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INTRODUCCION

Durants toda la historla de la humanidad los polimeros han formado parte de la vida del
hombre, y para recordarlo basta mencionar a la celulosa, el hule natural y las proteinas de
la came, polimeros naturales imprescindibles para el hombre primitivo y que siguen
siéndolo hasta nuestros dias'. Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos
en nuestra vida dlaria son materlales sintéticos con propledades y aplicacionses muy
vartédas. Hacia los aftos 30 del siglo XX, fus cuanda la clencla de los po¥meros eomsazd
a surgir, y mas tarde vino el gran desarrollo de la tecnologia de estos materiales?.

Existen varlas deflniclones de polimero pero una muy clara es la sigulente: “Cualquier
sustancla natural o sintética integrada por muchas partes o elementos unidos por enlaces
covalentes, que poses un alto peso molecular, cominmente superlor a 10,000, Se
requlere de procesos para la sintesls de los polimeros, uno de los cuales es la
polimerizacion en emulsion, que es muy utilizada en las industrias.

El estudio de la polimerizacion en emulsion se inicid desde antes de 1940 y mas
extensivarmente a partir de 1970. Diversos autores han publicado trabajos tedrico—
experimentales, en los cuales se han propusesto modelos matematicos que representan a
dicho sisterna, empezando con Harking en 1940 y seguido por ofros, en los que se ha

estudiado el proceso de polimerizacion en emulsién, la mayoria para el estireno®.

Un sisterna tipico de polimerizacion en emulsidn debe contar con lo sigulente: mon6mero,
medio de dispersion, surfactante e iniciador. Cuando estos elementos estén en cantidades
balanceadas y en un cierto rango de temperatura, se formara una emulsién de gotas de
mondmero en el medio de dispersién continuo.

El proceso de polimerizaclén en emulsién es ampliamente empleado para la produccion a
escala industrial de poliacrllatos y pollbutadieno. Los productos obtenidos tienen
numerosas aplicaciones, tales como pinturas, esmaltes, tintas, adhesivos, textiles y
muchas otras®,

Los modelos matematicos mas reclentes de procesos en emulsién han sido enfocados a
la copolimerizacion (polimerizacion a partir de varios mondémeros). Uno de esos modelos




fue elaborado por Saldivar y Ray®, quienes tratan de explicar los complejos fenémenaos
que se producen al realizar esta reaccion en emulsion.

Objetivos

Los obletivos que se pretenden alcanzar en esta tesls son los siguientes:

1) Entender y usar un prograrha de sirmulaclén sofisticedo semicemerical para
copollmerizacion en emulslon.

2) Modelar la copolimerizacion en emulsion con un simulador semicomercial
(Emulpoly, de la Universidad de Waterloo, Ontarlo, Canada).

3) Reproducir los resultados experimentales de la tesis doctoral de Araujo®, con el
programa Emulpoly, ya que en esta tesls se reportan datos experimentales de un
gran ndmero de sistemas de copolimeros a diferentes condiclones.

4) Comparar resultados con los datos experimentales obtenidos por Araujo® y
avaluar el desempefio del simulador.

Estructura de la Tesls

Esta tesis esta compuesta por cinco capltulos:

Capitulo 1)

Este primer capitulo contiene conceptos basicos acerca de la copollmerizacl6n en
emulsién, asi como los mecanismos de {a copolimerizacion en emulsion. En este capitulo
se proporciona la informacion necesarla para hacer mas comprensible el capitulo 2,

Capltulo 2)
El segundo capitulo se basa en la teorla de Smith y Ewart’?, 1a cual nos da informacién
acerca de los mecanlsmos de polimerizacién en emulslon.

Capltulo 3)
El tercar capitulo es una revisidon bibllografica sobre modelamiento de copollmerizacién an
emulsién, basado principalmente en un articulo de Gao y Penlidls’.



Capltulo 4)
En este capltulo se muestran las simulaciones realizadas para copolimerizacién a las
condiciones experimentales estudiadas en la tesls doctoral de Araujo®.

Capltulo 5)
Finalmente, en el capitulo cinco se plantean tas conclusiones generales acerca de las
simulaciones realizadas.




CAPITULO 1
1. COPOLIMERIZACION EN EMULSION

1.1. Conceptos basicos

Copolimeros®

Copolimeros: al contrario que los homopolimeros, que constan de cadenas provenientes
de un solo mondmero, los copolimeros son macromoléculas que provienen de dos
mondmeros con més de una unidad de repeticion en la misma macromolécula. Estas
unidades de repeticion pueden distribuirse de manera aleatoria, altemada o en
secuencias definidas, a lo largo de 1a cadena, esto es lo que hace que exlstan los
copolimeros en bloqus, al azar, altemantes e Injertados.

La copolimerizacion pemmite la sintesis de un nimero casi iimitado de tipos de polimeros
y es por eso frecuentemente usada para obtener un mejor balance de propiedades para
aplicaclones comaerciales. Los copolimeros pueden ser sintetizados por polimerizaclon de
crecimiento en etapas, donde monémeros diferentes con el mismo tipo de grupo funclonal
generalmente muestran diferenclas menores en reactividad. Como resuttado, la mayoria
de los copollmeros preparados por crecimiento en elapas contlenen esenclalmente
colocaclon al azar de las unidades de repeticién, con la composicién de los copolimeros
esencialmente Igual a la de la mezcla de monémeros original, aunque no necesariamente
ge usan prepolimeros.

En contraste, efectos mas fuertemente selectivos ocuren en la polimerizacién de
crecimiento de cadena, y la composiclén del copolimero formado puede diferir
grandemente de la mezcla original de monémeros. La copolimerizacion de crecimiento de
cadena puede llevarse a cabo con varlos tipos de centros actlvos, incluyendo radicales
libres, cationes y anlones. La copolimerlzacion via radicales libres es la mas cormdnmente
usada debldo a su tendencia mas fuertemente alternante y bajo costo de produccion en
operacidon comercial.

a) Copolimeros en Bloque®

Los copolimeros en bloque son polimeros lineales que constan de secuencias largas de
unidades de repeticién en la cadena. Se han sintetizado copolimeros en bloque utilizando
todas las técnicas de polimerizaclon conocldas. Los primaros copollmeros en bloque que




se sintetizaron constaban de secuencias de eslabones y se produclan accidentalmente
cuando se molia el caucho de la hevea con otros polimeros, también cuando se fundian
mezclas de pollésteres distintos o mezclas de poliésteres y poliamidas.

El primer copolimero en bloque de uso comercial fue un surfactante {pluronics), obtenido
por adicién de 6xido de propileno a los policarbanlones del 6xido de etileno.

Sa han obtenido cepolimeros en bleque cor segmentos o zonas de {ongltud aleatoria,
mediante degradacion ultrasénica o mecénica de una mezcla de dos o mas polimeros
como el caucho de la hevea y el polimetacrilato de metilo (Hevea-plus).

b) Copolimeros de Injerto®

Los copollmeros Injertados son polimeros ramificados en los que las ramificaclones
constan de secuenclas de unidades de repeticién que no son iguales a las de la cadena
principal.

Dado que la principal diferencla entre los pollmeros de Injerto y los de blogue es la
posicibn de la extenslon de la cadena, gran parte de lo que se ha dicho sobre la
capolimerizacion de bloque, serd también aplicable a los copolimeros de Injerto. Las
extensiones de cadena en estos Ultimos se hallan en puntos de rarmificacién a lo largo de

la cadena. Los polimeros ramiflcados son polimeros tipicamente homeinjertados.

Pueden obtenerse copolimeros de injerto de nylén, protelnas, celulosa, almidon o
copolimeros de alcohol vinilico haciendo reaccionar txido de etileno con cada uno de los
polimeros mencionados. Tamblén se obtienen copolimeros de injerto cuando 5@
polimeriza estireno con &cidos de Lewls en presencla de poli-p-metoxiestireno. La sintesis
de Merifield'® de polipéptidos se basa fambién en la copollmerizacion Injertada de
poliestireno clorometitado. El isobutieno y el butadleno también pueden formar
copolimeros de injerto catiénicos con poliestireno clorometilado. El estireno se ha
injertado en hule de butllo clorado y en PVC, en presencia de acldos de Lewis.

Se han obtenido muchos copolimeros de injerto mediante irradiacion con luz visible en
presencia de un fotosintetizador o con radiacién lonizante y un monémerc de vinllo.
Aunque el proceso normal Implica la radiacion directa de la mezcla de polimero y




mondémero, se pueden obtener mejores resultados cuando se liradia el polimero con
antelaclon. Las radlaclones de alta energia a manudo causan la reticulacion del producto.

E! polimero de Injerto de uso mas extendido es el copolimero del poliéster insaturado y
astireno. Este copolimero, que a menudo viene reforzado con fibra de vidro, se obtiene
por polimerizacién en cadena de radicales libres de una disolucidn en estireno de un
poliéster insaturado. Puesto que el oxigeno inhibe la polimerzacion, es prefarible
polimerizar an una atmésfera sin oxigeno.

Los copolimeros injertados de acrilonitrio y celulosa o almldén son particularmente
interesantes. Estos productos, que se obtienen normalmente en presencla de lones de
cerio (IV), tienen usos potenciales como absorbentes de agua y en sistemas de
recuparacion de aceites mejorados. Los copolimeros injertados de acldo acrillco o los
copolimeros de Injerto hidrolizados con acrilonitrilo presentan una absorclén de agua
excepcional.

1.1.1. Generalidades de emulslones’

Definiclén: La emulsidn es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos
parcialmente miscibles, uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de globulos.
La fase dispersa, digcontinua o interna es el liquido desintegrado en gl6bulos. El liquido
clrcundante es la fase continua o externa. La suspenslén es un sistema de dos fases muy
semejante a la emulsion, cuya fase dispersa es un so6lido u otro liquido inmiscible an el
primero. La espuma es un sistema de dos fases similar a la emulsion, en el que la fase
dispersa es un gas. El aerosol es lo contrario de la espuma: el aire es la fase continua y el
Ilquido la fase dispersa. Un agente emulsificante es una sustancia que se suele agregar a
una de las fases para facilitar la formacion de una dispersion estable.

Una emulsibn es un sistema disperso de un liquido en otro, ambos inmiscibles o
parcialmente miscibles entre si. Su principal caracteristica es tener una gran area de
contacto entre las dos fases Inmiscibles. Las gotas de liquido dispersas estan
comprendidas entre 0.1um y 10pm de diametro.

En la mayorfa de las emulsiones, una de las fases es acuosa y la otra @5 una fase
organica. Existen varios factores que favorecen la estabilidad de las emulsiones, estos
son:




1.

Baja tension interfacial.

2. Pellcula interfaclal mecanicamente fuerte.

3. Repulslén entre las gotas a dispersar, ocasionada por el fenémeno de la doble

4,

capa eléctrica, fenémeno que se explica a continuaclén®. En un medio lonizado de
relativa alta permitividad, como es el caso del agua, los grupos 4cidos y basicos
existen en forma lonizada, dependiendo de los valores de pK,, pKs, y pH, por lo que
ka superficie de I particula estard cergadae eléctrioamente. Ademis, la adsorcién
de ofras especles idnicas, tales como iones de actividad superficial, tamblén
pueden contribuir a la carga de la superficle. En términos flsicos, el agua @s buen
solvente para los iones y pobre para las particulas de |atex (gotas), la mayoria da
los pollmeros usados para la preparacion de latex son casi totaimente insolubles
en agua. Una ilustracion esquematizada de este fendmeno se muestra en la
Figura 1.1, donde la superficia de la particula-es mostrada con cargas distribuidas
gsobre toda la superficie esférica. La condiclén de electroneutralidad se mantiene
por el balance de cargas sobre la superficle de la particula por las cargas de
pequefios iones de signo opuasto en la fase acuosa (contraiones). Esta forma es
lamada doble capa eléctrica, en la cual exista un equilibrio de las fuerzas
electroestaticas y las fuerzas de difusién. Como consecuencia de la superficie
cargada, ésta tiene un potencial electroastatico de superficie, el cual pusde ser
positivo o negativo, dependiendo de la naturaleza de los grupos sobre la
superficle." o

- -
L Y
4 Y

- vt

Flgura 1.1. Esquema de una particula esférica de latex cargada
negativamente con una doble capa eléctrica. - - - representan el rango de
Influencia de las fuerzas slectrostaticas.

Volumen relativamente pequefio de la fase dispersa con respecto a la fase
continua.




5. Tamafio pequefio de gotas dispersas.
6. Alta viscosidad de la fase dispersa.

Estos factores se hacen mas notables al inclulr un tercer componente dentro de Ia
emulsién, llamado agente emulsificante (tensoactivo).

Los agentes emulsificantes son sustancias cuya caracteristica principal es la combinacion
de un grupo fipofilico y un polar e ke reisn@ molécula. Estoa compueesis diaminuyen ko
tenslon superficial de un liquido o la tensidn interfacial de dos liquidos, realzan el efecto
de la doble capa eléctrica al presentar una carga semejante y casi uniforme en todas las
particulas, y tamblén aumentan la viscosldad superficial (4,) de las particulas,
ocasionando que la pellcula Interfacial sea mecanicamente mas fuerte.

Por lo anterlor, a estas sustancias se les conoce como agentes tensoactivos,
superficlalmente activos o surfactantes, y sus efectos son tan Importantes que suele
ocurrr que sin emulsificante no exista la emulslon, a menos que se promueva una
agitacién muy vigorosa, observandose, sl se detlena la agltaclén, una separaclon de fases
en la emulsion.

1.1.2. Propledades de las Emulslones®

Sus propiedades mas importantes son su utilidad y el aspecto que ofrecen al consumidor,
ya sea éste el industrial o el consumidor final. Las propiedades que son mas evidentes y
por lo general mas importantes son: facilidad de dilucion (de ordinario con agua, aunque
acaso sea con algun disolvente selectivo), viscosidad, color, estabilidad y, si se forma la
emulsién en el lugar donde se usa finalmente, su facllidad de formaclon. Para un tipo
dado de emulslificacion, estas propiedades dependen de lo siguiente:

1° Las propledades de |a fase continua.

2° El cociente entre la fase continua y las particulas (incluso las cargas I6nicas).
3° El tamafio de particula de la emulsién.

4° Las propledades de la fase discontinua (particuias).




En una emulsién determinada, las propiedades dependen del fiquido que forme la fase
externa, o de sl la emulsidn es olecacuosa o hidrooleosa. El tipo de emulsion que resulte
dependen de:

1° Del tipo, cantidad y calidad del emulsificants.

2° Composicion de los Ingredlentes.

3° Del orden en que se afladen los ingredientes al mezclarios.

La dispersabilidad (solubiidad) da una emulsitn ps deferminada por (a fase centinua; ot fa
fase continua es hidrosoluble, la emulsién puede ser diluida con agua, si la fase contlnua
et oleosoluble, la emulsién se puede disolver en aceite. La facllldad con que se puede

disolver una emulsion se puede aumentar sl se raduce la viscosidad de la emulsion.

La viscosidad de una emulsion cuando hay exceso de fase continua es virtualments la
viscosidad de dicha fase. Al aumentar la proporcion de la fase intema aumenta la
viscosidad de la emulsién hasta un punto en que la emulgion deja de ser liquida. Cuando
el volumen de la fase Interna sobrepasa el de la externa, se aglomeran las particulas de la
emuilgién y la viscosidad aparente es parclalmente viscosidad estructural.

Tabricamente, el volumen méaximo, que puede ser ocupado por particulas esféricas
uniformes en la fase dispersa de una emulsion es 74% del volumen total. No obstante, se
pueden preparar emulsiones que tengan hasta 99% de la fase interna. En estos casos
hay considerable deformacion en comparacién con la forma ordinaria de particulas de la
fase dispersa.

Se puede regular la viscosidad de una emulsion de la siguiente manera:

a) Para reducir la viscosidad.
1. Se aumenta la proporclon de la fase continua.
2. Sereduce la viscosidad de la fase continua.
3. Enlas suspenslonas, se agregan agentes de actlvidad superficial para aumentar
la lubricacion.

b) Para aumentar la viscosidad:




1. Se agregan espesantes, como geles de Jabones, gomas y gel de alimina a la
fase continua.
Se aumenta la proporclon de la fase interna.
Se reduce el tamafio de particula de la emulslén 0 se reduce la aglomeracion de
las particulas existentes.

4, Se Incorpora aire en estado de divisidn fina como tercera fase.

Le regulacion de ta viscosidad de las emulsionas Usrm aploacion an la preparacion de
loclones cosméticas. El objetivo es preparar una loclon que parezca ser espesa; esto es:
que tenga alta viscosldad aparente, pero que se conserve liquida al permanecer en
raposo durante un largo tlempo.

Una dificultad mas Importante con que se tropleza en estas formulaciones es que en las
variables condiciones de almacenamiento cambla la estructura y con frecuencia fragua el
producto y se vuelve semi-solido, de manera que no puede flulr.

La estabilidad de una emulslon depende de los sigulentes factores: el tamafio de
particula, la diferencia de densidad entre ambas fases, la viscosidad de la fase continua y
de la emulsi6n final, las cargas eléctricas de las particulas, naturaleza, eficacia y cantidad
del emulsificante, y las circunstanclas de almacenamiento, o sea, las temperaturas altas y
bajas, la agitaclon y vibracién, la dilucién o evaporacion durante el almacenamiento o el
uso.

Puesto que las particulas de una emulsién estan suspendidas libremente en un liquido,
obedecen a la ley de Stokes si no estan cargadas eléctricamente. Para muchos fines
industriales la deflnicién de estabilidad incluye forzosamente la no coalescencla de las
particulas de la emulsidn y la no sedimentacion. La Incorporacion de aire en una emulsidn
puede tener como consecuencia la reducclon notable de la estabilidad.

El tamafio y la distribucién de tamafios de particula de una emulsion son gobernados por
la cantidad vy la eficacla del emulsificante, el orden de mezclado y la clase de agitacldn
que se imparta. Si se reduce poco a poco el tamafio de las particulas de la emulsion,
varian el color y el aspecto de ésta. Se presentan excepclones en lo tocante al aspecto y
el color de las emulsiones cuando se agregan colorantes y pigmentos, y cuando ambas
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fases tienen indice de refraccién similares. En este Gltimo caso se forma una emulsion
transparente, sea cual fuere el tamafio de la particula.

Se puede disminuir el tamafio de particula por los sigulentes medios:

1. Aumentando la cantidad de emulsificante.

2. Mejorando el equilibrio hidréfllo-lipéfilo del emulsificante,

3. Preparando la emuisidn medlante la iwersidn do fases para obtoner una "fase
interna extandida”

4. Mediante mejor agitacién

La conductividad eléctrica de una emulsion depende de la conductividad de la fase
continua.

La facllidad de formaclén es modificada en mayor grado por la eficlencia y la cantidad del
emulsificante y por las propiedades inherentes de ambas fases.

1.2. Copolimerizacién en emulslén'?

Frecuentemente, las propledades flsicas de un pollmero pueden ser mejoradas o
modificadas por incorporacién de diferentes grupos dentro de la cadena del polimero.
Esto se puede efectuar durante la polimerizacion usando una mezcla de dos o mas
mondmeros en vez de un solo mondmero. Esto se hace con la flnalldad de combinar las

diferentes propiedades de los respectivos monémeros en un solo producto.

Cuando se usan dos 0 més monomeros se conoce al proceso de reaccidn como
COPOLIMERIZACION y al producto como copolimero. SI la mezcla es particular de tres
monoémeros se refleren como terpolimerizacion y terpollmero, respectivamente, Un
aJemplo de un copolimero en emulslén es el polimero de estireno y butadieno. La cantidad
de cada monémero adiclonado al copollmero dependera de las reactividades de cada uno
de ellos, es decir de la facilidad con que un radical que termine en M, reacclone con M, 0
con M;.

Los coclentes de reactlvidad de los monémeros (r; y #;) son las relaciones de la constante
de rapidez de un radical dado para la adicidn del proplo mondmero, a Ia adicién del otro,
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determinando la secuencla en que las diferentes unidades monoméricas son Incorporadas
dentro de la cadena en crecimlento. Asi, sl r; @8 mayor que 1, significa que M, prefiers
adicionar M,, mientras que sl r, es menor que 1, prefiere adiclonar M, Ademds, si el
producto r,r; = I, las unldades monoméricas se incorporaran al azar, Influencladas por la
relacién M,/M; alimentada. Por otro lado, si r,r; €8 menor que 1, las unidades M, y M;
seran colocadas en forma mas dispuesta a la alternancia.

En  algunos casos, los mondmeros puedan ser  copomerizables  paro no
homapollmerizables por factores estéricos. La forma en que la copolimerizaclén procede
depende de la reactividad de los monémeros. En una copollmerizacién en emulsidn, los
factores que afectan el curso de la reaccion son:

- Diferenclas en la solubilidad de los mondémeros en la fase acuosa.

- Diferenclas en el efecto solubllizante del emulsificante sobre el monémero.

- Diferentes rapidezes de difusion de los monémeros hacla las particulas de
mondmero/polimero.

- Difarentes solubilidades de los mondmeros en la particula de polimero.

1.2.1. Mecanismo de copollmerizaclén en emulsién'?

Las micelas son usualments de 5-10nm de diametro y estan presentes en cantldades de
10"®-10?' micetas por dm?, las particulas de polimero tienen un didmetro aproximado entre
20-800 nm y concentracionas 10"-10" particulas por dm®, Las gotas de monémero tlenen
tamafios de 1-10 um o densidades de 10'2-10™ gotas por dm®. Como resultado, el area
superficial de las micelas es aproximadamente 2 6rdenes de magnitud mas grande que la
de gotas de monomaro.

Antes de empezar la reaccion, el sistena contiene micelas hinchadas con mondmero y
gotas de mondémero. Una vez que el Inlclador soluble en agua ha sido adiclonado al
sistema, se descompone térmicamente en la fase acuosa, formando radicales
oligoméricos por reaccién con el mondmero soluble. Los radicales oligoméricos antran a
las micelas que contlenen mondmero y prosigue la polimerizacién dentro de las micslas,
las cuales son consideradas particulas a partir del momento en que entra un radical
oligomérico. Este mecanismo de nucieacion de particula ocurre cuando el emulsiflcante
estd por arriba de la concentracién micelar critica. Las particulas de mayor area son las
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micelas, en comparacion con las gotas de mondmero, lo cual explica por qué las micelas
son el principal foco de nucleaclén y por qué son despreciables la nucleacion y reacci6n
que ocurren en las gotas de mondémero.

Harkins'' también aceptd la posibllidad de se diera nucleacién de particulas en la fase
acuosa, debido a la presencia de una pequefia cantidad de monémero disuetto en el
agua, pero este mecanismo de nucleaclén es conslderado no Importante, excepto para
casos en los cuales la concentracidn de emulsificante es muy baja (por debajo de la
CMCQC), o nula.

1.2.2. Composlclén y tipos de copolimeros'®!®
El mecanismo de polimerizacion incluye las etapas de Iniclacidn, terminacidn y
propagaclén. Sin embargo, hay cuatro diferentes reacciones de propagacion:

k”

Mo+ M, > MM (1.A)
I‘IJ

M+ M; — -MM; . (1.8)
le

My M, — -MM, (1.C)
kJ)

-Mp+ M, — -M;M;' (14)

Cada una de esas cuatro reacciones estd caracterizada por una constante de
propagacién (kij) que se Identifica por los dos nimeros en el subindice: el primero es la
unidad termina! del radical en crecimiento y el segundo el monémero adicionado a este
radical. Las ecuaciones de rapidez que goblemnan esas cuatro reacclones son.

Ry, =kiy (Mye] [M)] (1.1
Ro 12 =kiz [Mo] [My] (1.2)
Rp 21 = kyy [Mp+] [M)] (1.3)
Ry, 22 = ka2 [M3+] [M)] (1.4)
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Las reacciones (1.1) a (1.2) suponen que las constantes clnéticas son independientss del
tamafio del radical y /M;-] es la notaclén para la concentraclon de todos los radicales, con
cualquier longitud, con Af, como unidad final. Por lo tanto, se supone que sblo Ia
naturaleza del radical al final de la cadena influencla las constantes de rapidez de
propagacion. Es decir, #s un mecanismo de control terminal. Si se consldera el efecto de
las slguientes unidades de repeticién en el radical, cada una do esas reacclones y la
rapidez asoclada a cada reacclén, se pueds reemplazar por dos alternativas. Asl, la
reaccion (1.A] liegara a ser:

klll

-MM;= + M, — MMM, (1.D)
k?’l

MoMps+ M, — MMM, (1.E)

y la acacion (1.1) llegara a ser:

Ro 101 = ki (MiM2] [M] (1.5)
Rp.z2i1 = kart [MoM o] [M)] (1.6)
Por simpilificaclon s6lo se considera que la (ltima unidad determina el comportarento de
propagaci6n, aunque existen sistemas en los que los efectos de la Ultima y pentitima

unidad son importantas.

Los valores de las constantes de propagacién (kij) describen la cingtica de diferentes
modos de adicion, ademas estas constantes y la concentracion de las diferentes especies
determina la rapidez de los cuatro grupos de adicién que ocurren; lo que determina fa

composiclén del copolimero que se produce.

El mondmero M, es convertido a polimero por [as reacclones (1.A) y (1.C); por lo tanto la
rapidez en la cual ocurre esto es la suma de R, Y Ry ...

_fi‘[g{I]:kn[Ml 'IMl]+kll[M2 'IMI] a.n
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Asl como, las reacclones (1.B) y (1.D) convierten a A; a polimero, y la rapldez en la cual
ocurre esto s la suma de R, ;Y R, 2

diM
“[‘i—tJ=klz[M| 'IMz]+kn[M1 IM2] (1.8)
Las ecacienes (1.7) y (1.8) dan la rapidez de adicidn de los dos maonémeros y por [o tanto,
la relacién de los dos grupos de unidades repetitlvas en el copolimero:

v LA N LEA A E M L2 7R

dM,| kM, M, T+ kM, M) (1.9)

Sl la concentracion de radicales es constante y ademas se consldera estado estaclonario,
\a rapldez de adiclonar una unidad de monémero M, a un radical con unidad terminal M; y
viceversa son Iguales, por lo tanto, R, ;, =R, ;3

koM, M, ] = &y M, M ] (1.10)

[M, ] _ kM,

(4, ka1,] 1

Al combinar las ecuaciones (1.9) y (1.11) se obtlene la importante ecuacion para la
composiclon del copollmero:

dul_pu ol

(s
RCARCA N RN 1

Aunque existen un total de cuatro diferantes constantes de propagacion, la ecuaclon
(1.12) muestra que la relaciébn entre |a cantidad relativa de los dos mon6meros

15




incorporados dentro del polimero y la composicitn del mondémero alimentado Involucra
sblo dos relaciones de los diferentes pares de esas constantes, Por lo tanto, por
simplificacion se define:

TS (1.13)
kl2
y
n=Fn, (1.14)
Kz

Al sustituir (1.13) y (1.14), la ecuacién (1.12) llegara a ser

d[Ml] - [Ml] rI[Ml]+[M2] - l+rl|:[Mll[A’_[2]]

YR YAA YA R ITA I ”{DLEM ]] (1.15)

La relacion de dfM,j/d[M,] es la misma que la relacion de las cantidades de cada grupo
de unidad repelitiva en el polimero formado, es decir que la composiclén de mondmero
cambia conforme la reacclon progresa, la ecuaclén (1.15) implica que la composicion de
alimentacion depende sélo del estado Iniclal de la polimerlzaclon. Subsecuenternente, las
concentraciones instantaneas en la mezcla de reaccldn Implican la adiclon continua de
mondmero para reemplazar el que ya reacclondé y mantener la composicion original de
alimentacion.

Como una alternativa a las relaclones d/M,J/d[M;] y [M,]/[M;] en la ecuaclén (1.15), eg
convenlente describlr la composicién de ambas unidades repetitivas en el polimero y la
alimentacién en téminos de fraccidn mol de cada mondmero. Deflnlendo Fi como la
fracclon mol de los { componentes en el polimero y fi como la fraccidn mol del
componente { en la mezcla de monémeros, de lo anteror se obtlene:
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f=t-F =i v, (119)
Y
fi=1-f, -[1_\4_1[]1%‘[}\72] (1.17)
Al comblnar las ecuacions (1.15) y (1.16) dentroda (1.17) se obtiane;
SRSl Y (1.18)
S+ it

La ecuacién (1.18) relaclona la composicion Instantdnea del copolimero formado y la
alimentaclén y los parametros r, y r; son caracterlsticos del sistema. En la Figura 1.2. se
muestra como al graficar £, versus f; (la fracion mol del componente 1 en el copolimero y
la mezcla de monébmeros, respectivamente) para varios valores arbitrarios de los
parametros r, y rs.

1. Sir, =r, =1, ol copolimero y la mezcla alimentada tienen la misma composlclon
durante toda la reaccién. En este caso la ecuaclén (1.18) se convertird en la
ecuacion (1.19).

L4

1

1,=0.67

Figura 1.2. Curvas que representan la fraccl6n mol del componente 1 en el
copolimero (F,) y composclon del componente 1 en la mezcla de monémeros
(f;) para varlos valores de r, y r..
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A+ £)
Fm W01 (1.19
YA ‘

2. Sir; = r; el copolimero y la mezcla alimentada tienen la misma composicidon en
f=10.5. En este caso la ecuacion (1.18) se convertira en F, = (r + 1)/2(r+1) = 0.5.

3. 8l r;, = r;, con ambos valores menores a la unidad, el copolimero estard
enriquecido por el componente 1 cuando la mezcla de monémeros alimentados
sea f; < 0.5, y enriquecido en el componenta 2 1, > 0.5,

4, Sir,; =r; con ambos valores mayores a la unidad, la curva tendrd una forma de §
que pasa a través del punto (0.5, 0.5), en este caso sera simétrica a lo largo de la
recta de 45° comparado con el caso (3).

5. 8l r; # r;, con ambos valores menoreé a la unidad, el copolimero al Inicio estara
enriquecido por el componente 1, antes de cruzar la recta de 45°, y estard
enriquecido por el componente 2 mas alla del punto de cruce. En el punto de cruce
al copollimerc y la mezcla de mondmeros tendran la misma composliclén. La
relacién de monémeros en este punto es convenlente resolverla con la ecuaclén
(1.15), como se muestra en la ecuacién (1.20). -

M 1-
.

Para el casode r; = (.33 y r;, = 0.67, se muestra en la Figura 1.2, [M,J/[M,] son
iguales a 0.5 y £, = 0.33. Este andlisis matemdtico muestra que este comparable
resultado es posible con r r, y r; mayores a fa unidad, pero no es posible para

rp>lyr<l

6. Cuando r; = //r;, la curva de composicion del copolimero sera convexa o concava,
dependiendo de si r, s mayor 0 menor a la unidad. Si #, es igual al la unidad, la
curva sera una linea recta de 45°, esta situacién es llamada copolimerizacion ideal.

Existe una cierta similitud entre la composicion del copolimero con una composlicién de

alimentacidbn de mondmeros y la composicion de vapor en el equilbrio con dos
componentes liguldos en la mezcla.
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De lo anterior, se pueden tener varios tipos de copolimerizacidn:
IDEAL. Se presenta cuando los dos radicales muestran Igual preferencia para la adicion
de cualquiera de los mondmeros. Generalmente este es el caso de las copolimerizaclones
iniciadas por radicales libres. La distribucién de las unidadaes es completamente al azar y
corresponde a;

riry= ]
El grupo terminal de la cadena creclente no influye sobre la rapidez de adicién, por lo que
rara vez son de composicion homogénea, ain cuando gse formen secuencias mas o
menos largas de cada monémero dentro del copolimero, formandose una cadena del tipo:

MM MM MM MMM MMMM MM -

ALTERNANTE. Cada radical prefiere adicionar, exclusivamente, al otro mondmero:

Fir; = 0
La cadena en crecimiento adiclona regularmente y en forma alternada a M, y M;,
Independientemente de la concentracion de la mezcla de monémeros. El grupo terminal

de la cadena creclente Influye determinantemente sobre la adiclon de los monbmeros,
formando una cadena del tipo:

—M]MJ.MIMIMIMJMI_
EN BLOQUE. Al copolimerizar M, y M;, las cadenas prasentan secuencias mas o menos
largas de cada mondmero (r; y r; > I). Se obtienen al crear centros reaclivos en los
extremos de una cadena macromolecular. Otra forma de obtenerse es mediante el exceso

de uno de los dos mondmeros reacclonantes. Ei copolimero tendra la estructura sigulente:

MM MM MMM MM MMM MMMM—
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DE INJERTO. Al fijar sobre una cadena macromolecular de un homopolimero M, cadenas
laterales de homopolimero M,, resulta un copolimero Injertado. Se prepara por medios
quimicos, fotoquimicos y mecanicos.

La estructura de un copolimero injertado es det tipo:

M;

MJ MJ

M; MiMMM MM MMM,

M; M;

M,

La mayoria de los casos reales son Intermedios entre las formas ideal y alternante:
0<rr;>1, resultando de ello las propledades caracteristicas de cada tipo.

1.2.3. Relaclén de fasas monémero-agua

La concentracion del monémero en la emulsién puede tener una marcada Influencia sobre
al comportamiento de la polimerizacion. La relacién mondmero/agua o relacion de fases,
s |a relacidn de peso del monémero al peso de la fase acuosa.

La rapidez de polimerizacion es influenclada por:

a) Incremento de 1a concentracion del mondmero en la particula.

b) Decremento en el nimero de particulas debido a la remocion del emulsificante
en la fase acuosa. En gran parte este efecto, se debe a la naturaleza del
emulsificante del monémero. Si el tamafio de particula se Incrementa
sustancialmente, la cantidad promedio de radicales dentra de las particulas, llega
a ser mas de %. Esto causa ol efecto Trommsdorf, el cual puede resuttar en un
incremento en la rapidez de polimerizacién.

Bajo estas condiciones, pueds ocurrir 1a Inestabilidad del latex (floculacién), debldo a ia
falta de emulsificante.
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En la mayoria de las técnicas practicas, la relacién de fases se escoge para obtener la
mejor rapidez de polimerizaclén, acompafiada de baja viscosidad, para tener una
adecuada transferencla de calor y masa.

La rapidez de polimerizacion en un sistema en emulsion esta dada por:

X

NP
"NV,

R, =k,[M]

Donde:

R, = Rapidez de polimerizacién (rapidez de transformacion de mondmero a polimero)
k, = Constante cinética de rapidez de propagacién

M], = Concentracién de mondmero en las particulas de mondmero/pollmero

N, = Namero de particulas en el sistema por unldad de volumen

n = Nuamero de radicales por particula

N, = Namero de Avogadro

V, = Volumen de las particulas

1.2.4. Elementos minimos necesarios para una copolimerizacién en emuisién
Los elementos minimos necesarios para este tipo de copollmerizacién son: los dos
mondmeros, la fase acuosa, el emulsificante y el iniclador, para después tener un latex
estable, La eleccion del emulsificante es probablemente el factor mas importante
Involucrado aen el proceso.

Primero, se debe producir una emulsion estable entre el mondmero y la fase acuosa para
obtener un l4tex estable. Segundo, no debe _de haber interferencia adversa con el sistema
de Inlclaclon y, tercero, los residuos del emuléiﬂcénte que permanezcan en el producto no
deben de degenerar las propledades buscadas.

Muchos emulsificantes sintéticos se han estudiado por su eflclencia en la polimerizacion

en emulsion. De acuerdo a la naturaleza del grupo hidrofilico, la superficle activa del
agente puede ser dividida en cuatro clages:
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a) anidnicos
b) catlonlcos
c) anfotéricos
d) no 6nicos

Emulsificantes anlénicos: En esta clase se encuentran las sales alcallnas de Acldos
orghniens carboxllicos con longhudes de cadena entre C.p; y Gy ¥ 80N conecidos
cominmente como jabones. Estos Jabones son mas efectlvos entre el pH de 8 y 11. Los
mas comUnmente empleados son los Jabones de sodio. Las sales de potasio son
preferibles para las polimerizaciones a mas baja temperatura. Otros frecuentemente
empleados también, son los sulfanatos de alquilo y sulfonatos de arilo. Sus rangos de
operacion varian con el pH. Su estructura quimica se representa de la sigulente forma:

o
I
R-C-OM

Donde M*= Na*, K o NH,"

Emulsificantes catiénlcos: aqui se sncuentran las sales de aminas o dlaminas, sales
cuaternarias de amonlo y sales de aminas clclicas con cadenas sustituidas. Ejemplo:
piridina, morfolina, piperidina. Su ambito de actividad as en medio Acldo y son Inestables
en medio alcalino. La rapidez que se obtlene con estos emulsificantes es generalmente
baja y el latex obtenido tiene haja estabilidad; por ésto mismo no son muy cominmenta
utilizados en este proceso. Los mas comunes son los que presentan la sigulente
estructura:

R

|
ALQUILO -N*-R"

|

R
Emulsificantes anfotéricos: éstos contlenen grupos hidrofilicos acidos y basicos y

actian como emulsificantes catibnicos en medio 4cido y como aniénicos en medio
alcalino. Su estructura quimica es la siguiente y no han sldo muy estudlados:
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R
|
ALQUILO — N* = R"COO"
|
R’

Emulsificantes no l6nlcos: comprenden ésteres de poll(alcoholes). La ventaja de éstos
es que se obtiene aumento en la rapldez de reaccion y en la establlidad del latex
combinando un emulsificante no idnico con un anidnico. Los emulslificantes no iGnicos son
frecuentemente empleados como emulsificantes secundarios, agentes dispersores o
establlizadores de postpollmerizacién para latex. Entre éstos se encuentran los alquil
fenoles etoxllados. Su estructura quimica es la slgulents.

ALQUILO -ARILO -0 —[CH; -CH;0 ].—H

1.3. Funcién del emulsificante

La funcidn del emulsificante es triple:

a) Promueve un incremento en la cantidad de monémero en la fase acuosa debldo
a la solubilizacion de éste en las micelas.

b) El mondmero no solubllizado es emulsionado dentro de las gotas finas estables,

c) Las particulas de latex creadas son protegidas contra la coagulacion durante y
después de la polimerizaclon.

Una caracteristica muy Importante del emulsificante es su concentracién micelar critica
(CMC), que es la concentracion molar del emulsificante por debajo de la cual no hay
formacién de micelas. La CMC estd determinada por un balance entre las porciones
hidrofllicas e hidrof6bicas de la superficie activa del materlal. A esta concentracidn
muchas propledades fisicas de la solucibn muestran un marcado cambio, por ejemplo:
viscosidad, tenslén superficial, actividad idnica y conductividad eléctrica.

La adiclén de un electrolito causa que la CMC baje, al igual que la adicion de aminas,
alcoholes o mercaptanos. Los factores que causan que la CMC baje mejoran
generalmente la actividad solubilizante del emulsificante. La capacidad solubllizante esta

dada generalmente por la cantidad de un compuesto organico que pueda ser disuelto en
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una micela por mol de emulsificante. Asl, un incremento en la temperatura provoca que la
capacidad de solubllizaclén se incremente.

La concentracién del emulsificante tiene efecto sobre la rapidez de polimerizacion, sobre
el tamafio de particula del latex y sobre la establilidad del mismo. Al disminulr el tamafio
de particula en un sistema dado, el nimero de particulas aumenta (Np), y con esto la
rapidez de polimerizacién.
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CAPITULO 2
2. MODELO DE SMITH Y EWART™"

Smith y Ewart basaron su teorla en el trabajo hecho por Harkins (Harkinsg, 1947). De
acuerdo a dicha teorla una polimerzaclon en emulsién de estireno tipica ocurre de la
siguiente forma (Smith y Ewart, 1948; Smith, 1848);

- Justo antes de que la polimerizacibn comience, un sistsma en o usado para
polimerizacién consiste de una soluclén acuosa de persulfato de potaslo y
mondmero, contenlendo gotas de mondémero emulsificado y pequefias y
numerosas rmicelas, las cuales tlenen disuelto mondmero en su interior.

- Se generan radicales llbres a una rapldez aproximada de 10" radicales s'cm™
de solucién acuosa, por una reaccion gue presumiblemente Involucra persulfato
de potasio y monémero disuelto en agua. Practicamente todos los radicales
libres entran a las micelas o a las particulas de pollmero a que dan lugar éstas,

- Hablendo entrado a una micela, un radical libre comienza a polimerizar el
mondémero que se encuentra en su interior a una rapidez aproximada de 10°
moléculas s'cm™.

- La solucidn acuosa que se encuentra saturada con e! monémero es capaz de
transferir el mismo al Interior de las particulas en formacién a una rapidez mayor
que su rapidez de consumo por reaccidn. Consecuentemente, un radical libre en
crecimiento se comporta como una particula de pollmero hinchada con
monomero, el cual se encuantra en equilibrio con el monémero que se encuentra
en |a fase acuosa.

- Este radical libre polimérico continda creciendo hasta que otro radical libre
(probablemente uno pequefio) entre en el radical libre polimérico hinchado y que
ahora se le podra considerar una particula de polimero.

- En tanto mas y més particulas conformadas y continGien creclendo, su 4rea
Interfacial adsorbera mas y mas del tensoactivo (emulsificante) disponible hasta
que finalmente todo esté adsorbido sobre la superficie de las particulas de
polimero y ya no existan micelas.
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- Despuds de que las micelas han desaparecido, practicamente todos los
radicales formados entran a las particulas de polimero y no existe formacion de
particulas nuevas.

- Después del periodo en el cudl las particulas han sido formadas, la rapidez de
polimerizacion es constants en el tiempo.

- Esta rapldez continia hasta que el mondmero que sa encuentra en las gotas y
en solucién acuosa desaparece. Cuando se logra ésto, la rapldez de reaccion
disminuye, hasta ser practicamente lgual a cero.

Por lo anterlor, Smith y Ewart consideran que el estudio de la cinética de pollmerizacion
en emulsidn presenta dos problemas: 1) determinar cuéntas particulas de polimero se
forman y 2) determinar qué factores gobiernan la rapldez de polimerizacién en dichas
particulas. A continuacion se abordan ambos problemas.

2.1. Determinaclén del nimero de particulas de polimero
Para desarrollar su modelo de predicclén del nimero de particulas, Smith y Ewart toman
an cuenta las sigulentes conslderacionas, fundamentaimente:

1. Se consldera que la cantidad de tensoactivo disuelto en el agua (5) y adsorbido en las
gotas de mondmero (5;) es despreclable con respecto al tensoactivo que se
encuentra formando micelas (S,) y al tensoactivo adsorbido en las particulas de
polimero (S,). Entonces si S, es la cantidad de tensoactivo Inicial (todo en gicm® de
agua), se tiene que

So=8S+8,+5,+8, =5,+5, (2.1)

2. Se supone que mientras existan micelas, el area Interfacial as, ocupada por un gramo
de tensoactivo es la misma en las micelas y las particulas. De manera que si A, Ay, ¥
A, son el 4rea total Interfacial, &rea de micelas y area de particulas de polimero,
raspectlvamenta, se tiene entonces que

4 4,
575" P —a, (2.2)
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3. Los radicales libres generados por el Iniclador en Ia fase acuosa son absorbidos en
las micelas de tensoactivo a una rapidez que es proporclonal al drea de éstas.

4. La rapidez de incremento de volumen de una particula, u, es constante durants el

perfodo de nucleacion. Si v es el volumen de una particula, entonces

fi-‘i = u =constante (2.3)

dr

De acuerdo con Smith y Ewart, el nimero de particulas formadas varla dentro de clertos
limites. Para el limite superior consideran que la rapidez de generaclén de particulas
(d[N,]/dt) es igual a la rapidez de entrada o captura de radicales en micelas, la cual a su
vez as constante e igual a la rapidez de descomposicion del Iniclador, p, es dedlr,

d|n, |
LT . 2.4
Pl (2.4)
donde
k., I.N
o == ;.';.';4_0_4_. (2.5)

inic

£ kaerey I, ¥ PMin 80N la eficiencla, constante de descomposicién (s™), concentracion Inicial
{glem® de agua) y peso molecular del iniciador, respectivamente. N, es el nimero de
Avogadro. De la ecuaclon (2.3), el volumen de una particula v,, al tlempo ¢, formada en

un tiempo r, es
v, =ult-r) (2.8)
Suponiendo una particula esférica, el drea a.,, de esta particula al tliempo ¢, es

NN LN (N MR |

T
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3
haclendo @ = |:(47r)(/l/2)3,u]( ) entonces

a,, =6(t - 9)(%) 27

El &rea total, 4,, de todas las particulas presentes a un iempo ¢ asth dada por

4, =p0 (e~ r)(’l’ e - (%)pﬂ(” o (2.8)

Al tismpo ¢ = 1,, cuando las micelas han desaparecido, 4, = agS,, de manera que

5,5, )%
"

y el nimero total de particulas es

(3) (4) )
[Np]= Pt = P,(;rj)(szs—gsg J = 0.53(%) (asSo )('3/’) (2.9)

Para el limite inferior se supone que las particulas de polimero pueden volver a absorber
radicales conduciendo a un decremento en la rapidez de nucleacién. En este caso, en
lugar de la ecuacidn (2.4), la rapidez de formacién de particulas esta dada por

dI.NP J Am
— = p,(7 ) (2.10)

De la ecuacldn (2.1) se tiene que

A
Sm=S0"SP=SU__f
- ag

28




Combinando esta (ltima ecuaclén con (2.2):

m
g

45, S,a;

Por lo que la ecuacion (2.10) queda
d|N
_L_Z’J= pl(l— _ﬁ‘i_J 2.11)

El nimero de particulas formadas en el Intervalo dr al tiempo 7 puede ser expresado
como (d[N,]/dg)dr, y el &rea de una de estas particulag a algin tlempo r, después de r,

esta dado por la ecuacion (2.7), de manera que el area total de las particulas formadas al
tlermpo ¢ es

4, =0~ ,)(%)(i’.l]_‘feJJd,

dr
(2.12)

Sustituyendo la ecuacion (2.12) en (2.11)

dw,| ) _( % J [ —f)(%)(dl_N_ﬂ.J.JdT

dr
(2.13)

Esta ecuacion integral tiene la forma de una ecuacion de Volterra del sagundo tipo, que
puede ser resuelta por medlo de una serie infinlta y por Integraclon término a término
(Smith y Ewart, 1948). El resultado es

(3)
v,]= 0.370( P J (agS, %) 2.14)
7
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Esta expresién es idéntica a la ecuacion (2.8), excepto por el valor de la constante
numérica, por lo que el nimero final de particulas de polimero, de acuerdo con Smith y
Ewarth, esta dado por (0.37<k<0.53):

()
v,]- ’{%] (a55,)%) (2.15)

2.2. Factores que gobiernan la rapldez de pollmerizaclén en particulas
Tenlendo en cuenta que los principales sitios de reaccién son las particulas, Smith v
Ewart proponen que la rapidez global de polimerizaclén, por cm® de fase continua, es

ACu, _k,Cuplnr] _kyCupiN]

T dt N N (28)
donde

[ 1=1{V, )+ 2V, ]+ 3N, ]+ o, (2.17)
A IR AR A O A TR A

=1 S (2.18)
|.Np1=[N0]+[N1]+[N2]+[NJ]+"‘[Nn] (2.19)

k, es la constante de propagacion, Cur y Cy, SON la concentracibn molar de mondémero
total y en particulas, respectivamente; /ny/ es el nimero total de radicales en particulas
(referidos por cm® de agua), n 'y n son el nimero de radicales por particula y promedio
por particula de polimero, respectivamente, [N,/ es el nimero total de particulas de
polimero por cm® de agua y N, es el nimero de Avogadro. [N, [N/, [N, [Ni,..., [N,
son el nimero de particulas por em® de agua , conteniendo 0, 1, 2, 3,..., n, radicales
libres, respectivamente.
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En base a observaciones experimentales (Smith, 1948), esta teorla suglere que existe
una tendencla hacla el Incremento de la solubilidad (concentracién) del estireno en las
particulas de poliestireno, con el Incremento de tamafio de éstas, atribuyendo estos
resultados a efectos de tensidn Interfacial en las particulas, sin embargo, este aspecto se
trata sélo cualitativamente. Para la determinacion de [N, (N], [Nil, [Nd.... [NJ, ¥

consecuantemente de [ng/ yn, Smith y Ewart hacen el siguiente tratamiento:

Consldéress un sistema en el cual el ndmera de particulas de poimero as cosstante an el
tiempo. Suponiendo que los radicales libres son generados Unicamente en la fage acuosa,
entonces la rapldez de entrada de radicales por particula es

dn_ p
7 [NP] _ (2.20)

donde g es la rapidez global de entrada o captura de radicales an todas las N, particulas,
p/N, puede ser estimada con |a ecuacion (2.21).

[NL,,] =4mD,[R'] 2.21)

r en la ecuacion (2.21) s el radio de las particulas, D, la difusividad de los radicales en
fase acuosa cuya concentraclén en esta fase es /R*/. Una vez que ha entrado en una
particula, un radical libre se propaga formando una cadena polimérica cuya actividad
puede ser destrulda o transferida al exterior de la particula (empleando la terminologia de
Smith y Ewart). La rapldez a la cual ocurre este ultimo evento (desorcidn de radicales)
esta dada por

dn n
_d?=—k0ap(—) (222)

Donde k, es la constante especifica de la rapidez de ocurrencia de dicho evento, a es el

Area interfaclal a través de la cual toma lugar la transferencla, y v es el volumen de
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particula. Suponiendo que fa terminaclon de radicales se efectia solamente por
acoplamiento, la rapldez de terminacién en una particula dada es

n_ . ("(" 1)) (2.23)

dt v

Donde el factor 2 es debido al hecho de que dos radicales son destruidos por cada evento
de terminaclon, &, es la constante de s rapidez ds terrninacidn mutua y (-1} us la
concentracién de radicales libres con los que cualqulera de los n radicales puede

reacclonar.
Sl estos tres eventos (captura, terminacion y transferencia) son los (nicos que necesltan
ser conslderados para determinar el nimero de radicales en las particulas, entonces las

Ny, Ni, N3, Ni,..., N, particulas estan relaclonadas por la siguiente ecuacidn generalizada
(para n>0)

d[N] ( )[N"|]+ka("+1][N,,] k((7+—2‘)}(”-+f1)][N,+z]

(2] k25 (0]

La ecuaclén (2.24) es conocida en la literatura como la ecuacion de racurrencia de Smith

(2.24)

y Ewart. La acuacién (2.24) en estado estaclonario es

(foctona (" pratos (4 2

EROTCS)

Esta ecuacion establece que la rapidez de formaclén de sitios de reaccién, caracierizados

(2.25)

por contener » radicales, es Igual a la rapidez de désaparicién de estos sltlos. En otras
palabras la rapidez de activaclén de particulas es Igual a la rapidez de desactivacion de
las mismas.
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Smith y Ewart no dan una solucién a las ecuaclones (2.24) y (2.25), pero sin embargo

analizan tres casos que ellos consideran de interés:

Caso 1. Namero promadlo de radicales por particula pequefo comparado con la
unidad (((1).
Si los radlcales libres tlenen una alta probabilidad de transferirse al exterior de las

particulas de polimero, entonces en cualquier instante solo un pequefio nimero de las
particulas tendrd radicales en su Interlor, por lo que fNy/>>fIV/]. Esta condiclén es

satisfecha cuando
] ((fat
N B v

Debldo a lo anterior un radical que se encuentra en una particula se transferira al exterior
antes de que otro radical sea absorbido por la misma particula, por lo que en el sistema
s6lo se tienen particulas con 0 y 1 radicales. Por lo expuesto anteriormente, la ecuacion
(2.25) para n=1 queda

La rapidez global de polimerizacion esta definida entonces por la rapidez de
polimerizacién en las N, particulas. De acuerdo con la ecuaclon (2.26):

- dC".‘..T_.. = K P_C”"_(llN_'_] = &?Mﬂ(l) i (2.26)
dt N, N koa |

A
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Caso 2. Numero promedio de radicales por particula aproximadamente Igual a 0.3
(n=0.5)

Supéngase que no existe mecanismo por el cual un radical libre en una particula de
polimero pueda ser transferido hacia la fase acuosa; entonces, una vez que un radlcal ha
entrado a una particula, permanecera ahl hasta que otro radlcal sea absorbldo en la
misma particula y se anlquilen mutuamente. Por lo tanto, aproximadamente la mitad de
las particulas contendra un radical y la otra mitad no contendra ninguno, por lo que la
rapidez global de pokmerizacion esta dada par

_ dCM,- - Kpcmp (IINI] - KpCMp(IXI.NF 1/2) — KPCMP(O'SIA__IP_.'
dt N, N, N,

(2.27)

Caso 3. Numero promedlo de radicales por particula de polimero, grande
comparado con la unidad (7))1)

Esta situcidn se presenta cuando

e

Bajo esta condicion y considerando que aproximadamente todas las particulas de
polimero contienen el mismo nimero n de radicales, la formula de recurrancia en estado
estacionario queda

Despejando n

(i) 9

De manera que la rapidez global de polimerizacion por cm® de agua es
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(2.28)

d N, N, \ 2k

- dc’”f = KPCW(HXNP] = KPCMP (pV[Np]J(%)
Smith y Ewart consideran que, bajo las condiciones apropiadas, es posible ir
progresivaments de una caso a otro mediante el incremento de la rapidez de formacion de
radicales, pero que bajo las condiciones normales de Ia pollmerizacién en emulsion de
estlireno, se presenta la situacién del caso 2, es decir, ef nimero promedio de radicalas
por particula es Y.

Las objeclones mas importante a esta teoria son (Hansen, 1992):
a) Existe formacion de particulas ain cuando no haya micelas presentes.
b) El ndmero de particulas estimadas es el doble que las encontradas
experimentalmente.
¢) Los mondmeros mas solubles en agua no se ajustan a |a teoria.
d) Es poco probable la entrada de radicales persulfato a las micelas y particulas
debido a efectos de repulsidn electrostatica y al carécter hidrofilico de los

primeros.
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CAPITULO 3
3. MODELO DE GAO Y PENLIDIS

Este capltulo se basa en el articulo de revision de Gao y Penlidis’. Es Importante resaltar
an esta secclén que el modelo Incorporado a Emulpoly que se describe en este capitulo,
comprende a la versién mas reclente de Emulpoly (la descripcion del modelo se hizo en
2002), mientras que la version de Emulpoly usada en este trabajo es de 1096. Por lo
tanto, es muy probable que los modelos mas recientes descritos a continuacién (por
ejemplo, el modelo de desorcidn de Asua et al.'®), no estén incorporados en la versién

usada de Emulpoly la cual, ademés, es una verslon de prueba para evaluacion (demo).

La polimerizacion en emulsién es un proceso heterogéneo complejo que involucra
transporte de monomero, radicales libres y otras especies entre la fase acuosa y la fase
organica. Comparado con otras polimerizaciones heterogéneas, como suspension y
precipitaclén, 1a polimerizacién en emulsién es el slstema mas complicado. La rapidez de
polimerizacién en la fase organica no sblo estd controlada por la particlén del mondmero,
sl no que también est4 afectada por otros fendmenos, como nucleacion de la particula, y
adsorcldn y desorcién de radlcales. La establlidad de la particula es afectada por el tipo y
cantidad de emulsificante, asl como la fuerza Iénica del medio disperso. Todos esos
factores hacen el modelado de este sistema muy complejo. Otras dificultades encontradas
en el modelamiento de la polimerizacién en emulsidn incluyen la Intensidad numérica
requerida para resolver sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarlas no fineales (o
integro-diferenciales), acopladas con ecuaciones algebraicas no lineales y la falta de
informacion de ciertos pardmetros del modelo. La polimerizacidn en emulsion ha sido
utlizada por mas de medio siglo, aunque algunos aspectos importantes como la

nucleacion de la particula, coagulacion, etc. no son aun entendidos de forma satisfactoria.

3.1. Breve revislon de la teoria cliasica de Smith-Ewart

Se han obtenido varios avances en la blsqueda por muchos investigadores de un
entendimionto basico de la polimerizaclén en emulsion. Debldo a la complajidad del
sistema, frecuenternente han obtenldo conclusiones contradictorlas en estudios
anteriores. El mecanismo basico de polimerizacién en emulsion fue postulado primero por

Harkins®. Una polimerizacién en emulsién tipica consiste usualmente en un medlo de
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disperelén (agua), mondmero, Iniciador soluble en agua y emulsificante. La Figura 3.1. es
un diagrama que ilustra este sistema heterogéneo.

Gola da Radlcal
Mondmero Oligémaro
§ ~ ]
4 Micelaa

Particulas da
Polimero

Emulsificante

Figura 3.1. Diagrama de pollmerizaclén en emulsién
(otapas | y ).

El emulsificante se disuelve en agua a alta concentracién (arriba de la concentracién
micolar critica, CMC) para formar micelas. El dodecil suffato de sodlo (DSS) es un
emulsificante tipico, con una parte hidrofébica y otra hidrofilica. Cuando las micelas han
sido formadas, |a parte hidrofilica de cada molécula de emulsificante se orienta hacla la
fase acuosa, mientras que la parte hidrofdbica se orienta hacla el Interior; de aqui que
cada molécula sea altamente hidrofébica. Los mondmeros pueden existir dentro de las
micelas (solubilizacién de mondmero), o en forma de grandes gotas de monémero

estabilizados por emulsificante (comparado a las micelas).

La polimerizacién en emulsiébn convencional empieza en la fase acuosa, donde los
iniciadores que son solubles en agua se descomponen y generan radicales primarios.
Esos radicales primarios se propagaran primero en la fase acuosa y después entraran en
las micelas. La polimerizacléon en emulsion es considerada que se lieva a cabo en tres
Intervatos. En el primer intervalo se generan las particulas de polimero, las cuales
continilan creciendo en el segundo intervalo por absorcion de mas mondmero desde las
gotas de monémero, las cuales funcionan como un reservorlo de monémero. Sobre la
base del equilibrio termodin&dmico, la concentracion de mondémero en las particulas de

polimero durante el pimero y segundo intervalos permanece relativamente constante. El
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segundo intervalo termina cuando todas las gotas de mondmero se han consumido. En el
tercer intervalo, la polimerizacién es completada cuando todo e monémero en las
particulas es consumido o cuando se alcanza una conversion limite.

1 ini¢lacién Re Radical oligdmero

Transfersncla

de cadena ,
O

Figura 3.2. Diagrama de
polimerlzacién en emulsion.

La Figura 3.2 muestra los fandmenos mas importantes que ocurren en una polimerizacion
en emulsion tipica. Los estudios anteriores sobre cindtica de polimerizacién en amulsion
sa limitan a aspectos como el efecto del iniclador y emulsificante sobre el nimero de
particulas y rapidez de polimerizacion en una manera cualitativa. Smith y Ewart”! fueron el
primer grupo que expresd los postulados de Harking cuantitativamente en una fermulacion
emplrica que relacionaba el nimero de particulas a la rapldez de iniclacion y la
concentracldén de emulsificante como se muestra en la ecuacion (3.1).

() ,
[v,]= k(’%-} (a5 )% 3.1)

Donde N, es el numero de particulas por litro de agua, a, es ol drea superficial ocupada
por unidad de masa de emulsificants, S es la concentracion en peso del surfactante
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(emulsificante), p, @s la rapidez de generacién por Iniclacion de radicales en la fase
acuosa, y x os la rapidez de aumento de volumen de la particula.

La ecuaclén (3.1) es ampliamente referida como la ecuacién de Smith-Ewart e Indica la
importante dependencia entre el numero de particulas con la concentracion del
emulsificante elevada a la 0.6 y la concentracion del Iniclador elevada a la 0.4.

lL.as modalos desarrollados en los 60s y T0s del siglo XX fueron baslcamante versionas
extendidas o modificadas de la expreslon da Smith-Ewart, pero aplicadas a diferentes
sistemas de monémeros. Ejemplo de ellos son los esfuerzos de Gardon®® y Harada?.
En forma similar a una polimerizaclon en masa y solucion (R,=k,(MJ[R’]), donde [R] et la
concentracién total de radicales, la rapidez de polimerizacion, R,, para la polimerizacion en
emulsiéon pueds ser descrita como

N,n

RP =kP[M]l7 N V
A" p

(3.2)

dondae k, es la constante cinética de propagaclon, /M/, la concentracién de monémero en
las particulas de polimero, N, es el namero total de particulas en la mezcla de reacclén, n
el nimero promedio de radicales por particula, ¥, el volumen total de particulas y N, es el
ntmero de Avogadro. E! término N,n/N,V, da esencialmente la concentracién total de

radicales. Para calcular la rapidez de polimerizacion, es necesario conocer los valores de

las 4 variables [M],, N,, ¥,y n, en |a ecuacién (3.2).

De acuerdo al esquemna de Smith-Ewart, R, en el intervalo | aumenta debido al incremento
del namero de nuevas particulas formadas, sin embargo R, permanecera relativamente
constante durante el Intervalo Il, ya que no se formaran nuevas particulas y la
concentracion del mondmero dentro de las particulas, /M],, permanecera casi constante
basada en el equilibrio termodinamico. L.a curva de conversién contra tiempo en este
intervalo sera lineal. La ecuacién de Smith-Ewart ha sido aplicada frecuentemente a
mondmeros con muy bafa solubllidad en agua (como estireno). Sin embargo, muchos
mondmeros con muy alta solubilidad en agua se desviaran del esquema cinético clasico

de Smith-Ewart. Las principales explicaciones para esas discrepanclas son las siguientes:
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1. Si el mondmero es soluble en agua, como en los casos de acriionitrilo, acetato de
vinllo, acrilato de metilo, etc., habra una fase acuosa adiclonal de polimerizacion.
2. Sl la desorcién de radicales es significativa, el nimero promedlo de radicales por

particula, n, sera tan bajo como 0.5, y la respuesta de la rapidez de polimerizaclén
a los camblos en la concentracién de emulsificante no ser predicha por la teorla
de Smith-Ewart. Varlos sistemas de mondémeros comerclalmente importantes caen
en esta clase, los cuales Incluyen al cloruro de vinilo, cloruro de dienovinllo,
acrlato de metilo, y acetato de vinilo.

3. El modelo de Smith-Ewart sélo puede ser aplicado a los Intervalos 1y II. En niveles
altos de conversién puede haber varlos radicales coexistentes en una particula

grande, y n puede estar muy cerca de 0.5. Cada particula es como un mini reactor
en soluclon y, por lo tanto, puede usarse la cinética en solucion para aproximar el
comportamiento del sistema. La rapidez de polimerizaclén es mas alta en el
Intervalo |l que en el intervalo Il. Ejemplos de esta desviacidn pueden ser
observados en el acrilato de metilo y el acrilato de butilo en polimerizacion en
emulsion.

Un gran cOmulo de evidencla experimental confirma las desviaciones descritas
anteriorments. Por lo tanto, el esquema de Smith-Ewart estd limitado a sistemas
estirénicos en rangos de converslén de bajo a medio. Ungelstad y Hansen®, Min y Ray™,
Alexander y Napper® asi como Glibert y Napper*' dan revislones extensas sobre estudios
cinéticos previos, discutiendo otras desviaciones de la teoria de Smith-Ewart.

3.1.1. Avances reclentes

Una buena revisldn sobre avances reclentas en cinédtica de polimerizaclon en amulsion es
dada por Gilbert*. Sus investigaciones han sido una extension de sus trabajos, desde
homopolimerizaclén a copolimerizacién binaria, y hasta termopolimerizaclon. Se han
desarrollado varios modelos por diferentes grupos de investigacion y esos modelos han
sldo expandidos para predecir distribuciones de longitud de cadena, grado de
ramificaclén, tamafio de particula, secuencias de cadena y promedios de pesos
moleculares.

Hay una buena cantldad de modelos en la literatura que describen clertos aspectos de la
polimerizacién en emulsion. En la Tabla 3.1. se lista la mayorla de los modelos

40




presentados reclentemente. Los modelos que pueden predecir la distribucion de pesos
moleculares se denotan como MWD, y los modelos que pueden predecir la distribucidn de
tamafios de particula son denotados como PSD.

Tabla 3.1. Modelos reclentes

Grupos Obsaervaciones Sistomas
Ballard ot al.* Modelo de copolimerizacion para sistomas 0-1
Broadhead ot al. ;”;g:';::ﬁﬂ'g‘g’f‘“"' operacion CSTR, PSD, | g yrgno/Divinibenceno
Congiidis st al.® PSD, modelo da copoRimertzacion MMA, estireno
Duogherty ™ Modelo extenso de copolimerizacion, MWD, PSD Estlreno/MMA
Dubé et al.* mgggzlcgggfmgmon' longttud da cadena Diveniibenceno/Acatonitrlo
Forcada y Asua™*® | Secuenclaa de cadenas, PSD Estireno/MMA
Glannett et al."' Revisionss sobrs PSD
Glannett* Modelo de copolimerizackn
Guiliot™ Aspactos tarmodindmicos sn copolimerizacidn Estireno/Acatonltriio
Hamislec ot al.**-* Ramificacién, entrecnuzamiento, PSD, MWD
Lichti at al.*’ Revisiones sobre PSD, MWD
Linetal® Compasicién azeotroplca, modalo de copollmerzacién | Estireno/Acetronitrilo
Mead y Poshlein™® | Modslo de copolimerizacidn, PSD Entireno/MA, Estireno/AN

Min y Ray22 122

Modelo extenso, PSD, MWD

MMA

Nomura at ul.sm

PSD, modslo de copolimerzaclon MMA/Estireno
Panlidis et a¥ Reactor CSTR, PSD, MWD PVC
Panlidis et al.!ii Reactor de lotes, MWD Acetato de vinilo
e Modelos dinamicos y estado estaclonario para
Pentidis et al. reactores de lotes, semilotes y CSTR, PSD, MWD
Panlidis ot al.%® Revisidn extensa, modelo de copolimerizacidn, PSD, PVC. Vac/PVC

MWD

Rawlings"

Modalo extenso, PSD, MWD, estabilidad en CSTR

MMA, Estirano, Vac

Richards et al.®

Una verslén documentada del modelo anteror de
Conglidis et al.*, modelo de copolimertzacion, supone
nucleacldn no micedar, MWD, PSD

MMA, MMA/Estirsno

Una versién documaentada del modelo antaror de Min

Rawlings y Ray™® y Ray, PSD, MWD, CSTR, estudios sobre MMA
oscllaclones de CSTR
Saldivar et al.% Versién més raciante del modelo de Min y Ray, PSD, | MMA/Estireno,  Estirenc/a-metil
' MWD, modelo riguroao de copolimarzacion estireno, Eatireno/BD
Stort et al.® Modelo de copolimenizacién AN/Estireno/MMA
Stortl et al ¥ Modelamiento de distribucion de pases meleculares
Urretabizkala ot al. =™ | Modelo de terpolimerizackin MMA/BANac

Aunque hay varios modelos aplicablas en la literatura, la mayoria de ellos detallan sélo
aspectos especlficos de la polimerizaclon en emulsion y estan lejos de ser generales.
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S6lo los modelos que son méAs o menos completos en su naturaleza han sido
seleccionados en la Tabla 3.1. Los modelos del grupo de Ray son probablemente los mas
sofisticados y detallan casl todos los aspectos de la polimerizaclon, pero a costa de una
estructura matematica muy compleja. Llevar esos modelos rigurosos a algo mas tratable,
fue realizado en las simplificaclones de Saldivar et al.*.

3.2. Descripcléon de un modelo para simular la polimerizacién en emulslon
Los modelos mAs completos sobre copolimerizacidn en emulsiin consisten de un juago
de ecuaciones diferenclales asi como ecuaclones algebraicas de balances de masa,
energla y poblacion. En esta seccién se describe el modelo matematico que dio origen al
simulador Emulpoly, el cual fue usado en este trabajo. Las sigulentes secciones cubren
cada aspecto importante en la polimerizacion en emulsion,

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

1. El tamafio de particula es monodisperso. Si las particulas son generadas en el
Intervalo 1, en un periodo relativamente corto de tlempo (pocos segundos),
entonces esta suposicion es adecuada. Esta suposicién no es valida sl se aflade
méas emulsificante al sistema en una operacién semi-lotes 0 CSTR.

El mezclado en el reactor es perfecto (uniforme).

La principal fuente de pollmerizacién son las particulas de polimero. Esta
suposiclon es usualmente justificada, a menos que se trabaje en condiclones de
minl o microemulsicnas.

3.2.1. Iniclacién

Un Iniclador () soluble en agua, como persuifato de potasio (PSP), es cominmente usado
en la polimerizacion en emulsién. Cuando es calentado, éste se descompone en dos
radicales libres altamente reactivos, R,. 105 cuales reaccionan con las moléculas de
monodmero que estan en la fase acuosa,

5,07 452507 . (3.3)

SO; +M LR, (3.4)
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donde k, s la constante de rapldez para la descomposicion del Iniclador. La rapidez de
Inidaclén es:

R, =21k, [1], (3.5)

La iniciaclon redox puede ser usada cuando la polimerizacién en emulsién es
especiaimante conduckda a bajas temperaturas. Un ejamplo tipico es la produceion de
elastdmero a 5 — 10°C. Un sistema redox incluye un metal complejo, como el sistema
propuesto por Anderson y Proctor’®, mostrado en las ecuaciones (3.6) a (3.8).

8,07 + Fe* —2 3,507 + Fe* + SOF (3.6)
RA+Fe™ — B> Fe™ 4 x (3.7)
S0; +M —*2 >R, (3.8)

Los balances de masa para las espacles involucradas en las reacciones (3.6) a (3.8)

estan dados por las ecuaclones (3.9) a (3.13),

le

i Ff -k I].N, . - F™ (3.9)
‘%.M_ - F —ky[RALN,,. — F2 (3.10)
‘”“’i [N+ [RALN,. (3.11)
‘”‘; kN - KRN, ' (3.12)
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dN__
d‘t"'- =k N, .~k MLV, (3.13)

donde N es el nimero de moles de una espacle particular denotada por el subindice y F
es el flujo de un reactivo en particular. La masa total del flemo (ambos Fe™* y Fe'")
permanece constante como puede ser visto en las reacclones (3.6) y (3.7), esto es:

AN, N dN,,

= T (3.14)
dt dt dt

Np =N +N_, (3.15)

Si se supone que (dNg,*"/dt) es despreclable, ya que existe un equilibrio cuando la especle
Fe™ produce Fe' y viceversa como se observa en las reacciones (3.8) y (3.7), por lo que
Fe** se mantlene constante. A través del balance del Fe'*, el nimero de moles de Fe'*
puede ser obtenido como:

MR A

@ TG + kR4, (3:16)

Finalments, la rapidez total de Inlciacién, R, Incluyendo descomposicion térmica del
iniciador en la fase acuosa y la Iniclacion redox esta dada por la ecuaclén (3.17),

N_..
R =2/,I], +K . [], 317)

donde V, es el volumen total de agua en litros.

3.2.2. Nucleaclén y cracimiento de particula

La nucleacién de particula es para muchos el fendmeno mas importante en la
polimerizacléon en emulsién. Esto ha generado Inquietud en muchos Investigadores y
slgue siendo el tema mas discutido en estudios de cinética en emulsién. Esto es porgue
no sdlo la rapidez de polimerizacidon es directamente proporcional al niumero total de
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particulas, sino también a la distrbucién de tamafios de particula, la cual es un Indicador
clave de las propledades del latex. A pesar de los grandes esfuerzos hechos por varios
grupos de investigacién, el entendimiento sobre el proceso de generaclon de particulas es
pobre, y la pradiccién del nimero y tamatio de particulas es ain poco entendido. Hay
varias razones para ésto:

1. La medicidn del nimero y tamafio de las particulas de polimero, el cual esta en Ia
regiin de UNOS PoOcos ciantos de Angetram, preventa problamas experimentales.

2. Muchos microprocesos complejos ocurren simultineamente. Por  ejemplo
absorcién de radicales, preclpitacion, coagulacion, etc. y cada microproceso es
dificil de entender y modelar.

En los primeros estudios sobre pollmerizaclon en emulsién, fue aceptado que las
particulas son generadas por micelas que absorben radicales desde la fase acuosa. Esto
as la llamada nucleacién micelar. Usando la ecuaclon (3.1) que permite calcular el nimero
total de particulas, en funcién de la concentraclon del emulsificante y de la rapldez de
Iniclaclon, ya que Smith y Ewart’' establecen que la rapidez de nucleacién para una
particula en la presencia de micelas es controlada por las leyes de difusion.

72.73
lz

Hansen y Ugelstad”' y Fitch y Tsa propuslaron otro mecanismo de nucleacion. Esos
dos grupos establecieron que las particulas pueden ser generadas por la preclpitacion de
radlcales oligoméricos en la fase acuosa. Esto es llamado nucleacién homogénea de
particulas. Es ampliamente aceptado que ambos fenémenos coexisten en la mayoria de

las polimerizaclones en emulsion.

3.2.2.1. Nucleaclén micelar

Existen basicamente dos teorlas que describen la absorcién de radicales por micelas o
particulas, Smith y Ewart postularon que este fendmeno es un proceso de difusion, sin
embargo el esquema de Smith y Ewart, ecuacion (3.1), realmente refleja un proceso de
colisién. La nucleaclén micelar puede ser descrita como un proceso de colision. Las
expresiones para la rapldez micelar (R.), basada en las teorfas de difusion y colision,
estan dadas por las ecuciones (3.18) y (3.19), respectivamente,

R, =4mD |R"|,




R, = 4wk, [R°], (3.19)

donde D, en la ecuaclon (3.18) es el coeficlente de difusion de los radicales en la fase
acuosa y k., en la ecuacién (3.19) es el coeficlente de transferencia de masa para los
radicales oligoméricos en la fase acuosa. En ambas ecuaciones, r es el radio de la
micela/particula y [R’], es la concentracidn de radicales oligomeéricos en la fase acuosa.
La difsrencia entre las dos ecuaciones estd dada por la rapidez de absorclén de los
radicales, que es proporcional al radio de la micela/particula, de acuerdo a la teorla de
difusién, mientras que de acuerdo a la teoria de colision, ésta es proporclonal al area
superficial de la micela/particula.

Ambas teorlas, la de difusion y la de colislén, han sido usadas para describir la nucleacion
de particulas por varios autores. Hansen y Ugelstad™’* y Song y Poehlein’®’® usan la
taorfa de difusidn para calcular la rapidez de absorcion. Varios grupos usan la teorla de
colisién Incluyendo a Fitch y Tsal™®™, Min y Ray®™ y Dickinson’’. Es dificll distinguir cual
teoria es mas adecuada. Barret’® apuntd que los radicales viajan en linea recta hasta una
colisibn con una partfcula; esta estimacién se obtlene a partir de la probabilidad de
collslén. Fitch y Tsai’™>”® fueron los primeros en usar la teoria de colision para la
cuantificacién de la rapidez de captura de radicales, y en un estudio posterior, Fitch y
Shih™ midieron la rapidez de captura de radicales en la polimerizacldén sembrada de
MMA. Sus datos experimentales sostienen la conclusién de que R, es proporcional al
radio de particula, por lo que padria considerarse como un proceso de difusion. Desde el
punto de vista tedrico, en general, el coeficlente de transferencta de masa, k., en la
ecuacion (3.19), no es constante, ya que este valor depende de muchos factores, tales
como el tamafio da particula, la fuerza idnica del medlo, la longltud de cadena del radlcal
y la carga superficial de la particula. Por lo tanto, la ecuaclén (3.19) es una formulacidn
muy simplificada para describir el proceso. Sin embargo, ésto no implica que la
aproximacién sobre la teoria de difusién tenga mayor ventaja sobre la aproximacion de
colision. Como se sabe, el proceso de nucleaclén micelar no es un procaso puramente
difusional nl de ¢olisién, sino una combinacidn de ambos. La aproximacion adoptada por
Penlidis’ est4 basada en la teoria de difusldn simplificada, ya que existe mas Informaclén
cinética reportada en la literatura.
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Hansen y Ugelstad™™ fueron los Onicos que intentaron cuantificar los efectos de la
longltud de la cadena del radical, tamafio de particula y densidad de carga superficial
sobre la rapidez de absorclén de la particula. Ellos propusieron un concepto de absorclén
reversible/irreversible y postularon que un radical absorbldo puede escapar fuera de la
particula muchas veces antes de absorberse irreversiblemente. Una mejor versién de 1a
acuacion (3.18) para la rapidez de captura de un radical es:

R =4uD R F (3.20)

F en la ecuaci6n (3.20) es un factor de eficiencia para la absorcion de un radical. Toma en
cuenta los efectos de solubllidad del radical, el potencial eléctrico de la superficie y el
tamafio de particula, El calculo de F es complicado y requiers de muchos parametros
adicionales que son dificiles de obtener. Las conclusiones de Hansen y Ulgelstad™ son:
(1) cuando los radicales son grandes e hidrofébicos, la absorcién es irreversible, es decir
F=1; (2) cuando las particulas son pequefias, los efectos electrostaticos son despreciables
y (3) si radicales pequeiios son muy hidrofflicos, a absorclén es mayormente reversible,
es decir F-»0. Sin embargo, la estimacién de Hansen y Ugelstad”"™* es compleja e
Impractica de usar. En este modelo de emuision, la ecuacion (3.18) es usada sin utilizar la
eficiencia de captura, F. En su lugar, D,, en la ecuaclon (3.18) podria ser considerado
como un pardmetro que combina muchos factores, no es so6lo un cosficiente de difusion.
Es probable que por esta razén los valores reportados de D, en la literatura varlan

considerablermente’™".

Otra aproximacion basada en la teoria de colision postula que la rapidez de nucleaclon de
una particula es proporclonal al total de @rea superficial de una micela, lo cual podria
sugerir que:

dN Ry Lo
P =N |k, [LW A (3.21)
dt r, A4, ted,

mir

e en la ecuacldn (3.21) representa la relaclon de la absorcion de un radical entre las
micelas y las particulas. 4, es el 4rea superficial total, 4, s el area libre micelar, (R ]

es la concentracidn de radicales libres en la fase acuosa que pueden ser absorbidos
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(capturados) por las particulas o micelas; k., e8 la constante de rapldez para la absorcién
de radicales por las micslas, y r,,. es el radio de la micela. Se supone que la superficle de
cada particula es cublerta enteramente por moléculas de emulsificante. Varios grupos,
incluyendo Dougherty®, Penlidis et al.®® y Dubé et al.® usaron fa ecuacién (3.21) para
calcular N,. Los parametros k., y € han sido estimados de datos experimentales. El area
libre micelar disponible para la formacion de una micela (para la formacién de una
particula via nucleacion micelar) puede ser calculada como:

Amir = ([S]t - [S]cmr. )Sn VWNA - Ap - Amd (322)

donde S, es el &rea cubierta por una molécula simple de emulsificante. (S}, es la
concentracion total de emulsificante, y [S]... €S la concentracion micelar critica. Los
valores de esas tres variables pueden ser calculados para un emulsificante especifico. Auy
es el area superficial total de las gotas de monbmero, y de aqul que 4., Sea varios
ordenes de magnitud mas pequefia que el area total superficial de particulas/micelas, por
lo que podria ser omitido. El area de particulas, 4,, puede ser calculada por la siguiente
expresion, si se considera una particula esférica:

4, =0367N, ), )3 (3.23)

3.2.2.2. Nucleacion homogénea

Priest”® fue el primero en observar que las particulas pueden ser formadas aln sin la
presencia de micelas (en este caso no hay emulsificante, o su concentracidn es por
debajo de la CMC). Cuando los radicales libras en la fase acuosa se propagan mas alla
de su solubilidad (debido a la adicién continua de unidades de mondmero), estos
radicales oligoméricos seran particulas primarias, tamblén llamadas precursores. Una
particula primaria esté estabilizada por las cargas del iniciador en la cadena (segmentos)
o por el emulsificante disponible en el sistema. Napper y Alexander® méas tarde
confirmaron la observacién de Priest® y describleron la nucleacion homogénea
cualitativamente. Fitch y Tsai’®™ fueron los primeros que propusieron detalladamente el
proceso de auto-nucleacion y calcularon la rapidez de nucleacion homogénea. Ellos
supusieron que un radical en la fase acuosa podria viajar una distancia L antes de ser una
particula primaria. Al recorrer el radical una distancia grande, aste cominmente sera
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absorbldo por una particula, sl éste es absorbido, no se formara una nueva particula.
Esas particulas primarias sufriran subsecuentemente floculaclon. De acuerdo al postulado
de Fitch y Tsal’>™, la rapldez de nucleaclén para una particula es entoncas,

aN,
7=R, _Rc_Rf

(3.24)
dords R, s la rapldez de absorckdn de radicales, R, @3 la rapldez de generaciom de
radicales en la iniciacion y R, s la rapldez de floculacién. Cuando hay suficiente
emulsificante en el sistema, las particulas primarias son estables y la floculaclon es casi
despreciable. Por lo tanto, la rapldez de nucleaclén de una particula depende
directamente de a R, R, y Ry, que pueden calcularse a partir de la ecuacion (3.24).

Fich y Tsai'? derivaron una expreslon para la rapidez de absorcion de un radical (captura),
ecuacion (3.25).

R, =mLR,N, (3.25)

En la ecuacion (3.25) L es la distancla promedio que vigja un radical por difusién en fase
acuosa, antes de crecer al tamafio en el cual precipita como particula primaria, y r, es el
radlo de particula.

La ecuacion (3.25) suglere que la rapldez de absorcion es proporcional al area de la
sacclon transversal de la molécula de radical polimérico y de la particula, por lo tanto, el
proceso de absorcién puede ser descrito come un proceso de colision. Un parametro
clave en el modelo de Fitch y Tsal”” es la distancla promedio, L. Ellos demostraron que L
88 2.8 x 10° c¢m en magnitud, y es obvio que L es muy sensible a la solubilidad del
monémero en la fase acuosa. En una publicacion posterior, Fitch® tratd la absorcién de

un radical en un proceso de difusion, y la rapldez total de absorcion fue expresada coma:

R, =4, DN [R'), (3.26)
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[R]. es la concentracién del radical en la fase acuosa y N, es el nimero total de
particulas. Después del trabajo original sobre nucleacién homogénea de Fitch y Tsai™>",
varos grupos de Investigadores han intentado cuantificar el proceso de nucleacion
homogénea usando diferantes aproximaciones. El modelo mas riguroso fue propuesto por
Hansel y Ugelstad’'. Este grupo modeld la nucleacién homogénea con el uso de un
balance de poblacién de radicales oligoméricos en la fase acuosa con longitud de cadena
menor a ju, la cual es la longitud critica de cadena mas alld de la cual un radical
oligomérico precipitara y formard una particula primaria. Al usar esta aproximaclon,
Hansen y Ugelstad calcularon /R, cantidad necesaria para estimar la rapldez de
absorcién. Para entender la aproximacion de Hansel y Ugelstad, es conveniente tener
visualizacién de todo el fendmeno en fase acuosa. Esta visualizacion ayudard a
establecer un balance de radicales oligomeéricos de varias longitudes de cadena. En la
Figura 3.3. se observa como se forma una particula, ya sea por nucleacion homogeénea o
por absorcion micelar.

3.2.3. Balances de masa para radicales en la fase acuosa
El balance de masa para radicales en la fase acuosa esta determinado por los radicales
que entran y salen de la fase acuosa y las reacciones que Involucran radicales en esta

fase. En la Tabla 3.2 se proporciona una lista completa de las posibles reacciones de
radicales en la fase acuosa.

Tabla 3.2. Fendmenos que Involucran radicales llbres en la fase acuosa

Proceso Resultados

Radicales que entran a la fase acuosa

Iniclacion Mayor fuente de generacion de radicales
Dasorcldn Paquefios radlcales entran a la fase acuosaa
Radicales que galen de la fase acuosa

Captura de radical por una micela Nucleacion micelar

Captura de radical por una particula No hay camblo en el nimero total de particulas

Captura de radical por una gota de mondmero | Despreclable en polimerizacion en emulsién convancional

Reacclones que Involucran radicales libres

Propagacion de radicales con monémero No afecta el nimero total de radicalas

Terminaclidn de radicales Produce oligémeros en fase acuosa

Reacclones de radicalas con impurezas Reduce el nimero total de radicales en la fase acuosa
Reacclones de radicalas con pequefias | Reacclones de transferencla de cadena, producen radicales
moléculas monomércos

Radicales que forman una particula Nucleackin homogénea

(1) Generaclén de radicales por Iniclacién. La descomposicion quimica del iniclador
es la mayor fuente de radicales que entran a la fase acuosa. Existe una gran
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cantidad de Iniclador presents, lo que garantiza un amplilo suministro de radicales
libres primarios.

(2) Desorcién de radicales desde las particulas. Las reacciones de transferencla
de cadena como la transferencla al mondmero y la transferencla al agente de
transferencla de cadena (CTA) en una particula de polimero produciran un radical
monomérco o un radical del CTA. Los radicales pequefios pueden desorberse en
la fase acuosa, especialmente cuando el mondmero o radicales del CTA son mas
golubles en agua

(3) Captura de radicales por una micela. Si una micela captura un radical, entonces
ésta llegaré a ser una particula. Esto es flamado nucleacidn micelar, discutido
anteriormente. L.a mayoria de las particulas son generadas de esta manera.

(4) Captura de radicales por una particula. \.as particulas y las micelas compiten en
la absorcion de radicales en fase acuosa. La cantidad de radicales que entran a
las particulas es proporcional al total de érea superficial de las particulas.

(5) Propagaclén de radicales primarlos. Los radicales primarios generados por
iniciaclon o por reacciones de transferencia se propagaran con mondmero disuelto
en el agua y creceran hasta convertirse en oligémeros. Los oligémeros producidos
en asta etapa podran formar particulas cuando alcancen un tamafio critico.

(8) TermInacién de radicales con otro radical. Esta reaccion detiene el crecimiento
de radicales en la fase acuosa y produce oligbmeros. Esta reaccldn as usualmente
despraciada por muchos grupos de investigaclon.

(7) Reacclén de radicales con impurezas. Las impurezas solubles en agua matan la
actividad de los radicales y generan moléculas muertas (inertes). Su efecto es
retrasar el inicio de la polimerizaclon en emulsion (tiempo de induccion). Esta
reacclén es despreciada en la mayorfa de los modelos de la literatura.

(8) Reacclones que involucran particulas pequefias. En general, [a transferencia
de cadena a moléculas pequefias tiene poco efecto sobre el nimero total de
particulas y su tamafio promedio. Sin embargo, la transferencia de cadena a
moléculas pequefias produce oligdmeros de emulsificante, lo cual puede tener
algun efecto sobre las reacclones de emulsificante libre.
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(9) Radicales que precipitan en forma de particula. Esta es otra fuente de
nucleacion de particulas (nucleaclén homogénea). Un fendmeno muy Importants,
ol cual se observa en la Figura 3.3, es el proceso de desorcidn. El postulado
original de Hansen y Ugelstad’’ esta basado en la polimerizacion en emuisién de
estireno, un mondémero con desorcion despreciable; por lo tanto, no puede ser
Inclulda la desorcién en su modelo. La desorcion fue considerada para desarrollar
un madselo genaral y complato, a partir de balances de masa para radicates de
distintas longitudes. Los balances de masa para radicales con longitud de cadena
desde 1 hasta j, — 1 son:

@i =R + Edf’N‘i_’

@ Ty g e m1I&; ), - [&; )L I2). - kIR L IR7), (3.27)
‘.{EiL =k LB L -k LR ] -k, V] (R k] (7], 028)
—kelR; ) [2), ~ k[ L eTA], - K [R7]R7,

Ly ol ] kool -] [ -l ] g,

kR L[], k] fomal, - k(R LR

dlR; ),

et

ik LR kLR L ] [ ] Rl
i)k [;, ] [2), - ke85 2 ] fomdl - e[ L [R°L

En las ecuaciones (3.27) a (3.30), 4,. es la constante cinética de propagacion en la fase
acuosa (L/mol min), k., la constante de rapidez para la captura de radicales por particulas
(L/mol min), k.., la constante de rapidez para la captura de radicales por micelas (L/mol
min), k., la constante de rapldez para la des:orcién de radicales (L/mol min), 4., la
constante cinética de terminacion en la fase acuosa (L/mol min), k.., la constante cinética

de transferencia de cadena a CTAs (solubles en agua) (L/mol min), &, la constante
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cinética de Inhibicion (L/mol min), [CTA/ . fa concentraclon de CTA en agua (mollL), /M]w,
la concentracién de mondmero en agua (mol/L), fMIC]w. la concentracion de micelas on
agua (mollL), [Z]w, la concentracién de Inhibidor soluble en agua (moWL), /R,7w la
cancentracién de radicales libres primarios (sin unidades de mondmero) en fase acuosa
(moliL), [R;Tw la concentraclon de radicales de longltud de cadena j en fase acuosa
(mollL), [R,Tw, radical primario en la fase acuosa, {R;Tw. radical de longitud de cadena f
on la fase acuosa (=1 aj.—1).

En la nucleacién homogénea se forma una particula a partir de un radical precipitado cuyo
tamafio de cadena es el valor crltico, j.. El Gltimo paso de propagacion que involucra a un
radical de longitud de cadena j,, — 1 y @ una molécula de mon6mero puede considerarse
en realidad como la etapa de formacién de particulas; por lo tanto, Ia rapidez de
nucleaclén homogénea de particulas estéd dada por la ecuacion (3.31).

d{N ,om .
L ‘%_l =k, [M]W[Rf,—lL (3.31)

La concentracion total de radicales acuosos de distintas longitudes de cadena puede ser
expresada como:

&, =Jf[R}] (3.32)

J=0

En la ecuacién (3.32), R es el fragmento de descomposicién del iniclador (radical
primario) cuando j=0. Restando la ecuacién (3.27) a la ecuacion (3.30) obtenemos:

-‘fL’;f bk, Mot el k) L k] B o

A" w

k2L L -k leral [R7) - £ [RT

Se aplica la suposicion de estado estacionario a todos los radicales de la fase acuosa, es
declr, igualando con cero el lado izquierdo de las ecuaclones (3.27) a (3.30), se obtienen
las siguientes ecuaciones:
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[R‘] _ R + kde_NF r—l/(NA_Vw")_ ~
Tk M vz R [R L

(3.34)

5 — N kML -
oWk MLk, WV b I R R + £, (2], kT,

[&;.]. (3.35)

La ecuaclon (3.35) es vélida para radicales con longitud de cadena de 1 a j, — 1, de aqui

que las ecuacionas (3.34) y (3.35) pueden ser sustituldas en la ecuacion (3.31), pudlendo
describir la rapldez de formacién de particulas como sigue,

dlNo] (Rl +ky N, nl(N YV, ))kp[M]w

a | lmlerr] ek 2

i T

(3.36)
ot kM1, IV, [k, [MiCY+ & [2], + &, [CTA], + k., [®].

Analizando cuidadosamente el denominador del primer término de la ecuacion (3.36),
puede suponerse que k/M] >> ku/R']w + k(Z] .

Si al error Incurrido al aproximar el denominador de la ecuacion (3.36) con la ecuacion
(3.36) k,./M], es pequefo, entonces la acuacion (3.36) se reduce a:

W) 110,501,
I } __Iinw [M]w . (3.37)
Wkl i, Tkl L clenal T,

La ecuacldn (3.37) es la expresion final usada para calcular la nucleacion homogénea. Sin

embargo, la concentracion total de radicales, [R5, aln es desconocida. Esta puede ser
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obtenida aplicando la suposicién de estado estaclonarlo a la ecuacion (3.33), lo cual

produce:
B+ \[ B+ 4(121 +h N, 0NV, ))k,,
[R']w = e . I (3.38)
2k,
donde
B =k, N, (N ¥, )+ k., [MICl+k,[Z], +kg,[CT4] (3.39)

Ahora, si sustitulmos /R7w en la ecuacldn (3.37), la rapidez de nucleacion homogénea
puede ser calculada facilmente. La ecuacion (3.37) es interesante desde el punto de vista
astadistico. El segundo término de la ecuacién (3.37) representa la probabilidad de
adiclonar a un radical soluble en agua una unidad de monémero y ésta slempre es menor
a 1. La ecuacibn (3.37) también revela el hacho de que los radicales més solubles en
agua (lo cual implica una muy alta /)., producirdn fa mas baja rapldez de nucleacion
homogeénea.

Es importante remarcar que en el célculo de la rapldez de nucleacion homogénea, las
constantes de rapidez de absorclén de radicales por micelas y particulas, si nos basamos
en la teorla de difusion, estan dadas por:

k,, =N, 4D r . (3.40)

kp =N 41D,r, (3.41)

rme ¥ 7p 80N el radio de micelas y particulas, y D,, D, son las difusividades de radicales en
la fase acuosa y dentro de la particula de polimero, respectivamente. Los valores de
ambos coeficientes de difusion varian ampliaments y son dificiles de obtener.
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Se muestra a continuacidn el célculo para la concentracién total de micelas. Cada micela
es un agregado de moléculas de emulsificante. La concentracion micelar, en mol/L, esta
dada por:

[MIC]= -4—H--TA’"‘"—— (3.42)

A 80 la ecuacion (3.42) es el area superficial total de todas las micelas y puede ser
obtenida de la ecuacion (3.22).

Otras especles reactivas, tales como CTAs e impurezas, también Juegan un rol en el
proceso de nucleaclon de particulas. El efecto total de cada especie indlvidual depende
marcadamente de su solubilidad en agua, lo cual implica que la particion de componentes
es muy Importante.

Finalmente, en una polimerizacién en emulsion convencional, es decir, cuando la
concentraclén de emulsificante esta por arriba de su CMC, las particulas son generadas
por ambas nucleaciones, homogénea y micelar. La rapidez de cambio del nimero total de
particulas esta dada por la ecuacion (3.43).
dN dN dN
+

P plome pmic

L 3.43
dt dt dt ( )

3.2.4. Modelos reclentes sohre nucleacion de particulas

Varias investigaciones sobre la formacion de particulas han sido conducidas por el grupo
de Gitbert®’®? En una de sus mas recientes publicaciones sobre nucieacion, Maxwell et
al® establecieron que la absorcion de radicales por particulas no es un proceso de
colision, por lo siguiente: (1) la densidad de carga en la superficie de la particula no afecta
la absorciéon de radicales y (2) la fuerza l6nica del medio no exhibe influencia sobre la
absorclén de radicales. Con base en evidencia experimental, Maxwell et al.** resumieron
sus hallazgos experimentales y propusieron un modelo nuevo de formacion de particulas.
Ellos propusieron que la propagacion de un radical en fase acuosa hasta su longitud
critica, j~. es la etapa que determina la rapidez del proceso de absorcion, asi la absorclon

podria ser considerada un proceso difusional. El grupo de Gilbert tamblén observé en sus
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experimentos que los radicales en fase acuosa con longitud de cadena menor a la
longltud critica j.. son absorbidos reversiblamente, es decir, pequefios radicales pueden
entrar y escapar de una particula muchas veces antes de que ellos pusdan ser
absorbidos irreversiblemente. Este fenémeno indica directamente que la eficiencia de
absorcion, F, @s muy pequefia para radicales con longitud de cadena menor a j.,. Su
postulado esta de acuerdo con la conclusion de Hansen y Ugelstad™ sobre |a eficiencia
de absorcion de un radical, que es pequefia para radicales més pequefios. Este hallazgo
suglere miguna modificacian a las ecuaciones (3.28) y (3.25). Los radicales con longitud
corta (menor a /./2) pueden no ser absorbidos por las micetas o particulas. Esto implica
que los radicales que no puedan ser absorbidos deberlan incluirse en el calculo de /R/w
en términos tales como ku/NyJ [R]w Y kemfMIC] [R/]w ©n la ecuacion (3.29), entonces
tampoco [R,"]w no sera absorbido en la ecuacion (3.28). Algunos grupos® tienen esto ya
implementado en su modelo como una modiflcacién, supusieron que los radicales de
longitud de cadena menor a un medio de la longitud critica /.. prefieren no ser capturados.
Esta suposicién es una aproximaciéon emplrica. Maxwell™ intentd calcular tedricamente la
longitud de cadena minlma j,, en la cual los radicales pueden ser absorbidos. Sobre
bases termodinamicas, Maxwsll encontré que el minimo, 7., para el estireno, es
aproximadamente 2. El valor de j.. cominmente aceptado para estireno es 3 a 5, por lo
que el calculo de Maxwell concuerda con el de Dubé et al.*®. Maxwell et al.** también
calcularon f., para otros monémeros como BA, MMA, VAc y VCI Aunque existe
discrepancia en el valor real de j. para varios mondmeros, investigaciones cinéticas
recientes revelan el hecho que no todos los radicales con cualquier tamaiio pueden ser
absorbidos Irreversiblemente. Por lo tanto, es razonable suponer que j. es
aproximadamente igual a la mitad del valor .. para la mayoria de los mondmeros, aunque,
pueden considerarse una aproximacion burda. Kshrisager y Poehlein® intentaron vaildar
el postulado de Maxwell et al.**, Midleron la longitud minima j., para el acetato de vinilo
usando bombardeo por espectroscopla de masas. Reportaron un valor de j. de 5 a 6 para
al acetato de vinllo, el cual es muy cercano a la prediccién tedrica (7 a 8) de Maxwell et
al® basada en termodinamica. Kshiragar y Poehlein®™ midieron indirectamente j.., y
sugirteron que la teorfa coloidal probablemente no es aplicable para dascribir el proceso
de absorcion de un radical. Para que la teoria coloidal sea vallda, el tamario de los
radicales ollgoméricos debaria ser muy grande, y eésto no es soportado claramente con las
mediciones experimentales de Kshirsagary Poahlaln®,
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En la Tabla 3.3. se presenta un resumen de todos los modelos sobre la nucleacién de
particula.
Tabla 3.3. Resumen de modelos sobre nucleaclén de particula
Modelo Autores Férmula
Proceso de colision | Fitch y Teai™"™ R, = 410, kemNo[ R T w0
Proceso difusional Hansen y Ugelstad’"™ R. = 4xr,DN,[R] 5
Difusion/propagacion | Maxwell et al.® Re ke fM][RTw
Colisitn/emplrica Dougherty™® y Penlidis st al.** | R, o Area total superficial migelar
Superficle cublerta Yeliseysva y Zulkov™ R, = dengidad de carga superficlal
Cololdal Penboss et al.” DLVO {teoria de estabilidad cololdal
propuesta por Derjaguin, Landau,
Verway y Overbaek)

3.2.5. Consideraclones especliflcas sobre modelos de nucleaclon

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

aproximaclén difusional de este modelo fue una version mejorada del postulado
original de Hansen y Ugelstad’'. Después de incluirlo en el modelo, se Intentd
reproducir los céalculos de Hansen y Ugelstad”". Los monémeros mas solubles en
agua tienen una longitud de cadena critica mayor, lo que consecuentemente
resulta en una rapidez de nucleacién méas baja. Esto es simplemente porque los
mondmeros mas solubles en agua (oligomeros) estan comunmente en la fase
acuosa por periodos de tiempo més largos antes de que sean absorbidos por
micelas o particulas. En el estudio original de Hansen y Ugelstad™, la validez del
estado estacionario fue examinada con cuidado. Hansen y Ugelstad’' han
demostrado que la prediccion generada bajo la hipdtesis de estado estacionario
difiere de la generada sin la hipotesis de estado estacionario sdlo en los pimeros
10 segundos, por lo que, ambas curvas llegan a ser indistinguibles. Por lo fanto, se
puede usar con seguridad la hipotesis de estado estacionario. Asua et al.”®
también verificaron independientemente la validez del estado estacionario.

(2) Discriminaclén de modelos. Mas detalles fueron considerados en la nucleacion

de particutas por Hansen y Ugelstad™, Los radicales en fase acuosa, derivados de
la descomposicion del iniclador, contienen fragmentos ionicos de iniciador, lo cual
hace que estos radicales tengan superficles activas. En contraste, los radicales
generados por transferencia de cadena al mondmero y a CTAs (agentes de
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transferencla de cadena) no tienen un extremo de cadena i6nica. Hansen y

Ugelstad™ trataron esos dos tlpos de radicales de manera distinta, con el uso de
constantes cinéticas de propagacion distintos para la propagacion y la absorclon.
Maxwell® tamblén supusé que los radicales de cualquier tamafio sin iniclador
ibnico en el extremo pueden ser absorbldos irreversiblemente. Esta es,
obviamente, una ventaja tedrica al tomar en cuenta este efecto dentro de las
consideraciones del modelo, pero esto inevitablemente incrementa la complejidad,
porque implica estimar muchas comstantes de rapldez adicionales. Aunque
Hansen y Ugelstad’™ presentaron un modelo que considera los efectos de un
Iniclador idnico en el extremo de la cadena del radical sobre la absorcidn,
desorcidn y propagacion, reportaron estimados de las constantes cinéticas usadas
en su modelo. Recientemente, Arbina y otros® compararon tres modelos de
distintos niveles de complejldad, los cuales son: (1) un modelo simple que no
considera los efectos del iniciador 16nico en el extremo de la cadena del radical; (2)
un modelo que considera los efectos del iniciador i6nico en el extremo de la
cadena del radical, pero supone absorcidn no irreversible para radicales con
cadena menor que z y (3) un modelo que consldera los efectos del Iniciador i6nico
sobre el finat de la cadena de radical, pero supone absorcidn Irreversible.
Encontraron que los tres modelos aproximan los datos experimentales de una
manera similar con pequefias diferencias y que podrian ser considerados
equivalentes. Concluyen, por lo tanto, que no hay una ventaja en incrementar la
complejidad del modelo.

3.3. Particion del monémero en homopolimerizaclén en emulsién

Otra razén importante por la cual la polimerizacién en emulsion es un sistama complajo es
que todos los ingredientes de la reacclon se raparten entre todas las fases. No hay que
perder de vista que calcular las concentraclones en cada fase considerando las distintas
reacciones es una tarea dificll, por la falta de teoria satisfactorla que pueda describir
totaimente of fenémeno de particién de componentes. Algo peor es que la particién del
monémero se vuelve més complicada en los casos de co-/terpolimerizacion cuando varios
mondmeros, asi como polimero coexisten en la misma fase. Una revislon bibliografica
exhaustiva, revela que la mayoria de los grupos de investigacion se enfocan a resolver
este problema emplirlcamente; ésto Implica que la concentracion en ambas fases, acuosa
y particulas de polimero, es medida experimentalmente. Esta aproximacion fue muy
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popular en los estudios ploneros y es ain e! método mas ampllamente usado en la
actualldad. Es relativamente sencillo medir las concentraciones de monémero en todas
las fases. Desde el punto de vista del modelamiento, un coeficlente de particion es muy
facil de incorporar a un modelo. Sin embargo, este método llegara a ser inmanejable
cuando mas de un mondémero estd involucrado en la reaccion. Adicionalmente, es
deseable para un modelo, ser capaz de predecir la concentracion de mondmero para un
nuevo sistema de emulslén sin la determinacion del coeficlente de particion en cada
tiempo. En semeajants caso, una aproximaeion tedrica es ciertamente mas ventajosa. Esto
fue primero propuesto por Morton et al.*®, quienes demostraron que la particién de
monomero puede ser descrita a través de la resolucion de las ecuaciones termodinamicas
de particién an el equilibrio, para la particlén de especies en cada fase. El principio detras
de este método es la ley termodinamica del estado en el equilibrio, en el cual el potenciat
quimico de cada especle es el mismo en todas las fases y puede ser alcanzado muy
facilmente, sin fimitaclones de transferencla de masa. Mas tarde, Guillot® presenté una
ecuacién similar de equllibrio termodinamico para copolimeros. Es obvio que el calculo de
la concentracién del mondémero basado en equilbro termodinamico es méas valido
tedricamente, pero ciertamente requiere de mas parametros dlificlles de obtener. Ambas
aproximaciones, empirica y tedrica, tienen sus proplos mértos y desventajas, La Tabla
3.4. da una comparacion de las dos aproximaciones,

Tabla 3.4. Comparacion de métodos para la particlon de monémero en
pollmerizaclon en emulsion

Aproximacién empirica Aproximaclén tedrica
Meritos tedricos, en general puede sar
Ventajas Facil de implementar. aplicada a la particion que involucra n

nimero de monémaros.
Diflcll de resolver numérlcamante el

Falta de generalidad, limitada a un juego de ecuaciones no lineales en el
Desventajas | sistema especifico, falta de informacion | equliibrio; los parametros no estan
para sistemas de copolimeros. disponibles para muchos sistermasg y son

dificlles de estimar.

3.3.1. Aproximaclén empirica

En base al balance de masa para monomeros, es facil expresar la concentraclon de
mondmero en la fase particula de polimero como se indica en la ecuacion (3.44).

Nm

], = "

(3.44)

61




¥, es el volumen total de todas las particulas de polimero, el cual puede ser expresado
como:

v, = X L-x N, MW, (3.45)

La ecuacion (3.45) s6lo es valida cuando x = x. El nimero de moles de mondmero
pueden ser calculado como N,, = N,,.(I — x}, donde N,,, es el niimero Inicial de moles de
mondmero y x. es la llamada converslon critica, en la cual las gotas de monémero
desaparecen. Sustituyendo la ecuacidn (3.45) para N, en la ecuacion (3.44) se obtlene la

expresion para la concentracién de monémero en la particula, ecuacion (3.46)

N (2
[M]p_l—xc(l—pm/pp - (3.46)

En las ecuaciones (3.45) y (3.46), p. Y p, son las densidades de mondmero y polimero,
respectivamaente. Muchas propiedades fisicas del sistema en emulsidon cambiaran
drasticamente en la conversion critica, as! x, puede ser determinada experimentalmente
por medicién del camblo repentino de presién de vapor, turbldez, conductividad, etc. '8,
En los intervalos | y Il, la composicion de las particulas de polimero permanece
refativamente constante, por lo que es razonable suponer que la concentracion de
monomero también permanece constante. Por lo tanto, la ecuacién (3.46) proporciona
una expresion para el calculo de la concentraclon de mondmero en los intervalos | y I, La
ecuacion (3.46) fue usada por Dougherty® en su modelo para la prediccién de la particién
de mondmero.

En el intervalo Ill, x, < x <1, y procediendo de manera simllar se obtiene:

S W e
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La ecuaclon(3.47) es la expresion para la concentracion de mondmero en las particulas
después de que desaparecen las gotas de mondmero, y x es la conversidn total.

Otra manera de obtener la concentraclén de mondmero en la fasa de particula es el uso
de coeficientes de particlén empiricos. Un coeficiente de particidn es definido como:

Y e (3.48)
M,

k., es la relacion de la concentracion de monomero en la fase acuosa a la concentracion
de mondmero en la fase polimero. El valor de £, para clertos sistemas de mondmero y
para un muy limitado nimero de sistemas de copolimeros esta disponible en la llteratura®.

A pesar de su simplicidad, los dos métodos anterlores son limitados, en varias formas.
Primero que todo, ambos métodos conducen a una concentracién constante de
monémero dentro de las particulas durante todas las etapas del intervalo | y Il. Esto es
poco probable, ya que el tamafio de la particula definitlvamente afecta la particion de
monémero. Adernas, el método emplrico se vuelve mas y mas irreal cuando se aplica a
sistemnas multicomponente. Los coeflcientes de particion para cada mondmero deberan
ser astimados. Esas limitaciones de la aproximacién empirica pueden superarse con el
uso de una aproximacion tedrica.

3.3.2. Aproximacién tedrlca: equllibrio termodinamico

La aproximaclan teérica se basa en dos principios: (1) el modelo de mezclas de particulas
pequefias y de cadenas largas de polimeros de Flory®' y Huggins® y (2) la ley
termodindmica del potencial quimico de equllibrio. Al aplicar estos dos principlos a la
homopolimerizacién en emulsién, resulta relativamente sencillo derivar una ecuacion para
el potenclal quimico del mondmero en la fase de particula de polimero. Morton et al.”
primero propusleron la siguiente expresion,

20V,
AGi.pﬂrﬁcula /RT =lul = /Jm,p +lu1,p = ln( _¢p)+¢p +xlp¢; + -

— 3.49
RTr, ( )

63




donde &, es la fraccion en volumen de polimero dentro de la particula, o es la tension
interfacial, r, es el radio de la particula, x, es el parametro de Interaccion entre el

mondmero | y su homopolimero, y V. es el volumen molar del monémero i.

El potencial quimico del monémero i en la ecuacldn (3.49) contiene dos términos: la
energia libre debido a la mezclado de u,, y la energia libre interfacial debido al
incremento de area superficlal, u,,. Para el mondmero | an kas gotas de mondmero se
puede escriblr un término similar, obteniendo la ecuacion (3.30).

AG, o /RT = ey = iy + g = (=9, )+ 8, + 7,02 + 27, (3.50)
RTr,
El potencial quimico del mondmero i en las gotas de mondémero contiene los mismos
términos que en una particula de polimero. En homopolimerizacion en emulslon, hay sdlo
un components en una gota de monémero, por lo tanto, @, es cero, y se podrian reducir
los primeros tres términos a cero. El Oitimo término representa la energia libre de la
interfase entre las gotas de mondmero y la fase acuosa. El dlametro, r,, de una gota de
monodmero esta en el rango de 10* — 10° A. La contribucién del Gltimo término en la
ecuaclén (3.50) es muy pequefa y esto permite que la energia libre del monémero | en
una gota de monémero sea cercana a cero. Como el mondmero esta disuslto en la fase

acuosa, su energfa libre puede ser escrita como se Indica en la ecuacldn (3.51).

AGisg _ ,, _ 1ol 1ML,
R T h{@]w.w] en

[M] ... 85 12 solubilidad dsl mondmero en la fase acuosa en saturacion. En los intervaios |
y Il, la fase acuosa esta saturada con monoémera, por io que M/, es igual a [M],,... Yy @sto
hace 4G ... /RT sea igual a cero. De acuerdo al equilibrio termodinamico, los potenciales

quimicos de monémero en cada fase deberan ser Iguales, as decir
AG AG, AG '
[___f_] _ [_. : ] - [_} (3.52)
RT particula RT gom RT acuoto
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Dado que tanto 4G, 1/RT y 4G, scuoro’RT 80N coro, la ecuacion (3.49) puede ser reescrita
como:

20'V

AG, porieas ! RT =1n(1=9, )+ 8, + 1,8 + 22 = 0 (3.53)

La ecuacion (3.53) es la muy conocida expresion teérica para la particién de mondmero
en los iMervalos | y H euando existen getas de mondmero. La ecuacion (3.53) es una
ecuacién no lineal y &, debera ser calculada por iteracion. En el Intervalo Ul, cuando tadas
las gotas de mondmero desaparecen, la fase acuosa ya no esta saturada con mondmero,

lo cual implica que fM]., < [M].,.. Y @l equilibrio termodinamico debera ser reescrito como:

[99‘] - [AGJ] (3.54)
RT partlcula RT acuoso
Por lo tanto,
2 V M
Inl-¢,)+4, + 1,6 +— A{ [}ﬂ]—J (3.55)

Hay dos términos desconocidos en la ecuacién (3.55), la fracclén en volumen de
polimero, &, y la concentracién de mondmero en la fase acuosa /M].. [M], puede ser
reescrita basada en la siguiente definicién:

Ny _Vﬂ(l _;;f’ )_P_"' MW, =[M], (3.56)

W

Para obtener &, y [M],, las ecuaciones (3.55) y (3.58) deberén ser resueltas
simultaneamente en cada iteracion (incremento de tismpo).

La ecuacion (3.53) refleja la contribucion de mezclado, asf como de la energla superficial

a la energia libre del monomero. Comparado con la aproximacion emplrca, la ecuaclon
(3.53) representa una aproximacién mas soflsticada. También Indica que el potencial
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quimico del mondémero i en la fase particula es afectado por tres factores: (1) la
miscibllidad del polimero y el mondmero I, a través de y,. (2) el efecto de la tension
interfaclal, a través de o, donde el valor de ¢ es Influenciado por la eleccién de
emulsificante, mondmero y fuerza idnica; y (3) el tamafo de particula a través de r,.
Claramente la ecuacion (3.53) es tedricamente mas elegante que su analoga emplrica, sin
embargo la sofigticacion adicional se obtiene a costa de introducir parametros tales como

oY X que son dificiles de obtener. Existen s6lo un nimero muy limitado de fuentes que

dan valores de oy ¥,. En anteriores estudios, Morton et al.”® usaron un tensiémetro para
determinar la tensidn interfaclal del estireno. Ellos reportaron un valor de 4.5 dinas/cm
para estireno. El valor del parametro de interaccion, y,,, que reportaron para estireno y su
homopolimero es de 0.43. Gardon™ extendid el trabajo original de Morton et al.* a
sisternas de mas mondmeros, Indices de hinchamilento para varlos monémeros (el indice
de hinchamiento es un indicador de cuanto mondmero puede ser disuelto en la particula
de polimero), y los pardmetros x, y o, asl como la solubilidad, y fueron determinados
experimentalmente en su trabajo. El encontrd que los valores de o y Xy para estirenc y
MMA son los mas consistentes, al despreciar la variacién de tamafio de particula, nivel de

emulsificante y temperatura. Gardon™ reportd exactamente los mismos valores de o y ¥,
para estlreno que Morton et al.*. Para MMA, el valor de y,, s 0.585 + 0.005, y o es 1.6 ¢

0.4 dinas/cm. Gardon®™ consideré que el coeflciente de interaccién y,, debe de estar entre

02y 0.6 y o enun rango de 1 a 30 dinas/cm. Un hallazgo interesante discutido en la
referencia 93 es que o podria ser mas baja en el intervalo |, durante el cual la mayorla de
las particulas son pequefias y estdn completamente cubiertas por emuisificante. En el
intervalo I, las particulas crecen y estan menos cubierias por emuisificante, y dicha
cobertura parcial resultard en un valor mayor de ¢. Sin embargo, Gardon®™ no ofrecid una
solucion sobre como cuantificar el efecto de una cobertura parcial. Tal vez la conclusion
mas importante de la referencia 93 es que en particulas pequeiias varfa poco la
conversion durante los intervalos | y I, siempre que se mantenga el equilibrio
tarmodinamico. Esta conclusion concuerda con las observaclones experimentales de
muchos otros grupos. '

Aunque, la termodinamica de parlicién de mondmeros ha sido discutida por varios

grupos®®®® sélo algunos reaimente la aplican para predecir los camblos en la
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concentracion de mondmeros en las particulas durante toda la reaccién. Guillot™
desarrollé un programa de simulacién para describlr la particlén de monémero en la
copolimerizacion de AN/estireno en emulsion basado en principlos termodinamicos.
Guillot® presentd expresiones para potencial quimlco de monémero en todas las fases
tanto para homopolimerizacién como para copolimerizacion. Comparada con la ecuacion
(3.53), la expresion de Gulllot*® para potenclal quimico incluyd mas términos para tomar
en cuenta log efectos de elasticidad y eléctricos, Semejante practica, no obstante, hace
mucho mas complicada 1a solucion de las ecuacienes termodindmicas e woduce
parametros adicionales. Desafortunadamente, Guillot™ no dio valores para los parametros
usados en su ecuacién. Resultados adiclonales para AN/estireno y la copolimerizacién

Vac/BA fueron dados en una publicaclén posterior por el mismo autor*®.

3.4. Desorcion

Como fue mencionado anteriormente, los radicales libres absorbldos pueden desorberse
de las particulas de polimero. Las fuerzas motrices detras de la desorcion son
probablemente la solubilidad de los radicales, movilidad y varios otros factores. En las
particulas mas pequefias de polimero es més facil la desorcion del radical. La desorcion
es un fenémeno muy importante en la polimerizacidn en emulsion. Las desviaciones
respecto al modelo original de Smith — Ewart se deben principalmente a la desorcién. Es
comunmente aceptado en nuestros dias que los radicales desorbidos son radicales
monoméricos, los cuales son producto de la transferencia de ¢adena al mondmero. Esos
radicales (sin un fragmento de iniciador en el extremo de cadena) son pequefios y
méviles. Una vez desorbidos fuera de una particula, ellos cominmente permanecen en la
vecindad de la particula y pueden reabsorberse dentro de la particula. Como se indicéd
anteriormente, la rapidez de desorclon esta dada por:

Faal, 1 (3.57)
pdu - NAVW '
Ei punto clave en la ecuacion (3.57) es evaluar la constanta de desorcion, k.. Se han
desarrollado expresiones para k,,, por varios investigadores, Incluyendo Harada et al.®,
Nomura et al.” 8, Ugelstad y Hansen®, Nomura y Harada®™ y Asua et al.'". Harada et

67




al.”® usaron una aproximacion sofisticada y derivaron una axpreslon para ky,, 1a cual se
Indica en la ecuacion (3.58).

-l R|1-n
- kM d? k k. |CTA ’( )
k.. =(,1+ ,,[ p___d__n] g ool ]P_+_ - |k, [M], (3.58)
12D,5 k, kM), TNk [M] A
donde & esta definida en la ecuacion (3.59).
D
- M (3.59)
myD, +6D,

my en las ecuaclones (3.58) y (3.59) as un coeficiente de particlén, el cual es equivalente
a k., en la ecuacion (3.48); 4, es el didmetro promedio de las particulas de polimero; D,
os la difusividad de radicales dentro de las particulas de polimero y D,, es la difusividad de
radicales en la fase acuosa. La ecuacion (3.58) indica que la desorcidon puede ser
considerada una combinacién de varlos procesos complejos, incluyendo la transferencla
de cadena al monémero, al CTA y/o a otras moléculas pequefas. Harada et al.® probaron
su aexpresién para varios monbmeros y obtuvieron buenos resultados. Nomura et al.”’
simplificaron la ecuacién de Harada et al.* con la suposicién de que la mayorla de los
radicales desorbidos son radlcales monoméricos derivados de la transferencia de cadena

al mondmero, y si n << 0.5, la ecuacién (3.58) es entonces reducida a:

k
k. {1_2_D_w5 J Km (3.60)

mdd; k,

La ecuaclén (3.60) fue mas tarde verificada por Nomura y Harada®, quienes usaron una
aproximacion deterministica y ésta fue después aplicada al acetato de vinilo y al cloruro
de vinilo, Cuando se usa la ecuacion (3.62), los usuarlos deben ser cuidadosos, ya que
ésta fue derivada basada en varlas suposiciones, como el no re-ingreso de radicales
desorbidos, la terminacion Instantanea dentro de las partlculas de polimero, el despraciar

la terminacién en la fase acuosa y el contenido de mas de un radical en particulas de
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polimero. Esas suposiciones estan sujetas a una nueva justificaclon en muy altos niveles
de conversién, cuando el Interlor de una particula de polimero llega a ser mas viscosa, o
para mondmeros que son solubles en agua (es decir, donde la terminacidn en fase
acuosa no es despraclable).

Ugslstad y Hansen® también investigaron la cinética de desorcion y propusieron una
expresion similar para kya,

k
kdn = _/:"_[ _--BD.W. ’ 2} (361)
k! |la+D,/D, )2

donde &, es la constante cinética de transferencla de cadena al mondmero, k', €5 la
constante clnética de propagacion (re-iniciacion) para radicales generados por la reaccion
de transferencia, y a es el coeficiente de partlcién para radicales de mondémero entre la
fase acuosa y fase particula (a es Idéntica a m, de la ecuacién (3.60)).

Tanto las expresiones de Nomura como los de Ugelstad'®**®" han sido usadas por varios
autores para la polimerizaclén en emulsion de acetato de vinllo. Asua et al." examinaron
el modelo de Nomura et al.’” y encontraron una desviacién de los datos experimentales
reportados por Adams et al'®. Asua et al.'” sospecharon de la validez de las
suposiciones de la terminaciéon Instantdnea dentro de las particulas de polimero y la
terminacion despreciable en la fase acuosa utilizadas en el modelo de Nomura et al?
Asua et al."® supusieron que un radical monomérico reabsorbido es mas factible de
redesorber que terminar instantdneamente y, adernas, un radical monomérico desorbido,
como &l acetato de vinilo, podria propagarse en la fase acuosa. Finalmente, el re-ingreso
de radicales desorbidos también fue Incluido en el modelo de Asua et al.'®. En su intento

por superar las limitaclones previas, derivaran la siguients expreslon:

Kﬂ
kdn.r = kﬁn [M]p _-[<_+k [Xff] (362)
o r [

donde
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12D, /m,d;
W A7 (3.63)

kP'[M]w +ky [R.]w

p= kM, + k, [RY) c kN, AN 7, )k MICT+ k2],

(3.64)

£ en la gcuacion (3.64) es la probablidad de que un radical monomérico deserbido sufra
propagacion o terminacién en la fase acuosa, y k, es la constante de rapidez para la
desorcién de un radical por las particulas de polimero. Cuando g = 0, un radical desorbido
sard reabsorbido. Cuando g = 1, un radical desorbido sufrird terminacién en la fase
acuosa o propagacién en vez de ser reabsorblda. Asua et al.'"® nuevamente rescribleron
el modelo de Nomura como:

K
ko = ks (M), E'}?TI:—[_IM : (3.65)
o 4 P

Una comparacién cuidadosa de la ecuacion (3.62) con la ecuacion (3.65) indica que son

muy semejantes. Las ecuaciones (3.62) y (3.65) llegarén a ser idénticas cuando £ y n
sean cero. Esto implica que ambos modelos dan ta misma prediccion para monémeros
con muy baja solubllidad en agua (8 — 0). Sin embargo, en el caso de mondmeros mas
solubles en agua, como el acetato de vinilo y el acrilato de metilo (7 > 0), el modelo de
Nomura et al.”’ predice una muy alta constante de desorcion. De aqui que B tenga un
valor entre 0 y 1. Los modelos previos de Nomura y Ugelstad'®*" pueden ser
considerados como una caso especial del modelo de Asua et al.' cuando n esta en el
mismo rango de 0 —1. Asua et al,'"® afirmaron que su modelo es ventajoso sobre el
modelo de Nomura et al.”’ dado que es mas general. Adams et al.”" usaron una técnica
de relajacion y-radiolisls para determinar directamente la constante de rapidez de
desorcién, &, Yy su valor obtenido concuerda mejor con el modelo de Asua et al.’%®,
Despuds de la evaluacién de todos fos modelos discutidos anteriormente, el modelo de
Asua et al.'” para desorcion (ecuacién (3.62)) fue seleccionado por Gao y Penlidis” en
Emulpoly para implementario debido a sus aparentas ventajas.
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Es importante mencionar que todos los casos anteriores discutidos suponen que § es una
constante (ecuacién (3.59)) en sus expresiones. No obstante, ésto es poco probable,
especialmente en las etapas finales de polimerizacién, ya que el interlor de una particula
de polimero puede ser muy viscoso, y de aqul que el proceso de desorcién puede ser
controlado por difusidén. Para cuantificar las limltaciones difusionales, D, deberia ser
tratada como una funclén de la viscosidad. Este tema no ha sido discutido en forma
cuantitativa hasta la fecha. Sélo Friis y Hamielec' usaron una expresion empirica para
calcular la disminucién de D,

2
1—-x
D. =D |0.0017x+] . 3.60
’ ”"( * (1—0.1%” (3.668)

La expresién (3.66) fue usada para la polimerizacidon en emulsion de acetato de vinllo.
Para desarrollar un modelo mas general, Gao y Penlidis’ usaron la teorfa de volumen libre
como se indica en la ecuacion (3.67).

1 1
D, =D, exp| —B+| —— : 3.67
P po Xp( ( VF V;.-ch }} ( )

Enla Tabla B.1. del Apeéndice B se encuentra un resumen de las ecuaciones utilizadas en
el modelo del simulador Emulpoly, y en el Apéndice C la nomenclatura utilizada.

En la historia de la humanidad, siempre se ha buscado la manera de simplificar el trabajo,
y mas aun tratandose de problemas quimicos, slendo esto un motivo para buscar la forma
de realizar prusbas tedricas para después llevarlas a la forma experimental. Es asl como
surge la idea de los simuladores, los cuales nos ayudan a realizar pruebas con clertas
sustancias. Dichos simuladores cuentan con caracteristicas especificas para poder
realizar las pruebas que se requleran, dependlendo de lo que se busque realizar. Los
simuladores sirven como herramienta valiosa para desarrollar las estrategias necesarias
para mejorar la operacion de los procesos de la polimerizacion. Por ejemplo, es posible
evaluar diversas politicas de operacion, determinar la temperatura de entrada para
aumentar productividad y para mejorar calidad del producto, etc. El simulador puede

reducir el nimero de experimentos en laboratorio necesarios para el desarrollo de
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productos o para la operaclén de procesos, lo cual hace a un simulador una herramlenta
muy importante, pues puede ahorrar dinero a la industria. Por tal motivo es importante
conocer su funclonamiento y verificar la utliidad de los simuladores.

Esta tesis esta enfocada a la simulacion de copolimerizacién en emulsion. Por tal motivo,
nos enfocamos en un simulador (Emulpoly, desarrollado por el grupo de Penlidis’, en la
Unlversidad de Waterloo, Canada), que pueda cumplir con los requerimlentos para

realizar las simulaclones especificas. En el Apéndice A se muestra cOMo se reatiza una
simulactén con Emulpoly.
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CAPITULO 4

4. SIMULACIONES Y DISCUSION DE RESULTADOS DE LOS SISTEMAS DE
COPOLIMERIZACION EN EMULSION ESTUDIADOS

La polimerizacién en emulsion es un proceso muy complejo, y mas aln cuando se trata
de copolimerizaclon, por lo que se raqulere de modelos para simular los comportamientos
do ostos sistamas a clertaa condiciones exparimentaies, y determinar las propladades
finales del polimero.

La copolimerizacion es en general el matodo mas poderoso para promover cambios en
jas propledades de los polimeros, y se usa ampllamente en fa produccidn de polimeros
comerciales. La copolimerizacion modifica la simetria de la cadena de polimero y modula
las fuerzas intermoleculares e intramoleculares, de ahl que propiedades tales como el
punto de fusion, la temperatura de transicion vitrea, cristalinidad, solubilidad, elasticidad,
permeabilidad y reactividad quimica se puedan varlar dentro de un amplio intervalo.
Debido a estas caracteristicas, los copolimeros son materiales de gran Interés a nivel
Industrial.

Para desarrollar un simulador se requiere realizar tres pasos: 1) desarrollo del modelo
mateméatico, 2) desarrollo de la base de datos y 3) validacién del slmulador. En este
capitulo se presenta la tercera etapa, es declr, se prusba el simulador en sistemas
multicomponentes y se analizan los resultados. El propdsito es Identificar las bondades y
las limitaclones de! simulador Emulpoly, version de principios de los 90's, el cual es un
simulador seml-comercial, desarrallado en la Universidad de Waterloo, Ontario, Canada.

En este capitulo se presentan las simulaclones para sistemas multicomponentes en modo
de lotes, realizadas con et simulador Emuipoly. Estas se llevaron a cabo usando las
mismas condiclones de operaclén que los estudios experimentales reportados en la Tesis
Doctoral de Odlar Araujo®, debido a que en este trabajo se encuentra Informaciéon de
varios sistemas de copolimerizacion. Los sistemas estudiados son combinaciones binarias
de estireno y mondmeros acrilicos: Estireno/Metacrilato de metilo (E/MMA),
Estireno/Acrliato de butlio (E/AB), Estireno/Acido acrllico (E/AA), Metacrllato de
metilo/Acrilato de butilo (MMA/AB) y Metacrilato de metilo/Acetato de vinilo (MMA/AV). En
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general, se simulan Ia conversion, el tamafio de particula, que es simulado y reportado en
intensidad, y en algunos casos la composicién del copolimero. Aunque ef simulador
reporta los promedios de peso molecular en peso, éstos no se analizan en esta tesis, ya
que Araujo® no midié experimentalmente estas propledades en sus materiales.

Los sistemas estudiados se presentan en la Tabla 4.1. Ellos cubren un amplio rango de
ralaciones de reactividad y solubilldades como se muestra en la Tabla 4.2, por lo que sl
estudio @s muy ampllo, en cuarito al tipo da mondmeros analizados.

Cabe resaltar que una de las principales caracteristicas de Emulpoly es que cuenta con
una base de datos de propiedades fisicas y constantes cinéticas muy completa. Aunque
en principio es posible modificar la base de datos, este estudio tenia como objetivo
evaluar el simulador tal y como se vende al publico, es decir, usando los mejores valores
da su base de datos. No obstante, tamblén cabe aclarar que fa base de datos es de
principios de ios 90's, y tanto el simulador como la base de datos han sido mejoradas
significativamente desde esa fecha. Ademas, la version usada de principios de los 80's,
era una version “dermno”, por lo que no contaba con todas las harramientas y opciones del
simulador completo.

Tabla 4.1. Relaclones de reactividad de sistemas de copolimerizaclén estudiados*

Sistema Iy f;

Estireno/Metacrilato de metllo 0.45 | 047
 Estireno/Acrilato de butilo 0.80 ]10.15
Estireno/Acido acrilico 0.15 | 0.25
Metacrilato de metilo/Acrilato de 1.50 | 0.30
butilo

Metacrilato de metilo/Acetato de 22.21 1 0.07
vinilo

Tabla 4.2. Solubllidades en agua™

Mondmero Solublilidad en agua (25°C)
Estireno 0.025%
Acrilato de butilo 0.16% ~
Acido acrilico Total
Metacrilato de 1.59%
metilo
Acaetato de vinilo 2.4%
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4.1. Estireno/Metacrilato de metilo (E/MMA)

El primer sistema estudiado es la copolimerizacién en emulsién de Estireno/Metacrllato de
metilo (EIMMA). Este sistema no es muy utllizado en la industria, pero se tiene un amplio
conocimiento de sus constantes cinéticas y sus propledades termodinamicas, por lo que
rasultd atractivo evaluarlo. En la Tabla 4.1.1. se resumen los estudios reallzados para este

sistema.
Tabla 4.1.1. Referancias ds copolimerizecisn de EAAMA"
Roeferencia Aportacién
Gao y Penlidis (2002)5: Presentaclén, fundamentacion y evaluacion de Emulpoly
Nomura et al. (1982) Datos experimentales en sistema tlpo lotes para varias

concentraciones de iniclador

Forcada y Asua (1990,1991)” | Modelacién, datog experimentales de semilleo en sistemas tipo
lotes y semicontino

Araujo et al. (200T)"* Datos experimentales en sistema tipo lotes

Saldlver et al. (2001)" Datos experimentales en sistema tipo lotes

En las Figuras 4.1.1 a 4.1.13 se presentan las simulaciones de E/MMA, a las condiciones
experimentales mostradas en la Tabla 4,1.2. En estas simulaciones se varian la
temperatura, la relacion de monémeros, la cantidad de Iniciador, emulsificante y la
relaclén de mondmero-agua.

Tabla 4.1.2. Datos experimentales de E/MMA®

Temperatura E/MMA* * [ Sl Mon/Agua |
(g/H;0) %mol/%mol | mol/LH,0 | mol/LH,0 | gMon/g H;,0
60 30/70 0.002 0.028 0.55
70 30/70 0.002 0.014 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.55
70 __T0/30 0.002 0.028 0.34
. &0 30/70 0.002 0.014 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.34
60 30/70 0.002 0.014 0.34
“Eetireno/Metacrliato da meatilo
**Iniclador

*“*Emulslficante

Este sistema ha sido estudiado por muchos autores. En la literatura se menclona que a
mayor contenido de Metacrilato de metllo en el copolimero, los coeficientes de difusién
son més altos, ya que et Metacrilato de metilo causa un intenso efecto “gel”, mayor aun
que la homopolimerizacién de estirena'. Lo anterior, no se observa en las graficas de
converslon vs. tlempo en los datos exparimentales y en las simulaciones realizadas

(Figuras 4.1.4 a 4.1.7), ya que al aumentar el contenido de MMA disminuye la rapidez de
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polimerizacidn, Lo anterior se puede deber a que el simulador Emulpoly no considera los
parametros para el fendmeno de efecto “gel”.
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Matit Matacrilatn-Fatire no
o Bruaoitn Ealrwn AR 70730 % mok%mml = Beridwoton Eatrarcrvbih: M07T0 SRl
0 ExrecMMA: 3070 Smol%mol & IUSVVMA; 70750 %robRm
W o—_— e — e —
o
30
170
E 1o
‘g 100 ﬁl
Iw
i
sl o ® ®
&0 [ ]
. —
g Ll "
30
20
10 |
0 i e ..
0,00 020 0.40 000 von 1.00
i Comarmiin
( ——an

Figura 4.1.1. Simulaclén de polimerizaclén en emulsién de MMA-Estireno a 60°C
(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua)
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Figura 4.1.2. Simulacién de polimerizacion en emulslén de MMA-Estireno a 70°C
(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua)
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Didmatro de partioula ve Conversldn
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Figura 4.1.3. Simutacién de polimerizaclén en emulsién de MMA-Estireno (KPS:
0.002 mol/L de agua, $SDS: 0.028 mol/L de agua)

Sa observa en las simulaciones que a mayor relaclén monomero/fagua la rapidez de
polimerizacién es menor. Al aumentar la concentraclén de emulsificante no se ve afectada
la rapidez, como se observan en las Figuras 4.1.4 a 4.1.7, donde la conversion vs. tiempo

permanece al aumentar al doble la concentracion de emulsificante.

En las Figuras 4.1.1, 4.1.2 y 41.3 se muestran los datos experimentales y las
simulaciones del tamafio de particula contra conversion. Se observa que la simulacion
con mayor proporcién de MMA, 70%, se aproxima més a los datos experirmentales que la
simulaclén con menor cantidad de MMA, Ademas, se observa un aumento en el tamafio
de particula en el caso con mayor cantidad de MMA, probablemente debido el efecto de
gel, aunque en las simulaciones con 70% de MMA existe un aumento considerable en el
tamafo de particula a conversiones altas, probablemente porque el simulador sobrestima

algin parametro en esas condiciones y no coincide con los datos experimentales.

En la experimentacldn, el varlar la temperatura o el porcentaje de mondémeros no afecta et
didmetro de particula y éste varia de 50 a 100 nm durante toda la reaccion. En la Figura
4.1.2 se observa que al aumentar la cantidad de emulsificante el tamafio de particula
disminuye ligeramente de 50 a 60 nm al iniclo de la reaccion.
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Conversldn ve Tlempo
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Figura 4.1.4, Slmuléclén de pollmerizacién en emulsién de MMA-Estireno a 60°C
(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/l. de agua)
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Flgura 4.1.5. Simulacion de polimerizaclon en emulsion de MMA-Estlre;o a70°C
(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua)
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Figura 416 Simulaclén de bolimerlzaclén en emulsién de MMA-Estireno (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua)
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Flgura 4.1.7. Simulaclén de polimerizaclén en e?nulklén de MMA-Estireno (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua)
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Figura 4.1.8. Simulaclén de pollmerizaclén en emulsién de MMA-Estireno a 60°C
(KP3: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L. de agua)

Las Figuras 4.1.4 a 4.1.7 muestran los datos experimentales comparados con las
simulaciones reallzadas de la conversion contra el tiempo. Casl todas las simulaciones se
aproximan a los datos experimentales. Como ya se habla observado en las simulaclones
de tamafio de particula, a mayor cantidad de MMA, el perfil simulado se acerca mas a los
datos experimentales. En la gréﬂca 4.1.7 los dos perflles simulados se traslapan, por lo
que no se aprecia el perfir correspondients a 70°C, aunque exparimentalmente a mayor

temperatura se alcanzan conversiones altas més rapidaments.

En las Figuras 4.1.8 a 4.1.11 se observan los datos experimentales y simulaciones para
estireno residual a lo largo de la reaccién. Se observa en las simulaciones de todas las
graficas que hay una discontinuidad, un camblo abrupto en la propledad, en converslones
cercanas al 40%; probablemente el simulador no converge por la cantidad de polimero
presente en el reactor y es dificil determinar la cantidad de estireno sin reaccionar. Como
ya se habla observado en las figuras anteriores, la simulacidn se acerca mas a los datos
axperimentales cuando la cantidad de estireno es menor. La cantidad de emulsificante no
influya en el estireno residual presente.
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Flgura 4.1.9. Simulaclén de pblirﬁerlzacld?en emulslén de MMA-Estlreno a 70°C
(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua)
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Figura 4.1.10. Simulaclén aéypbllmorlzaclén en emulslon de MMA—Estlreno (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/l. de agua)
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Flgura 4.1.11. Simulaclén de pollmerizaclon en emulslon de MMA-Estireno (KPS:

0.002 mollL de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua)
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Flgura 4.1.12. Simulacién de pollmerlzaclbn"én emulsl6n de MMA-Estireno a 60°C

(KPS: 0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua)
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La Figura 4.1.12 muestra como varia la rapidez de polimerizacion con la conversion y se
observa que al aumentar la cantidad de MMA aumenta la rapidez de polimerizacion sobre
todo en conversiones cercanas a 40%, donde se observa un maximo. Probablemente ese
punto corresponde al final del intervalo | y el inicio del intervalo 1. Dabido a este maximo
en la rapidez, se observan esas discontinuidades en las Figuras 4.1.8 a 4.1.11.

En las graficas de las Figuras 4.1.1 a 4.1.4 experimentalmente el didmetro de particula no
se ve modificado por la relacion de monémeros, aungue en ks similaciones se observa
que a mayor cantidad de MMA aumenta el tamario de particula, debido probablemente a
que el MMA tiene menor relacion de reactividad que el estireno, por lo que al modificar su
relaciobn molar se obtienen copollmeros con composicién diferente. Para diferentes
temperaturas solamente aumenta un poco el tamafio de particula, a 70°C. Tampoco el

iniciador, emulsificante y el contenido de agua afectan considerablemente el tamafio de
particula.

En las graficas de las Figuras 4.1.5 a 4.1.8 se muestran los resultados de conversion vs.
tiempo. Se obtienen conversionas limites mas altas a tiempos menores, a mayor cantidad
de eslireno, ya que también la rapidez de polimerizacion es mayor cuando hay mayor
cantidad de estireno, Figura 4.1.13, lo cual también se observa en las simulaciones. Esto
se puede relaclonar con la baja solubilidad del estireno comparada con MMA, es decir se
promueve la nucleacidn hormogénea.

A mayor cantidad de emulsificante la conversién es mas lenta debido a que hay mayor
cantidad de particulas. A mayor temperatura se obtlenen conversiones més altas en
menor tiempo.

En general, las simulaciones se aproximan a los datos experimentales, excepto en las
simulaciones de diametro de particula. Es dificil predecir la evolucion tamafio promedio de

particula por el complejo fendmeno de nucleacldn. Los datos experimentales sugieren la
presencia de mecanismos adiclonales de nucleacién, aunque tamblén es posible que la

version usada de Emulpoly (1996) no tuviera implementados los modelos recientes
descrltos en sl capitulo 3 de esta tesis.




4.2, Estireno/Acrilato de butllo (E/AB)
El segundo sistema estudlado es la copolimerizacion en emulslon de Estireno/Acrilato de
butilo (E/AB). Este sistema ha sido muy estudiado debido a su gran uso a nivel Industrial,
por lo que el estudio de esta reaccién es muy importante. En la Tabla 4.2.1 se muestran
los estudios reallzados sobre este sistema.

Tabla 4.2.1. Referencias de copollmerlzacién de E/AB"
Raforsacla Aportacién
Saldivar et al. (2001)™ Datos exparimentales en slstema tipo lotes pera varlas condiclones
de reacclon
Chrastova et al. (1899)'" | Datos experimentales en sistema tlpo lotes para varlas
concentraclones de iniciador y emulsificante

Barudio et al. {1997)"" Datos experimentales en sistema tipo lotes y detalla el efecto del
agente de transferencia de cadena sobre la cinética

Cruz ot al. (1085)'" Datos experimentales en sistama tipo lotes para varias condiciones
de reaccién

Araujo et al. (2001)" Datos experimentales en sistema tipo lotes

Ozdeger et al. (1997)'" | El efecto de emulsificantes no iénicos

En las gréficas de las Figuras 4.2.1 a 4.2.24, cuyas condiciones de reaccldn se muestran
an la tabla 4.2.2, experimentalmenta el diametro de particula no se ve madificado por la
temperatura, aunque se llega a converslones més altas en menor tiempo, a temperatura
mas alta, En general, a mayor cantidad de Iniclador y emulsificante, el tamafio de particula

s menor.
Tabla 4.2.2. Datos experimentales de E/AB®
Temperatura E/AB* i E*™ Mon/Agua
{g/H;0) %maol/%mol | mol/LH,0 | mol/LH,0 | gMon/g H;O
60 70/30 0.004 0.028 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.55
70 30/70 0.002 0.014 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.34
60 30/70 0.002 0.028 0.34
60 70/30 0.002 0.028 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.55
60 30/70 0.004 0.014 0.34
60 30/70 0.002 0.014 0.55
70 30/70 0.004 0.028 0.34
B 70 70/30 0.004 0.028 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.34
60 30/70 0.002 0.014 0.34
*Estireno/Acrllato de butilo
**“Iniclador

***Emulsificante
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El acrilato de butilo tiene significativa transferencia de cadena al polimero, lo que aumenta
el efecto de autoaceleracién y tamblén permite la obtencion de polimero con estructura de
red.

En general, la correspondencia entre los perfiles simulados y los datos experimentales es
pobre, principalmente para el diametro de particula, ya que el modelo incorporado a
Emulpoly no considera los pardmetros cinéticos para el fendmeno de entrecruzamiento,
que en este sistema es muy imporiante™’.

En las Figuras 4.2.1, 4.2.3, 4.25, 427, 4.2.9, 4211, 4.2.13, 4.2.15, 4.2.17, 4219,
4.2.21, 4.2.23 se muestran las simulaciones y datos experimentales para el tamafio de
particula del sistema AB/E. Las simulaciones difieren de los datos experimentales, debido
al efecto de autoaceleraclon, aumento del tamafio de particula a converiones altas,
provocado por el acrilate de butilo; este efecto de autoaceleracion se ve reflejado por las
simulaciones en esta propledad a conversiones altas, donde se observa un incremento en
el tamafio de la particula, ademas se presenta aumento en el tamafio de particula en las
simulaclones a altas converciones, probablementa debldo a que el simulador ya no
converge Yy sobrestima algun parametro. Como se observa, el diametro de particula es
mayor que para el sistema E/MMA, debido a [a estructura de red; es decir, para el sistema
AB/E el didmetro de particula comprende valores de 70 a 110 nm, mientras para el
sistemna E/MMA varia de 50 y 100 nm. Se abserva un ligero aumento en el tamafio de
particula a menor concentracion de iniclador, Figura 4.2.13; aunque el aumento en la
concentracion de emulsificante no afecta el tamafio de particula, Figuras 4.2.5y 4.2.7.

En las Figuras 4.2.2, 4.2.4, 4.26, 4.2.8, 4.2.10, 4212, 4.2.14, 4216, 4.2.18, 4.2.20,
4.2.22, 4.2.24 se muestran las simulaclones y datos experimentales para la conversion
contra tiempo del sistema AB/E. Las simulaciones difieren de los datos experimentales,
debido también al efacto de autoaceleracion provocado por el acrilato de butilo, como ya
se habla observado en las graficas de tamafio de particula. Este efecto de
autoaceleracién se ve reflejado por las simulaclones, cuando se alcanza altas
converslones a tlempos relativamente cortos. S6lo en la Figura 4.2.22 existe una
simulacion cercana a los datos experimentales, probablemente debido a la mayor
cantidad de emulsificante, 0,028 mol/L, que estabiliza a las particulas de polimero. Otra

observacldn es que a mayor temperatura la rapidez de polimerlzacién es mayor; sucede la
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misma sltuaclén a mayor cantldad de iniciador; mientras que la relacion de mondmeros no

afecta esta rapldez de polimerlzacion.

Dldmetro da partioula ve Convensdn
Batireno-Acriiato de butilo

f 80°C 0C v KO o TOC

Compnilin

Flgura 4.2.1. Simulacién de polimerizaclon en emulslon de AB-Estireno (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %moal estireno/%mol AB, 0.55 g

mondémero/g agua)

e 00

Convarsidn va Tlampo
fstirano-Acrilato de butdlo

[r—Bwnocion 10°C — B 0 o ¢ @ 80

100.00 180.00
Tiempo (min}

'Figura 4.2.2. Simulaclén de pollmerizaclén en emulsién de AB-EstIren;_G(PS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %omol estireno/%mol AB, 0.55 g

monémerol/g agua)
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Figura 4.2.3. Simulaclén de pollmerizaclon en emulsién de AB-Estireno (KPS: 0.002

mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/l. de agua, 30/70 %mol estireno/%mol AB, 0.34 g
mondmero/g agua)
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Figura 4.2.4. Simulacién de pollmeﬂzaéﬂbn en emulsién de AB-Estireno (KPS: 0.002

mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 30/70 Y%omol estireno/Yamol AB, 0.34 g
monémerolg agua)
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Flgura 4.2.5. Simulacién de polimerizaclén en emulsién de AB-Estireno (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AB, 0.34 g
mondmero/g agua)
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Figura 42.6. Slmulaclén—ae polimerizacion en emulsion de AB-EstIrenB_(IT(PS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 ¥%amol estireno/%mol AB, 0.34 g
" mondémero/g agua)
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Figura 4.2.7. Stmulacién de polimerizaclén en emulsién de AB-EstIrono a 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Flgura 4.2.8. Simulaci6n de polimerizacién en ermulsion de AB-Estlreno a 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SD5: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Figura 4.2.9. Simulacié6n de poiliherlzaclén en emulsion de AB-Estireno 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monémaero/g agua)
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Flgura 4.2.-1-0_."S_lnil.,l|éc'|6n de pollmarlzacfén en emuislén de AB-Estireno 60°C (KPS:
0.002 rol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Figura 4.2.11. Simulacién de p;)”ilrﬁ:ﬁ;sclén on emulsléon de AB-Estireno 60°C (70/30

%mol estireno/%mol AB, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4212__S|mu|;,-lé_n d‘eugc.)l-i-rﬁerlzacién en emulslon de AB-Estireno 60°C (70/30

%mol estireno/%mol AB, 0.34 g monémerol/g agua)
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Figura 4.2.13. Simulaclén de pollmerlzaclé_r;_en emulslon de AB-Estireno 60°C (30/70
%mol estireno/%mol AB, 0.34 g monémero/g agua)
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Flgura 4.2.14. Simulacién de pollmerlzaclén en emulisidn de AB-Estireno 60°C (30170
%mol estireno/%mol AB, 0.34 g mon6merolyg agua)
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Flgura 4.2.15. Slmulaclén de polimerizacién en emulsién de AB- Estlrano 70°C (70430
%mol estireno/%mol AB, 0.34 g monémaero/g agua)
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Figura 4.2.16. Simulaclén de pollniérlzaclén en emulslén de AB-Estireno 70°C (T0430
%mol estireno/%mol AB, 0.34 g mondmero/g agua)
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Figura 4.2.17. Simulaclén de polimerizaclén en emulslon de AB-Estireno 70°C 30/70
‘%mol estireno/%mol AB, 0.34 g mondmerolg agua)
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Figura 4.2.18. Simulacién de pollmerizaclén en emulsion de AB- Estirano 70°C 30/70
“mol estireno/%mol AB, 0.34 g mondmerolg agua)
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Flgura 4.2.19. SIlmulaclén de polimarizaclén an ;;';lulslén da AB-Estireno 70°C (KPS:
0.002 mol/L. de agua, 8DS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireano/%mol AB)
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Flgura 4.2.20. Simulacién de polimerlzacion en emulslén de AB-Estireno 70°C (KPS:
0.002 mol/L. de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/3¢ Yamal estireno/®mol AB)
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Figura 4.2.21. Simulaclén de pollrr_lorlzaclén en emulsion dehAB-EstIrano 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 30/70 %mol estireno/%mol AB)
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Figura 4.2.22. Simulachs;-do. polimerizacién an emulsion de AB-Estlr?nﬁO“C (KPS:
0.002 mol/L de agua, 3DS: 0.028 mol/L de agua, 30/70 %mol estireno/%mol AB)
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Figura 4.2.23. Simulacién de polimerizacién en emulsién de AB-Estireno 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AB)
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Flgura 4.2.24. Simulacién de polimerlzaclén en emulslon de AB-Estlreno 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estirano/%mol AB)
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4.3. Estireno/Acldo acrllico (E/AA)

El tercer sisterna estudiado es la copolimenzaclén en emulsibn de Estireno/Acdo Acrllico
(E/AA). Este sistoma no ha sido muy estudiado, en la literatura. En la Tabla 4.3.1 se
muestran los estudios realizados en este sistema.

Tabla 4.3.1. Referenclas de copollmerizacién de E/AA1®

Referencia Aportacién
Ceska (1974) Estudios sobre la copolimerlzacién tbre de emulsificante
Guliot (1990)"® Estudios sofve la constante cindtica de propagacién y las
relaciones de reactividad con monémeros carboxllicos
Lange y Poehleln (1992-1993)"" | Estudios de copolimerizacidn con acidos carboxilicos

En las graflcas de las Figuras 4.3.1 a 4.3.18, las condiclones experimentales se muestran
en la Tabla 4.3.2 Se deben tomar en cuenta ciertas consideraciones para modelar el
sistema de E/AA, ya que no es adecuado usar el modelo de particién, debido a la total
solubllidad en agua del 4cldo acrilico. Sin embargo, para modelar este sistema con
grandes diferenclas en solubilidades, es suficiente con usar una aproximacion simple que
considere composiciones similares. La desorcidn de radicalkes y la terminacion en fase
acuosa no son despreciables, debido a la alta solubilidad del &cido acrilico. Otro factor a
considerar es la alta rapidez de nucleacién homogénea.

Tahla 4.3.2. Datos de condiclones exparimentales de E/AA®
Temperatura E/AA* [l E™ Mon/Agua
(g/H,0) %mol/%amol | mol/LH,0 | moliLH;0 | gMonig H,0
70 95/05 0.002 0.014 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.34
60 95/05 0.002 0.028 0.34
60 70/30 0,002 0.014 0.34
70 95/05 0.004 0.028 0.34
70 70/30 0.004 0.014 0.34
80 95/05 0.004 0.014 0.34
60 70/30 0.004 0.028 0.34
___ 60 95/05 0.002 0.014 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.55
60 70/30 0.002 0.028 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.55
“Estireno/Acldo acrilico
**Inlclador

***Emuisificanta

Los acidos carboxilicos pueden alterar la rapldez de polimerizacién, debido al gran
namero de particulas generadas a través de la nucleacién homegénea y un Incremento en
la rapidez de desorcién, que es favorecida por la alta solubilldad en agua de! &cldo
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acrllico. El sistema E/AA presenta el mas bajo dlametro de particula entre todos los
sistemas analizados en esta tesls, cerca de 50 nm, debido al incremento del nimero de
particulas por la alta solublildad de! &cldo acrilico en agua, como se puede observar en las
simulaciones de dlametro de particula, Flgura 4,3.1,

Las simulaciones realizadas para este sistema presentan marcadas diferenclas con los
datos experimentales, debido a la solubllidad de los monémeros, mientras que el estireno
@3 casl insoluble en Ia fase acuosa, y el Acido acrilico es totalmente solubte, porto que la
nucleacién y particién son criticos en este sistema.

En general, estos experimentos se realizaron con mayor proporcion de estireno en
comparacion con el &cido acrilico. Las simulaclones y los datos experimentales presentan
las mismas tendencias, para varlas condiciones experimentales, éstas demuestran que a
mayor cantidad de iniciador y emulsificante el tamafio de particula aumenta, debido a la
alta solubilidad de! acido acrilico y la relacion de monémero/agua y temperatura no afecta
el didmetro de particula. Las simulaclones no convergen a altas conversionas o tlempos
largos, probablemente se a la competencia entra nucleacién homogénea y micelar, por la
diferencia en solubllidades de los mondmaros.

En las figuras 4.3.1, 4.3.3, 4.3.5, 4.3.7, 4.3.9, 4.3.11, 4.3.13, 4.3.15, 4.3.17 se muestran
las graficas de tamafio de particula para el sistema AA/E en varias condiciones
experimentales En ellas se observan las simulaciones y datos experlmentales de esta
propiedad. En general, estos experimentos se reallzaron con mayor proporcion de
estireno, en comparacién con el acido acrilico. Las simulaciones y los datos
experlmentales presentan las mismas tendencias, para varias condiciones
experimentales, éstas demuestran que a mayor cantidad de iniciador y emulsificante el
tamafio de particula aurnenta, debido a la alta solubilidad del &cido acrilico y la relacién de
mondmero/agua y temperatura no afecta el didmetro de particula. Las simulaciones no
convergen a altas conversiones o tiempos largos, probablemente debido a la competencia
entre nucleacibn homogénea y micelar, por la diferencia en solubilidades da los

monémeros.
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La converslén a través del tlempo del slstema AAJE se muestra en las Figuras 4.3.2,
434, 436, 4.3.8, 4310, 4312, 4.3.14, 4316, 4.3.18, comprendiendo varlas
condiciones experimentales.
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Figura 4.3.1. Simulaclén de polimerizaclén en emulslén de AA-Estireno 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monomero/g agua)
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Flgura 4.3.2. Simulaclén de polimerizaclén en emulslén de AA-Estirenc 60°C (KPS:
0.002 mol/L. de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monémerol/g agua)
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Figura 4.3.3, SIimulacién de polimerizacién en emulsién de AA-Estireno 60°C (95/5
%mol estireno/%mol AA, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4.3.4, Simulaclén de pollmerizacién en emulsién de AA-Estireno 60°C (95/5
%mol estireno/%mol AA, 0.34 g mon6émerolg agua)
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Figura 4.3.5. Simulaclén de polimerizacién en emulsion de AA-Estireno 80°C (70/30
%mol estireno/%mol AA, 0.34 g mondémero/g agua)
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Figura 4.3.8. Slmulacion de polimerizacién en emulsién de AA-Estireno 80°C (70/30
%mol estireno/%mol AA, 0.34 g monémaero/g agua)
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Figura 4.3_.7. Slmulack;n de polimerizacién en emulsién de AA-Estireno 80°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AA)
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Figura 4.3.8. Simulaclén de polimerizacion en emulsién de AA-Estireno 60°C (KPS:
0.002 mol/L. de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AA)
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Flgura 4.33. Simulacion de pollmerizacién en emulsién de AA-Estireno (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 moliL de agua, 95/5 %mol estireno/%mol AA 034 g

monémero/g agua)

Converddn va Tlempo
Estireno-Acldo acrillon

50.00

Tlempo (min)

100.00

Figura 4.3.10. Simulacléﬁ de pollmérlzaclén oﬁ emulslén de AA-Estlreno (kPS: 0.002
moliL de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 955 %mol estireno/Y%mol AA, 034 ¢

monémero/g agua)
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Flgura 43.11. SImulacién de polimerizaclén en emulsion de AA-Estireno (KPS: 0.002
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Figura 4.3.12. Simulaclén de polimerizacién en emulsién de AA-Estirenc {KPS: 0.002
mol/L de agua, SD§: 0.014 mot/L de agua, 70/30 %mol estireno/mol AA, 034 g
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Flgura 4.3.13. Slmulacién de pollmerizacién en emulsién de AA-Estireno (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AA 055¢g
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Figura 4.3.14. Simulaclén de polimerizaclon en emulsién de AA-Estireno (KPS: 0.002
moli de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AA 0.55¢g
monomero/g agua)
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Figura 4.3.15, Simulacién de polimerizacién en emulslén de AA-Estireno 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4.3l.16. Slmuiaclén de pollrherlzaclén en emulsion de AA-Estireno 70°C (70/30
“amol estireno/%mol AA, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4.3.18. Simulacién de polimerizacién en emulsién de AA-Estireno 60°C (95/5

%mol estireno/%mol AA, 0.34 g mondmero/g agua)
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En general, los experimentos se realizaron con mayor proporcién de estireno en
comparacién con el acido acrilico. Las simulaciones y los datos experimentales presentan
las mismas tendenclas, para varias condiclones, éstas demuestran que a mayor cantidad
de inlclador, emulsificante, cantidad de monémeros y cantidad de estireno y menor
temperatura aumenta figeramente la conversién, como se menciond anteriomments,
debido a la alta solubilidad del acido acrilico. A diferencla del sistema ABJE, altas
conversiones se alcanzan a tiempos altos.

Como se comentd, las simulaciones no convergen a altas converslones o tiempos largos,
probablemente debido a la competencla entre nucleaciébn homogénea y micelar, por la

diferencia en solubilidades de los mondmeros.

4.4. Metacrllato de metllo/Acrilato de butilo (MMA/BA)

El cuarto sistema estudlado en esta tesis es la copolimerizacion en emutsion de
Metacrilato de metilo/Acrilato de butilo (MMA/BA). Este sistema tampoco ha sido muy
estudiado en la literatura. En la Tabla 4.4.1. se muestran los estudlos realizados sobre
oste slstema.

Tabla 4.4.1. Refarenclas de copolimerizaclén da MMA/BA'"
Refarencia Aportaclén
Dube y Penlidis (1995)" " © | Datos experimentales en sistema tipo lotes, incluyenco datos de
composlcion de los copolimeros
Araujo et al. (2001)™ Datos experimentales en sistema tipo lotes

Las condiciones experimentales usadas en las simulaciones de las Figuras 4.4.1 4426
se muestran en la Tabla 4.4.2.

En todas las simulaciones, Figuras 4.4.1 a 4.4.26, se observan los comportamientos
provocados por la estructura de red o contenido de gel, debido al acrilato de butilo. Es
decir, se observan minimos en las graficas de conversion contra tiempo en las Figuras
442 448, 4410, 4.4.12,_4.4.14. 4.4.18, 4418 y 4.4.24, cuando existe mayor cantldad
de acrilato de butito. La converslén aumenta con la cantidad de emulsificants, la cantidad
de monomero, la cantidad de iniciador y menor temperatura. La conversion no se ve
afectada por la relacion de monémeros.
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En general, las simulaciones de tamafios de particula no concuerdan con los datos
experimentales, Figuras 4.4.1, 4.4.3, 445, 44.7, 449, 4411, 4.4.13, 4.4.15, 4.4.17,
4419, 4.4.21, 4423 y 4.4.25, Esta propiedad sélo se ve afectada por el Iniclador y
emulsificante; a menor cantidad de ambos, el diametro de particula es mayor.

Tabla 4.4.2. Datos experimentales de MMA/BA®

Temperatura | MMA/BA* i~ E Mon/Agua
(9/H;0) Yemol/%mol | molVLH;O | mol/LH;O | gMon/g H,0

70 30/70 0.002 0.014 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.34
60 30/70 0.002 0.028 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.34
70 30/70 0.004 0.028 0.34
70 70/30 0.004 0.014 0.34
60 30/70 0.004 0.014 0.34
60 70/30 0.004 0.028 0.34
60 30/70 0.002 0.014 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.55
60 30/70 0.002 0.028 0.55
60 70/30 0.002 0.028 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.55

*Metacrllato de metilo/Acrllato de butilo

“*Iniclador

“**Emulsificanta

Metacrilaio de metllo- Acrilato de butiio

| } Jiackn 10 -C e B @w-C o 70°C w 70°C

| I
\
|

( Dldmatra de pariicula ve Convarsién

Dismwetro de particula [nm)}

Flgura 4.4.1. Simulacion de polimerizacién en emulslén de MMA-AB (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 30/70 %amol MMA/%mol AB, 0.34 g
monémerol/g agua)
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Converddn ve Tlsmpo
Metacrilato de matilo- Acrilato de butilo

[ T0°C 0T & T0C = Wy

1.00 . P
o ©
X o]
Q

Tmpo (min)

Figura 4.4.2, Simulaclén de polimerizacién en emulsién de MMA-AB (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AB, 0.34 g
mondmero/g agua)

Didmatro de p va G 18
Metacrilato de metlio- Acrilato de butilo
} 70°¢ -——M 0G0 60°C & 107G|
200 1
180
180
E 140

0.00 020 040 0.60 [iX.1] 1

Converalan

Figura 4.4.3. Simulacidén de polimerizacién en emulsldon de MMA-AB (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AB, 0.34 g
mondmerolg agua)
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Converalén va Tlempo
Matacriiato de matlo- Acrilato de buttlo
[ 70 'C we o 70 m sz
100
090
0.80
00
!
0.60
g 0.50
a40
0.0
|
030
’ 0.10
000 HEW-—m
! 0.00 20.00 40.00 0.00

‘ Tiempo (min)

Flgura 4.4.4, Simulaclon de pollmerlzacién en emulsion de MMA-AB (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 Y%amol MMA/%mol AB, 0.34 ¢

mondémero/g agua)

Dlimetro de particula va Converridn
Matacriiato de metlo- Acrllato de hutilo

T 90 G n

g¢nT0C o B0°C w TOTC

Didmetro de parlicuta {nm)

049 0080 0.80

Convension

'
1.00

P —

Figura 4.4.5. Simulaclon de polimerizaclon en emulslén de MM

A-AB (KPS: 0.002

mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %amol MMA/%mol AB, 0.34 g

monémero/g agua)
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Conversldn va Tlempo
Metaoritate de metilo- Acrilato de butilo

[— w0C 70 ¢ WG m T0C

oo o0n0e®. - S
0.00 50,00 100 00 180,00

Tempo (min)

Figura 4.4.6. Simulacién de polimerizaclén en emulsion de MMA-AB (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L. de agua, 70/30 %smol MMA/%mol AB, 0.55 g
mondmero/g agua)

e .;;r — .

Metaorilato de metilo- Acrlinto de butilo

e Bimuaion MAA/AB 3070 SmolYerrol e Bervincitn WMA/AB 70730 Yerrorsmol
0 MMVAAB 700 N hmal B LMAAB MV70 Rmokmmal

160 1
) _ Mo
E
“g’ 1
i 1
¥
R4 . - . .._______,.._.._._.....J
0,00 0.20 0.40 LL .80 1.00
L Conversidn

Figura 4.4.7. Simulacién de polimerizaclén en emulsién de MMA-AB 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Corversldn v Tlempo
Metacrilato de metilo- Aorilato de butilo

T = =Sirmcion NMATAB 30110 roRmet "= Rmancion MR TED RmorRmal
o MMA/AR 30/T0 SmolS%mol | MMAAR TOM0 Yol %ol
100 | ——— ——— B o - o & —
0.0 (8]

0,80

0.80
E ()}
0.40

ooo » o Q

000 20.00

!_ ﬂun‘go o?mln) 80.00 80.00

Flgura 4.4.8 Simulaclén de polimerizaclén en emulsion de MMA-AB 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, $DS: 0.014 mol/L. de agua, 0.34 g mondmerolg agua)

Didmetro de partiauls vs G
Metacriinto da metilo- Aarilato de butilo

— o

e DU MUAAB 30770 ek KTl vemeem BTG MAA/AR 70750 Rrmolrmot
& MMA/AB 30770 %robtmor 0 MMA/AB T30 % molimol

L1 —— .

Cormersian

Figura 4.4.9. Simulacién de polimerizacién en emulsion de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 moliL de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondmerolg agua)
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Conversién ve Thampo
Metnorilato de metilo- Acdinio de butilo

o Sirudicion MMA/AB J0/70 %Moy Rmol mreeBkmtsion MVA/A B 7070 Mok Mol
0 MWAAB 3070 %moksmol m LAWAR T0/30 Yo rmol

W e g A
» o |

100 00 150.00

Tlempo (min)

Figura 4.4.10. Simulaclén de polimerlzacién en emuision de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondmerol/g agua)

i Diimetro de particula ve Converddn

Matacrilato de matio- Acrilalo de butilo

o BirLiacin MMA/AR T30 %MoV ol —e— Smuickin MWA/AD 30/70 % mek Kool
© MMAJAB TI/30 %ot B MMAAB 3070 %mok¥ ol
0

Cormmnsidn

|
1
L 0.00 020 0.40 080 .80 1.0

Figura 4.4.11. Simulaclén de polimerizacién en emulsion de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/L. de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monémero/g agua)
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Conversién vs Tlempo
Metnorilato de metlo- Acrilato de butilo

— Firuackon MAAAR 700 %mol ol s Simuleakin MMA/A R 30/70 W mol ¥ ol
o MMA/AB TO0 %moikmol u MMAAR JVTO %ok mot

100 - ke — e i—Q—H—H—.—o—a—a——--i

oo e e— et -
0.00 50 0D 100.00 180.00
Tampo (min)

Flgura 4.4.12. Simulacién de polimerizaclén en emulsién de MMA-AB 80°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g monbmaerol/g agua)

f— ——- G e e e - — . —

Didmatro de particuls va G
Metacrilato de metilo- Acriiato da bulllo

} W MPS 0.004 ol ague, BOW, 0030 mobL agui o KP3:0.002 moil agua, 30% 0.014 moVL ague

I'-—'-;-s'ln'mcm KPS 0.002 o mgus, 8D8: 0 014 moll. agum —— Bamudaentn KP$ 0 004 oL sgaui, SOB: 0.020 mobL wgn }

180 . - — — FR— -

0.00 0,20 040 0.00 [} 100
Cormarsldn

Figura 4.4.13. Simulacién de pollmerlzaclén en emulslén de MMA-AB 70°C (70/30
%Yamol MMA/%mol AB, 0.34 g monémero/g agua)
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Convarsén ve Thmpo
Metacriinto de metha- Aoriiato de butiio

= Airruimoin KPB: 0,002 moW_ ngua, 808; 0.014 moVl mgta === Garvinckin KF: 0,004 noil sgus, B05: 0.028 movl agua)
o KF3: 0,002 movL gus. 508, 0 014 MOl #gna = KPB: 0.004 MoiL sgus, 305: 0020 movL sque

100 . ——- — . .__..,. el .“"Hﬁ"zlﬂ‘ .
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g 080
040
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o 2000 4000
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Figura 4.4.14. Slmulaclon de pollmerizaclén en emulsion de MMA-AB 70°C (70/30

%mol MMA/%mol AB, 0.34 g monbdmaerol/g agua)

; Diématro de particula ve C "
’ Melncrilato de matilo- Acrilato de butlla

= Shmniacion KPS 0,004 MWL 0gud, 9090014 okl ague KPS 0 004 okl sk, B0 0 014 ol agus |

I
‘ 7 e, EO8 001
|
|
i

l 0o 020 040 om0 080 100

Conversion

-

Flgura 4.4:15. Simulacion de polimerlzacion en emulslon de MMA-AB 70°C (70/30

%mol MMA/%mol AB, 0.34 g mon6mero/g agua)
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Conversldn vs Tlampo
Matacriisto de maetilo- Acrilata de butllo

e Shruinin KFS: 0002 moVL agua, B0B: 0.014 moAL. mguun == Biruinoibn KP: 0.004 meVL gesh, 508; 0 014 (L wgad
u KPS: 0.002 mollL agua, BD5: 0.014 movt scus © KPS: 0.004 moVL agus, 808; 0.014 moVL. sgus

100 ——— — o ----—-—8—B—g—l - —

090 e

0.80

o.ro
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oo W< PN C e
0,00 2000 40.00 #0.00
Tiampa (min)

Figura 4.4.16. Simulaclén de pollmerizacién en emulsién de MMA-AB 70°C (T0/30

%mol MMA/%mol AB, 0.34 g mondmaero/g agua)

’V Didmatro de particuls vk Converslén
Mataorlata de metla- Asdiatio de butllo

:

|

l-'-_—_snubcnor'{ KFE0.002 rodL aqun, S015: 0.028 Mol mgua —— Siruiscion KPE: 0.004 molL, sgua, B0 0,014 ol agun
! mewiackon KPS: 0 D02 mold, ugus, 505 0 014 mol ague 0 KPB: 0.004 moi. agua, SDS: 0.014 ok agus
! m KPS 0,002 motn agus, SUS. 0.028 mo_agua A M 0.002 moVL, agua, SDS: 0.044 molL eque

w——. . —_ —— — o e P —

Flgura 4.4.17-._§Imulaclén de pollmerizacién en emulsién de MMA-AB 70°C (70/30

%emol MMA/%mol AB, 0.34 g mondmerolg agua)
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Converalén va Tlampo
Metaoriiato de metlio- Acrilaio de butlio
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Figura 4.4.18. Simulacién de polimerizaci6n en emulsién de MMA-AB 70°C (70/30
%mol MMA/%mol AB, 0.34 g mondémero/g agua)

Dlimatio de particula ve Converslén
Metacrilate de metllo- Acrilato de bullla

1 Simalmoion K3, 0,003 moVL_ sgua, S8: 0.074 MOVL QU e Sirueckn KPS 0,004 morL aqus, BOS: 0 028 wodl, ageaa
—emms Byrusmaion KPS: 0,002 movL sgum, 8DS: 0.020 movL aguR 0 KPE: 0.002 mokl agua, S0H: 0.0 okl sgus

‘ & KPS 0003 moVL aqua, S05: 0 014 oVl #gua m KPS: 0.004 mol, gua, ADB: 0.028 movL egud
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Figura 4.4.18. Simulacion de pollmarlzac]én en emulslbﬁude MMA-AB 70°C (70/30
%mol MMA/%mol AB, 0.34 g mondémero/g agua)
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Converdén ve Tlsmpo
Metagrilato de metiio- Acrilato de butilo

[ Barartmcitnt KPB. 0 002 ok e, SU1S; 0.014 Mol agua - Bimtackdn KPS: 0 004 ol sgum, B0B: 0,020 rrei. agua
e G bcion KPS, 0,002 Mol pgup, 5078 0.020 oVl agud 0 KPS 0,002 mobL egus, S0, 0,028 movl, sgua
8 KPS 0.004 rovL agus. $03; 0.028 molA agua A KP9: 0.002 ML agus, J08: 0.014 moiL agua
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Figura 4.4.20. Simulaclén de polimerizacién en emulsién de MMA-AB 80°C (KPS:

0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AB, 0.34 g
monémerol/g agua)

Dldmetro de particula ve Converddén
Metacrilato de metilo- Acrilato de hutlio
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Figura 4.4.21. Simulacién de polimerlzacién en emulsién de MMA-AB 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AB)
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Flgura 4.4.22. Simulacién de pollmerizaclén en emulsin de MMA-AB 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AB)

Didmstro de particuia vy Converslén
Matacrifato de matio- Aorilato de butilo

!

(XY 0w 0,88 g mondmaro/g agus
o 0.\ g mondmero/g wgua | 0.85 g mondTmno/g Bgue |

.7 Y ———

000 020 0.40 0.60 0.80 1

L.
Figura 4.4.23. Simulaclén de polimerizacién en emulsion de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 moll. de agua, 30/70 %amol MMA/%mol AB)
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Conversidn ve Thempo
Metnorilato de matito- Acrilato de butilo

‘ 0.00 %000 o . .10C-l.00 180.00
| ) Tiarnpo {min)
Flgura 4.4.24. Simulaclon de polimerizaclén en emulsién de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AB)

—_— e e ——

| Diimetro de particula va Converslén
Metacrilato de metio- Aadiaty de butilo

SRt 034 T s = Gidecn 050 3 Tl
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\

Figura 4.4.25, Simulacion cdl.e;-bollmerlzaclén en emulsion de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/l. de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AB)
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Conversldn ve Tlampo
Melamilato de metilo- Aoriate de butilo
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Figura 4.4.26. Simulaclén de polimerizaclén en emulslén de MMA-AB 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AB)

Se reporta en la literatura'” que en este sistemna se observa que los dos mondmeros
tienen relaciones de reactlvidad muy cercanas, por lo que la reaccion procede muy
homogéneamante en cuanto a composlclon, aunque por la solubllidad del MMA, se podria
esperar cierta composicion cambiante, enriquecida al iniclo con MMA. El metacrilato de
metilo tiene mas alta solubilidad en fase acuosa, lo que afacta el coeficiente de particion.
£l cosficiente da difusion efectiva de los monomeros en las particulas de polimero,
disminuye cuando la temperatura aumenta o cuando la concentracion de metacrilato de
metilo disminuye, en sistemas con acrilato de butilo. La posible explicacion para este
fenémeno es la promocién de la formacion de gel debido a las reacciones de
polimerizacién causadas por la presencia de acrilato de butilo, aunado al hecho de que
esas reacciones son también promovidas con las altas temperaturas. Este polimero con
estructura de red se obtiene debido a la reaccion de transferencia de cadena al polimero y
a la existencia de terminacién por combinaclon.

El aumento del contenido de gel puede aumentar la viscosidad, haciendo que los

coeficientes de difusién de los monémeros en las particutas de polimero disminuyan. El

contenido de gel es mayor en sistemas con acrilato de butilo. Para sitemas con
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temperatura constante y bajo contenido de MMA, los coeficientes de difusion del MMA
disminuyen debildo a su solubllidad en agua.

La formacién de gel es mayor a temperaturas altas y alto contenldo de acrilato de butllo;
este paramestro representa un valor critico para el volumen libre del medio de reaccién en
las particulas.

Al observar las simulacionss y ks datos experimentales de las curvas de comversién vs.
tiempo (Figuras 4.4.2, 4.4.4 y 4 4.6) se aprecla que la temperatura promueve la reaccion.
Asl mismo, al tener mayor cantidad de MMA, la conversibn aumenta mas rapidamente
(Figuras 4.4.8, 4.4,10 y 4.4.12). El iniciador también promueve la reaccién (Figuras 4.4.14
y 4.4.16); en cambio, las cantidades de emulsificante y agua no afectan la conversion
(Figuras 4.4.18 y 4.4,20). El diametro de particula sdlo se ve afectado por el iniclador,

cuyo aumento provee una disminucion del tamafio de particula.

4.5. Metacrilato de metllo/Acetato de vinllo (MMAJAV)

El quinto sistema estudiado en esta teslé es la copolimerizacion en emulsion de
Metacrilato de metilo/Acetato de vinilo (MMA/AV). Este sistema tampoco ha sido muy
estudiado en la literatura. En la Tabla 4.5.1 se muestran los estudios realizados en este
slstama.

Tabla 4.5.1. Referenclas de copollmerizacién de MMA/AV"
Referencla Aportacién

Dube y Penlidis (1995)" T TDatos experimentales an sistema tipo lotes, incluyenco datos de
composicion de los copollmeros

Araujo et al. (2001)" Datos experimentales en sistema tipo lotes
Urretabizkaia et al. (1993)'"® | Monitorea por calorimatrla de la copelimerizacién en emuision
Canegallo et al. (1993)'* | Monitoreo en linea de homo-y co-polimerizacén

Las condiciones experimentales usadas en las Figuras 4.5.1 a 4.5.16 se muestran en Ia
Tabla 4.5.2.

En este sistema se observa que los dos mondmeros tienen muy diferentes relaciones de
reactividad y por lo tanto el sistema presenta composicion heterogénea. Este sistema es
dificil de modelar, particularmente lo que concierne al efecto de la concentracion del
emulsificante sobre la conversion y el tamafio de particula. Ademas, la cinética de
polimerizaclon para este sistema no es blen entendida adn.
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Tabla 4.5.2. Datos experimentales de MMA/AV®

Temperatura | MMA/AV* ™~ E™* Mon/Agua
| {(g/H;0) %mol/%mol | g/LH,0 | mol/LH;O | gMon/g H;O
70 30/70 0.002 0.014 0.34
70 70130 0.002 0.014 0.34
60 30170 0.002 0.028 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.34
60 30/70 0.004 0.028 0.34
70 70/30 0.004 0.014 0.34
60 30/70 0.004 0.014 0.34
60 70/30 0.004 0.028 0.34
60 30770 0.002 0,014 0.34
60 70/30 0.002 0.014 0.55
60 30/70 0.002 0.028 0.55
60 70/30 0.002 0.028 0.34
70 70/30 0.002 0.014 0.55
*Metacrilato de matilo/Acetato de vinllo
"*Iniclador

***Emuisificants

La tendencia en copolimeros ricos en acetato de vinilo es la obtencion de polimero
reticulado (alrededor de 30 — 40 % de contenido de gel). Los altos contenidos de acetato
de vinilo y altas temperaturas favoracen la formacién de gel, lo cual impedira la difusion de
radicales poliméricos al disminuir el coeficiente de difuslon. La CMC, depende de la

composlcion del copolimero y de la temperatura.

Lo complejo de este sistema son los efectos difuslonales por las reacciones de
tarminaclon (efecto de autoaceleraclén) y la propagacién Existen dos regiones blen
definidas aen las curvas de converslén contra tiempo. Este comportamiento es debldo a la
amplia diferencia de reactividad para MMA y AV. Cuando la polimerizaclon de acetato de
vinilo llega a ser predominante, el nimero de particulas disminuye, debldo a la alta
rapidez de transfersncia de mondmero y la baja rapidez de desorcién de radicales AV,

Por lo complicado del sistema, la concordancla entre los perfiles simulados y los datos
experimentales es mas pobre. También es posible que los pardmetros cinéticos de
copolimerizacion (coeficlentes de reactividad) disponibles en Emuipoly para este sistema
fueran estlmados burdos, ya que nuestra version de Emulpoly es de 1996, y el estudio
exhaustivo de Gao y Penlidis’, en el que mejoraron y actualizaron Emulpoly es de
principios de este siglo (2000-2002).
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M rilats de metilo-Acstalo de vinllo
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Filgura 4.5.1. Simulaclon de poﬁmerlzaclén en emulsion de MMA-AV (K|53: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AV, 0.34 g
mondémero/g agua)
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Flgura 4.5.2. Simulaci6n de polimerizacién en emulsién de MMA-AV (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AV, 0.34 g
monémero/g agua) ;
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Didmetro de particuls va C
Metacrilato de matio-Acetato de vinllo
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Flgura 4.5.3. Simulaclon de polimerizacién en emulsién de MMA-AV (KPS: 0.002
mol/L de agua, $DS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV, 0.34 ¢
mondémerolg agua)
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Figura 4.5.4. Simulacién de polimerizacion en emulsin de MMA-AV (KPS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mot AV, 0.34 g
monémerolg agua)
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mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/l. de agua, 70/30 %amol MMA/%mol AV, 0.34 g
mondmero/g agua)
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Filgura 4.5.6. Simulacién de polimerizaclon en emulsion de MMA-AV (KFS: 0.002
mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L. de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV, 0.34 g
monbémero/g agua)
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Dlidmatro de particula va Converddén
Metacrilato de matio-Acetato de vinlle
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Flgura 4.5.7. Simulacién de‘pollmérlzaclén en emulslon de MMA-AVlﬁC (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 ¢ mondmerolg agua)
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Figura 4.5.8. Simulacion de polimerizaclon en emulsién de MMA-AV 70°C (KPS:
0.002 mol/l. de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Flgura 4.5.9. Simulacién de polimerizaci6n en emulslon de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4.5.10. Simulacién de pollmerizaclén on emulsién de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g monémero/g agua)
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Flgura 45.11. Slniulacldn de pollmerizaclon en emulsién de MMA-AV 60°C (KPS:
0.004 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mon6merolg agua)
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Figura 4.5.12. é|mu|aél6n de polimerizacién en emulsléﬁ de MMA-AV 60°C (KPS:
0.004 moliL de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g monémero/g agua)
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Flgura 4.5.13. Simulacién de pollrr{erlzaclén en emulsién de MMA-AV 60°C (KPS:
0.004 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondémero/g agua)
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Flgura 4.5.14. Simulaclén de polimerizacion en emulsién de MMA-AV BE“C (KPS:
0.004 mol/L. de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 0.34 g mondmero/g agua)
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Figura 4.5.15. Slmulaclén de polimerlzaclén en emulsléon de MMA-AV 70°C (70/30
%mol MMA/%mol AV, 0.34 g monémero/g agua)
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Figura 4.5.16. Simulaclén de pollm_érlzaclén an emulsién de MMA-AV 60°C (30/70
%mol MMA/%mol AV, 0.34 g mondmerolg agua)
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Figura 4.5.17. Simulacién de p_c;llmerlzaclén on emulsion de MMA-AV 70°C (70/30

%mol MMA/%mol AV, 0.34 g monomero/g agua)
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Figura 4.5.18. Simulaclén de polimerizacion en emulsién de MMA-AV 60°C (30/70

%mol MMA/%mol AV, 0.34 g monémerolg agua)
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Figura 4.5.19. Simulacién de pailmarlzaclén en emulslén de MMA-AV 60°C (70/30

%mol MMA/%maol AV, 0.34 g monémaerol/g agua)
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Flgura 4.5.20. Simulaclén de polimerizacién en emulsion de MMA-AV 60°C (70/30

*smol MMA/%mo} AV, 0.34 g monémero/g agua)
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Flgura 4.5.21. Simulaclén de polimerizaclén en emulglén de MMA-AV 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L. de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV)
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Figura 4.5.22. Simulacién de polimerizacién en emulsién de MMA-AV 70°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV)
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Figura 4.5.23. Slmﬂlaclén de ﬁgllmorlzaclén on emulslon de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 30/70 %mol MMA/%mol AV)
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Flgura 4.5.24. Simulacién do p})llmorlzaclén en emulsion de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, SDS: 0.028 mol/L de agua, 30/T0 %mol MMA/%mol AV)
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Figura 4.5.25. Simulacién de poiimerizadén en emulsién de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 mol/L de agua, $DS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV)
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Flgura 4-.5.26."..?..imulaclén de polimerizacién an emulsion de MMA-AV 60°C (KPS:
0.002 moliL de agua, $DS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol MMA/%mol AV)

En las Figuras 4.5.1, 4.5.3, 4.5.5, 457, 45.9, 4511, 45.13, 4.5.15, 4617, 4519,
4521, 4523, 45.25 se muestran las simulaciones y datos experimentales para el
tamafo de particula del sistema MMAJAV. Las simulaciones difieren de los datos

experimentales, debido al efecto de autoacsleracién, aumento del tamafio de particula a
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converiones altas, provocado por el acrilato de butllo; este efecto de autoaceleracion se
ve reflejado por las simulaciones en esta propiedad a conversiones altas, donde se
observa un incremento en el tamafio de la partfcula, ademas se presenta aumento en el
tamafio de particula en las simulaciones a altas converciones, probablemente debido a
que el simulador ya no converge y sobrestima algan pardmetro.
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CAPITULO 5
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En la historia de la humanidad, siempre se ha buscado la manera de simplificar el trabajo,
y maés aun tratAindose de problernas quimicos, slendo esto un motivo para buscar la forma
de realizar pruebas tedricas para después llevarlas a la forma exparimental. Es asf como
surge la ldea de los simuladores, los cuales son de gran ayuda para predecir las
propiedades de l0s copolimeros. Aunque en este trabajo sdlo se presentan simulaciones
de algunas propiedades de los sistemas estudiados, es importante mencionar que se
requieren disefiar copolimeros con propledades deseadas de Tg. cristalinidad, MFFT
(Temperatura minima de formacion de pelicula), tamafio de particula, propiedades
quimlcas, propiedades mecanicas, efc. También, es posible evaluar diversas politicas de
dosificacion de monomeros, iniciadores y emulsificantes, temperatura de entrada para
aumentar productividad y para mejorar calidad del producto,

El simulador reducira el nimero de los experimentos en laboratorio y planta necesarios -
para el desarrollo de producto, y procesos de polimerizacion. EL simulador es una
herramienta importante, pues ahorra dinero a la industria. Por tal motivo es importante
conocer el funcionariento y verificar la utilidad de los simuladores.

Este trabajo consistio en evaluar el poder predictiva de una versién temprana del
simulador Emulpoly en algunos sistemas de copolimerizacion que cubren un amplio rango
de comonomeros, con solubilidades y relaciones de reactividad simifares o muy
diferentes. En general, el simulador Emulpely, basado en el modalo desarrollado por Gao
y Penlidis’, tiene amplia aplicabllidad, en sistemas que no presentan formacion de
rarmificaciones o entrecruzamiento

Los sistemas estudiados fueron: Estireno/Metacrilato de metilo (E/MMA), Estireno/Acrilato
de butilo (E/AB), Estireno/Actdo acrilico (E/AA), Metacrilato de metilo/Acrliato de butilo
(MMA/AB) y Metacrilato de metilo/Acetato de vinllo (MMAJAV). En general, se simularon la
conversion, tamario de particula y en el sistema (E/MMA) la composlicién del pollmero..

En general, para el (E'MMA) el modelo funciona muy blen, ya que es un sistema muy
conocido. Todos los deméas sistemas tienen sus limitactones, sobre todo (MMA/AV), que

140




es un sistema muy complejo por sus diferentes solublldades y reactividades. Para el
tamafio de particula no se obtuvieron muy buenos resultados.

Hay tres aspectos que pueden explicar las discrepancias observadas:

(1) La verslén de Emulpoly usada en este trabajo (Versidon 1.10) es una versién
temporal del paquete, que comesponde a la de Inicios de los 90 del siglo XX. La
Gitima verslén de Emulpoly, la cual tiene implemeniados totos los modalas v
consideraciones descritas en Gao y Penlidis’, entre los que resulta el modelado de
nucleacion de particulas, es mas reciente, de principios de aste siglo (2000-2002).

(2) La verslén usada de Emulpoly era una versién de prueba (demo), que no tenla
implementados todas las opciones del paquete. Es posible que algunos
parametros de la base de dalos tuvieran valores de prueba, o sdlo valores de
orden de magnitud, previo a los extensos estudlos de estimaclén de pardmetros
que desarroll6 el grupo de Penlidis en la década de los 90's.

(3) Los progaramas de simulacion de polimerizacion en emulsion del grupo de
Penlidis no tlenen incorporados ain modelos adecuados para entrecruzamiento,
aspecto importante en el caso de acrllato de butilo y acetato de vinllo, los cuales
pueden entrecruzar debido a las reacclones de transferencia de cadena al
polimero y tarminacidn por combinacion.

(4) Las suposiciones de Gao y Penlidls” se limitan a sisternas sin formaclones de
ramlificaciones y entrecruzamiento

Este estudio puede ser ampliado y mejorado en investigaciones futuras. La autora
recomlenda lo sigulente:

(1) Comprar y evaluar la version més reclente de Emulpoly, lo cual permitira tener
acceso documentado a la base de datos.

(2) Desarrollar e incorporar a Emulpoly modelos adecuados de entrecruzamiento.

(3) Complementar los estudios experimentales de mediclones de peso molecular y
contenido de gel.

-(4) Estudiar la microestructura de los copolimeros formados.

(5) Conocer la manera de obtener particulas de copolimeros con estructuras
dsfinidas: nicleo-coraza, nddeo-coraza invertido, particulas ocluldas, etc.
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APENDICE A: PROCEDIMIENTO DE SIMULACION CON EL
SIMULADOR EMULPOLY’

Cada simulacldén que se muestra en el documento se realizd con un procedimlento de
simulacidén que se lleva a cabo en el simulador Emulpoly, en un amblente amigable de
pantallas, facil de usar (ambiente DOS). A continuaciéon se muestra un ejemplo de como
se realiza una simulacion con este programa.

El simulador Emulpoly, consta de dos archivos principales: uno que es el simulador
propiamente dicho y el otro es la base de datos, la cual contiene toda la informacion

necesaria de parametros fisicos y cinéticos para mondmeros, iniciadores, emulsificantes,
etc.

En cada pantalla se muestran las instrucciones y comandos, como se observa en las
Figura A.1 a la Figura A.4.

La primera pantalla que aparece al abrir el programa del simulador es la que se muestra

en la Figura A.1, donde aparecen la presentacion del simulador y sus caracteristicas.

Dapt. of Champical Englnoexing - OW - EMULSION SIMULATOR — Voxgion 1.18

WATPOLY

Froe—Badical Emalsion
Polymerization Simulator:

Datch Reactar
Uorsion 1.18
Dopartment of Chomical Engineoring
University of Watarloo
Waterloo, Ontarda
Ganada N2L 3G1

Copyright . Penlidis 1988-1996. A1l Rights Rezerved

CEnter>-Coptinue

Al presionar la tecla enfer aparece la sigulente pantalla, Figura A.2, que es la pantalla
principal y presenta la formutacién de la reaccién, que es la carga inicial en el reactor. Es
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decir, se suministra en esta pantalla el tipo, cantidad y unidades de: monomero(s),
emulsificante(s), iniciador, agente reductor, agua, Inhibidor y otros. Después de
suministrar esta informacidn, con las funciones F1, F2, F3 y F10 aparecen las sigulentes

pantallas:
Bapt. of Chemical Enginsoring - UW ~ WATPOLY Eimulator - Werslon 1.10
Beaccion Pornulation <Inivial Reactor Charge)
Henaner I Rtyrene Amount 1 223.80088 g5
Monomar 1 Butyl Acrylate RAmount 1 117.40000 ¢
Tnitiator ' Potasium Persulphate Amount z o
l'.)xx‘;t Agent : Fn2+/H202 Amount = . q
Raduoing Agent: SF8/PHHP Amount : B.000D+@9 ¢
Solvont I Yatar Amount H 1.80000 L
Emulsifier 1 :=5D8 Amount H s.M mo L/L
Enulsifier 2 :8D% Amount H 9. [}
CTR r Mercapto proplonic Amount : 9.808D+08 ¢
lohibitor : DFPH fRmount 1 B.80AD+28 o
CCTh H GOBP fmount; i A.800D+g8 g
Entry 22>
{Arrows >-Curgor <F1>Go <F2> to {F?>-Other Scroocns <P10>-Exit

Flgura A.2. Pantalla de formulaclén de reacclén

Con la funcién F3 de la Figura A.2 aparece la pantalla que se muestra en la Figura A.3
donde se suministran las condiclones generales de la reacclén y modelo a considerar en
la reaccion. Presionando de nuevo F3 regresa a la pantalla de la Figura A.2.

[ Dopt. of Chamical Enginaering - UU - UATPOLY Simalator - UOermion 1.18 |
Optionz For Temperature. Control, Hechanisms etec.
Initial Tenperature 0.0 ] Cane Irothormal
Heat Trancfer Parameter 1.00008 ocal/K min

Eimulation End Time 126:.0 aip Converaion Limit 8.7952
Numerical Solation Spacing 1.0002 afin Tolerance Paramster 4
Tnduction Time @.a0 ain Data Path ..

Diffuzion Controlled Propagation i1 Futarve use [F]
Future use 1 Snodad Polymerization (L]
Piffuaion Contrralled Tarmination ) polymay Ty [ Jehnoton 1
Recidual Tormination Hodel [ RNG 1

Variable Initiator Efficilenc [+

Thermodynamic Honomar Pnrtit¥nnninq [

SEH far Radicals [*1

Penultimate Copolymerioation Kinetics [t

<Space’ toggles On (*1 and OFF L 3.
{prrous>—Hove Curgor CF}>—Go Back {F1@>-Exit

Figura A.3. Pantalla de opclones del programa

Con la funcién F2 de la Figura A.2 aparece la pantalla que se muestra en la Figura A4,
donde se seleccionan las varlables de sallda, por ejemplo converslén vs. tlempo, diametro
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de paticula vs. conversion. Presionando de nuevo F2 regresa a la pantalla de la Figura
A2

Dept. of Chemionl Engineering - UW - UATPOLY Simulator = Usrsion 1.18
Output Files <Hax 15 Time Capv, Tima  Conwv.
Converolon Iout. wtx *] - Inot. Cnpoly-or Comp. wen [ 1 [ |
Instantancous Mo L1 L1 Roc, Yolynor (‘.'-onp- wex (N L1
Instantanoous Muw 1 1 Booidual Honomer Conc. [ [ |
Instantanoous PDI [1] 1 Irifunctienal Draachin [} [ ]
Accumilated |G| } uwtrafunctionnl anching € ) [ |
Rocwwilatod My i1l [ ogidual Inktisvgr Comc, [ 1 L1
Acounulated PDI [ g 1 Esquanca Lan h let. [} [ ]
Instantancous MUD [1 1 Particle L1} [
flocumulaced HUD [ 1 Partiole N.mttr <Y {1} [ |
Pol rizatien Aate L1 L1 Pnlwr Phaze Diamdater (AX[ } I1
Heat Guneration L1 L] 1 L1
Moactor Temperature [1] [ ] fromatinn rate constant [ ] 1
Jaclket Tempsrature L1 [ ralnation rate constant [ ] [}
Raactor Active Volume [ ] £ reaction diffusion ktrd L} L1
{R]Y in Palymer Particle [ 1 [1 dosorption rate conatant [ ] [ |
{Bpace’ togyles Om (-] and OFF [ 1.
{Arrows >-Maves Curgor {F2>-Co Back {P10>-Exit

Figura A.4. Pantalla de datos de sallda

Al presionar F1 en la pantalla principal (Figura A.2) comienza la simulacién y se génera un
archivo, Figura A.5, donde aparecen los datos de las variables que se selecclonaron en la
pantalta de la Figura A 4. Por cada variable de salida se genera un archivo diferente.

Archivo Wdecdn Ver Inmrtar Fomalo  Apwds

H &Rk A B B
[ v 13 v Ocodenal + HXg p eEx 3 i=
E-w---z--ln---z-.-5---u-~-‘v--vu-~-n---1:w-n---u~-n-.ir-.“-‘\@.-m-wr-.-mv
0.00E+00 0.00E+00

1.00E+00 1 39E-02

2.00E+00 4 16E02
J.00E+00 9.83E02
4.00E+00 1LHEM
5.00E400 I43EN
0.80E+00 4 51E0
7.00E+00 6 00E-01
B.00E+00 6 76EQ1
9.00E+00 7.33E-01

1.00E+01 T.76E-01
1.10E+01 6.06E-01
1.20E+01 A.34E-01

1.30E+01 8 82E-M1
1.40E+01 B.6AE01
1.50E401 8.83E-01

1.60E+01 8.83E.01
1.70E+01 9.03E €1
1.80E+01 9. 1HE-01 .
1.90E+01 9.18E-01
2.00E+01 9.24E01

2 1CIE+01_._ 9.29E-01
Flgura A.5. Datos de varlables de sallda
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Por dltimo, con los datos de la Flgura A5, utilizando un programa de manejo de datos
numéricos, s6 generan el tipo de graficas que muastran el resultado de la simulacién,
como se muestra en la Figura A6. De esta manera se generan las simulaclones
mostradas en este documento. Cabe resaltar que Emulpoly cuenta con un tarcer archivo,
llamado Show.exe, el cual permite visualizar en el monitor los archivos generados por el
programa principal. No obstante, en esta tesis se Importaron a Excel todos los archivos,

para generar las gréaficas mostradas.

Corverslon va Tlempo
Estireno-Acrilato de butiio

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Tiempo (min)

Flgura A.6. Slmulaclién de polimerizacién en emulslén de Abﬂlato de Butllo-Estireno
(KPS: 0.002 mol/l. do agua,5DS: 0.014 mol/L de agua, 70/30 %mol estireno/%mol AB,
0.34 g mon6émerol/g agua)
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APENDICE B: ECUACIONES DEL MODELO

Tabla B.1. Ecuaclones del modelo

Ecuaclén

Paradmetro

A
N, = 0.37(% ) ’ (a,5)s

Numero de particulas de polimero

N n
R, =k, [M], 7\,:,;'
14

Rapidez de polimerizacion

N_.
RI = 2jkd []]w + kl _;'[I]W

Rapidez de iniciacién por
descomposicidn térmica y redox

| R =4mD, R, F

Rapldez de captura de un radical

Amu: = ([S]r _-[S]cmc)SanNA - Ap - Amd

Area libre micelar disponibia pera
la formacién de una micela (para
la formacién de una particula via
nucleaclén micelar)

4y =6, )5 1, )

Area de particulas

R, =4m,D.N, [R'j

Rapidez lotal de absorcién

-B+. B +4(R +hy,N, n/(N v )Jk

dasg

[f]-- - N T

2k,

Concentracion total de radicales

B=k,N, /(N JV,)+k, [MIC] +k,[Z], +k ., [CTA]

f(,lﬂ

Parametro para el cdlculo de la
concentracién total de radicales

=N, 4nD ¥

w' mic

Constantes de rapidez de
absorclén de radicales por
rmicelas

kq, = NA477.'DPI‘F

Constantes de rapidez de
absorcidn de radicales por
particulas

A4 Concentracion micelar
[micl= e
dmr N, V
X, 1— Volumen total de todas las
V,, = 4 N, MWM particulas de pollmero
2, P,.

(lx

[M] F X+ XDy /ppWM

Concentracion de monémero an la
particula

M,

)

P

Coeficients de particién
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Tabla B.1. (continuacién). Ecuaclones del modelo

Ecuaclén

Pardmetro

2, 20V, [M ]w
In(l-¢,)+4, + 1,6’ + T =1 L J

w,sat

Expresién para el célculo de fa
fracclén volumétrica del polimero
dentro da la particula

[M], = N, =V, (L= ¢, )o. 1 MW,

Concentracién de monémero en la |
fase acuosa

VW
Rapldez de desorcidn
k, N oM
P = NV,
K, Constante clnética de desorcién
kdu = fm [M ]p ___ .
K nt+k p[M ] "
12D, /mdd: Parametro para el calculo de la

° 142D, /m.D,

constante cinética de desorcion

P kn ], + ko [R°],

Tk ML kR kN, IV )k [MICT 2],

Parametro para el célculo de la
constante cinética de desorcién

2
D,=D, 0.0017x+( l_%‘-—-J
F 1-0.19x

Diametro de particuta
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APENDICE C: NOMENCLATURA

Ax
A
Amlc

as
Ay

[CTAJw
CMC
Cup

Cur

CSTR
CTA

AG
AG
AG,

Lacwosd
1, particula

i, pota

I
v

area total Interfacial (dm?)

coeficlente de particion para radicales de mondmero entre la fase acuosa(a es
idéntica a my)

area libre micelar disponible para la formacién de una micela (para la formacién
de una particula via nucleaclén micelar) (dm?)

area de micelas (dm?)
Area superficial total de las gotas de monémero (dm?)

area libre micelar disponible para la formacion de una micela (para la formacion
de una particula via nucleacion micelar, es Igual a 4,,) (dm?)

&rea total de particulas de polimero (dm?)

area superficial ocupada por un gramo de tensoactivo en las micelas y las
particulas (dm?)
érea de una particula esférica (dm?)

constante
la concentracion de CTA en agua (mol/L)

concentracion micelar critica (mol/L)
concentracion molar de monémero en particulas (mol/L)
concentracién molar total de mondémero (mol/L)

reactor de tanque agitado en continuo
agente de transfarencia de cadena
didmetro promedio de las particulas de polimero (dm)

coeficiente de difusion de radicales dentro de las particulas de polimero (dm?/s)
coeficiente de difusién de radicales en la fase acuosa (dm%/s)

dodecil sulfato de sodio
coeficiente de difusion de los radicales en la fase acuosa (dm¥s)

eficlencia del iniciador
factor de eficiencia para la absorcidn de un radical
flujo de un reactivo i

energia libre de Gibbs de la especie / en la fase acuosa (cal/mol)
energfa libre de Gibbs de la especie / an ias particulas (cal/mol)
energia libre de Gibbs de la especie i/ en las gotas de mondmero (cal/mol)

iniciador
concentracion inicial del iniciador (mol/L)

concentracion de Iniclador en la fase acuosa (mol/L)

longitud critica de cadena méas all4 de la cual un radical oligomérico precipitars
y formara una particula primaria
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kdﬂc

[MIC],
™M},
M
MWD
M} 50t
H

n
N/
N
N,

constante cinética de propagacién (re-iniciacion) para radicales generados por
la reaccion de transferencia (L/mol min)

constante de rapidez para la captura de radicales por micelas (L/mol min)
constante de rapldez para la captura de radicales por particulas (min™)
constante de rapldez para la descomposiclén del Iniclador (min™)
constante de rapidez para la desorcion de radicales (min™')

constante de rapidez para la descomposicién del iniclador (equivalents a k;)
(min™

constante cinética de transferencia de cadena a CTAs (solubles en agua)
(L/mol min)

constante cinética de transferencia de cadena al monémero (L/mol min)

coeficiente de transferencia de masa para los radicales oligoméricos en la fase
acuosa

constante especlifica de la rapidez de desorcitn de radicales (I/mol min)
constante

constante cinética de rapldez de propagacidn (L/mol min)

constante cinética de propagacion (L/mol min)

constante cinética de propagacion en la fase acuosa (L/mol min)
constante de la rapidez de terminacién mutua (Umol min)

constante cinética de terminacion en la fase acuosa (L/mol min)

relacion de la concentraclén de monémero en la fase acuosa a la concentracion
de monomero en la fase pollmero (cosficiente de particiéon)

constante cinética de inhibiclon (L/mol min)

distancla promedio que viaja un radical por difusion en fase acuosa, antes de
crecer al tamafio en el cual pracipita como particula primaria

Monomero i

catibn (Na*, K* 0 NH,")

coeficiente de particidn, es equivalente a k.,,,"

concentracion de micelas en agua (mol/L.)

concentracién de mondmero en las particulas de pollmero (mol/L)
concentracion de mondémero en agua (mol/l.)

dIstribucion de pesos moleculares

solubilidad del monémero en [a fase acuosa en saturacion (mol/L)
nimero de radicales por particula (referidos por cm® de agua)
nimero promedio de radicales en particulas (referidos por cm® de agua)
numero total de particulas de polimero (refaeridos por cm® de agua)
nimero de Avogadro (6.02 x 10 molécutas/mol)

numero de moles de una especie /
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P Mlnlc

PSD
PSP

[R].
[Rj.]w

[Ra .Iw
[R .lnl,mpt

R,
[R¥]
s

18] eme
Sa

numero de particulas por cm® de agua, conteniendo / radicales libres
ndmero de moles de mondmero

numero iniclal de moles de monémero

numero de particulas en el sistema por unidad de volumen (L™)
ntmero total de radicales en particulas (referidos por cm® de agua)
volumen de una particula al tiempo t, formada en un tiempo (L)
constante de disoctacion para un &cido

constante de disociacion para una bage

peso molecular del iniciador (g/mol)

distribuclén de tamafios de particula

persulfato de potasio

radio de la micela/particula (dm)
constante de los gases

fragmento de descomposicion del Iniclador (radical primarlo) cuando j=0

agente reductor
rapidez de absorcldn de radicales (mol/l min)

rapidez de floculacion (mol/l min)
coclente de reactividad del monémero /

rapldez total de generacidn de radicales en la Iniciaclon, incluyendo
descomposicion térmica del iniclador en la fase acuosa y la Iniciacién redox
(mol/l min)

radio de la micela (dm)

radlcal libre altamente reactivo

rapidez de polimerizacién (rapidez de transformacion de mondmero a polimero)
(mol/l min)
radio de particula (dm)

concentracion del radical en la fase acuosa

concentracion de radicales de longltud de cadenaj(j= 1 a j.. —~ 1) en fase
acuosa (mol/L)

concentracion de radicales libres primarios (sin unidades de mondémero) en
fase acuosa (mol/L)

concentraciéon de radlcales libres en la fase acuosa que pueden ser absorbidos
(capturados) por las particulas o micelas (mol/L)

concentraclén total de radicales (mol/L)

concentracion de los radicales en fase aguosa (mol/L)
tensoactivo disuslto en el agua (g/cm® de agua)

concentracion micelar critica (mol/L)
area cubierta por una molécula simple de emulsificante (dm?/molécula)
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S, tensoactlvo adsorbldo en las gotas de mondmero (g/cm™ de agua)

Sn tensoactivo que se encuentra formando micelas (g/cm® de agua)

S, tensoactivo Inlclal (g/em® de agua)

Sy tensoactlvo adsorbido en las particulas de polimero (g/cm® de agua)

IS] concentracion total de emulslficante (mol/L)

T temperatura de reaccion ("C)

Tg Temperatuara de transicién vitrea (°C)

Vr volumsn libve totad (L)

VEpern volumen libre de particulas critico (L)

v volumen molar del monémero / (L)

Vv, volumen total de particulas (L)

V, volumen total de agua (L)

x convarslon total

X conversion critica, en la cual las gotas de mondmero desaparecen

12w concentracion de inhibidor soluble en agua (mol/L)

Letras gricgas

B probabilidad de que un radical monomérico desorbido sufra propagacion o
termlnacién en la fase acuosa

d constante

u rapidez de incremento de volumen de una particula (mol/L min)

Hi potencial quimico del mondémero / en la fase de particula de polimero (cal/mol)

Hup energia libre debido a la mezclado (cal/mol)

iy viscosidad superficial de las particulas (mPa/s)

Hsp energia libre interfaclal debldo al incremento de area superficial

P rapldez global de entrada o captura de radicales en todas las N, particulas (mol/L.

Pes p;lpnlliez de desorcidon (mol/l min)

pi rapldez de descomposicion del iniciador (mol/L min)

P densidad de monémero (g/cm?)

Pr densidad de polimero (g/cm®)

a tension Interfaclal (dinas/cm)

o, fraccion en volumen de polimero dentro de la particula

Lio parametro de interaccion entre el monémero i y su homopolimero (coeficiente de

interaccion)
relacién de la absorcion de un radical entre las micelas y las particulas

volumen de una particula (L)
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Subindices
J

s
-
s

2 eTTH

Superindices

p
d

constante

aspecie reactiva

tipo mondémero
monodmero

polimero

particulas de polimero
gotas de mondmero
fase acuosa

particulas de polimero
gotas de mondmero
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