 T T T e s
oai g o *
5 -l[ . / . e Bpil:
" 06+ ' . sm1
50.4 ) . 4 Exp. 5
o s
S ' - - SM5
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o} 10 20 k1] 40 S0
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Figura 4-24: Grifica de cooversitn va. tiempo pars la categoria 1 del sistema MMA/BA

Sistama MMA-BA
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Figura 4-25: Grifica ge didmetro de particuls vs. conversion para la eategoria 1 del sistena
MMA/BA

Categoria 2: Temperatura de 70 °C y retacidn entre mondmeros de 70/30 (MMA/BA).
Iniciador (mol/LH;0) Emulsificante (mol/LH,0) Monémero/H;0 {gig)

Exp. 2 0.002 0.014 034
Exp. 6 0.004 0.014 034
Exp. 13 0.002 0.014 0.55
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Parimetro Valor Unidades

K, SE.S ws

o 1E-17 dm*
Dy 1E-14 dms
D,, 1E-14 dm/s

A 1.5E- dm’

Tabla 4-18: Parimetros ajustados para 1a categoria 2 del sisteron MMA/BA

Sistemna MMA-BA

N R

-
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Figurs 4-26; Grifica de conversidn va. tiempo para la categoria 2 de sistema MMA/BA

Sistema MMA-BA
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Figura 4-27: Grifica de didmetro de particula vs. conversiéo pars la categoria 2 del sistema
MMA/MBA

Categoria 3: Temperatura de 60 °C y relacion emre mondmeros de 30/70 (MMA/BA).
I Iniciador (mol/LH,;0) Emulsificante (mol/LH,0) Monémero/B;0 (g/g)

Exp. 7 0.004 0.014 0.34
Exp. 9 0.002 0014 0.34
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Parimetro Valor Unidades

k, 33E7 m's
a,, 2.9E-17 dm*
Diau, 1E-9 dm¥s
Dy, 3E-11 dm/s
A, 2.5E-2 dm’

Tabla 4-19: Pardmetros de ajustados para la categoria 3 del sistema MMA/BA

Sistema MMA-BA
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Figura 4-28: Grifica de conrversién vs. tiempo para ia categoria 3 ded sistema MMA/BA

Sisterna MMA-BA
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Figura 4-29: Grifica de didmetro de particula vs. coaversion para la categoria 3 del sistema
MMA/BA

Categoria 4. Temperatura de 60 °C y relacion entre monémeros de 70/30 (MMA/BA).
Iniciador (mol/LH,() Emulsificante (mol/LB;0) Monémero/H,0 (g/z)

Exp. 4 0.002 0.014 034
Exp. 8 0.004 0.028 0.34
Exp. 12 0.002 0.028 034
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Pardmetro Vador Unidades

k,, 4 6E-7 mis
a,, 1.8E-17 dm’
Dy iE-10 dm’fs
D,, 2E-13 dm¥s
A, 1E-2 dom®

Tabla 4-20: Parimetros ajustados para Ia categoria 4 del sistema MMA/BA

Sisterna MMA-BA

1 TR m . —————
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Figura 4-30: Grifica de conversién vs. tiempe para Ia categoria 4 def sistema MMA/BA

Sisterna MMA-BA
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Figura 4-31: Grifica de diimetro de particula vs. conversion para la categoria 4 del sistems
MMA/BA

De los resuttacos obienidos del ajuste de los pardmetros se observa que los coeficientes
de difusion decrecen con un incremento en la temperatura y muestran el mismo comportamiento
con un incremento en la cantidad de metacrilato de metilo. El decremento de los coeficientes de
difusién con el incremenlo de la temperatura se observd {inicamente para los sistemas que
contenian acriato de butilo (referirse también a la discusion del sistema acrilato de butilo —
acetato de vinilo, seccion 4.4.1). Una posible explicacion para este fendmeno es la promocion de
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4. Polimerizacion an emdoén.
la formacion de gel debido a las reacciones de transferencia de cadena al polimeroe causadas por
la presencia de acrilato de butilo™, ademds de que éstas reacciones también se favorecen con
el incremento de la temperamraz. Altos contenidos de gel dificuttan la difusion, haciendo que los
coeficientes de difusion decrezcan. Esta hipitesis se sustenta en e! hecho que los sistemas que
contentan acrilato de butilo, fueron los sistemas con mayor contenido de gel, de acuerdo a los
resuitados experimentales reporlados por Araujo®.

En otro analisis, para temperatura constante, se presentaron valores menores de los
coeficientes de difusion en los experimentos que tenian mayor cantidad de metacrilato de metito,
lo cual puede ser una consecuencia de! gran efecto gel que presenta el metacrilato de metito.

Con respecto al parametro empirico A, del modelo de efecto gel utilizado, & la

temperatura més atta y 8! mas alo contenido de acriato de butifo se presentt el mayor vaior.
Este parametro representa un valor critico para el volumen jibre del medic de reaccidn en las
particulas; por debajo de este valor de volumen [ibre, las imitaciones difusionales flegan a ser &l

factor controlante para la propagacion. Valores pequenos de A, significa que las limitaciones

difusionales para la propagacion 5on mayores a bajas conversiones. La dependencia de A, con

la temperatura se puede explicar usando argumentos similares a los de la explicacion de los
coeficientes de difusion.

4.4.4 Sistema Metacrilato de metilo (MMA) -~ Butadieno (BD).

En ta tabla 4-21 se presenta el disefio experimental empleado en este sistema.

Exp. Temp. (°C) MMA/BD Iniciador Emulsificante  Monbémero/Agua

(%emol/% mol) (molLH, ) {mol/L H,( {g/p)

1 70 30/70 0.002 0.014 0.34
2 0 7030 0.002 0.014 0.34
5 70 3070 0.004 0028 0.34
[ 70 T030 0.004 0.014 0.34
9 60 3070 0.002 0.014 034
14 70 70730 0.004 0.028 0.34
15 70 3070 0.002 0028 0.34
16 80 30/70 0.002 0014 0.34
17 80 T0/30 0.002 0014 .34
18 80 70430 0.002 0.028 0.34

Tabla 4-21: Disciio experimental para & sistema metacrilato de metilvbutadiene

El copolimero de metacritato de metilo con butadieno es un producio que no ha sido
suficientemente estudiado en el drea de polimerizacion en emulsién. La mayor pare de las
referencias bibliograficas son patentes industriales.



4. Polimarizocion en enmlsion.

Para el andlisis de este sistena, los ensayos del disefio experimental (tabla 4-21) se
dividieron en cinco categorias tomando como criterics una misma lemperature y una misma
composicién de mondmeros.

De los parémetros de ajuste mencionados &l inicio de la seccién 4-4, para el andlisis del
sistema MMA-BD no fue necesario ajustar el radio micelar, rad —mic , el cusl mantuvo un valor
constante e igual a 8.5E-8 dm.

En las fablas 4-22 a 4-26 se muestran los valores de los parémetros ajustados para cada

categoria y las figuras 4-32 a 4-41 se ilusira ks evidencia experimental con Jas simulaciones del
modelo.

Categoria 1: Temperatura ¢e 80 °C y relacion entre mondmeros de 30/70 (MMA/BD).
| Iniciador (mol/LH,0) Emulsificante (mol/LH,0) Monémero/B,0 (g/g)
Exp. 16 | 0.002 0.014 0.34

Parametro  Valor  Unidades
k, 37E6 mfs
A 4E-18 dm?

CMC 8E.3 mollL

Do, SE-10  dms
Dy, SE-10  dm'fs
A, 3.3E-2 L

Tabla 4-22: Parimetros ajustados para la cateporia 1 del sistema MMA/BD

Sistema MMA-BD
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Figura 4-32: Grifica de conversidn vs, tiempo para la categoria 1 del sistema MMA/BD
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Sistema MMA-BD
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Figura 4-33: Grifica de didmetro de particula vs. conversién para la categoria 1 del sistema
MMA/BD

Categoria 2; Temperatura de 80 °C y relacion entre mondmeros de 70/30 (MMA/ED).
| Iniciador (mo/LH;0) Emulsificante (moVLH;0) Monbmero/H;0 (g/g)

Exp. 17 0.002 0.014 0.3
Exp. 13 0.002 0.028 034

Parametro  Valor  Unidades
| 8E-7 m/s
A 2E-18 dm?

cMC 3E-3 mol/L

D e 2E-9 dm’’s

Dy, 2E-9 dam?/s
A, 5.2E-2 L

Tabla 4-23: Parkmetros sjustades para la categoria 2 del sistema MMA/BD

Sistema MMA-BD
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Figura 4-34: Grifica de conversién vs. tiemipo para la categoria 2 del sistema MMA/BD
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Sistema MMA-BD
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Figura 4-35: Grifica de didmetre de particuls va conversin para la categoria 2 del sistema
MMA/BD

Categoria 3: Temperatura de 70 °C y relacion entre mondmeros de 30/70 (MMA/BD).

Iniciador (mol/LE,0) Emulsificante (mol/LH,0) Mouémero/H;0 (g/g)

Exp. 1 0.002 0.014 0.34
Exp. 5§ 0.004 0.028 0.34
Exp. 15 0.002 0.028 0.34

Parémetro  Valor  Unidades
k., 4E-7 m/s
a, BE-18 dm’

CMC 8E-4 mol/L
Dinus 2E-11 dm’/s
Dy 2E-11 dmYs
A, 1.5E-2 L

Tabla 4-24; Parametros ajustados para la categoria 3 del sistems MMA/BD

Sistema MMA-BD
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Figura 4-36: Grifica de conversién v, tiempo pars 1a categoria 3 del sistema MMA/BD
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Sistema MMA-BD
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Figura 4-37: Grifica de didmetro de particola para la categoria 3 del sistema MMA/BD

Categoria 4: Temperatura de 70 °C y relacion entre mondmeros de 70/30 (MMA/BD).
Iniciador (mol/LH0) Emulsificante (mol/LH;0) Monémere/H,0 (g/g)

Exp. 2 0.002 0,014 0.34
Exp. 6 0.004 0.014 Q.34
Exp. 14 0.004 0.028 0.34

Parametro  Valor  Unidades
k, 4 8E-7 mis
a,, 2.5E-18 dm?

CMC 3E-3 moliL
D, 9E-10  dm’fs

Dip 9E-09  dm'/s
A, 4E-2 L

Tabla 4-25: Pardmetros ajustados pars la categoria 4 del sistema MMA/BD

Sistema MMA-BD
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Figara 4-38: Grifica de conversién v ticmpo para la categoria 4 del sistema MMA/BD
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Sistema MMA-BD
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Figura 4-39: Grifica de didmetro de particula vs. conversidn para Ia categoria 4 def sistema
MMA/BD

Categoria 5: Temperatura de 60 °C y retacién entre mondmeros de 30/70 (MMA/BD).
I Iniciador (mol/LLH;0) Emulsificante (molV/LH;0) Monémero/H;0 (g/g)

Exp. 9 | 0.002 0.014 0.34

Pardametro  Valor  Unidades
k, 3.5E-7 m/s
pm 2E-47 dm?

CMC 8E-3 mol/L

Do 4E-11  dmPs
D, 4E-14 dm?/s
A, 1.5E-2 L

Tabla 4-26: Parimetros ajustados para ia categoria 5 del sistema MMA/BD

Sistema MMA-BD
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Figora 4-40: Grifica de conversiéa v tiempo para la categoria 5 del sistema MMA/BD
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Sistema MMA-BD
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Figurs 4-41: Grifica de diimetro de particula vs. conversién pars la eategoria 5 del sistema
MMA/BD

Comparando l1as tablas de resultados de este sisterna, se pueden hacer las siguientes
peneralizaciones:

+ Los coeficientes de ia rapidez de entrada de los radicales a las fases de mondmero y de
particulas se incrementa con ia temperatura.

« El area superficial que ocupa una molécula de tensoactivo decrece con la temperatura vy se
incrementa con la cantidad de butadieno.

» El parametro A, del modelo de efecto gel utilizado se incrementa con la temperatura.

« Los coeficientes de difusion incrementan su valor con el decrermnento de butadieno.

La temperatura tiene un efecto combinado en los coeficientes de difusion. Por un lado,
las altas temperaturas favorecen directamente mayores difusividades; pero por otro, aceleran tas
reacciones de ramificacién de butadieno, lo cual implica la formacitn de gel y por lo tanto se
dificulta la difusién. Lo anterior explica porque los coeficientes de difusion no muestran una clara
tendencia con la temperstura. En el case de los sistemas que contienen acrilato de butilo se
observa claramente que la difusidn se dificulta a altas temperaturas de reaccidn, sin embargo
vale |a pena hacer notar que los copolimeros de butadieno muestran una presencia de gel en
menor grado que los de acrilato de butilo de a cuerdo & los resultados reportados por Araujon.

Con respecto a las predicciones que hace el modele de jos datos experimentates, la
evolucion del didmetro de las particulas se describe de manera cualitativa; mientras que en los
datos de conversion contra tiempo el modelo se comporta de manera acepiable.
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4.5 CONCLUSIONES.

En esta seccidn se presentaron los resultados experimentales de conversion y de
evolucion de tamafio de pariicula de cuatro sistemas de copolimerizacién en emulsién; tales
resultados se trataron de comelacionar a través del modelo matematico selecgionado, siendo el
principat objetivo, probar la validez del mismo.

Por primera vez se ulllizo un modelo matemético para predecir datos experimentales de
conversion y de tamario de particula, que cubren un amplio rango de condiciones, en las cuales
se presentaron variantes en las concentraciones de iniciador y de tensoactivo, la relacién entre
mondémere y agua, la composicién de los mondmeros y la temperatura. Debido a la gran
complejidad de los sistemas de copolimerizacion en emulsion, se requirid ajustar los pardmetros
desconocidos © poco estudiados det modelo para obtener predicciones aceptables de la
evidencia expenmental.

La intencion fue valorar el poder predictivo del modelo para aplicaciones practicas, pero
dada la compiejidad y peculiaridades de los sistemas de copolimerizacién en emulsion, es claro
que todavia no se logra un modelamiento totalmente predictivo para estos sistemas,
especialmente debido a la falta de pardmetros medidos independientemente.

En este trabajo traté de mostrar qué tan desarmoliado estd el modelamiento cuantitativo
de los sistemas de copolimerizacion y se saco a la luz la importancia de contar con medidas
independientes de los pardmetros ajustados para su comparacion con los obtenides aqui, para
de esta manera deteminar qué tan lejos se esta de la realidad.
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4. Pobmerizacién en enudsion

APENDICE 4-1: CONSTANTES FISICAS TOMADAS DE LA LITERATURA PARA LOS
SISTEMAS DE COPOLIMERIZACION EN EMULSION,

A-4-1.1 Sistema acrilato de butilo-acetato de vinilo.

Simbolo Parimetro (unidades) Valor™  Condiciones
Poa Densidad del acrilaio de buttilo (Kg/L) 0.894% 25°C
Pva Densidad de! acetato de vinilo (Kg/L) 0.932% 20°C

kmy  Constante de propagacion para el acrilato de butilo (L/mol 5) 1237
Epa Energia de activacién para la propagacién del acetato de vinilo 44807

(cal/imol)
Agva Constante de Arthenins para 1a propagacién del acetato de 2E6P
vinilo (L/mol s)
Tna Relacion de reactividad para ¢] acrilato de butilo 6.38%
Tya Relacion de reactividad para el acetato de vinilo 0.037
ke Constante de terminacién para el acrilato de butile (L/mo! 5) 1.8E4* 35°C
Ewa  Energia de activacion para la \erminacién del acetato de vinile  3200%
(cal/mol}
A Constate de Arrhenius para la terminacién del acetaio de 1.7E9®

vinilo (L/mel 5)
Euea Energia de activacion para la transferenciza a! monémero del 1.534E4

acrilato de batilo (cal/mol)

Agps,  Constante de Arrhenius pars la transferencia al mopomero del 4.32E8
acrilato de butilo (L/mol s)

Eqva  Energia de activacién para la transferencia al mondmero del 4480°
acewalo de vinilo (cal/mol)

Agva  Constame de Arrhenins para la transferencia al mondmero del 455°¢
acetato de vinito {L/mol 5)

* J. Brandrup, E. H. Immergm. Polvmer Handbook. 2®ed., Wiley-Interscience, New York. 1975,
B ). Brandrup, E. H. Immergut, Pofvmer Handhook. 3™ ed., Wiley-Interscience, New York, 1989.
€ G. Odian, Principles of Polvmerization, 3™ ed.. Wilev-Interscience. New York. 1991.
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4. Polimeerizacion en emulsion

A-4-1.2 Sistema metacrilato de metilo-acetato de vinilo.

Simbolo Parimetro (unidades) Valor™  Condiciones
Phoua Densidad de! metacrilato de metilo (Kg/L) 0.887/0.899°  70°C/60°C
Ova Densidad del acetato de vinilo (Kg/L) 0.932* 20°C
Emon  Energia de activacion para la propagacion del metacrilato de 4352°
metilo (cal/mol)
Apps  Constante de Arrhenius para la propagacién del metacrilato de 4.9E5°
metito (L/mol 5)
Ewa  Energia de activacion para la propagacion del acetato de vinilo 4480"
{calimol)
Agva Constanie de Arrhenius para ka propagacion del acetato de 2E6®
viailo (E/mol s)
faa Relacion de reactividad para el metacrilato de metilo 26* 60°C
Tua Relacion de reactividad para et acetato de vinilo 0.03* 60°C
Epow  Energia de activacion para la terminacion del metacrilato de 701°
mctilo (cal/mol)
Aaps  Constante de Arrhenius para la terminacion del metacrilato de~ 9.8E7
metito (Lfmo) 5)
Ewa  Enerpia de activacion para la terminacion del acetato de vinilo 3200°
(cal/mel)
Awa Constate de Arrhenius para la terminacién del acetato de 3.7E9°
vinilo (L/mol s)
Ewows  Encrgia de activacion para la transferencia al mondmero del  1.832E4"
metacrilato de metilo (cal/mol)

Amow  Constante de Arrhenius para ba transferencia 2l monémero del  2.324E8”
metacrilato de metilo (L/mol 5)
Ewws  Energia de activacion para la transferencia al mondmero del 44807
acetato de vimile (cal/mol)
Aeva  Constante de Arrhenins para la transferencia al monémero del 455°
acetato de vinilo (L/mol 5)

A J. Brandrup, E. H. Immergm, Polviner Handbook, 2%ed.. Wiley-Interscienoe, New York, 1975.

B J. Brandrup. E. H. immergat, Polvmer Handbook, 3™ ed.,, Wiley-Interscience, New York. 1989.

D N. Tefera G. Wiecken y K. R Wesienierp, 5% Jmernational Workshop on Polvmer Reaciion
FEngineering, 131, p. 561 (1995).
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4. Polimerzacion an smulsion

A-4-1.] Sistema metacrilato de metilo-acrilato de butilo.

Simbelo Parimetro (unidades) Valor™  Condiciones
Priia Densidad del metacrilato de metilo (Kg/L) 0.887/0.899°  70°C/0°C
Paa Densidad del acrilato de butilo (Kg/L} 08944 25°C
Eaow  Energia de activacién para la propagacion del metacrilato de 43520
metilo (cal/mol)
Anpe  Consiame de Arrhenius para la propagacion del metaarilato de 4.9F5°
metilo {L/mol 5)
ke Constate de propagacion para ¢! acrilato de butilo (L/mol s) 1237®
Tta Relacién de reactividad para el metacrilato de metilo 1.88* 60°C
0.43* 60°C

Relacién de reactividad para ef actilato de butilo

L5:TY
Espa  Encrgia de activacion para ta terminacion del metacrilao de 701°
metilo (cal/mol)
Ao Constamie de Arrhenius para L2 terminacion de) metacrilato de~~ 9.8E7
metile (L/mol s}
ks Constate de 1erminacion para el acrilato de butilo (L/mol 5) 1.8E4* asoC
Eaow  Energia de activacion pars la transferencia al monémero el 1.832E4°
metacrilato de metilo (cal/mol)
Angss  Constanie de Arrhenius para ia transferencia al monémero del  2.324E8°
metacrilato de metilo (L/mol s)
Eupa Energia de activacidn para la transferencia al mondmero del 1.534E4
acrilato de butilo {(cal/mol)
Acnn  Constante de Arrhenius para la transferencia al mondmero del  4.32E8
acrilato de butilo (L/mol s)

A}. Brandrup, E. H. Immergut, Polvmer Handbook, 7ed., Wiley-Imerscience, New York, 1975.
B ] Brandrup, E. H. Immergut. Polymer Handbook, 3™ ed., Wiley-Imerscience, New York, 1989,
D N, Tefera. G. Wiecken ¥ K. R Westenerp, 5* Jniernational Workshop on Polvmer Reaction
Engineering, 131, p. 561 (1995},
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4. Polsmerzacion en emuision

A-4-1.4 Sistema metacrilato de metilo-butadieno.

Simbolo Pardmetro (unidades) VYalor™  Condiciones
Pria Densidad de! metacrilato de metilo (Kg/L) 0.887/0.876"  70°C/R0°C
PeO Densidad del butadieno (Kg/L) 0.571/0.533%  70°Cs80°C
Enows  Encrgia de activacién para la propagacidn del metacrilato de 43520
metilo (cal/mol)
Asou  Constamie de Arrhenius pera 1a propagacion ded metacrilatode  4.9E57
metilo (L/mol 5}
Epon Energia de activacién para 1a propagacion del butadieno 9300¢
(cal/mal)
Agp Constante de Arrhenivs para la propagacién del butadieno 1.2E8°
(Limal s)
Thota Relacién de reactividad para el metacrilato de metilo 0.25* %°C
Iep Relacién de reactividad para el butadieno 0.75" 90°C
Esosn  Energia de activacién para 1a terminacion del metacrilato de 70°
metilo (cal/mof)
Agpan  Constante de Arrhenius para la terminacion del metacrilato de ™~ 9.8E7°
metilo (L/mol 5)
kip Constate de terminacion para el butadieno (L/mol s) 1.26E65
Emwas  Energia de activacion para la transferencia al mondmero del 1.832E4°
metacrilato de metilo (cal/mol)
Awoan  Constamie de Arrhenius para la transferencia al monomero del  2.324E8°
metacritato de metio (L/mol s}
Ewsp  Energia de activacién para la transferencia al monémero del 9300°
butadieno (cal/mol)
Aesp  Consiante de Arrhenius para ba transferenciz al monémero de}  5.89E4°
butadieno (L/mol s)

® J. Brandrup, E. H. Immergut, Polvmer Handbook, 3™ ed., Wiley-Interscience, New York. 1989,

©G. Odian. Principles of Polvmerization, 3 ed., Wiley-Interscience, New York, 1991,

P N. Tefera. G. Wiecken ¥ K R Westerterp, 5* Iniernational Workshop on Polvmer Reaction
Engineering. 131, p. 561 (1995).

E 1. Perry, R Chilton. Chemical Engineers’ Handbook, 5™ ed.. McGraw Hill, New vork, 1996,

F E. Saldivar, O. Araujo, R Guidici, C. R. Lipez-Barron, J. Appl. Polvm. Sci., submitied for publication
(1999).
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4. Polimerzacion an esslsion

NOTACION:
Simbolo Descripcida
A Amstrong,
A Constante empirica.
A; Constantes empiricas del modelo de efecto gel (autoaceleracion de 1a reaccién) utilizado.
O Area superficial de la micela que es ocupada por una molécula de 1ensoactivo.
A, Area ocupada por una molécula de 1ensoactivo.
BA Acrilato de bantilo.
BD Buzadieno.
b, Pardmetro empirico para 1a ecuacion de una isoterma de Langtuir.
er Longind critica para 13 preipitacion
d Cocficiente de desorcién pseudo-homopéneo para los radicales en una paarticuia,
D Coeficiente de difusitn.
Dy Coeficiente de difusidén efectivo de los radicales monoméricos de 1ipo 7 para la fase acuosa v
pare 1 fase particula.
de; Coeficiente de desorcidn para los radicales monoméricos de tipo /.
d; Numero de dobles ligaduras terminales de las moléculas de polimero formado inactivo
(polimero muero) en una unidad monomeérica i.
D, Coeficiente de difusién efectivo de los radicales monoméricos de tipo i para la fase acuosa y
para la fase pasticula.
p (m’;) Cadenas de polimero formado inere (polimero muerto) de longitud 7 e indice de
" ramificacion b presentes en las particulas de polimero de masa m con # radicales al tiempo
L
d,, Densidad del mondmero.
d, Densidad del polimero,
d, Dismetro de paricula
Do, Coeficiente de difusion de los radicales monoméricos de tipo / en la fase acuosa.
Dy Cocficiente de difusién de los radicales monoméricos de tipo / en las particulas.
i Condiciones en 13 alimentacion (superindice).
7 Eficiencia en la disociacién del iniciador
A Fraccitn de particulas que contienen ¢ radicales.
Fo F{m.ydm Funcién de distribucién que representa el nimero de particulas presentes por litro de agua
que tienen una masa de polimero entre m v m+dm 2] tiempo 7.
G Radicales primario que pueden suffir una reaccion de mordida haciz atras.
& Frecuencia de generacién de radicales monoméricos totales de tipo /.
H Funci6én de Heaviside.
i Iniciador.
i Concentracidn de iniciador en el sistema de reaccién
knag Constante cinética para las reacciones de polimerizacion por un doble enlace terminal.
kyy Conswante cinftica para las reacciones de mordida hacia atrds en una transferencia de
cadena intramolecular.
kgp.i Constante cinética para las reacciones de rompimiento después de una transferencia de
cadena intramolecular.
ke Comnstante cindtica para las reacciones de rompimiento después de una transferencia de
cadena imtermoleculay,
ke Constante cindtica para las reacciones de descomposicion del iniciador.
K Constante cindtica para las reacciones de iniciacion rédox.
Ko Coeficiente de panicién entre las gotas de monémero v el agua.
kit Constante cinética para las reacciones de polimerizacién por un doble enlace interno.
Kot Constanie cinética para las reacciones de terminacion por inhibicién.
Kinkps Constante cinética parz las reacciones de terminacién por inhibicién en las particulas,
. Coeficiente de transferencia de masa para los radicales de tipo i que entran a las micelas o

a las particulas.
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4, Pobmerizacion en gmulsion

Coeficiente de rapidez de entrada a las micelas para los radicales de tipo J.

Coeficiente de transferencia de masa para los radicales de tipo / que entran g las micelas
Cocficicnte de rapidez de entrada a las micelas para los radicales provenientes del
iniciador.

Constante para la ecuacion de probabilidad de que un radical monomérico de tipo i se
desorta antes de que se lleve a cabo una reaccion quimica.

Constante cinédtica para las reacciones de propagacion.

Constante cinética para las reacciones de propagacion de un radical tipo ¢ con un
mondmero tipo J.

Constante cinéticz para las reacciones de propagacion hacia atrés en Las particulas.
Coeficiente de transferencia de masa para los radicales de tipo / que entran a las particulas.
Coeficiente de particién entre las particulas de polimero vel agua.

Constante de proporcionalidad para las reacciones de desorcidn de radicales de las
particulas.

Constante cindtica para las reacciones de iniciacién al mondmero.

Constanie cinética para las reacciones de reiniciacion,

Constanie cinética para las reacciones de reiniciacion de radicales terminados &n un agente
de transferencia de cadena .

Constante cinética para Las reacciones de terminacion.

Constante cindticz para las reacciones de terminacién por combinacién.

Constante cinética para las reacciones de terminacion por desproporcidn.

Constante cinética para las reacciones de transferencia de cadena al monémero.
Constante cinética para las reacciones de transferencia de cadena a un agente de
transferencia de cadena.

Constante cindtica para las reacciones de transferencia de cadena al polimero (transferencia
de cadena intermolecular).

Distancia promedio en la cial s¢ mueve un radical en fase acuosa desde su formacion hasta
su precipitacién a una micela o particula.

Masa

Concentracién de micelas.

Concentracion del mondmero en ¢ sistema de reaccion.

Coeficiente de particion entre las fases acuosa y particula para ¢l monbmer /.

Peso molecular de la especie /.

Concentracion en masa de mondmero i en las gotas de mondmero.

Concentracion en masa de mondmero i en las particolas.
Concentracién en masa de monémero / en la fase acuosa.

Concentracién de mondmero j en Las particulas.

Monomero ;.

Metacrilato de metilo.

Nimmero de particulas.

Poblacién w1al de radicales vivos.

Nitmero de Avogadro.

Nitmero de particulas por cm® de agua.

Radicales en crecimiento de tipo /. de longitud / e indice de ramificacién & presente en las
particulas de polimero con de masa m con » radicales al tempo 7

Numero de particulas que contienen g radicales.

Nimero total de particulas por unidad de volumen.

Nimmero promedio de radicales ¢n Las particulas que tienen una masa  de polimero
Estado oxidado de una especie quimica (superindice).

Fase particuls (subindice).

Cantidaxd de polimero en base masa.
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4. Poltmerzacion en amulsidn

Comrversidn.

Concentracitn de radicales de tipe / en la fase acuosa,

Polimero de longitud / con un radical de tipo i presente en la fase acuosa.

Nirnero de radicales en una particula.

Nimero de¢ unidades desde el extremo de la cadena ¢n la cual oowTe ppa reaccién de
mordida hacia atris.

Cadenas crecientes de tipo secundario (cadenas que han sufrido reaccion de mordida hacia
arris).

Nizmero promedic de radicales por particula.

Rapidez de flujo mésico.

Estado reducido de una especic quimica (superindice).

Niimero de radicates formados por cm’ de agua por segundo

Radicales primarios (provenientes directamente del iniciador).
Concentracion de radicales ¢n ¢ sistema de reaccion.

Radio de una micela.

Radio de una particula.

Relacion de reactividad para la especie i

Relacion de reactividad para €] mondmero i con respecio al mondmero ;.
Concentracion de radicales provenientes de 1z fase acuosa.

Area superficial que ocupan las moléculas de tensoactivo contenidas en un om?® de agua
Cadenas crecientes secundarias producto de una rezecidn de transferencia al polimero.
Tensoactive adsorbido en las particulas.

Tensoactivo libre ¢n La fase acuosa.

Area superficial total de las particulas.

Concentracion de tensoactivo en fase acuosa.
Concentracién miceiar critica de) tenspactivo,

Agente de transferencia de cadena

Tiempo.

Temperamra en °C.

Temperatura de transicion vitrea.

Temperatura en °K.

Tiempo necesario para que un radical crezca en fase acuosa v alcance un tamafio critico
que le permita precipitar a una micela ¢ 2 uga particula.

Acctato de vinilo.

Volumen de 12 fase acuosa.

Volumen libre del componente ;.

Volumen libre det homopolimero /.

Volmmen de las particulas.

Volumen de la fase acuosa.

Fase acuosa (subindice).

Masa totat en el reactor.

Fraccitn mas de la especie i.

Inhibedor.

Componentes de un sistema rédox.

Prohabilidad de que un radical monomérico de tipo / se desorba antes de que se lieve a cabo
URA rEACCHN quimica.

Fraccion volumen de mondmero en las particulas.

Fraccion volumen del componente i en las particulas.

Fraccion masa del componente / en copolimero.

Fraccién volumen del copolimero formado en tas particulas.

Densidad del agua.

Parimetro empirico para la ecuacion de una isoterma de Langmuir.

102




4. Polimertzacidn en emuision
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se analizé la validez de alguncs modelos matemdticos, los cuales
permiten prededir la evolucidn y mecanismos cinéticos de reacciones de copolimerizacion. Para
tal efecto se contrastaron |as predicciones hechas por los modelos con la evidencia experimental
de los sistemas reaccionantes. Los modelos mateméticos utlizados en este trabajo se sustentan
en términos de las variables fisicas de los sisternas reaccionantes, lo que permitid establecer
hasta que punto fueron vélidas las suposiciones hechas en su formulacién y mostrar qué tanto se
comprende el fendmeno en cuestion. Se abordaron los métodos de polimerizacion de emulsion y
masa, siendo por radicales kbres €l mecanismo de sintesis de ios productos. Se escogieron
estos métodos de polimerizacion porque se pretendid dar un enfoque fundamental, pero a la par
aplicativo 8 procesos de polimerizacion indutriales.

A pesar del gran esfuerzo empieado en este trabajo, aun quedan muchas incognitas por
resolver, para llegar a comprender, en su totalidad, la naturaleza de los procesos de
copolimerizacion. Este trabajo fue solamente un pequeno paso y La invitacion queda abierta para
seguir desamollando nuevos y mejores modelos matematicos, asi come investigacion basica de
los sistemas de polimerizacion; ya que este campo ofrece grandes retos tanto en el campo de la
investigacion como en la aplicacion industrial.
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