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Abreviaturas

f es el factor de eficiencia del iniciador.
f, es la fraccion mol de alimentacion del monomero 1.
F, es la fraccion mol del monomero 1 en el copolimero.

I es la concentracion del iniciador, mol L™,

k es el coeficiente de salida de radicales de las particulas activas, s

k., es el coeficiente de rapidez aparente de captura de radicales por las micelas,
L mol's™.

k, es el coeficiente de rapidez aparente de captura de radicales por las
particulas, L mol” s™.

k, es el coeficiente de rapidez de desorcion de radicales monoméricos de las
particulas, s™.

k, es la constante de rapidez de descomposicién del iniciador, s™.
k, es el coeficiente de rapidez con el que las micelas se encuentran con las

particulas activas, L s™.

k, es el coeficiente de rapidez de propagacion en las particulas, L mol™ s,
k,.Y k,, son los coeficientes de homopropagacion, L mol™ s™.

k,, es el coeficiente de rapidez de propagacion en la fase acuosa, L mol™" s™.
k  es el coeficiente global de copolimerizacién, L mol™ s™.

pcop

k., es el coeficiente de rapidez de terminacion en la fase acuosa, L mol”' s,

=3 Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 1



M, es la concentracién inicial del monémero, mol L.

M es la concentracién de monémero en agua, mol L.

N, es la concentracion de particulas sin cadenas en propagacion, part L™
N, es la concentracion de particulas con una cadena en propagacion, part L™

N,, es la concentracion del total de particulas con cero cadenas en propagacion,
L-1

N,, es la concentracién del total de particulas con una cadena en propagacion, L™.
N,, es el numero de Avogadro.

N

N, es la concentracion de micelas, part L.
m0

es la concentracidn inicial de micelas, part L.

P es la suma de las concentraciones de radicales en la fase acuosa, mol L.

P. es la concentracién de radicales en la fase acuosa con tamafio critico, mol L™.

R es la constante de los gases ideales, J mol" K™.
rn, Yy r, son los cocientes de reactividad, los cuales estan involucrados en el
modelo ultimo.

r, es el radio de la particula no hinchada, nm.

T es la temperatura, K.

x es el avance de la reaccion.

x, es la fraccion de consumo de micelas.

x, es el avance de la reaccion de copolimerizacion.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico



Abreviaturas griegas

7 es la tension interfacial entre las particulas y la fase acuosa, N m™.
o e€s el coeficiente de entrada de radicales de la fase acuosa a las particulas, s
p..,, €s la densidad del copolmero, g L™.
fase acuosa, s

p,, es el coeficiente de rapidez con el que las micelas capturan radicales de la

p. es la densidad del monémero, g L™

p, es la densidad del polimero, g L

¢ es la fraccion en volumen del mondmero en las particulas en equilibrio cuando
la fase acuosa esta saturada con monoémero.

y es el parametro de interaccion de Flory-Huggins.
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Introduccion

l. Introduccion

Los polimeros son macromoléculas compuestas por una gran cantidad de
pequefas moléculas, a estas pequefias moléculas individuales se les conoce
como monomeros. La caracteristica principal de los compuestos poliméricos es
que tienen pesos moleculares en un intervalo de 10* a 10° gramos por mol (Odian,

2004).

La sintesis de un polimero se puede llevar a cabo por dos mecanismos,
polimerizacion por pasos y polimerizacion por adicion. La polimerizacion por pasos
ocurre en una reaccion gradual entre los grupos funcionales de los mondémeros
formando moléculas cada vez mas grandes, mientras que la polimerizacién por
adicion es iniciada generalmente por un reactivo llamado iniciador, el cual forma
una especie activa que reacciona con una molécula de mondémero, formando
moléculas de mondémero con centros activos, la polimerizacion ocurre por la
adicién sucesiva de estos centros activos con otras moléculas de monomero

provocando una reaccion en cadena (Odian, 2004).

Los procesos por los cuales se sintetiza un polimero son diversos. En los
procesos se crean las condiciones para que los mecanismos se puedan efectuar.
Los procesos que favorecen el mecanismo de polimerizacion por adicion son en
los que se forman emulsiones o microemulsiones, donde estan presentes dos

fases inmiscibles y agentes tensoactivos (Odian, 2004).

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 4



Introduccion

Durante la ultima década ha aumentado la importancia de fabricar
polimeros de tamafio microscépico (> 10° m), el proceso de polimerizacién por

microemulsion permite obtener polimeros de este tamafo (Zhang et al., 2005).

Las microemulsiones son termodinamicamente estables, la mezcla entre la
fase acuosa, organica, emulsificante y coemulsificante es espontanea y no
requiere de una agitacion vigorosa (Capek et al., 1999). Las microemulsiones
donde la fase continua es la acuosa, se les conoce como microemulsiones de
aceite en agua (o/w), si la fase continua es la organica, se le denomina
microemulsion inversa o de agua en aceite (w/o). La polimerizacion por el proceso
de microemulsion produce particulas de latex con un tamafio menor a los 50 nm
de diametro, mientras que las particulas obtenidas por el proceso convencional de

emulsion tienen diametros menores a los 400 nm (Sanghvi et al., 2000).

El proceso de polimerizacion por microemulsién, al igual que en el caso de
emulsién, comienza por la disolucién de un agente emulsificante en agua (fase
continua), el cual forma estructuras esféricas llamadas micelas, luego se adiciona
el mondmero (fase dispersa, insoluble en agua), sin embargo en el caso de la
microemulsion la cantidad de emulsificante es unas 10 a 15 veces mayor que en el
caso de emulsion, por lo que el monémero solo se reparte entre las micelas y una
cantidad extremadamente pequena queda sin ser emulsificada. Luego se agrega
un iniciador soluble en agua, el cual empieza a descomponerse y genera radicales
libres, los cuales entran a las micelas hinchadas para reaccionar con el monémero

que esta dentro de ellas y asi iniciar la reaccion de polimerizacién. Una vez que la

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 5



Introduccion

reaccion de polimerizacion inicia, a estas micelas se les denomina particulas. Una
vez iniciada la reaccion, el monémero dentro de las particulas es rapidamente
consumido, pero el mondmero de las otras micelas hinchadas es transferido hacia
las particulas para mantener la reaccion. La reaccion de polimerizacién termina
dentro de una particula cuando entra otro radical o cuando se transfiere el radical
activo a un mondmero y el nuevo radical generado sale de la particula

(Mendizabal, 2003).

El proceso en el que se polimeriza un solo mondmero se le llama
homopolimerizacién. La polimerizacion también se puede llevar a cabo mediante
una mezcla de distintos mondémeros para formar un producto polimérico con
distintas estructuras en la cadena de polimero. La polimerizacion simultanea entre

dos 0 mas monomeros distintos se le llama copolimerizacion (Odian, 2004).

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 6



Emulsion, antecedente de la Microemulsion

Il. Emulsidn, antecedente de la Microemulsion

El modo de formar tanto una emulsion como una microemulsion para la
sintesis de un polimero son muy similares ya que se conforman de los mismos
elementos, pero en el producto obtenido como en el planteamiento matematico
existen diversas diferencias. Una de las diferencias mas significativas entre la
polimerizacion en microemulsion y en emulsién es que en la polimerizacion en
emulsidon se considera que se llevan a cabo tres intervalos, las caracteristicas de

cada intervalo son (Schork et al., 2005):

Intervalo |. En este intervalo se lleva a cabo la nucleacion de particulas, y
esta nucleacion se produce cuando los radicales formados en la fase acuosa se
propagan, entrando en las micelas o formando en la fase continua cadenas lo
suficientemente grandes para precipitar y formar particulas primarias, las cuales
pueden permanecer hasta obtenerse una poblacidn de particulas estable. Este
intervalo se completa con conversiones de mondémero entre 2 y 10 %,

representado en la figura 1 (Shork et al., 2005).

Intervalol - | Gota
__—— saturada de o5 L > emulsificada
\1.25H monomero S D <0\ de monomero
wy P w =\
::'LI'\’}‘:‘: ~ 100 A “\Emulsificante \\. ~10u
<
Particula \\
o -~ polimérica L2 )
“\ 4 f ;:!',I._") saturada de O Ko 7
2 FC o monomero 2 & { _I
'r_-—-{ F:;" i '.:5 4
ol Lo ~500 A )
= R Fase continua (acuosa)

Figura 1. Representacion del intervalo | en una emulsion (Schork et al., Adv Polym Sci, 2005).
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Emulsion, antecedente de la Microemulsion

Intervalo Il. Al acabar la nucleacion de particulas comienza el intervalo II.

Muchas teorias desarrolladas suponen que el numero de particulas es constante y

comienzan a crecer debido a la formacion de cadenas de polimero como se

muestra en la figura 2 (Shork et al., 2005).

Intervalo II

- -~

o e
\ N
QAL &
o 4 N
. -.-’\‘_,-J:_J
=T / 5
O— i—u
A
g\ F e

"C"""i Gota B
e emulsificada
“~= \ de monomero
s o -
Particula s \ 10 o
polimérica a
saturada de \N
monoémero ~ B
Y ':'"". ih_"r
= 1)‘-_____\_ L ¥
~ 500 A 3 [ J
= 3
Fase continua (acuosa)

Figura 2. Representacion del intervalo Il en una emulsion (Schork et al., Adv Polym Sci, 2005).

Intervalo Ill. El inicio del intervalo Ill se presenta al haber un decremento de la

concentracion de mondmero, en este intervalo se llevan a cabo el efecto gel

debido al aumento de la viscosidad y termina la reaccion, figura 3 (Shork et al.,

2005).

Intervalo III . |
) A )

Q .‘\w l M.J 3 ) s _ Particula
ey g a7l polimérica
F-Lm‘. {f} Xt ) saturada de

~ \ monomero
® ' —0O" n )
S / ~ 1000 A
F L F i
- > < \—"\-_.-'x.
—g, S, < _’_“/‘ N
— _'."f I N Y
o Y Fase continua (acuosa)
et |

Figura 3. Representacién del intervalo Il en una emulsién (Schork et al., Adv Polym Sci, 2005).

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 8



Emulsion, antecedente de la Microemulsion

En el mecanismo de polimerizacion por microemulsion se han detectado
comunmente dos intervalos de rapidez de reaccion, primeramente la rapidez de
formacion de polimero aumenta rapidamente respecto al tiempo de reaccién y
después esta rapidez disminuye de manera constante, de manera que no hay un
intervalo en el que se genere el crecimiento considerable de particulas poliméricas

como se muestra en la figura 4 (Mendizabal et al., 1998).

4}-1'-\, M .
. 4 {' . I“l:' 0
n"‘f_]_h - —\ = A g
L W = g L, 1 O
51 I 3 CTTRN A e
o T, P
5 e X il o
£l N 2 4
o ‘I .L N b e :
L% o . - 24
: o Y N«
L1 SEh° - -
e h - *'\ ? r o e \'r\.-.
e ., Ohkb
A 1
2 oA Y = e \.—!'_I:\'
Fase continua (acuosa)

Figura 4. Representacion de particulas presentes en una microemulsion (Schork et al., Adv Polym
Sci, 2005).

La polimerizacion por microemulsién presenta varias ventajas sobre otros
procesos de polimerizacion, dichas ventajas se mencionan a continuacion

(Mendizabal, 2003):

e Facilidad de control de la temperatura de reaccion. Las reacciones de
polimerizacion por radicales libres generan una gran cantidad de calor, esto
es, son altamente exotérmicas. Sin embargo, el calor generado es
absorbido por el agua (que es un buen conductor del calor) y transferido

hacia las paredes del reactor donde se tienen chaquetas de enfriamiento.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 9



Emulsion, antecedente de la Microemulsion

En los casos en que esto no es suficiente, es posible controlar la
temperatura mediante enfriamiento por condensacién y reflujo de un
disolvente que no participa en la reaccion.

La velocidad de polimerizacién es mucho mayor que las que se obtienen
mediante los otros procesos.

Se pueden obtener altos pesos moleculares y velocidades de reaccion
elevadas simultaneamente.

El producto que se obtiene es un microlatex de baja viscosidad que puede
ser manejado mas facilmente que si fuera un sélido o una solucién muy
viscosa.

Puesto que el peso molecular que se obtiene es muy grande (> 10° g/mol)
es posible obtener pesos moleculares menores con mucha facilidad
mediante el uso de agentes de transferencia de cadena.

Debido a que, en el caso de las microemulsiones tipo aceite en agua (o/w),
el medio continuo es agua, los problemas de seguridad asociados con el

disolvente y de contaminacién ambiental se reducen drasticamente.

Las desventajas de la polimerizacion en microemulsion también se

mencionan (Mendizabal, 2003):

El polimero so6lo puede obtenerse mediante la coagulacién del microlatex,
separacion, lavado y secado.
El polimero contiene un gran numero de impurezas (emulsificante, iniciador,

coemulsificante), las cuales es necesario remover.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 10



Emulsion, antecedente de la Microemulsion

El proceso en el que se polimeriza un solo mondmero se le llama
homopolimerizacion. La polimerizacion también se puede llevar a cabo mediante
una mezcla de mondmeros para formar un producto polimérico con distintas
estructuras en la cadena de polimero. Si se polimerizan dos 0 mas mondémeros
simultaneamente se le llama copolimerizacién (Odian, 2004).

El planteamiento de los fenbmenos que ocurren en una polimerizaciéon por
microemulsion han generado distintas controversias, pero las evidencias
experimentales permiten aceptar o descartar las distintas propuestas que se han
hecho. Los principales fendmenos que caracterizan a una polimerizacion por

microemulsién son:

Nucleacion Homogénea

En esta etapa el iniciador se descompone para formar especies activas
(radicales), las cuales reaccionan con el monémero que no ha sido emulsificado,
esta reaccion genera radicales de mondémero o radicales oligoméricos, que al
reaccionar entre si aumentan su tamafno hasta alcanzar un tamano critico para
poder colisionar y entrar a través de una micela (Mendizabal et al., 1998).
Nucleacion Micelar

Cuando los radicales oligoméricos alcanzan un tamafo critico, este tipo de
radicales entran a gotas de microemulsién para formar particulas que aumentan
de tamafo a lo largo de la reaccidon. Coexisten dos tipos de particulas, las
particulas con cero cadenas en propagacion y con una cadena en propagacion,
las ultimas son particulas activas que participan directamente en la conversion del

resto de monomero a polimero (Mendizabal et al., 1998).

g Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 11



Emulsion, antecedente de la Microemulsion

Debido a que la mayor parte de mondmero se encuentra en las gotas de
microemulsion y/o en las particulas, es de suma importancia conocer el reparto de
mondmero tanto en las gotas como en las particulas. Una teoria que permite
conocer la cantidad de mondmero en las particulas mediante su tamafo es la
teoria de Morton et al. (1954), dicha teoria es el resultado de plantear el equilibrio
termodinamico (potencial quimico del mondémero) entre la fase acuosa, la fase

organica y la interaccién entre el polimero y el monémero.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 12
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Il. Objetivos

Objetivos

Mediante la evidencia experimental reportada en otros trabajos (Guo et al., 1992;

Capek et al.,, 1996; Mendizabal et al., 1998) se construyeron dos modelos cinéticos
tanto de homopolimerizacibn como de copolimerizacién.

plantearon en este trabajo se resumen en los siguientes puntos:

Los objetivos que se

Completar el modelo de homopolimerizacion en microemulsion desarrollado por

et al. (1954).

Lopez (2007) incorporando la formacién de radicales en la fase acuosa y
describir el reparto de mondmero en las particulas utilizando la teoria de Morton

Desarrollar un modelo de copolimerizacion sencillo, es decir que contengan
que este modelo tenga sentido fisico.
[ ]

pocas ecuaciones y pocos parametros a ajustar, aunque también se pretende

cuando se usan dos monomeros (Velasco, 2008).

Corroborar que el modelo ultimo para el caso de copolimerizacion es adecuado
[}

Corroborar que con el método Integro-Diferencial es posible obtener informacién

adicional, tales como la formacion de radicales con una cadena en propagacion

de homopolimerizacion y copolimerizacion.

(mediante el planteamiento seudomasico) y la rapidez de reaccion para los casos

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico
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Objetivos

Un objetivo secundario que se pretende lograr es que los modelos cinéticos
presentados en este trabajo proporcionen informacion que corroboren la evidencia
experimental que se ha publicado anteriormente, tales como la evolucién de las
particulas activas, el reparto de monémero tanto en las particulas como en las micelas y
la evolucion del tamafo de particula. Ademas de corroborar la informacién
experimental, se pretende reducir el numero de parametros involucrados en el modelo y

que las ecuaciones planteadas tengan significado fisico.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 14



Modelos cinéticos previos

IV. Modelos cinéticos previos

El planteamiento matematico para la cinética de una reaccion de
homopolimerizacion por microemulsion es relativamente nuevo. Alrededor de la década
de 1980 se comenzo a desarrollar este proceso para obtener un homopolimero. Uno de
los pioneros en el modelado de este proceso fue Guo et al. (1992 a), ellos desarrollaron
un modelo termodinamico, mediante el equilibrio de potenciales quimicos de las
especies involucradas (mondémero, polimero, surfactante, cosurfactante y agua), el cual
permite conocer la fraccion volumétrica de dichas especies en cada fase para el
sistema estireno (STY)/1-pentanol/dodecil sulfato de sodio (SDS). Las evidencias

experimentales deducidas por el modelo termodinamico son:

e La evolucion de la concentracion de monomero en la particula es lineal

decreciente con respecto a la conversion.

e El numero total de particulas aumenta de manera exponencial conforme

aumenta la conversion.

¢ Elfin del crecimiento de cadenas en las particulas poliméricas se le atribuy6 a

la reaccion de transferencia de cadena al monémero.

e La rapidez de desorcion de radicales de mondmero provenientes de pequefas

particulas ocurre de manera instantanea.

=3 Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico 15



Modelos cinéticos previos

Con estas evidencias experimentales se formuldé un modelo cinético (Guo et al.,
1992 b) que describe la evolucion de la conversion hasta un 40 %, pero que al rebasar
ese porcentaje de conversidon, el modelo sobrepasa a los datos experimentales de

conversion y del numero de particulas.

Nomura et al. (1997) propusieron modelo muy similar al desarrollado por Guo et
al. (1992 b), la diferencia consiste en que practicamente todos los radicales formados
en la fase acuosa entran a las micelas saturadas de monémero volviéndose particulas
hidrofobicas y la entrada y salida de radicales de las particulas es despreciable. Este

modelo sobreestima los valores de conversidon cuando esta rebasa el 20 %.

Morgan et al. (1997) polimerizaron hexil-metacrilato (CeMA) con el fin de evitar
efectos difusivos, debido a que la temperatura de transicion vitrea (T4) es menor que la
temperatura de la reaccion, con estas condiciones experimentales desarrollaron un
modelo cinético que se caracteriza por suponer que la rapidez de formacion de
radicales es constante y que la concentracidn de mondmero en la particula era lineal
decreciente con respecto a la conversion. Ese modelo comienza a sobreestimar los

valores de conversion cuando esta alcanza un 39 % (L6pez, 2007).

De Vries et al. (2001) realizaron el estudio cinético de polimerizacion con los
monomeros n-butil-metacrilato (nC4MA), ter-butil-metacrilato (tC4sMA), hexil-metacrilato
(CsMA) y estireno (CgHsC2H3). EI modelo cinético que propusieron es basicamente el
mismo que el de Morgan et al., solo que la particibn de mondémero en la particula la

propusieron decreciente con la conversién pero no lineal sino que el decremento es de
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manera potencial. Este modelo sobrestima los valores iniciales de conversion y los

subestima cuando la conversion alcanza aproximadamente el 39 %.

Mendizabal et al. (1998) trabajaron con el sistema STY/dodecil-trimetil-amonio
(DTAB)/Vazo-50. El

modelo cinético fue desarrollado mediante

la evidencia
experimental encontrada por Guo et al. y efectuando las siguientes hipétesis:
[}

Las pequenas particulas poliméricas contienen solamente una cadena en
propagacion en cualquier tiempo (sistema 0-1).

limitante.

El mondémero presente en las particulas, en las micelas y en la fase acuosa estan
en equilibrio porque la difusion de monémero a las particulas no es un proceso

La distribucion inicial de las micelas es monodispersa.
Todas las particulas pueden formarse por medio de la nucleacion micelar y/o
homogénea.

Se presenta un seudo estado estacionario para la formacion de radicales en la
fase acuosa.

Todas las particulas existentes son esféricas.

El monémero de las micelas que no se han transformado en particulas y el
mondémero no emulsificado actua como reserva.

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico
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Este modelo describe de manera satisfactoria la evoluciéon de la conversion,
también proporciona el tamafio de particula, el peso molecular y el numero de

particulas.

Para tomar en cuenta la reduccion de la rapidez de propagacion a altas
conversiones, proponen una dependencia exponencial del coeficiente de propagacion
con la conversion. Mediante la teoria de Morton (Morton et al., 1954; Gilbert, 1995)
obtienen la concentracion de mondémero en la particula y la cantidad de monémero que
esta en las micelas, que se calcula mediante un balance de materia global sobe el
monomero. Ellos concluyeron que la entrada de radicales a particulas es algunos
ordenes de magnitud mas grande que la correspondiente a micelas y que la constante
de propagacion en la fase acuosa es dos veces mas grande que la de polimerizacién en

masa de estireno.

He et al. (2006) estudiaron la polimerizacion por microemulsién del estireno,
aunque el proceso no se llevd a cabo en un reactor por lotes (batch), como en los otros
casos, sino en un reactor semi-continuo, es decir que hay suministro de monémero al
reactor, pero no una salida de producto. Para la construccion de este modelo

supusieron las siguientes simplificaciones:

e Las particulas poliméricas son esféricas.
e Las nanoparticulas poliméricas solo deben tener un radical libre (sistema 0-1).
e EI monémero contenido en las particulas poliméricas esta en equilibrio con el

monomero que no esta emulsificado.
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e Se supone un seudo estado estacionario para la formacion de radicales libres en
la fase acuosa.

e El volumen de particula es igual al volumen de monémero mas el volumen de
polimero.

e La reactividad de los radicales es independiente de su grado de polimerizacion.

e El efecto de las colisiones no es considerado (encuentro entre particulas con

radicales libres y micelas).

Este modelo proporciona el avance de la reaccion de manera satisfactoria,
describe el tamafo de particula, el numero total de radicales, la concentracion de
monomero en la particula y la concentracion de mondmero en las micelas. Para
conocer la concentracion de monomero en la particula, utiliza una correlacion potencial
en la cual involucra la concentracion de mondémero que no esta emulsificado (Gilbert,
1995). Utiliza una relacién de equilibrio (Sajjadi, 2003) para conocer la cantidad de
mondémero presente en la micela a través de la concentracion de mondmero no
emulsificado. Debido a que analiza el efecto de la presencia del emulsificante, concluye

que el aumento de emulsificante disminuye el tamario de la particula.

Con las propuestas y evidencias experimentales proporcionadas por diversos
articulos, Lépez-Serrano et al. (2008) mediante el tratamiento integro-diferencial de los
datos experimentales (Lopez-Serrano et al., 2004), construyeron un modelo cinético
sencillo que contempla diversos fendmenos que ocurren en la homopolimerizacion por
microemulsion con una cantidad minima de parametros a ajustar. Las consideraciones

que supusieron son las siguientes:
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e Balances diferenciales de especies con cero o una cadena en propagacion
(sistema 0-1), con la posibilidad de coagulacion.

e Se supone seudo estado estacionario para la formacion de radicales en la fase
acuosa.

e Se propone una conversidon de micelas a particulas, ya que no se reporta la
evolucion de las micelas con respecto del tiempo.

e La concentracion de mondmero decrece potencialmente con respecto a la

conversion.

Este modelo describe de manera satisfactoria la evolucion de la conversién,
aunque sobreestima el tamano de particula. Concluye que la generacion de particulas
no es lineal respecto del tiempo, solo se presenta la entrada de radicales a las micelas,
la salida de radicales desde la particula, el mondmero presente en las micelas se
difunde hacia las particulas activas, no se presenta coagulacion entre particulas, existe
una relaciéon inversa entre el coeficiente de difusion de radicales y el tamafo de

particula y la solubilidad del monémero afecta la salida de radicales monomeéricos.

En cuanto al caso de copolimerizacion, se han publicado pocos modelos
matematicos para la cinética de estas reacciones. Capek et al. (1996) estudiaron la
influencia de los iniciadores polares y semi-polares para el sistema acrilonitrilo
(AN)/butil-acrilato (BA), usando como iniciador polar el peroxi-disufato de amonio (AP) y
como iniciador semi-polar el peroxido de dibenzoilo (DBP), ellos concluyeron que la
rapidez de reaccion depende del tipo de iniciador, la rapidez es mayor si se usa el AP,
el bajo numero de radicales por particula y la baja rapidez de la copolimerizacion por
microemulsion es atribuida a la desorcion de radicales monoméricos de las particulas

poliméricas.
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Sanghvi et al. (2000) estudiaron Ila copolimerizacibn del sistema
STY/AN/persulfato de potasio (KPS). Adaptando para el caso de copolimerizacion el
modelo matematico desarrollado por Morgan et al., suponiendo que la rapidez de
formacion de radicales con una cadena en propagacion era constante, propone una
relacion constante entre cada mondmero y considera que el coeficiente de propagacion
de copolimerizacién es constante. Concluyen que la rapidez de copolimerizacion tiene
una fuerte dependencia con la concentracion inicial del iniciador, el numero de
particulas permanece constante a lo largo de la polimerizacién y su tamano al principio
se incrementa, pero después permanece constante. Este modelo cinético sobreestima

los valores de conversion cuando esta llega a un valor del 60 %.

Ovando-Medina et al. (2005) estudiaron el sistema acetato de vinilo (VAc)/butil-
acrilato (BuA), usando KPS como iniciador y SDS como emulsificante, también
utilizaron los datos experimentales reportados en el sistema estudiado por Sanghvi et
al. (2000) y compararon los resultados de los dos modelos cinéticos. Al igual que en
homopolimerizacion, en este modelo se consideran los fendmenos de nucleacion
micelar y nucleacion homogénea con mas de otras consideraciones que se hacen en el

caso de copolimerizacion:

e El reactor esta perfectamente mezclado.

e Las particulas poliméricas contienen solo un radical (sistema 0-1).

e Las particulas se generan por nucleacion micelar y homogénea.

e El mondmero esta en equilibrio termodinamico con cada fase (Guo et al., 1992

a).
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e El monémero que no fue iniciado en las micelas, sirve como mondmero de
reserva.

e El nimero critico de unidades monomeéricas para la precipitacion de un radical de
oligbmero es independiente de su composicion.

e El modelo terminal es valido (Mayo-Lewis).

Este modelo cinético reproduce de manera satisfactoria la conversién global,
ademas de proporcionar también la conversion de cada mondémero. Concluyen que la
presencia de cada mondmero influye de manera significativa en la rapidez de reaccion,

generando asi controversia con respecto a lo dicho por Sanghvi et al. (2000).

Los distintos modelos cinéticos propuestos tanto para homopolimerizacion como
para copolimerizacion presentan claras desventajas, ya sea que matematicamente sean
muy complicados, que los fendmenos supuestos para desarrollar el modelo no posean
un estricto significado fisico o que contengan una gran cantidad de parametros. Otra
complicacion importante, es la falta de informacion experimental para poder construir un
modelo, ya que no se puede obtener informacion de la evolucion de radicales o de la
evolucion de las particulas, que de poder obtenerse de manera experimental, facilitaria
tanto la comprension de los fendmenos que ocurren como la construccion de un modelo
cinético eficaz. Mediante la metodologia integro-diferencial (Lépez-Serrano et al., 2004)
se puede obtener informacion adicional a partir de las derivadas de las medidas
experimentales. En este trabajo se utilizara dicha metodologia para poder conocer la
evolucion de particulas con una cadena en propagacion, utilizando también el modelo

seudomasico.
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Los modelos cinéticos de homopolimerizacidon mas recientes mencionados en
este capitulo (Mendizabal et al., 1998; He et al., 2006; Lopez-Serrano et al., 2008) se
presentan en el apéndice A, también se describen algunas diferencias y similitudes con
respecto a los modelos propuestos en este trabajo. Para el caso de la copolimerizacion
solo se mostraran los modelos publicados (Sanghvi et al., 2000; Ovando-Medina et al.,

2005) y también se anexan en el apéndice A.
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V. Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacién

Los dos modelos cinéticos presentados a continuacion contemplan la

evolucion de especies quimicas que intervienen en el sistema tales como micelas,

particulas en propagacion y particulas apagadas (sin cadenas en propagacion),

apegandose a la evidencia experimental.

Modelo cinético de Homopolimerizacion

Este modelo esta basado en el modelo planteado por Lopez-Serrano et al.

(2008) solo que aqui ademas se contempla la formacioén de radicales en la fase

acuosa y se toma en cuenta la teoria de Morton et al. (1954) para el reparto de
mondmero en las particulas.

Las consideraciones hechas para el planteamiento de este modelo en un

reactor por lotes son las siguientes:

e Solo existen particulas con cero (N,, particulas no reactivas) o con una

cadena en propagacion ( N, particulas activas). A esto se le conoce como

sistema 0-1.
e Se supone el seudo estado estacionario para la formacién de radicales en

la fase acuosa y dichos radicales difieren en tamano hasta alcanzar el
tamano critico.
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[

Solo radicales de tamano critico pueden entrar tanto a las micelas llenas de
monomero como en las particulas.

Las micelas que no se transformen en particulas son una fuente de
monomero (mondmero de reserva).

La geometria de las particulas es completamente esférica.

La teoria de Morton es valida mientras haya mondémero de reserva.

e El coeficiente de propagacion (kp) se mantiene constante a lo largo de toda
la reaccion.

Dadas las consideraciones anteriores el modelo cinético de
homopolimerizacion es el siguiente:
ﬁ_kpMle_i_kpaMa(P_f)c) (1)
dt M,N, M,
dt
dl
Z = _kd] 1 (3)
le :kcpf)c’(NO_Nl)_kN1+kCInPc’Nm_2k6N12 (4)
dN, k PN
dt" :kaPC(NI—NO)+kN1+"’"N—“1+kC(N12—N§—N1N0) (5)
Av
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kN, k,N,+k, (N,+N
2fky I+~ , Ny 1)R
P: Nav NAV

o (6)

w

kcmNm+kcp(Nl+N0)+kth_ kcmNm+kcp(N1+NO
NAV
‘ -2k,

2
)+ktw PJ + 4k, (k, M, P_)

(7)

Las condiciones iniciales de las ecuaciones diferenciales son:

t=0 - x=0, N,=N,, I=1I,, N, =0, N,=0

La ecuacion (1) describe la rapidez de reaccién. El primer término del lado

derecho involucra la reaccion entre el numero de particulas activas (Nl, L‘l) yala
concentracion de mondmero en la particula (Mp, molL“), también estan
involucrados el coeficiente de propagacion en las particulas (kp), la concentracion

inicial de monomero (M,, mol L") y el namero de Avogadro (N,,, partmol™). El

a
segundo término de la ecuacion contempla la reaccidén entre la concentracién de

mondémero en la fase acuosa con los radicales que se forman en la fase acuosa,

donde P (molL_l) es la suma de todas las concentraciones de los distintos

tamanos de radicales formados, P

c

(molL’l) es la concentracion de radicales con

tamario criticoy k,, es el coeficiente de propagacion en la fase acuosa.
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La ecuacioén (2) representa la evolucion de las micelas (Nm, L‘l) a lo largo
de la reaccidon. El primer término representa la colision con los radicales de
tamafo critico (Pc,molL_l), donde £k, es el coeficiente de rapidez con que las
micelas capturan radicales de tamano critico. Mientras que el segundo término

representa la reaccion con las particulas activas (Nl, L’l) y k, es el coeficiente de

rapidez de captura de particulas activas. Debido a que no se reportan datos de la

evolucion de las micelas, se propone la fraccién de consumo (x,) y un ndmero

inicial de micelas formadas (NmO,L‘l) generando un cambio de variable en las

ecuaciones donde esta involucrada esta variable:

N,=N,(1-x,) (8)

La ecuacion (3) solo indica la descomposicion del iniciador (1, molL_l)
donde £k, coeficiente de descomposicion, el cual afecta directamente a las

ecuaciones (6) y (7), las cuales seran descritas mas adelante.

Las ecuaciones (4) y (5) describen la evolucion de particulas con cero

cadenas en propagacion (NO, L’l) y con una cadena en propagacion (Nl, L“). En
estas ecuaciones se involucran reacciones con los radicales de tamafio critico (P.)
y el coeficiente de rapidez de captura de estos radicales (kcp), la aportacion de la

reaccion entre las micelas (N, ), los radicales con tamafio critico (P.), el

coeficiente de rapidez (k,, ) descrito anteriormente y la coagulacion de particulas
(kc, Ls™ )
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Las ecuaciones algebraicas (6) y (7) son el resultado de suponer el seudo

estado estacionario para la evolucion de estas especies quimicas. Aunque existen

mas ecuaciones involucradas, solo se muestran las mas significativas, en el

apéndice B se presentan las ecuaciones para P, Py los demas tamafios de
radicales.

Teoria de Morton

La teoria de Morton surge de realizar

un balance de equilibrio
termodinamico para el potencial quimico, donde se contempla la interaccién

monomero-polimero y la interaccion mondémero-fase acuosa (Morton et al., 1954),

mediante esta teoria se puede conocer la fraccion volumétrica del polimero en la
particula (¢), como lo muestra la ecuacion (9):

1
2M 7/¢A
In(l-¢@)+ y¢* +p+ 2" = 9
(=9)+ 29" + o+ ©)
donde ¢ es la fraccion volumétrica de polimero, y es el parametro adimensional
de interaccion de Flory-Huggins, y es la tension interfacial entre el monomero y el
agua (Nm’z), r, es el radio de particula no hinchada (m), M, es el peso

3

molecular del monémero (gmol_l), p,, €s la densidad del monémero kgm™, R es

la constante de los gases (Jmol‘1 K‘l) y T es latemperatura (K)
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La evolucién del radio de particula no hinchada (r,) se puede conocer con

respecto de la conversion realizando un balance de masa sobre una particula y
suponiendo que la particula es esférica:

b
M, xM
r, =| Mo XM, (10)
4z p, N,
En la ecuacion (10) M, es la concentracion de mondmero cargada al

reactor, M, es la masa molecular del monémero, p, es la densidad del polimero

y N, (=N, + N,) es el nimero total de particulas.

Una vez conocida la evolucion del radio de particula no hinchada y el valor
de todos parametros involucrados en la ecuacion (9), se puede conocer la fraccion

volumétrica del polimero (#). Teniendo la evolucidon de ¢ respecto de r,, se puede
obtener la concentracion de mondmero en la particula mediante el siguiente
balance de materia:
_ pm
M= an

El sistema de ecuaciones (9) y (11) es dificil de resolver matematicamente,

ya que la ecuaciéon (9) es una ecuacion implicita para ¢, por esta razén se

pretende usar una correlacion que permitiera describir la evolucion de M, de
manera explicita:

MS rM
M, ="

(12)
r, + r,
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La ecuacion (12) es conocida como “Modelo de Rapidez del Incremento de

Saturacion” (MRIS), donde My r, son parametros ajustables. La evolucion de la

teoria de Morton y la ecuacion MRIS se comparan en la figura 5:

o
o

o
o

g
“““
g
"“
5
<

Mp (mol L")
w »
o o

N
o

N
o

0.0 +—+—+—+—"F—+—+—+—F+—+—+—+—F+—+—+—+F—++
100

ru (nm)

Figura 5. Evoluciéon de la concentracién de mondémero en la particula respecto del radio de
particula no hinchada. ==== Teoria de Morton, — Ec. MRIS, para estireno-poliestireno a 60°C

Los valores de los parametros de las ecuaciones (9) y (11), para el sistema
estireno-poliestireno se presentan en la tabla 1:

Tabla 1.
Valores de los parametros de la ecuacién de Morton (Morton et al, 1954)

Parametro Valor
x (adim) 0.43
y (Nm™) 0.0327
M., (kg mol™) 0.1040
Poon (kg M) 878
R (J mol K7 8.314
T (K) 333.15
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Mientras que los valores de la ecuacién (12), para el sistema estireno-

poliestireno se encuentran en la tabla 2:

Tabla 2.
Valores de la ecuacion de Modelo de Rapidez del Incremento de Saturacion
(Valores ajustados en este trabajo)

Parametro Valor
M, (mol L nm™) 6.3440
r, (nm) 12.9610

Balance de materia para el monémero en las micelas

Debido a que en otros modelos cinéticos se ha propuesto que la evolucion

de la concentracion de monomero en las particulas (Mp) decrece linealmente con

la conversion, en este trabajo se pretende probar la teoria de Morton mientras
haya mondmero suministrado por las micelas y un balance de materia cuando el

monomero de reserva se agote.

Como se ha visto en las publicaciones (Guo et al., 1992 a) la evolucién del
mondmero en las particulas decrece a lo largo de la conversion, sin embargo se
ha notado que en conversiones bajas esta concentracion de mondémero aumenta y
luego decrece (Tauer et al., 2000). Esto se debe a que al principio de la reaccion

no hay particulas por lo que M, es igual a la concentracién de monoémero en las

micelas, en un lapso corto de tiempo comienzan a formarse las particulas donde
hay mondmero, también a estas particulas se les suministra mondémero, el cual
proviene de las micelas que no reaccionaron, en este periodo se pretende utilizar

la ecuacion de Morton. Al agotarse el mondmero de las micelas, el monémero de
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las particulas se consume y es entonces cuando se utiliza un balance de materia
para obtenera M, .

Haciendo un balance global de materia sobre el mondémero, podemos

involucrar la evolucion el mondmero que presente en distintas fases, tales como el

mic

monomero en la particula (Mp), el mondémero que se encuentra en las micelas
(M

) y el monémero cargado al reactor que se transforma en polimero (xM,):

My=xM,+M,V,(N, + Ny)+ M

mic (13)

Debido a que se desconoce la variacion de mondmero en la micela, se

pretende conocer tal evolucion utilizando la ecuacion (13), ya que los demas
términos si se conocen.

Mmic :MO (l_x)_Mp Vp (Nl +N0)

(14)
Para obtener el volumen de particula (L) se utilizé la siguiente ecuacion:

%

P

M M,x
=— (15)
pp(Nl+N0)

Utilizando la ecuacion (15) el balance de materia sobre el mondmero queda
del siguiente modo:

M

mic:MO(l_'x)_ w Mp (16)
Pp
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Mientras la ecuacién (16) sea mayor a cero, se utiliza la ecuacién de Morton

para describir el reparto de monémero en la particula (Mp). Cuando la ecuacion
(16) es igual a cero, solo se despejaa M, .

Y Uk LS
M, x

14
El condicional que se usa se presenta en la figura 6:

Teoria de Morton
Mp
Si l No
Mmic > 0
v A 4
M, =ec.(12) M, =ec.(17)

Figura 6. Condicional para conocera M,

El modelo presentado anteriormente muestra una seria desventaja, la

diferencia de magnitud de las variables involucradas es bastante radical, por
ejemplo los valores de conversién de mondémero (x) y de la fraccion de consumo

de las micelas (x, ) varian en una escala de cero a uno, mientras que los valores
de N, y N, varian de cero a aproximadamente 10" particulas por litro. Por esta

razon se normalizaron las variables mas grandes, generando unicamente cambios

de variable en las ecuaciones anteriormente planteadas. Estas nuevas variables
son las siguientes:

Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico



k
A=

N B=
MO Nav 1 y
Avogadro.

modo:
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ﬁzM A+
dt

P-P
) pa a( c) (18)
0
= =(1—xm)(kcm11 +MJ (19)
dt k,
dl
r=kyl (20)

_ 2
d_A:kC })C(B_A)_kA_i_kcmPcMONavaO(l xm)_zchONavA
dt ' kp kp

2 p2

d—B:kaPC(A—B)+kA+k""P"A+M°N"Vk°'(A 5 - 45) (22)
dt " k,
kad,l+kM°A—c9Pc
P= L 23
T (23)
C:0+ka—\/(6’+kM§Z+4ktw(kpaMaPL,_l) ”
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o N

Donde M, es la concentracion inicial de monémeroy N, es el numero de

Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacion
p

N,

Con estas nuevas variables, no es tan grande la diferencia de magnitud
numeérica del sistema.

entre las variables involucradas, lo que facilita de manera significativa la resolucion

Con la definicion de las nuevas variables, el modelo queda del siguiente

(21)



Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacion

b
Ay x
r, = (—A N Bj (25)

Donde

k,M,N, (B+A)
k 3M,k,

0= L A
NAV y cK

k. Nmo(l—xm)Jr

cm

“4zp, N,
Las condiciones iniciales de las nuevas variables para las ecuaciones
diferenciales son:
t=0 » x=0, x,=0, I=1,, A=0, B=0
Con este modelo propuesto se pretende reproducir datos experimentales de
conversiéon, tamafo de particulas, el numero de particulas con cero o una cadena
en propagacion. Comparando mas adelante las similitudes, diferencias, ventajas y

desventajas con los distintos modelos propuestos anteriormente (Lopez, 2007; He

et al., 2006; Mendizabal et al., 1998).

Modelo cinético de Copolimerizacién

El modelo desarrollado en este trabajo proviene de la extension del modelo
desarrollado por Lépez-Serrano et al. (2008) para el caso de una mezcla de dos
monomeros. Uno de los problemas de modelar para el caso de copolimerizacion
es cuantificar la participacion de cada mondémero, sin embargo existen modelos
que permiten conocer la participacién con la que contribuye cada mondémero con

respecto de su fraccién molar de alimentacion.
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Para el desarrollo del modelo cinético de copolimerizacion se hacen las
siguientes suposiciones:

e Solo se contemplan dos tipos de particulas, con cero (NO,, L_l) O con una
cadena en propagacion (N

1t
[ ]

L‘l) sin importar su composicion.
La evolucion de la conversion global depende de N, y del coeficiente

global de propagacion (kp(,op), el cual depende de la fraccibn molar de los

mondmeros (modelo terminal).

e Se contempla la evolucion de micelas (N,,).
e Las particulas son esféricas.

Debido a la enorme diferencia de los valores que hay entre las variables

participantes, se propone una fraccion de consumo de micelas (xm) y que el
coeficiente de propagacion (k

peop )

depende de la composicién de los mondémeros.
Se definen las siguientes variables:

At:akpculet’ Bt:akpwp

NOt y Nm:Nmo(l_xm)
Donde

M

_ pOmez
MOmez Nav
M

»ome €S la concentracion

a

Omez

inicial de la mezcla de mondmeros en
particula, M

la
es la concentracion de la mezcla cargada al reactor y N, es el
numero de Avogadro.
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Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacion

Con las suposiciones hechas y la definicion de estas variables, el modelo

cinético para copolimerizacion queda del siguiente modo

dx
~=(1-x,)A4 26
o=-x)4 (26)
dx k
= =(1- — A4 27
o=l xﬁ@m+ahm J (27)
dA,

2k
dt zp(Bt _At)_kAt +akpcop pm NmO (l_xm)_

kpcap t kpwp pwp( ) ( )
t=p(4, -B, )+ kA + < (4’ -B’ -4 B, )+ :
,’l ( t t) t k ( t t t t)

pcop

ah _fi-By
Cﬁ—l_%(liA (30)

g 1) =y ()2 i) 4

t (31)
Donde
n i+ 0= 1)
= 5 (32)
nfE+2f0=0)+n0-1)
k llkp22 kp227’1+k
kpcop(ﬁ): . ( (

pl1

))r2 (”1+”2_)(2J[1kp117’2+(kp22”1 kpll )f)
1kp22’"1 —-fik o’ )

(33)

La ecuacién (26) describe la rapidez global de reaccion, donde x, es la

conversion global y 4, es la representacion del numero normalizado de particulas
activas multiplicado por el coeficiente global de propagacion (k

pmp). El término del
lado derecho de la ecuacidn es consecuencia de suponer que la concentracion de

i}

y
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Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacion

la mezcla de mondmeros en la particula decrece linealmente con la conversion

global (M, =M .. (1-x,)).

La evolucion de la fraccion de consumo de micelas esta representada en la

ecuacion (27), donde se contempla la captura de radicales provenientes de la fase

acuosa (p s’l) y el encuentro con las particulas activas (km, Ls’l).

Las ecuaciones (28) y (29) representan la evolucion del numero

normalizado de particulas con cero (Bt,s") 0 con una cadena en propagacion

(A,,s‘l) multiplicado por el coeficiente global de propagacion (k ) En estas

pcop
ecuaciones de involucra la entrada de los radicales de la fase acuosa a las
particulas mediante el coeficiente de rapidez de entrada (,o, s‘l), el aporte de la
captura de los radicales de la fase acuosa hecha por las micelas mediante un

coeficiente de captura (pm,s’l), la coagulacion de las particulas (kC,Ls"). En

ambas ecuaciones aparece la suma de un término que involucra a %, ,

recordando que k,, depende de la fraccion de entrada de monémero (f,) y su

pcop

evolucion es tomada en cuenta.

Debido a que no se conoce una funcién que describa la dependencia de la
fraccion acumulada de alimentacién (f,) respecto del tiempo, se empled el
balance de materia de Skeist para un mondémero (Odian, 2004), este balance

permite conocer la evolucion de f, con respecto a x,. Esta dependencia permite

obtener la ecuacion (30), la cual describe la variacion de f, respecto del tiempo.
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Modelos Matematicos para Homo y Copolimerizacion

La ecuacién (31) la variacion de & respecto del tiempo. El uso del

pcop
modelo terminal permite conocer la dependencia de la composicién que tiene el

copolimero (Fl) respecto de f, (ec. (32)) y también la variacién de &, (ec. (33)).

peop
En la ecuacion (32) como en la (33) se emplean los cocientes de reactividad

(n v r,) y se definen de la siguiente forma:

_ kpll _ kp22
n= y n=
pl2 p21

donde k,, y k,, se considera que son los coeficientes de propagacién para el
caso de homopolimerizacién de cada mondmero, mientras que k,, y k,, son los

coeficientes de propagacion para el caso de la reaccion entre una cadena con
composicion final de mondmero 1 que reacciona con el monémero 2 o una cadena
de composiciéon final de mondémero 2 que reacciona con monomero 1,

respectivamente.

Mediante este modelo cinético de copolimerizacién se pretenden reproducir
datos de conversion global contra tiempo cuando se emplean acrilonitrilo (AN) y

butilacrilato (BuA) como mondmeros (Capek et al., 1996).
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VI. Planteamiento y solucién del problema

Una parte importante de este trabajo es ajustar los parametros involucrados
en los modelos matematicos a una serie de datos recopilados de conversion
contra tiempo. Desafortunadamente son pocas las variables que se pueden
obtener mediante medicidon experimental, lo que dificulta el propdsito de ajustar
parametros. Sin embargo existe un método que permite obtener informacién
adicional a través de los datos de conversion contra tiempo, este método se

conoce como “Método Integro-diferencial”.

El método integro-diferencial es la conjugacion de los métodos integral y
diferencial. El método integral consiste en resolver las ecuaciones que describan
el comportamiento de los datos experimentales de conversion contra tiempo con
un regreso, es decir integrando. EI método diferencial consiste en obtener la
derivada de los datos de conversién contra tiempo. A esta derivada se le conoce
como rapidez, la cual es comparada con una ecuacion de rapidez planteada

(Lépez-Serrano et al., 2008).

Los pasos para aplicar el método integro-diferencial a una serie de datos es
el siguiente:
e Suavizado de datos: En este paso se obtiene una funcion continua que
describe los datos experimentales.
e Obtencion de la segunda medida experimental: A partir de la funcién
continua de datos suavizados, se obtiene la derivada de los mismos.

Uso de los datos.
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Planteamiento y solucion del problema

Debido a que se analizan distintos casos, el uso de los datos arrojados por
el método integro-diferencial varia. La manera en que se usaron estos datos se

describe a continuaciéon para cada caso.

Para homopolimerizacién

Recordando la ecuacién (18) y suprimiendo el término que contempla la
conversion en la fase acuosa, podemos inferir el comportamiento del numero

normalizado de particulas activas (4) de la siguiente manera:

dx
@szA Soq=dt (34)
dt M

Con el suavizado de datos de conversidn contra tiempo, se obtiene el

. : ., dx ., .,
comportamiento de la rapidez de reacciéon (d_ . La evolucion de la concentracion
t

de monomero en las particulas (Mp) se puede conocer mediante los datos de
conversién y de radio de particula no hinchada (r,), recordando las ecuaciones

u

(12), (16), (17) y la figura 6.

Los pasos para obtener de manera inferida la medida de A4 son los

siguientes:

e Suavizar datos experimentales de x vs ¢ y obtener a %

e Ajustar una ecuacion a valores experimentales de r, vs ¢ 0 x.
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Planteamiento y solucion del problema

e Conociendo la tendencia de r, y de x, se puede obtener la evolucion de
M, por medio de la teoria de Morton y el balance sobre el monoémero en

las micelas. El balance permitira conocer el momento en el que se acabe el

monomero de reserva y comience a disminuir M, con respecto a la

conversion.
e Usar la ecuacion (34) para conocer la evolucion de 4.
Con datos experimentales de x contra ¢ y valores inferidos de 4 (una
medida adicional), se pretende facilitar el ajuste de los parametros que conforman

el modelo cinético para el caso de homopolimerizacion.

Para copolimerizacion

Mediante la ecuacion (25) y los datos obtenidos de conversién global

(x, )contra tiempo se pretende obtener la evolucion de 4, de la siguiente forma:

dx,
DX _(—x)a - 4 =91 (35)
dt 1-x,

Al igual que en homopolimerizacion, con el suavizado de los datos

. . . dx
experimentales de x, se obtiene la evolucion de 5 L. Los pasos para obtener a
t

A, son:

Suavizar datos de x, contra ¢.

: . d
Obtener los valores de rapidez de reaccion global ( d);t j

Utilizar la ecuacion (35) para conocer a 4, .
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Planteamiento y solucion del problema

Con la informacion experimental e inferida se facilita el ajuste de
parametros pertenecientes al modelo cinético desarrollado en este trabajo.
Aunque en los modelos presentados hay mas variables, es importante aprovechar
al maximo la informacidén experimental, por lo que se aprovecharon al maximo
infiriendo mas medidas que puedan ser utiles para el ajuste de los modelos

presentados anteriormente.

Con datos de x, x,, 4, y de A4, el ajuste de parametros sera mas

t? tinf
confiable, generando menos incertidumbre en los parametros y dando una
reproduccién aceptable de los datos experimentales. Las ecuaciones empleadas

para suavizar los datos se presentan mas adelante en el apéndice C.

La solucion de los modelos matematicos como del sistema de ecuaciones
para suavizar y el ajuste de parametros fueron resueltos mediante el uso del
programa de computadora llamado Scientist, este programa utiliza en el método

Stiff para la solucién numérica de ecuaciones diferenciales.

Para el ajuste de los parametros involucrados se usaron los valores
reportados de parametros similares como valores iniciales, como se vera mas
adelante, algunos parametros fueron fijados, es decir que no fueron ajustados,
otros no variaron de manera significativa con respecto a los valores publicados y

algunos parametros tuvieron un valor totalmente diferente al valor publicado.
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VIl. Resultados

Caso de homopolimerizaciéon

Utilizando el método integro-diferencial, se muestra el suavizado de datos

de conversion contra tiempo en la figura 7 (apéndice B):

Conversion

Tiempo x 103 (s)

Figura 7. Comparacion entre la evolucién de la conversion experimental y suavizada respecto del
tiempo, para estireno. m Datos exp. (Mendizabal et al., 1998), — Suavizado

En la figura 7 muestra un resultado satisfactorio de los datos
experimentales de conversion contra tiempo presentados por Mendizabal et al.
(1998), donde se sintetizd poliestireno a 60° C. Gracias al suavizado de datos se
pudo obtener la rapidez de reaccion, y con esta informacion se obtuvo la tendencia

de la concentracion normalizada de particulas con una cadena en propagacion (A)

respecto del tiempo.
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Otra serie de datos experimentales que se necesité ajustar una ecuacion

para poder conocer la tendencia de A4 fueron los datos de », contra x y se
muestran en la figura 8:

0.4 0.6

Conversion

Figura 8. Comparativo entre la evolucién del radio de particula no hinchada experimental y
ajustada contra conversion, para poliestireno. e Datos exp. (Mendizabal et al., 1998), — Suavizado
Con los datos suavizados de conversidon y ajustando la ecuacién (C.5,
apéndice C) a los datos de r,, se puede obtener la evolucion de la concentracion
normalizada de las particulas con una cadena en propagacion. Sin embargo
también se necesitd utilizar el balance de masa sobre el monémero en las micelas

para poder inferir a la concentracion de mondémero en las particulas (Mp), de esta
manera se obtuvo la figura 9:
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Resultados

Figura 9. Comparacion de la concentracién normalizada inferida y obtenida del modelo de radicales

con una cadena en propagacion. === A (inferida), — A (modelo)

Los datos de conversidn experimentales y reproducidos por el modelo se

presentan a continuacion en la figura 10:

1_0 T T T T T T T T T T T T T T T T

Conversion

Tiempo x 103 (s)

Figura 10. Comparacion de la conversion experimental y obtenida del modelo de estireno respecto

del tiempo. o Datos exp. (Mendizabal et al., 1998), — Modelo
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El modelo describe de manera satisfactoria los datos de conversion,
ademas de que este modelo puede dar mas informacion cuantitativa util, tales
como la evolucion de los radicales en la fase acuosa, de las micelas y de la

concentracion de monémero en la particula.

La figura 11 muestra los datos reportados y simulados del tamano de

particula con respecto de la conversion:

20_0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

ru (nm)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion

Figura 11. Comparativo del radio de particula no hinchada experimental y obtenido del modelo
respecto de la conversién. e Datos exp. (Mendizabal et al., 1998), — Modelo

Los datos simulados describen de manera aceptable la evolucion del
tamano de particula, si bien no describen de manera satisfactoria, la tendencia es
muy parecida. Una explicacion que puede responder a esta diferencia, es que los
resultados simulados no toman en cuenta el hinchamiento de la particula, lo que

provoca que el estimado sea menor que el tamafo experimental reportado.
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La evolucion de la concentracion de monémero en la particula con respecto

a la conversién se muestra en la figura 12:

3_5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

w
o

Mp (mol/L)
= NN
(3} o (4,1

-
o

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion

Figura 12. Evolucion de la concentracion de mondmero en la particula respecto de la conversion,

obtenida del modelo. — Mp

Aunque esta simulacion no pudo ser comparada con datos experimentales,
debido a que estos no fueron reportados, la figura 12 representa una tendencia

con sentido fisico de la evolucion de M ,. El cambio significativo de pendiente

cuando la conversion tiene un valor aproximado de 0.75, se debe a que el
monomero de reserva que hinchaba a las particulas se termin6é (acabando la

influencia de la teoria de Morton sobre M ), lo que provocé el consumo del

monomero presente en las particulas.
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La evolucion de la suma de los radicales (P) y de radicales

critico (P,) se muestran en la figura 13:

10 T T T T T T T T T T T T T T T T

Ra¢ x 1° (mol/L)

Tiempo x 103 (s)

Resultados

con tamano

Figura 13. Evolucidon de la suma de todos los tamarios de radicales y de radicales con tamario

critico en la fase acuosa, obtenidas del modelo. — P, — P

La figura 13 muestra que estos radicales permanecen constantes a lo largo

del tiempo, esto puede deberse a que se presenta una relacion de equilibrio entre

los radicales que colisionan con las micelas y los radicales que salen de las

particulas activas.

Los parametros que se utilizaron para el modelo desarrollado en este

trabajo tuvieron que ser ajustados, ya que los valores reportados en otros trabajos

no reproducian de manera aceptable los datos experimentales de conversion ni

los datos inferidos.
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En la tabla 3 se muestra el valor de cada parametro que fue ajustado para

los datos experimentales (Mendizabal et al., 1998):

Tabla 3
Comparacion entre los valores de los parametros ajustados y los reportados.
Parametro Valor ajustado | Valor reportado Referencia
k, (Lpart's™) | 6.1541 x 102 1.74 x 10°%° Lopez, 2007
k (s 1.5192 x 1072 2.14 x107 Lépez, 2007
A - Mendizabal et al.,
k, (Lmol" s™) 75424 2000 2000
L g 5 Mendizabal et al.,
k. (L mol”s™) 0 2.4 x10 2000
N,,(partL") | 8.7138 x 10% 1.0 x 10%° Lopez, 2007

En la tabla 4 se presentan los parametros cuyos valores reportados en otros

trabajos fueron usados sin sufrir ajuste alguno, el caso de k,se debio a que han

reportado valores muy similares en otros trabajos y los otros parametros son de
variables que no dependian de la evolucion de la conversidn o de las particulas,
tales como la evolucion del iniciador y la reaccion del mondémero en la fase

acuosa.
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Tabla 4
Valores fijados de los parametros
Parametro Valor Referencia
t (Lmol's™ Mendizabal et al., 2000;
» ) 341 de Vries et al., 2000
k, (s7) 6x10° Mendizabal et al., 2000
I, (mol L") 2.7 x10* Mendizabal et al., 2000
k,, (Lmol"s™) 18755 Mendizabal et al., 2000
k, (L mol"s™) 3.7x10° Mendizabal et al., 2000

Caso de Copolimerizacion

El suavizado de los datos de conversion global se muestra en la figura 14:

1_0 LI B N | ! LI B N | ! LI B N | ! LI B N | ! LI B B ! LI B B

0.8 T

Conversion
o
P>
|
|

Tiempo x 103 (s)

Figura 14. Evolucion de la conversién global experimental y el suavizado respecto del tiempo, para
el sistema AN-BuA. m Datos exp. (Capek et al., 1996), — Suavizado
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La figura 14 muestra una representacion satisfactoria de los datos de
conversion global de copolimero, cabe mencionar que las mismas ecuaciones de
suavizado fueron utilizadas tanto para el caso de homopolimerizacién como el de
copolimerizacion. Una vez obtenido el suavizado de datos de conversion global, se
obtuvo el comportamiento de a rapidez de reaccion y se infirid la evolucion de la
concentracion normalizada del total de particulas con una cadena en propagacion

(4,) con respecto del tiempo.

Los valores inferidos de 4, permitieron ajustar los parametros involucrados

en el modelo cinético de copolimerizacion. La comparacion de estas dos variables

se presenta en la figura 15:

Ax1C (s
o o o o o o
v o &2 o o N

14
—

©
o

Tiempo x 103 (s)

Figura 15. Comparativo entre la evolucion de la concentracion inferida del total de particulas
activas y de la concentracion obtenida del modelo respecto del tiempo, donde el coeficiente de

propagacion de copolimerizacion esta involucrado. === A4, (inferida), — A, (modelo)
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Resultados

El modelo cinético reprodujo de manera excelente la evolucion de esta
variable, donde esta involucrado el coeficiente de propagacion del sistema. La
figura 16 muestra la evolucion de la concentracion del total de las particulas con

una cadena en propagacion:

35__||||I||||||||||||||||||||||||_
30 T ]
o s .
oy T ]
E I ]
s 27 E
© T ]
& 15 7
e ]
2 0f ]
51 .
0 T+

Tiempo x 103 (s)
Figura 16. Evolucion de la concentracion total de radicales con una cadena en propagacién, donde
el coeficiente de propagacion de copolimerizacion no esta involucrado

Los datos de conversion global descritos por el modelo estan representados

enlafigura17; 0T T T T

Conversion

Tiempo x 103 (s)

Figura 17. Comparacion entre la conversion global experimental y la obtenida del modelo.
¢ Datos exp. (Capek et al., 1996), — Modelo
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Resultados

Al igual que el suavizado de datos, la reproduccién de la conversion
mediante el modelo es excelente, sin olvidar que para llegar a estos resultados se
empled el modelo ultimo para conocer la aportacion de cada mondmero para que
se lleve a cabo la sintesis del copolimero. También fue indispensable el uso del
planteamiento hecho por Skeist, ya que permitié plantear de manera matematica
la variacion de la fraccion mol acumulada de un mondmero con respecto a la
conversion global, y en consecuencia también permitié deducir matematicamente

la evolucion del coeficiente de propagacion de copolimerizacion.

Hay que recordar que la variacion de la fraccion mol de alimentacion para el
acrilonitrilo (fl) proviene del planteamiento hecho por Skeist (Odian, 2004), donde

también se utilizd el modelo Uultimo. La evolucion de la fraccion mol de

alimentacion con respecto a la conversion global se representa en la figura 18:

0.6

. \\ _:
- 03] .
Y 4 4
02+ ]
04+ < ]
00 +—+———+F—+—+—+—F+++F+++++

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion global

Figura 18. Comportamiento de la fraccion mol de AN respecto de la conversién global.
— f, vs x,
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obtener la conversidon de cada monémero:

Utilizando la definicion de la fraccion mol de alimentacion, se pueden

I

M, (l_xl)

M, +M02)(l_xz)

(36)
f2 zl_f‘l :(M MOZ(I_XZ)

o1 +M02)(1_xt)

definiendo a f,, de la siguiente manera:

(37)

M
Jo =

MOI +M02

(38)
Despejando tanto a x, como a x, de las ecuaciones (36), (37) y (38), las
conversiones cedan definidas de la siguiente manera:

=1 (1= x,)o

(39)
xzzl—(l—xt)l_f1

40
_f01 ( )

i}

H
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Resultados

La representacion grafica de la conversion de cada monémero se muestra

en la figura 19.

1.0

Conversion

Tiempo x 103 (s)

Figura 19. Evolucion de la conversién de cada mondmero respecto del tiempo.

— x de AN, — x de BuA

Una manera de obtener el radio de particula es planteando un balance de

masa sobre una particula, suponiendo también que la geometria de la particula es

esférica se obtiene la siguiente ecuacion:

1
l"u _ aK kpcop 3
A, + B,

Donde

3(My, M

wl

(41)

Xy +M02Mw2x2)M

Oy =

477pcop N,, (M01 +]Woz)
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La comparacién entre el tamafio de particula experimental y el obtenido por

la ecuacion (41) esta representada en la figura 20:

ru (nm)

00 O

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Conversién global

Figura 20. Evolucion del radio de particula no hinchada experimental y descrito por la ec. (41)
respecto de la conversion. o Datos exp. (Capek et al., 1996), — Ec. (41)

La figura 20 muestra claramente que la ecuacion planteada para obtener el
tamano de particula (ec. (41)) sobreestima el valor experimental. Esta
sobreestimacién puede ser originada por la falta de una variable, ya que el valor
simulado es aproximadamente cuatro veces mayor que el experimental, aunque la

tendencia es muy similar.
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Debido a que el modelo de copolimerizacion presentado en este trabajo es
muy distinto a los publicados, no hay manera de comparar el valor de los

parametros. En la tabla 5 se muestran los valores utilizados (Capek et al., 1996).

Tabla 5.
Parametros reportados y utilizados en el modelo (Capek et al., 1996)
Parametro Valor
k., (Lmol"s™, de AN) 5000
k,» (L mol"s™ de BuA) 1360
Pey (L) 1450
M,, (mol L™ 0.5522
M,, (mol L") 0.5522
M ,q,.. (mol L) 5.8000
M, (gmol™ 53.1000
M ;. (g mol™) 128
r; (adimensional) 1.08
r, (adimensional) 0.816

El valor de los parametros ajustados para este caso se encuentran en la

tabla 6:
Tabla 6.
Parametros ajustados a datos experimentales (Capek et al., 1996)
Parametro Valor

p, (s 2.1917 x 107

k, (Lpart’s™) 1.0529 x 107"
p (7 0
k(s 2.9493 x 10

k. (Lpart's") 0

i}
()]
[0¢]
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VIIl. Conclusiones

Los modelos cinéticos de homopolimerizacion y copolimerizacion
desarrollados en este trabajo cumplieron el propdsito de reproducir los datos
experimentales de conversion y la evolucion de las particulas, esto se debe a la
posibilidad que ofrece el método integro-diferencial de inferir informacion a partir

de las derivadas de los datos experimentales.

El modelo propuesto por Lopez-Serrano et al. (2008) es matematicamente
mas sencillo y practico que otros modelos, en cuanto a la cantidad de ecuaciones
y de parametros se refiere. A pesar de ser un modelo sencillo, tiene sustento
fisico, es decir que fue desarrollado en base a la evidencia experimental
recopilada en otros trabajos, aunque recurrio a utilizar un parametro empirico
ajustable. No hubo problemas significativos al ampliar dicho modelo para
contemplar la formacion de radicales en la fase acuosa (en homopolimerizacién) o

usarlo para el caso de copolimerizacion.

El objetivo en este trabajo de utilizar ecuaciones con sentido fisico, se
cumplié de manera exitosa, ya que en el caso de homopolimerizacién, solo se uso
una ecuacion empirica ajustable a la teoria de Morton, por la dificultad matematica
de resolverla. El modelo puede dar informacion util a lo largo de la sintesis de un
homopolimero, por ejemplo la evolucion de la concentracion de monémero en la

particula o el momento en que se acaba el monémero de reserva.
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Una diferencia significativa entre el modelo de Mendizabal et al. (1998) y el
de He et al. (2006), con respecto al modelo presentado en este trabajo, es que
ambos proponen que todos los tamafos de radicales formados en la fase acuosa
pueden entrar a las micelas, mientras que en el modelo desarrollado en este

trabajo se supuso que solo entran radicales con tamafio critico a las micelas.

Otra diferencia importante es que Mendizabal et al. (1998) utiliza la teoria
de Morton en todo momento, es decir que la concentracion de mondémero en la
particula no llega a decrecer respecto de la conversion. He et al. (2006) utiliza una
correlacion para conocer la concentracion de mondémero en la particula con

respecto a la concentracion de mondémero en la fase acuosa.

Mendizabal et al. (1998) calculan la cantidad de monémero presente en las
micelas mediante un balance de materia, donde involucra la variacion de la
concentracion de mondmero alimentado al reactor, la variacion de la
concentracion de mondmero en la fase acuosa y la concentracion de monémero
en la particula mediante Morton. Mientras que He et al. (2006) proponen una
relacion de equilibrio fisico entre el monémero en la fase acuosa y el presente en

las micelas mediante una constante de equilibrio.

Para el caso de copolimerizaciéon, los modelos mencionados difieren mucho
del presentado en este trabajo, sin embargo el modelo desarrollado aqui es mas
practico y sencillo que el propuesto por Ovando-Medina et al. (2005), pero mas

completo que el propuesto por Sanghvi et al. (2000).
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La evidencia experimental publicada por Capek et al. (1996) dice que se
llega a presentar la coagulaciéon entre particulas, el modelo de copolimerizacién
presentado no obtiene un valor numérico significativo para el coeficiente de
rapidez de coagulacién. Velasco (2008) concluye que el modelo ultimo es el mas
adecuado para el caso de un copolimero, lo cual también se concluye en este

trabajo.
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Trabajo futuro

IX. Trabajo futuro

El trabajo futuro para este trabajo consiste en utilizar el modelo cinético de
homopolimerizacién para la sintesis de otros polimeros, distintas condiciones de
temperatura, diferentes tipos y concentraciones de iniciadores y contemplar la
influencia de la composicion sobre el coeficiente de propagacion en la particula, ya

que en este trabajo se consideré como constante.

En el caso de copolimerizacion consiste en usar la teoria de Morton, una
regla de mezclado (utilizando la fraccion mol de alimentacion y el modelo ultimo) y
un balance de materia sobre el monémero para describir el reparto de mondmero

en la particula.

Ambos modelos cinéticos consideran que la reaccién se lleva a cabo en un
reactor por lotes (reactor batch), pero en este tipo de reactores se obtienen
conversiones bajas. Como ya se han realizado reacciones semicontinuas, los

modelos cinéticos seran extendidos para reacciones semicontinuas.
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En este apéndice se muestran los modelos publicados y utilizados para el

desarrollo en este trabajo del modelo cinético de homopolimerizacion:

Mendizabal et al. (1998)

dx k,MN, +k,M,P

= (A1)
dt M,N,,
%:kcmP(NO_NI)_deI-i_W (A.2)
dd]\;‘) =—k, PN, +(k, +k, P)N, +v, (A.3)
dN,
ke PN+ (ke M=k )N+ y 4y, (A.4)
dN,
=p, N A5
dI
— =21k 1 A.6
T (A.6)
M 2y
In(l-¢)+ y¢> + ¢ —In| —= | = A7
(1-¢)+29°+¢ (Mj . mrr A7)
M=M,1-x)-M,-M, (A.8)
ko Ny +k,, N _\/{kem N, +k, NJZ ok (kd N,
P: NAV NAv “

4k,

NW+2fk11_k’mMaPCj

(A.9)

i}
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Donde:

Apéndice A
1y k, son la concentracion y la constante de rapidez de descomposicion del
iniciador.

respectivamente.

N (=N, + N,) es la concentracion en nimero total de particulas, siendo N, y N,
la concentracion de particulas con cero y una cadena en propagacion,

P es la suma de las concentraciones de radicales en la fase acuosa.

P. es la concentracion de radicales en la fase acuosa con tamafio critico.
N, es la concentracion de micelas.

N, es la concentracion de cadenas poliméricas.

x es el avance de la reaccion.

v, es la velocidad de generacion de particulas inactivas.

M, M,y M, son las concentraciones de monémero en las particulas, en la fase

acuosa y en las gotas de la microemulsion, respectivamente.

k., Y k., son los coeficientes de rapidez aparentes de captura de radicales por las
micelas y las particulas, respectivamente.
k, Yy k, son los coeficientes de rapidez de propagacion en la fase acuosa y en las
particulas, respectivamente.

k, es el coeficiente de rapidez de desorcion de radicales monoméricos de las
particulas.

k,, es el coeficiente de rapidez para reacciones de transferencia de cadena a
monomero.
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k, es el coeficiente de rapidez de terminacion en la fase acuosa.
M, es la concentracion inicial del monémero.
N, es el numero de Avogadro.

¢ es la fraccion en volumen del mondmero en las particulas en equilibrio cuando
la fase acuosa esta saturada con monémero.

x es el parametro de interaccion de Flory-Huggins.

y es la tension interfacial entre las particulas y la fase acuosa.

p es la densidad molar del monémero.

R es la constante de los gases ideales.

r es el radio de la particula.

M es la concentracién de saturacion de monémero en agua.

T es la temperatura en unidades absolutas.

f es el factor de eficiencia del iniciador.

He et al. (2006)

1
LJ.Mcargado dt - [M]

yo Lo (A.10)

1

T Mt

w 0

N

d M o * Mcar ado
[dtl ==k, [M], N~k D], [R ] = a)
d N * *
=k, [RT], N, + (ks + &, [R7], )N, (A.12)
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d N . "
kR ] M) vk RN, A3)
dv, _ (k, M], N, + &, (R ] [M],) A1)
dt P9,
dl
—=2 I A1
=2k (A.15)
M a
[M]:V =£[ ]SJ (A.16)
], \Im],
t
(l_x)J-Mcargadadt:[M]p Vp +[M]W Vw +Mmic (A17)
0
Mmic :Nd Keq [M]WVW (A18)
N, = [S]total — [S]CMC _ Ap (A.19)
Nagr Sa NA Vw Nagr
2
A, =(B6xN,V NV} (A.20)

—k, N—k,, N, —\/(kcp N+k, N,J +4k, (2fk I +k, N,)
2k

tw

&=

(A.21)

Donde:

1y k, son la concentracion y la constante de rapidez de descomposicion del
iniciador.

N (=N, + N,) es la concentracion en numero total de particulas, siendo N, y N,

las concentraciones de particulas con cero y una cadena en propagacion,

respectivamente.

i}
)]
Ce]
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[R*]W es la suma de las concentraciones de radicales en la fase acuosa.

[R:_l]w es la suma de las concentracion de radicales en la fase acuosa sin

involucrar a la concentracion de radicales con tamano critico.
N, es la concentracion de micelas.
M

cargado
(mol s™).

[M]

S

es la cantidad de mondmero alimentada al reactor por unidad de tiempo

es la concentracion de mondémero en el reactor.
x es el avance de la reaccion.

M, [M], y M

mic

son las concentraciones de mondmero en la fase acuosa, en
las particulas y en las micelas, respectivamente.

V., y V, son el volumen de la fase acuosa y de una particula, respectivamente.
¢, es la fraccion en volumen del polimero en la particula.

p, €s la densidad del polimero.
k

cm

y k., son los coeficientes de rapidez aparentes de captura de radicales por las
micelas y las particulas poliméricas, respectivamente.

k,. Y k, son los coeficientes de rapidez de propagacion en la fase acuosa y en
las particulas, respectivamente.

k,. es el coeficiente de rapidez de desorcion de radicales monoméricos de las
particulas.

k,, es el coeficiente de rapidez de terminacion en la fase acuosa.
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[M], y [M], son las concentraciones de saturacién en la fase acuosa y en la

w

particula, respectivamente
a es un parametro adimensional ajustable.

K,, es una relacion de equilibrio entre el monémero presente en la fase acuosa y

el que esta en las micelas.

4, es la superficie generada por las particulas poliméricas.

[S]..; ¥ [S]ee son las concentraciones de surfactante utilizado en el experimento

y el necesario para presentarse la concentracién micelar critica, respectivamente.

N, e€s la cantidad promedio de docecil-sulfato de sodio presente en una micela.
S, es el area cubierta por una monocapa de particulas de surfactante.

N, es el numero de Avogadro.

Lépez-Serrano et al. (2008)

dx b
—={1-x) 4 A.22
- =(1=%) (A.22)
d k M,N A
Ko _ (1 _ xm)[/?m n mo—avj (A.23)
dt kp Cp0
M,N,N,, (- 2k, M|N_, A’
d_A:p(B_A)_kA+pm 0 Vav mO( xm)_ c o Vay (A24)
dt kp Cp0 kp Cp0
M,N, k \A>-B> - AB
d—B:p(A—B)+kA+ 0 Tav ( ) (A.25)
dt kp Cp0
k C k C
A=—L"2 N y B=—2PN,
MO Nav MO Nav
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Donde:
x es el avance de reaccion.

x, €s la conversion de micelas.

B y A representan a las concentraciones normalizadas de particulas con cero o
con una cadena en propagacion, respectivamente.

N, y N, son las concentraciones de particulas con cero y una cadena en
propagacion, respectivamente.

M,y C, son las concentraciones iniciales de monémero en el reactor y en la
particula, respectivamente.

k, es el coeficiente de propagacion en la particula.

p, Y p son los coeficientes de entrada de radicales en las micelas y en las

particulas, respectivamente.

k, es el coeficiente de rapidez de reparto de monomero y surfactante de micelas

hacia la particula.

k. es el coeficiente de rapidez de coagulacion entre particulas.
N, es el numero de Avogadro.

Los modelos cinéticos de copolimerizacién publicados se presentan a

continuacion:

Sanghvi et al. (2000)

d
4 (- ) 2am(i= 1) (A.26)
dt
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_KCopy (A.27)
MO
po =2k, /1] (A.28)

R [ 30 A

Donde:

f es el avance global de reaccion.

k, es el coeficiente de propagacion de copolimerizacion.

[M,]y [M,] son la concentracién del monémero uno y el monémero dos.

r, Yy r, son los cocientes de reactividad, los cuales estan involucrados en el

modelo ultimo.

f, Y f, son las fracciones mol de alimentacion de cada monémero.
[7] y k, son la concentracion de iniciador (en este modelo se considera constante)

y la constante de rapidez de descomposicion del iniciador, respectivamente.

/" es la eficiencia con la que se forman radicales del iniciador.
M, y C, son las concentraciones de la mezcla de monomeros alimentado al

reactor y en la particula, respectivamente.
Ovando-Medina et al. (2005)

dx, (%+ 0!) (kpAA MAp + kpAB MBp )Nl /Nav + (kprA P+ kprA Py )MAW

_ (A.30)
dt M,
dx (%_’_ aj(kpBB MBp +kpBA MAp)Nl/Nav +(kprB PB +kprB PA)MBW
B — (A.31)
dt M,,
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dN dN dN
—L =(k,, + k)N, + (N, —Nl)(k P +k BPA)+ Ho 2 m (A.32)
dt P P dt dt
dN
dtH = (kprA MAw + kprB MBW )])cA + (kprB M + kprA )IDL‘B (A33)
dN,,
7 = (k,,, P, + k,, P;)N, (A.34)
dN:dNH+de (A.35)
dt dt dt
dPi N kcmiN +kciN
d_;zzk,fn(k i J_( vk M, +k, M, +2k,. P +kij}fq
(A.36)
de kcmi Nd+kcpiN
W - kpwii Miw Pn—l; kpwr M P -1 N + kpii MiW + kpif MJW + 2k’W” P + k’W’f P,

Donde 2<n<c¢ (A.37)

dl

-k, 1 A.38
L (A.38)
N=N, +N, (A.39)
kM,
o=z _ S (A.40)
NlA kpBA MAp

Donde:

x, Y x, son la conversion del monémero A y el mondmero B, respectivamente.
N, N, y N, son la concentracion en numero total de particulas, concentraciones

de particulas con cero y una cadena en propagacion, respectivamente.

N, y N, son las concentraciones de particulas generadas por la nucleacion

homogénea y particulas generadas por la nucleacion micelar, respectivamente.

i}
N
N
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P, y P, son las concentraciones de radicales en la fase acuosa con tamafio uno y

tamano n hasta llegar al tamafio critico ¢, respectivamente.

P,y P, son la suma de las concentraciones de todos los tamarios de radicales en
la fase acuosa.

Los subindices i y j indican el mondmero que esta participando.

1 y k, son la concentracion y la constante de rapidez de descomposicion del
iniciador.
M, es la concentracion del mondémero i en la particula.

ki1 Y k.55 SON los coeficientes de propagacion entre los mismos monomeros en
la fase acuosa.

k.. Y k. son los coeficientes de terminacion entre los radicales de monémeros
en la fase acuosa.

k.5 Y k,.5, SON los coeficientes de propagacion entre mondmeros distintos en la
fase acuosa.

k... Y k,z5 sON los coeficientes de propagacion entre los mismos monoémeros.

k. Y K,z SON los coeficientes de propagacion entre monémeros distintos.

k.. Y k., son los coeficientes de rapidez aparentes de captura de radicales por

las micelas y las particulas de cada mondmero, respectivamente.

k, es el coeficiente de rapidez de desorcion de radicales de monémero i de las
particulas.

En este modelo cinético el modelo ultimo de supone como valido.
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Apéndice B

Obtencidn de la expresién para P

Como se ha definido anteriormente, P es la suma de todos los radicales en
la fase acuosa de tamafo 1 hasta el tamafo critico, definiendo la rapidez de
formacion de cada tamano de particula, se obtienen las siguientes ecuaciones:

dp N,

7;:2fkd1_kpaMaf)l+kN _kz‘wf)lp_kl‘wpl2 (B1)

av

En la ecuacién (B.1), se considera que los radicales de iniciador son de ese
tamano, la salida de particulas con una cadena en propagacion (Nl) contribuye al

aumento de este tipo de radicales y la desaparicion de estos radicales se debe a
su reaccion con el monémero disuelto en la fase acuosa, con todos los radicales
de distinto tamafo y consigo mismo.

dP
—t=k M,P_, -k M,P—Fk, PP-k, P’ (B.2)
dt pa a 1 pa a 1 w 1 w 1

La ecuacion (B.2) es valida para tamafios que van desde 2<i<c¢-1, ya
que en este rango de tamanos, se considera que los radicales provenientes del
iniciador no participan directamente sobre este tipo de radicales, solo se forman
cuando los radicales de un grado menor reaccionan con el monémero presente en
la fase acuosa y se consumen cuando reaccionan con el monémero, con todos los
radicales y con ellos mismos.

df)c kcmNmO (l_xm)+kcp (Nl +N0)

dt

:kpaMaf)c—l_ f)c_ktwf)cP_ kthcz (BB)

av
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La rapidez de formacion de los radicales con tamafo suficiente o critico
para entrar tanto en las micelas como reaccionar con particulas con una o con
cero cadenas en propagacion que hayan salido, esta representada por la ecuacion
(B).3, donde estos radicales se forman si los radicales con un tamafio menor
reaccionan con el monémero presente en la fase acuosa y desaparecen al igual
que los otros radicales con tamafio inferior.

Para la sintesis de poliestireno, se considera que el tamano critico de los
radicales es de 5, por lo que se deducirda a P con cinco tipos de radicales en la

fase acuosa. La definicion de P se expresa matematicamente del siguiente modo:

P=>P (B.4)
i=1
P _$dn g
dt T dt
dP. N
jzzﬁdlwapl-’_k]v_:v—ktwplp_ktwf)lz

dP.
Sk M P kg™, Pk, PPk, P

dP,

=R MR K MUP - Ky PPk B
dP,
jmaa%ﬁaa_knvap_knvaz

ﬁ:k HR‘ _kc'mNmo(l_xm)+kzrp(Nl +NO)B
dt N,

X dP NmO(l_‘xm)+kcp(N1+N0) \

z_izszd[+k]]\>]1 _k"’” f)c_kthiR_kthPiz
i=1

i=1 av av i=1
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Teniendo definida la evoluciéon de P respecto del tiempo y suponiendo el
seudo estado estacionario, es decir, que la formacion de estos radicales ocurre tan
rapido, que no contribuyen de manera significativa en el tiempo de reaccién, y que
las concentraciones son tan bajas que se puede asumir que la suma de los
cuadrados de las concentraciones de los radicales es igual al cuadrado de P, se
tiene que:

Ozszd]+k]]\\f[1 _kcmNmO(l_xm)_'_kcp(Nl +N0)

av av

P -2k, P’ (B.6)

De esta ecuacion (B.6), se despeja a P, quedando la siguiente ecuacion:

kcmNn10(l_xm)+kcp (Nl +N0)P

c

N
2f kT k-

P: av Nav (B?)
2k

w
Suponiendo también el seudo estado estacionario para todos los diferentes

tamanos de radicales y despejando la correspondiente P, se tiene lo siguiente:

N,

0=2fk,—k, M,P+k—~—k, PP-k, P’

av

koM, +kMP—\/(kpaMa +k,, Pf +4km(2fkd,1+l;VN1j

Av

P = B.8
1 =T (B8.8)
O:kpaMaPI_kpaMaPZ_kthZP_ kth22

kM, +k P—Jk M, +k, Pf+4k, \k, M, P
p =t J(P ) , ) (B.9)

-2k

w

O:kpaMaP2 _kpaMa1)3_ ktw}DSP_ krWIJS2

,; 3 Copolimerizacion de Microemulsion: Una propuesta de modelo matematico
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kM, +k, Pk, M, +k, P] + 4k, (k, M, P,)

P, B.10
» Yy (B.10)
0=k, M, P —k,M,P,—k, P P-k,P;

k M, +k Pk M, +k, Pf +4k, (k M, P
p =t J(P ) &, ) (B.11)

~2k,

O:kpaMaP4 _kcmNmO(l_xm)+kcp (Nl +N0)

Pc_ kthcP_ kthc2

ayv

kcmNm+kcp(Nl+N0) kcmNm+kcp(Nl+N0
+k,, P—
N N,
‘ -2k

2
)+kthJ +4ktw(kpa Ma })4)

Av

tw

(B.12)

Planteamiento de Skeist

Para conocer la dependencia de la fraccion mol de alimentacién (f))
respecto del tiempo, Skeist propuso un balance de materia, donde la mezcla de
mondémeros (M =M, + M,) rica en monémero uno alimentado (M f,) menos el
monémero uno que todavia no reacciona (M —dM)(f, —df,) es igual a la mezcla
de mondémero rica en monémero uno que se convirtid en copolimero (F dM),
donde F, es la fraccion de mondémero uno en el copolimero.

M f, — (M —dM)(f, - df,)= F, dM (B.13)
Desarrollando algebraicamente, considerando que la multiplicacion de

dM df, es practicamente cero, se obtiene la siguiente ecuacion diferencial:

G _F-h (gaa
M
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Recordando que M =M,(1-x,), donde M, (=M, +M,) es la cantidad
inicial de la mezcla de mondémeros y x, es la conversion de la mezcla de

monomeros o la conversion global, se obtiene una ecuacion diferencial util para

conocer la dependencia de f, respecto de la conversion global:

G LB (g
dx 1-x,

t

Coeficiente de propagacion de copolimerizacion

Una manera de obtener una expresidén que permita conocer la evolucion del
coeficiente de propagacion conforme cambia la composicién de los mondémeros,
es mediante la utilizacion del modelo ultimo, aunque el planteamiento de la rapidez

de reaccion se hace en base a la mezcla de monémeros:

AOLRED ) 0] ) @6

En la ecuacion (B.16), [M,] y [M,] son las concentraciones de monémero

uno y dos que aun no reacciona, respectivamente. Mientras que [Mf] y [Mz]
representan a las cadenas en propagacion con composicion final de mondémero
uno y dos respectivamente.

Deduciendo la rapidez de desaparicion del monémero 1:

d{M . -
_%:kpn[Ml ][M1]+kp21 [Mz][Ml] (B'17)
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Donde k,, y k,, son los coeficientes de propagacion entre el monémero uno con

la cadena en propagaciéon con composicion final del monémero uno y con la
cadena en propagacion con composicion final del mondomero dos,
respectivamente.

Dividiendo la ecuacion (B.17) entre la ecuacion (B.16), se obtiene la
siguiente expresion:

d[Ml] _ kll[Ml*][Ml]—i_kz_l[M;][Ml]
(M ]+[M.]) " &, (M,]+ v, Do ]+ b5 )

(B.18)

Para eliminar la concentracion de las cadenas en propagacion, se considera

el seudo estado estacionario entre las cadenas en propagacion que reaccionan

con el monémero distinto a su composicion final (k,, [M: [M,]=k, [M;] |[M,]).

Usando las definiciones de fraccion de alimentacion (ﬁ:%], de
1 + 2

composicion del copolimero [Fl = J de los cocientes de reactividad

d[m,]+d[m,]

[ﬁ :h y n :%J mediante el algebra y despejando k,, se obtiene la
12 21

siguiente expresion:

n R 0= f)+0- 1)

K ey = ; - (B.19)
7’1 1 + 7”2 1
kpll kp22
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Deduccion matematica de la evolucion de A;y B;

Recordando la normalizacion del niumero de particulas con una cadena en
propagacion y que el coeficiente global de propagacién (k
largo de la reaccion:

pcop )

no es constante a lo
At =a kpcop Nlt

(B.20)
Donde

— MpOmez
MOmez NAv
dA,

Derivando la ecuacién (B.20) se obtiene la expresién (B.21):
_d
dt

aE(kpmp Nlt) 4

dA dN
L=alk 4+ N, 2 B.21
dt a[ er g Yde ] (B.21)
y despejando de la ecuacion (B.21) la derivada de N, respecto del tiempo queda:
dN, 1 dd4, 4, dk,,
a  ak,,, dt k., dt

(B.22)
cadenas en propagacion B, :

De igual manera recordando al numero normalizado de particulas con cero

B, =ak,,, N, (B.23)
Obteniendo la derivada de la ecuacién (B.23) respecto del tiempo, se
obtiene:
dN, _ 1 dB, B, dk,,
a  ak,, dt k,, dt
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dN,,

Por otro lado, utilizando las expresiones para la evolucion de N, y la
evolucion de N,, respecto del tiempo:
dt

- (NOZ_Nlt)_kNlt+pmNm_2ch12t
dN,
dt

(B.25)
u =p(Nlt_NOt)+kN1t+kc(N12t_N(§t_Nlt NOt)

(B.26)

Sustituyendo tanto a N,, por 4, como a N, por B, en las ecuaciones

ecuaciones del modelo cinético de copolimerizacion.
dA
dt

(B.25) y (B.26) y utilizando las ecuaciones (B.22) y (B.24) se obtienen las
t=p(B,—4)-kA +ak

dB

dk
v P N, — ez @A T (g 57)
akpmp kpwp dt
dk
Lo p(4 B+ kd + e (42— B2 -4, B+ LB Do (B.28)
t t t t t t t
dt ak,, k., di

i}
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Apéndice C

El sistema ecuaciones diferenciales que se utilizaron para el suavizado de

datos de conversién tanto de homopolimerizacion como de copolimerizacion son:

%=Cl(l—xe+kh)n (C.1)
% =k, explk, 2,)+ (k, +k, 2,)n° (C.2)
C =k, +k,t,+k explk,t,) (C.3)
Cl:t=0, x,=0, n=0 (C.4)

Donde:

x, es la conversion experimental.
t, es el tiempo de reaccion.
k., k,, k., k;, k,, k, yk, son parametros ajustables a los datos.
La ecuacion ajusta da a una serie de datos de D, vs x (Mendizabal et al.,
1998) es:

p, =¥ (C.5)

x4+,

Donde ¢, tiene el valor de 34.735 nm y ¢, tiene el valor de 0.08467.
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