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I NTRODUCCT ON

Dentro de los procesos quimicos mas importantes para la
manufactura de productos tales como pinturas, recubrimientos,
adhesivooc y otros, Ee encuentra la polimerizacién en enpulsién.
Adenads, el creciente interés por parte de la industria en éste
tipo de polimerizacién para la fabricacién de nuevos materiales
con propiedades que exhiban un amplio rango de aplicabilidad, ha
conducido a la preparacién de polimeros "hechos a la medida”™, los
cuales involucran cada vez con Ras frecuencia sistemas
multicomponentes ( mAs de un xonémero ) para lograr tales
propésitos.

Es por esta razén, que en los Gltimos afios se han hecho
grandes esfuerzos por desarrollar nodelos watematicos para 1la
siaulacién, optimizacién y control de reactores de polimerizacidn
en eaulsién y eata tendencia ha ido en aurento a medida que se ha
logrado un mayor entendimiento de los principios fisicos vy

quimicos que gobiernan a tales sistemas.

Entre los principales usos de estos modelos caben destacar :
disefio de reactores { continuos, memfcontinuos e intermitentes };
mejores estrategias de operacién; modificaciones a las “"recetas”
con el fin de aumentar la productividad y/o calidad; desarrollo
de algoritmos de contrcol multivariable avanzados como nuevas
egtrategias de control; capacitacién a operadores mediante
terminales que interactuen graficamente con el modelo de
aimulacién y quizas menos obvio, como guia en la seleccién y
desarrollo de sensores en linea para wmonitoreo de la reaccién vy
caracterizacion del producto.

Los modelos matemdticos para simulacién de reactores de
polimerizacion en emulsién varian grandemente en su complejidad y
8u nivel de sofisticacién depende a final de cuentas del uso que
se prcetenda hacer del mismo. Podriamos distinguir dos niveles de
complejidad:

1) Modelos que incluyen Gnica y exclusivamente balances de



materia y energia usados para predeclir concentraciones de
nonéaero(s) en el reactor y temperatura de operacién del
mismo.

2) Modelos que no sélo incluyen lo anterior, sino que ademas
Bson capaces de predecir tamafio y numero de particulas,
conpogici6én del polimero, distribucién de pesos moleculares,
etc.

En general, hasta 1974, los modelos no incluian el fenémeno
de formacion de particulas ( nucleaci6tn ) y mucho mencs contaban
con balances de poblacién para la determinacién de la
distribucidon de tamafios de particula, la cual estd intimamente
relacionada con lag propiedades finales del material. Sobre éste
altimo aspecto, nuevamente podemos distinguir entre dos clases de
modelos

1) Modelos de aproximacién a la monodispersidad, los cuales
estan bagados en la suposicion de que todas las particulas
que forman parte de una emulsion polimérica son del mismo
tamafio ( monodispersas ), de tal forma que se puede definir
un tamafio promedioc de particula como proporcional a la raiz
cabica del volumen total de la fase polimérica dividido por
el numero total de particulas.

2) Modelos que eaplean un balance de poblaciéon para obtener 1la
distribucién complets de tamafios de particula.

5in embargo, la gran mayoria de los modelos reportados en la
literstura® estAn restringidos a sigtemas con wuno o dos
componentes y son realmente escasos aquéllos que tratan con

sigteman multicomponentes.

En este trabajo se presenta un modelo cinético simplificado,
aproplado para la simulacion de reactores de polimerizaciétn en
cmulsién con tres componentes, tipo intermitente con mezclado
perfecto y operacion isotérmica o no-isotérmica, aplicable no
86lo para la predicciédn de velocidades de polimerizacién y

‘Ver ref. 1121,



composicibn del polimero formado, sino también capaz de explicar
la formacién de particulas, reparto de monomeros y emulsificante
en el sistema y una descripcion detallada de los eventos fisicos
y quimicos que ocurren en la fase acuosa.

La validez del modelo serd probada mediante contrastacién
con datos experimentales para dos sistemas distintos de
polimerizacién en emulsién :

Sistema I : Acrilonitrilo-Metilmetacrilato-Estireno.
Sistema II : Acrilato de Butilo-Metilmetacrilato-Estireno.



OB JET I VOS

Desarrollar un =sodelo cinético de terpolimerizacién en
emulsion aplicable a reactores intermitentes,

Simular la cinética de terpolimerizacion en emulsién.

Predecir la formacién de particulas.

Investigar los efectos de
1) Surfactante,
(i) Iniciador y

tit) Temperatura

en el sistema de terpolimerizacién.



C AP T TULO I
BASES TEORICAS
1.1 .~ ASPECTOS GENERALES DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

1.1.1 .- DESCRIPCION CUALITATIVA.

La polimerizacién en emulsién es un proceso heterogéneo en
el cual uno o mais monbdmeros insaturados se dispersan en una fase
continua, normalmente agua, bajo agitacidén y en presencia de un
emulsificante para posteriormente llevar a cabo la polimerizacién
usando un iniciador ( generador de radicales libres ) el cual es
soluble en agua. El producto, una dispersién polimérica coloidal,
es comunmente llamado latex.

Aparte de las diferencias fisicas entre un Bistema de
polimerizacién en emulsion y cualquier otro sistema de
polimerizacion {( masa, solucidén y suspensién ), existe una
diferencia significativa de tipo cinético : La polimerizacién en
emulsién es un proceso Gnico en el que al aumentar la velocidad
de polimerizacién, aumenta el peso molecular a diferencla de 1los

otros procesos en los que tal relacién es inversa.

Una receta tipica de la mezcla de reaccién es (1] ;

Mondémero(s) H aprox. 33% ( en peso ) de la mezcla.
Agua : aprox. 65% ( en peso ) de la mezcla.
Emulsificante H aprox. 2% { en peso ) de la mezcla.
Iniciador H aprox. 0.1% ( en peso ) de la mezcla.

y 8e utilizan adem&s en menor proporcién : Agentes de
Transferencia de Cadena, Electrélito, Agentes para provocar
Hinchamiento, Amortiguadores de pH, etc..



Cuando la concentracién del emulsificante excede su
concentraciéon micelar critica ( CMC ), el exceso de moléculas de
éste se agrupan para formar pequefios agregados coloidales
conocidos como micelas. Dado que las concentraciones de
emulsificante normalmente usadas en sistemas de polimerizacién en
emulsién ( 2-3% ) exceden la CMC en uno a tres ordenes de
magnitud, la gran mayoria de las moléculas de ecemulsificante se
encuentran formando parte de las micelas. Cuando la concentracién
es aproximadamente de 1-2%, las micelas son de forma esférica vy
su tamafio varia entre 2-10 nm, conteniendo cada una de 50 a 150
moléculas de emulsificante f21. Estas moléculas de esulsificante
se acomodan en la wmicela con Bus extremos hidrocarbonados
apuntando hacia el interior de la misma, =mientras que los
extremos ioénicos ( hidrofilicos ) estan dirigidos hacia 1la fase

acuosa.

En cuanto al monéamere disperso en la fase continua, éste se
encuentra en su mayor parte en forma de gotas cuyo tamafio varia
de 1000 a 10000 nm, estabilizadas muy probablemcnte por I01¢C0185
de emulsificante adsorbidas sobre su superficie.

Mientras que la concentraciédn de micelas es tipicamente de
10*%. 10‘9/ cn’ de agua, hay cuando mucho de 109- 10" gotas
monoméricas / cm® de agua, por lo que éstas tienen un Aarea
superficial mucho menor que aquéllas ( micelas ). El tamafio de
las particulas poliméricas en el 1laAtex final ( 100-400 nm )
demuestra que éstas son wmucho mas peguefias que las gotas
monoméricas emulsificadas ( 1000-10000 na ) presentes al inicio
de 1la polimerizacion (3].

En 1la figura 1 Be muestra un esquema de un sistema
convencional de polimerizacién en emulsién.

Es importante observar que la solubilidad del mondmero(s) en
el agua varia considerablemente de un monéomero a otro. Como Sse
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vera posteriorzente, este hecho determina en gran parte el sitio
principal donde se lleva a cabo la polimerizacién y el mecanismo
de formacién de las particulas poliméricas.

Cuando se eaplea un emulsificante iodonico, el sistema de
reaccidén estid compuesto de : micelas, particulas polinméricas y
gotas monoméricas. En la figura 2 se ilustra la evolucién en el

tiempo de la mezcla de reaccion.

En el comienzo { fig. 2.a ) se tienen las 3 especies citadas
antericrmente y a medida que 1la reaccion procede el
eaulsificante es cada vez mas requerjidec para estabilizar las
particulas poliméricas en crecimiento, situacién que prevalece
hasta que las micelas desaparecen ( fig. 2.b ). Después de que
las gotas monoméricas son consumidas totalmente, la reaccién
continia hasta que la mayoria del monémero contenido en las
particulas se agote. Hacia el final de la reaccién { fig. 2.¢ ),
el “Biatema consiste unicamente de particulas poliméricas
egtabilizadas.

1.1.2 .- VELOCIDAD DE POLIMERIZACION,

La velocidad de reaccién para una homopolimerizacién en
emulsién puede ser expresada de la manera siguiente :

Rp = kp ¢« [Mlp i » N / Na (1)

donde :
Rp = Velocidad de polimerizacién; expresada generalmente por
unidad de volumen de fase continua.

kp = Constante de velocidad de propagacitn en las particulas

poliméricas
[M]p = Concentracién del monémerc en las particulas poliméricas.
N = NGmero de particulas poliméricas por unidad de volumen de
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fase continua.
Na = Namero de Avogadro.
i = Numero promedic de radicales por particula.
¢ [Mlp B 5 = Promedio del producto I[M]lr i, de 1la distribucioén
completa de tamafos de particula.

Las velocidades de polimerjizacidén en reactores comerciales
estaAn a menudo limitadas por restricciones de eliminacién de
calor mas que por cuestiones de tipo cinético.

De la ecuacién (1) se puede observar que el modelamiento de
la cinética de poliserizacién requiere de la evaluacion de
varios parametros.

Con respecto a las constantes de propagaci6on, éstas se
encuentran disponibles en la literatura {4} para la mayoria de
los monémeros. La concentracion del monbémero en las particulas se
puede obtener, cuando no hay limitaciones de transferencia de
masa, a partir de principios termodinémicos (51, Todavia nas
complicado resulta ser la determinaciéon del numero de radicales
promedio por particula y sobre todo, el que se considera el
problema central de la polimerizacion en emulsiétn, la prediccién

cuantitativa del numero de particulas formadas y estabilizadas.

De lo expuesto anteriormente, es facil comprender el porqué
modelar y siaular una homopolimerizacién no es una labor
sencilla. Resulta obvio entonces lo que se espera en el caso de
una terpolimerizacién.

Una revisién general acerca de la determinacién de los
aencionados parametros cinéticos para una terpolimerizacion en
eaulsién, serd el motivo del resto de este capitulo.




1.2 .- APROXIHACION A LA PSEUDG-HOMOPOLIHERIZACION.
I.2.1 .~ DEFINICION.

Con el fin de lograr una simxulacién precisa de un proceso
cinético de polimerizacion en emulsion, se requiere del
conocimiento de 1la funcidén de distribucién de poblacién de
particulas en terminos de su tamaflic y del namero de cadenas
activas, ya que esta distribucién determina las propledades
finales de aplicacion del material tales como la distribucién de
pesos moleculares, la distribucién de secuencias de unidades
monoméricas, la distribucién de grupos terminales y otras
caracteristicas importantes.

En el caso de una homopolimerizacidn las ecuaciones
cinéticas relevantes son aquellas basadas en la teoria propuesta
por Smith y Ewart 16]. Estas constituyen un sistema de ecuaciones
de balance de poblacién en dos dimensiopes : El volumen y el
numéro de radicales por particula. Ademéss, pueden ser faAcilmente
generalizadas para el caso de una wsultipolimerizacion, en cuyo
caso las variables independientes serian el volumen ¥ el nlmero
de radicales de cada tipo.

Sin embargo, las dificultades en el tratamiento matesitico
de estas ecuaciones s8se incresentan considerablesente con el
niserc de sonétmeros presentes en el sistema, por lo que aun en el
caso de sistemas binarios [7}, la resolucién de las mismas es
poco probable en 1a practica.

Las ecuaciones de balance de poblacién ( EBP ) completas
son bastante complejas y se reportan en detalle en la ref. (8].

Surge entonces lo que se conoce como la "Aproximacion a 1la
Pseudo-homopolimerizacidn®™, la cual permite reducir las
ecuaciones de Smith~Ewart relativas a multipolimerizacion a



aguéllas tipicas de un sistema de homopolinerizacién,
independientemente del numero de mondmeros de que esté
constituido el sistema de reaccion (8].

Tal aproximacién esta basada en el hecho de que los eventos
cinéticos involucrados en una polimerizaciédn se dan en escalas de
tiempo bastante diferentes, lo cual significa que las reacciones
mas rApidas ( propagaciones ) estdn en una condicién de estado
peeudo-estacionario con respecto a las reacciones mas lentas
{ iniciacioén y terminacién ).

Una vez aplicada esta aproximacioén, el balance de poblacién
completo se reduce a :

o, (gnfn)= rhé(v- v+ ™mé (v - v
ot av

+ 2" (fn-t - £0) + k° [ (n+l}fnsi = nfn 1

+ " [ (n+2)(n+1)En+z = n{n-1)£n ] : (2)
donde :
p- = PAL + PA2Z 4+ PAS (3)
k® = kriP1 + kf2Pz + kfaPs {4)
- 2 2 2
= Ci1Pt + c22P2 + CasP3 &
2c12PsP2z + 2ci13PiPs + 2c23PzPs (5)
siendo :
p' = Velocidad promedioc de entrada de radicales a las
particulas.

par = Velocidad de entrada de cadenas activas del tipo 1 a las
particulas.

x
L]

Constante promedio de velocidad de desorcién de radicales.

X
"

Constante de velocidad de desorcién de una cadena tipo i .



c = Constante promedio de velocidad de terminacién bimolecular.

cij = Constante de velocidad de terminacién bimolecular entre
cadenas activas de los tipos iy j .

P+ = Probabilidad de tener una cadena activa con unidad termipal

de tipo i .

fniv,t) = Funcidn de distribucién de tamafios de particula con n
cadenas activas.

g; = Velocldad promedio de crecimiento del volumen de 1las
particulas con n cadenas activas.

n = Nimero de cadenas activas de cualquier tipo dentro de
las particulas.

S{v-vn)

] = Funcién de Dirac { = 0, excepto para v=vn y v=vm)

S{v-vm)

v = Volumen de una particula polimérica.

vn = Volumen de un oligoradical precipitado.

vm = Volumen micelar.

Notese que la ecuaciédn (20 es de hecho idéntica al balance
de poblaci6on clasico de  Smith-Ewart para el caso de
homopolimerizacién, pero los pariametros cinéticos p., k" b4 <
que ahi aparecen, son ahora promedios convenientemente obtenidos
a partir de los parimetros reales de una terpolimerizacién y son
conocidos como “parametros de pseudo-homopolimerizaciédn”™.

De igual manera :

-
T™h = Th.1 4+ Th.2 + Ih,3 (6)

-
rm = r'm,t8 + I'm.,2 + Tm,3 (7)

donde :

r; = Velocidad promedio de nucleaciétn homogénea.

rhi = Velocldad de nucleacién homogénea por precipitacion de una
cadena activa de tipo 1 .

e

Velocidad promedio de nucleacién micelar.

9



rm: = Velocidad de nucleacién micelar por entrada de una cadena
activa tipec 1 a una micela.

Algo que es importante sefialar es que estos parasetros de
pseudo-homopolimerizacién no dependen del mimero promedio total
de radicales por particula.

La ref. (8] muestra en detalle las ecuaciones para la
evaluacion de los pseudoparametros en el caso de una
rultipolimerizacidn.

En conclusién, 1la aplicaciétn de 1la aproximacién a 1la
pseudo-honopolimerizacion consiste de los siguientes pasos
iero.- Los parametros de pseudo-homopolimerizacién son
evaluados a partir de los paréametros verdaderos
de la terpolimerizacién { ecs. 3-5 ).

2do .- Se resuelve el balance de poblacién { ec. 2 ).

1.2.2 .- TECNICAS NUMERICAS EHPLEADAS PARA LA RESOLUCIGN DEL
BALANCE DE POBLACION.

El propésito de esta seccidn es explicar de manera muy breve
una de las técnicas empleadas para la resolucion del balance de
poblacién sin pretender entrar en el detalle de las ecuaciones
ya que no es el objetivo de la tesis.

Varias técnicas nuaéricas han sido propuestas en la
literatura para la resoluci6tn del balance de poblacién (8,101,
Una de esas técnicas es 1la conocida como "El métodoe de los
Momentos”, atribuido a Hulburt y Katz. Dicho método esta basado
en la aproximacién de la distribucién de tamafios en términos de
una serie de polinomios asociados de Laguerre truncados en el
tercer término, los cuales han sido ortogonalizados con respecto
a la distribucién I° .

10



El problema se reduce entonces a la evaluacidn de 1la
evolucién en el tiempo de los primeros 3 wmomentos de 1la
distribucién Moo M, ¥ m, ., Y una vez conocidos estos, es
posible determinar cualquier momento de orden superior.

Puesto que este método ya ha sido aplicado con éxite en
sistemas binarios y ternarios (11], 1 objetivo de esta tesis
serd desarrollar un wmodelo simplificado en el cual en lugar de
resolver el balance de poblaciédn se utilice un tamaho promedio de
particula y un ntmero promedio total de radicales por particula,
es decir, se considerari un latex monodisperso.

Eata aproximacién parece ser adecuada ya que si se considera
due en un reactor intermitente las particulas son formadas en un
periodo relativamente corto durante el inicio de 1la reaccioén,
todas ellas tendran aproximadamente 1la misma “edad” hacia el
final de la misma y por 1lo tanto BsBe puede decir, de manera
‘genzral, que en un reactor de este tipo la distribucién de
tamafios de particula es normalmente muy estrecha. 5i la reaccién
es controlada cuidadosamente de tal manera que se pueda lograr un
periodo corto de nucleacién seguido por uno largo de crecimiento
de las particulas, entonces la poblacién de eéstas serd casi
monodisperna.

1.3 .- MECANISMOS DE FORMACION DE PARTICULAS
1.3.1 .~ GENERALIDRADES.

Como se mencioné anteriormente, une de los aspectos =maB
importantes en todo proceso de polimerizacién en emulsién, ea 1a
formacion de las particulas poliméricas, las cuales
subsecuentemente crecen hasta convertirse finalmente en un latex
polimérico. El entendimiento de los mecanismos que goblernan este
procesc es de gran importancia tecnolégica debido a que éatos
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determinan el numero final de particulas y 1la distribucién de
tamafios de las mismas, lo cual es responsable en gran parte de la
calidad del 1latex en 1o que respecta a sus aplicaciones
industriales.

En particular, es importante subrayar el papel que juega el
emulsificante, ya que pus caracteristicas y la cantidad de éste
en el sistema, son algunas de las variables mis iJjmportantes que
determinan el mecanismo operante de nucleacién.

Analizando el sistema de reacci6on antes de que se afiada el
iniciador, se puede observar que s6lo existen 3 sitios posibles
para la nucleaciébn : Gotas monoméricas, micelas ( si la
concentraci6n del emulsificante excede la CMC ) y la fase acuosa.

En las siguientes secciones se explicardn brevemente los
mecanismos de nucleacién propuestos por las principales teorias :
Teoria de Nucleacién Micelar, Teoria de Nucleacidn Homogénea vy
Teoria de Nucleacién Coagulativa.

1.3.2 .- TEOGRIA DE NUCLEACION HICELAR.

La primera teoria cuantitativa sobre nucleacién fue
propuesta por Smith y Ewart (61, quienes aplicaron la teoria de
nucleacién micelar presentada un afio antes por Harkins sobre 1la
base de una série de investigaciones experimentales para la
poliierizacién del estireno en presencia de un emulsificante y
sin ¢l. Harkins observé que la velocidad de polimerizaciéom era
mucho mayor cuando existian micelas y por lo tanto concluyd que
éstas constituian el sitio principal para la formacién de las
particulas.

La descripcién cualitativa de este mecanismo es

relativamente sencilla. La descomposicién de un iniciador genera
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radicales en la fase acuosa los cuales pueden entrar a las
micelas ( dando lugar a una nueva particula ) o a particulas
poliméricas previamente formadas. La competencia entre eéstas y
las micelas para capturar radicales es un factor clave en 1la
definicién de la velocidad de nucleacién. Mientras las particulas
crecen, su Area superficial se incrementa y por lo tanto tienden
a adsorber mas emulsificante con el fin de mantener su
estabilidad y evitar asi 1la coagulacién. El emulsificante
adsorbido es tomado de la fase acuosa a través de la "disolucidn™
de las micelas. La nucleacién cesa cuando la concentracion total
del enulsificante en el agua llega a ser menor que la CMC, es
decir, cuando ya no hay micelas.

Smith y Ewart derivaron 1la siguiente expresion para
deteroinar el numero de particulas al final del periodo de
nucleacibdn :

. ( ass )o.a (8)

Ne = K ( pi/n )™
donde :

K = Constante cuyo valor estd comprendide entre 0.37 y 0.53
dependiendo de la eficiencia de las micelas en competencia
con las particulas por la captura de radicales.

H = Velocidad de incremento del volumen de una particula
polimérica.

as = Area interfacial que puede Ber cubierta por una molécula de
eaulsificante.

S5 = Concentracitn del emulsificante.

pi = Velocidad de generacién de radicales.

Se recomienda ver la ref. 18] para una descripciétn mas
detallada de esta teoria.

En este tratamiento, los citados investigadores,
despreciaron la polimerizacién en la fase acuosa y la captura de
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radicales por parte de las gotas konoméricas debido a que su area
superficial es aucho mas pequefia Que la de las micelas y que la
de las particulas.

La ecuacion (8) tuvo éxito en sus inicios al ser aplicada a
mondmercs muy poco solubles en agua, principalmente estireno, vy
en presencia de cantidades de emulsificante por encima de la CMC.

1.3.3 .~ TEORIA DE NUCLEACION HOHOGENEA.

Casi simultaneamente al trabajo de Harkins, Baxendale [(13],
public6é en 1946 una sBerie de investigaciones experimentales
concernientes a la polimerizacién del metilmetacrilato, monbémero
=48 soluble en agua que el estireno. Sus conclusiones fueron que
la formacion de particulas no ocurria por nucleacién micelar.

En 1952, Priest [14] establecié 1los conceptos principales
del mecanismo de nucleacién homogénea, los cuales posteriormente
fueron tratados de manera cuantitativa por Fitch y Tsai (15,16 y
171.

Su teoria estA basada en el hecho de que los radicales
generados en el agua crecen por polimerizacién en solucién para
convertirse en oligémeros, los cuales al alcanzar una determinada
longitud ( Longitud Critica de Cadena ), dejan de ser solubles vy
se precipitan dando 1lugar a la formacién de una particula
primaria. Simulténeamente a su crecimiento, los oligomeros pueden
ser capturados por particulas poliméricas previasente formadas,
por lo que la velocidad de formacion de particulas se puede

representar como :

N . . - s NmL (9
dt
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doﬁde el ultimo término de la derecha es precisamente la
velocidad de absorcién de radicales por parte de las particuias_
de acuerdo a la Teoria de Colisién propuesta por Gardon y en
donde se establece que dicha velocidad debe ser proporcional a la
superficie externa total de las particulas poliméricas ( Nnr2 ),
a la velocidad de generacion de radicales en el agua ( o0 ) y a
la distancia promedio que puede difundirse un oligémero antes de
que se precipite ( L ). Esta ultima cantidad puede ser obtenida a
través de la relacién de Einstein :

102

L = (20Dt (10)

t = der 7 ( kp Mv ) (11)

donde :

Ds " = Coeficiente de difusion de los oligoradicales en el agua.
t = Tiempo comprendido entre la iniciacién y la precipitacién.
Jer = Longitud critica de cadena.

kp = Constante de propagacién.

H. = Concentracién de monotmero en la fase acuosa.

L.a ecuacién C8) ha demostrado poder predecir valores de
namero de particulas concordantes con los valores experimentales
para el caso del metilmetacrilato, siempre y cuando se empléen
bajas eficiencias del iniciador. Sin embargc, el argumento mas
importante en contra de esta teoria, consiste en el hecho de que
la velocidad de nucleacién es totalmente independiente del
emulsificante, pero como se vera posteriormente, existen
suficientes evidencias experimentales de que el namero de
particulas esta fuertemente influenciado por la concentracion del

emulsificante, aun en concentraciones por debajo de la CMC .
Cabe aclarar aqui, que la forma mads general de 1la ecuaciébn
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€9 es :

dN R {12)

donde -
Re = Velocidad de captura de oligoradicales por parte de 1las
particulas.

Rf = Velocidad de ceoagulacioén entre particulas.

En algunas ocasiones la Teoria de Colisiones es substituida
por la Teoria de Difusion y entonces la velocidad de captura esta
dada por :

Re = 41 Dop Cs N ryp (13}

donde :

Deop = Coeficiente promedio de difusidn oligoradical -particula.
C» = Concentracién de radicales en el estado estacicnario.

ry = Radio de la particula. : !

Para wuna revisién mis detallada 'de | esta ‘teorLaw
recomiendan las refs. (1G y 181, ; Ly

1.3.4 .~ LIMITACIONES DE LAS TEORIAS DE™ NUCLEACION MICELAR ¥
HOMOGENEA.

Las teorias expuestas en las 2 secciones precedentes han
constituido por wmuchos afios dos escuelas de pensamiento en
contraste una con otra. Sin embargo, ninguna de 1las dos es
totalmente satisfactoria en cuanto a la explicacién de todos los
fentmenos que se dan en una polimerizacién en emulsidén. En
particular, como se mencioné en su oportunidad, el mecanismo de
nucleacién micelar no es capaz de describir 1la formaciéon de
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particulas en aquellos procesos donde la concentracién del
emulsificante es menor que la CMC ( como en 1la amplia gama de
procesos de polimerizacién sin emulsificante ). Por otro lado, la
teoria de nucleaci6tn homogénea no toma en consideracion la
influencia del eamulsificante sobre el nimero final de particulas,
¥y como es bien sabido, esta variable es importante tanto en
concentraciones mayores o menores que la CMC .
De lo anterior, es evidente que ambas teorias gson hasta
clerto grado complementarias, en €l sentido de que el wmecanismo
de nucleacién homogénea es particularsente importante a
concentraciones del emulsificante por debajo de la CMC donde el
mecanismo de nucleaciéon micelar practicamente no tiene
importancia, mientras que a concentraclones por encima de la CMC
la situacién es Jjustamente al revés. Sin exbargo, la frontera
divisoria entre los dos mecanismos no es siempre bien definida.

Sobre este (ltimo aspecto, merecen especial atenciétn 1los
trabajos de Ugelstad (20], en donde 1llega a 1la conclusion,
después de una Berie de investigaciones experimentales sobre 1la
variacion del nimero de particulas con 1la concentracion del
enuleificante, de que la transicién de un mecanismo a otro ocurre
"suavemente™ ( Bin que se dé ningun fentmeno critico ) y de que
suy probablemente existan zonas en donde los dos =mecanismos
actden simultineamente.

1.3.5 .- TEORIA DE NUCLEACION COAGULATIVA.

Recientemente, Feeney y colaboradores (21 y 22), sugirieron
un nuevo mecanismo de formacidén de particulas basado en la
coagulacién de "precursores” los cuales se forman por nucleacién
homogénea. A continuacién se describe brevemente esta teoria.

Primero, un iniciador soluble en agua se descompone para
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formar radicales libres, los cuales se adicionan a moléculas de
mon6bmerc disueltas en esa fase para dar lugar a la formacién de
un radical oligomérico. Estos se propagan y pueden Ber capturados
por particulas poliméricas o por "precursores™, sufrir reacciones
de terminacion o bien pueden crecer hasta cierto tamafio en donde
ya ho pueden ser Solubles y por lo tanto se precipitan
convirtiéndose entonces en particulas “precursoras”™ o primarias.
Estos “precursores” son particulas coloidales muy pequefias ( unos
cuantos nandémetros ) de forma aproximadamente esférica, los
cuales son inestables y por consecuencia tienden a coagularse. Es
por este fenémeno que crecen hasta tener un tamafio tal que dejan
de ser inestables ( ~ 20 nm ) y entonces se convierten en
particulas poliméricas.

Estas particulas poliméricas son estabilizadas por los
grupos iénicos terminales de las moléculas de iniciador, por
moléculas de emulsificante y por oligémeros muertos adsorbidos
sobre la superficie de lag =ismas, y siguen creciendo por
polimerizacién hasta alcanzar un tamafio de aproximadamente 100
ne .

Cuando un oligoradical entra a wuna particula poliaérica,
reacciona con moléculas de monbdmero generandose una nueva cadena
polimérica propagante. Su crecimiento se puede ver interrumpido
por reacciones de transferencia de cadena ya sea con moléculas de
monémero o con las de un agente o puede sufrir reacciones de
terminacioéon. Si los oligoradicales capturados por las particulas
son pequeiios, pueden salir de las mismas y re-entrar a otras.

Es necesario hacer notar que esta teoria establece que
cuando se utiliza un emulsificante con una concentracién por
encima de la CMC, las micelas formadas acttan anica y
exclusivamente como depdsitos de moléculas de emulsificante y, de
manera analoga, las gotas wmonoméricas son consideradas como
depbsitos que alimentan a las particulas de lAtex para que ahi se
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lleve a cabo la polimerizacion.

Actualmente hay una creciente cantidad de datos
experimentales que BOlo pueden ser interpretados en términos de
un modelo de nucleacién como el aqui explicado, razén por la cual
eBta teoria ha recibido especial atencion en los tltimos afios y
ha #ido objeto de diversos estudios [23 y 241,

I1.3.6 .- HMECANISHMO GENERAL DE NUCLEACION DE PARTICULAS.

Puesto que no existia ninguna teoria que incluyera 1los 3
mecanismos de formacién de particulas en un modelc matematico,
recientemente Poehlein (251, resumi6é una serie de trabajos
previos para proponer, aunque de manera cualitativa, un esquema
completo de mecanismos de peneracion de particulas.

Siguiendo ese esquema, pe presenta a continuacion un
mecanismo general de nucleaciédn, el cual pretende unificar las
teorias existentes en una sola.

Se considera un sistema de polimerizacién consistente en una
fase continua acuosa con gotas monoméricas y micelam. Los
radicales libres formados en el agua pueden : 1) afladir =maAs
unidades monoméricas, 2) ser absorbidos por micelas hinchadas con
monémero, 3) ser absorbidas por las gotas s=sonoméricas, 4) ser
capturados por particulas ya existentes, 5) terninar en fase
acuosa, 6) perder actividad por reacciones de transferencia de
cadena con otras especies.

Los radicales primarios formados por la descomposicién del
iniciador tienen escasas oportunidades de ser absorbildos
directamente por las micelas hinchadags con monomero debido a su
naturaleza hidrofilica y a sBu carga. Una vez que eéstos afiaden

clertas unidades wmonoméricas se convierten en radicales
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oligoméricos y entonces aumenta su caricter hidrofébico y con
ello las posibilidades de que sea absorbido por micelas o por
particulas ya existentes. Un radical oligomérico que no haya sido
absorbido por ninguna de las especies citadas, puede crecer en el
agua hasta alcanzar su longitud critica de cadena Jer y
entonces tenderd a precipitarse dando lugar a una particula
primaria ( nucleacion homogénea }.

Estas particulas primarias son inestables y tienden a
coagularse entre 8f o con particulas de latex ya existentes
debido a que son =muy pequefias y a la falta de suficientes
moléculas de emulsificante para estabilizarlas.

A medida que van creciendo, ya sea por coagulacién o por
polimerizacién, van adsorbiendo cada vez mids y mis moléculas de
emulsificante hasta llegar a ser relativamente estables,

También pueden existir particulas primarias generadas a
partir de micelas, las cuales son diferentes de las generadas por
nucleacién homogénea ya que aquéllas contienen un exceso de
emulsificante adsorbido en su superficie y por lo tanto es poco
probable que tiendan a coagularse.

Ademas, es posible que se dé coagulacién entre particulas
maduras y la velocidad con que se da este fenémeno depende entre
otras cosas del tamafio de las particulas, siendo las mas pequefias
las maAs susceptibles a coagularse, por lo que se puede concluir
que las particulas primarias crecen rapidamente por coagulacién
entre ellas y por captura de oligoradicales mas que por
polimerizacion.

Cuando dos radicales oligoméricos se combinan, el oligémero
producido puede exceder 1la longitud critica de cadena v
precipitarse dando lugar a una particula primaria inactiva, sin

embargo, este mecanismo de nucleaciédn puede ser despreciable
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frente a los mecanismos anterjormente mencionados si Be toma en
cuenta que la concentraciotn de oligoradicales en el agua es

sumanente baja.

Lan reacciones de transferencia de cadena en la fase acuosa
tienden a disminuir la velocidad de nucleaciéon de particulas, ya
que su efecto es  prolongar el tiempo requerido para que un
radical primaric alcance au longitud critica; mientras que este
tipo de reacciones en las particulas favorecen la desorciétn de
radicalen, los cuales inclusive pueden volver a ser capturados
por otras particulas.

Es pertinente aclarar en este punto que el mecanismo
generalizado discutido anteriormente fué desarrollado para el
caso especifico de una homopolimerizacion [26 y 271 . Conservando
la miema filosofia, en el siguiente capitulo, un esquema similar
a este, aunque con clertas modificaclones, serd propuesto para el

caso de una terpolimerizacioén, objetivo primordial de esta tesis.

1.4 .- NUMERG DE RADICALES PROHEDIO POR PARTICULA.
I.4.1 .- TEORIA DE SHITH - EWART.

Saith y Ewart (6] fueron los primeros en desarrollar una
teoria cuantitativa para la deterainacién del nimero de radicales
promedio por particula, fi . Ellos derivaron el siguiente sistema
de ecuaciones para el nimero de particulas N, contenjiendo i
radicales libres :

NG A Nica ML) e REL (S4D)Mees - AN D
dat N

Kip

R R T e TP B) (R TR YT SET TR s
: v LR e e
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donde i debe ser 0 o un entero positivo, pa es 1la velocidad

de absorciotn de radicales por 1las particulas, K es el
coeficiente promedio de desorcidn de radicales, v el volumen de

una particula vy Kip es la constante promedioc de velocidad de
terminacién en las particulas.

Aungque Smith y Ewvart no obtuvieron una solucién general a la
ecuacién €14) , si publicaron 2 soluciones 1limites para la
condicién de estado estacionario, es decir, dNv./dt = O .

Dichaes solucliones limites no seran presentadas aqui, por 1lo
que se recomienda ver 1la ref. {6) para uha explicacisdn detallada
de las mismas.

1.4.2 .~ PROCEDIMIENTO GENERAL PARA OBTENER @

DeBde el trabajo plionero de Swmith v Ewart, muchos
investigadores han publicado distintas soluciones analiticas para
las ecuaciones recursivas (14) | El método generalmente empleado
involucra el uso de una funci6n generadora tal como 1la descrita
por Blackley (281 y definida como : '

w
TEL,E) = T ooty L' (15)
i=0

donde t es tiempo, ni(t) = Nu/JN y ¢ es una variable auxiliar.

Blackley describié a ¥ como wuna *funcién generadora de
poblaciéon de sitios propicios para la polimerizaciéon™, debido a
que una vez que es conoclda, todas las fracciones de la poblacibén
pueden ser obtenidas a cualquier tiempo a través de las
respectivas derivadas parciales :
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s4 se_iultipliqanllésiécuéeiohes

suman,’ se obtiene i

1:4.3 - SOLUCION DE STOCKMAYER - O'TOOLE.

Stockmayer (29} fué el primero en obtener una solucién de la

ecuacién €18) para el caso especial en el que 1la desorcién de

radicales no es importante, es decir, ki = 0 . La solucién es :

A=(a/4) Iota) /7 Is(a) ] {19)
donde :
‘ a = v Ba
y :

o = pa v /( Kip Nk)b
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siendo Io e I: , funciones modificadas de Bessel de primera
clase, orden 0 y 1 respectivamente.

Poeteriormente O'Toole (301, extendié el tratamiento de
Stockmayer para incluir el escape de radicales desde las
particulas. En este caso :

A= (a/4) [ Im(a) / Im-s(a) ] (20)

donde :

Sin embarge, 0°'Toole no d;stinguiérentre e LY PA L, io
cual significa que los radicales desorbidos son inactivos:

I.4.4 .~ OTRAS TEORIAS PARA DETERMINAR R

Sin pretender hacer un analisis detallade de todas  1las
teorias y métodos propuestos para la determinacion de i, en esta
seccidtn s6lo sc mencionaran aquellos trabajos que valdria la pena
revisar para profundizar en este aspecto.

De entre ellos sobresalen los trabajos de Birtwistle y
Blackley (31-34]1, quienes resolvieron la ecuaci6tn (17 para el
estado transitorio y para una serie de casos especiales.

Para la resolucién de las ecuaciones de Smith-Ewart en el
estado no estacionario, también han sido propuestos métodos
matriciales, con 1la desventaja de que sbélo algunos casos

simplificados pueden ser resueltos de esta manera.

Otro método utilizado para resolver las ecuaciones (14) de
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manera aproximada, es el 1llamado "Modelo de Tres Estados"
[37-39), en el Fual los valores de n.(t) son considerados igual
a.cerc para el caso en que i » 2, por lo que s¢6lo se toman en
consideracién las poblaciones para las cuales i =0, 1 y 2 .

Finalmente, son dignos de mencionharse las soluciones
numéricas a las ecuaciones C14) , como las realizadag por Gardon
(401, Elismeeva [41], y Birtwistle y Blackley [33].

1.4.5 .~ APROXIMACIONES EMPIRICAS

Se han derivado muchas expresiones empiricas o aproximadas
para la determinacién de fi, para el caso en el que la
terminacioén en fase acuosa es despreciable. A continuacion se

muestran algunas de las mas importantes :

1) Cuando m = 0, Ugelstad y Mork [42) presentaron la g;uaci?n B
fist1/4 » o /72) '\‘ (21

donde :

«w=o0v/ ( Kupg N );

2} Cuando 1la terminacién dentro de las partiéulas"es casi
instantanea, se propone la siguiente ecuacion: (431 el T

Para @ ¢ 0.5 ;
. . 2 . 172
A= 1/2 {—n/m§[(u/m) ﬁZ(u/m)] }(22)

La ecuacién ¢22) tiende a f = 0.5 .cuando ( a./ m ) tiende
a w y a:
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. PR qiez
ﬁE[O.S'(o./n‘)]
cuando ( a‘l m ) ¢ 0.01LI

Para ©1 ¢« 0.2 ;
B .‘ .l- N L 12 .
A= [ 1/2 0 & +a/m) ] (23)

3).Cuando. m:: tiende a. w:. o.bien . fi:»3 0.5, Nomura [44) usé.bla
siguiente ecuacidén para éxpliéarAla velocidad de  polimerizacion
de acetato de vinilo en ausencia de emulsificante :

172

b R R e 2 ) (24) -

1.4.6 .— SOLUCION EXACTA DE UGELSTAD.

Ugelstad y colaboradores (42 y 451 modificaron el
tratamiento de 0'Tocle para incluir terminacién cn la fase acuosa
y reabsorcion de radicales previamente desorbidos, pues se
percataron de que los radicales libres en todo el sistema estaban

relacionados y por lo tanto fi sélo puede ser obtenido a partir
de informacién de ambas fases ( agua y particulas ) .

Dado gque O°Toole calculd f a partir de la ecuacién €200
para valores de ® = 0, 1/3, 1/2, 2/3 y 1 solamente, Ugelstad,
desarrollé un procedimiento matemdtico para obtener I a
cualquier valor no negativo de m, lo que le condujo a la
siguiente "fraccioéon continuada® :



3)2_

(25

Por otro .lado, la ecuacién de balance de radicales en fasc

acuosa se puede escribir como :

@
Na SERv] e+ Y K i N - 2K iR I'NA - pa (27)
dt iso
donde :

[Rv] = Concentracién total de radicales en fase acuosa.

Riv = Constante promedio de velocidad de terminaciéon en fase

acuosa.

Ademas, OA . se puede expresar en términos de un

coeficiente de transporte de masa y una fuerza motriz :

£A = Ke [Rv] (28)
N

donde :
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Ke = Constante promedio de velocidad de ;éptura de. radicales por
parte de las particulas. Yl e

) Por lo tanto. la ecuacién €27) en’el estado estacionaric  se
convierte en : R : I

pA = Kc[RvIN = F-1%

Obsérvese que Ei Ni =
T

puede escribir en forma adimensional’como i

donde :

La aanera en que procedieron Ugelstad y c¢olaboradores fué :

1) Fijar un conjunto de valores de o y = .
2} Calcular fi con cada par de valores « Y n mediante 1la
ecuacidn C(26) .

3) Calcular el correspondiente valor de o con la ecuacién (3

para un valor fijo de Y .

De esta forma se elaboran las conocidas graficas de fi vs.

’

a , a valores fijos de Y para distintos valores del parametro

La fipgura 3 muestra algunas graficas de este tipo.
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FIG. 3 .- Graficas Tipicas de [ en funclén de los parametros

a ylm: para; distintos valores del parametro Y .
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1.5 .- FREDICCION DE LAS "CONCENTRACIONES - DE ‘HONOHERDS
EN LAS DISTINTAS FASES.

I.5.1 .~ INTRODUCCION.

De acuerdo a lo expuesto en la secci6tn 1.1.2, con el fin de
simular la cinética de homopolimerizacién como una funcién del
tiempo de reaccioén, es indispensable poder predecir la
concentracién del monémero en las particulas poliméricas.

Mas complejo atn resulta el caso de una terpoliserizacién,
en la cual pueden existir uno © mwas wondmeros con una
considerable solubilidad en el agua, por lo que ahora no s6lo es
necesario predecir 1la concentracién de cada uno de 1los 3
monémeros en las particulas, sino que también se requiere conocer
la concentracién de ellos en el agua.

Surge entonces la necesidad de evaluar 1las concentraciones
de monémeros en las distintas fases del sistema para lo cual se
conocen 2 métodos : El termodinamico y el empirico. Las

siguientes dos secciones analizan brevemente cada uno de ellos.

I1.5.2 .- METODO TERMODINAMICO.

Antes de que una molécula de mon6mero pueda participar en
una reaccién de polimerizaciéon, ésta debe atravesar primpero 1la
interfase gota monomérica-agua, para luego difundirse a través de
la’ fase continua y cruzar la interfase agua-particula y
finalmente difundirse por el interior de la particula polimérica
hinchada con monémero(s).

Pero, ¢ CuAnto monémero puede ser absorbido por las
particulas ?
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Si se considera que por lo general el monémero resulta ser
un buen solvente para el polimero, la disminubibn en el potencial
quimico del solvente, 4pm, al pasar de una fase 2n donde sc
encuentra puro a una fase en donde estid mezclado con polimero,
favoreceria la absorci6étn de todo el mondmero disponible en el
sistema, sin embargo, este efecto se ve contrarrestado por el
cambio de potencial quimico debido al incremento de la energia
libre interfacial, Awus, causado por el aumento del Area
superficial de las particulas en hinchamiento. Consecuentemente,
las particulas de 1latex s6lo pueden absorber una cantidad

limitada de mondmero(s).

Morton y colaboradores (51, derivaron expresiones para
calcular Auwm y Aus para el caso de una homopolimerizacioén,
para 1o cual combinaron la ecuacién de Gibbs-Thompson :

bus = (31)
r

siendo :
Ape = (us)p - He (3ta)

donde :
(us)p = Potencial quimico del solvente ( monémero ) en la
particula polimérica. "
He .= Potencial quimico del solvente en una mezcla
monémero-polimero.
= Volumen molar del solvente .

= Tensi6tn interfacial.

e B R 4
]

Radio de la particula en hinchamiento.

con la conocida ecuaciétn de Flory-Huggins :
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Bum = RT [ In{l - ¢p) 4 (1= 1/mige "+ xéb ] 1.A32)
siendo :
Bum = ues - ue® T {32a) -
donde :
H4s~ = Potencial gquimico del solvente { monémero ) puro.
R = Constante de los gases.
T = Temperatura absoluta. .
¢p = Fraccién volumen de polimero en las particulas hinchadas
con mondmero.
X = Parasetro de interacciéon polimero-solvente.
m = Grado de polimerizacién promedio numeral.

Sumando las ecuaciones (31a) y (32a) e obtiene :

°

Aps & Apm = (ue)p - s (33)

En el equilibrio, (wue)p = us® ., por lo que de 1la ecuacién

anterior se concluye que :
Ais + Apm = O {33a)
y entonces, de acuerdo con esta ultima ecuaci6én, sumando las

ecuaciones (313 y (32) se obtiene finalmente :

2 (34)

[ In (1 - @p) 4 (1 - t/mdp + xoB ]
rRT

Vale la pena aclarar aqui, que tanto (us)p como us estan
referidos a la misma temperatura, presliéon y composicién.
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Para el caso especifico de una terpolimerizaciéon se
requieren conocer las concentraciones en equilibrio de los 3
mondmeros en las distintas fases ( particulas, gotas monoRéricas
y fase continua ), por lo que el tratamiento anterior puede ser
extendido para obtener (46] :

Particulas poliméricas hinchadas con mondmero :

. n
Ande - 4 Ddi.p o+ E: (1L - mejdgi.p  + E:
RT c

X
=17 i istoaEi

+ s Z Siep #ker (x4 x,,
151.9%0 k=jes, kX

2 Vo re
rpRT
n=1,2,3 y.P

donde :

™
1

Especie monomérica.

n = Especies presentes dentro de las particulas ( sondmeros y
polimero ).

P = Terpolimero.

{4v)p = Potencial quimico del monémero i en las particulas.

Hi = Potencial quimico del mondémero i puro.

¢;.p = Fraccidn volumen de la especie j ( mondémeros o polimero )

aen las particulas.

X, .= Parémetro de interacciéon entre las especies 1 y j .

- T9) = Relacidén de numero de segmentos moleculares entre las
especies i y J .

V. = Volumen molar del montdmero i .

re = Tenslién interfacial de las particulas polimeéricas.

Tp = Radio promedio de las particulas poliméricas.
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GCotag Eondnericas : . e

{pidd = i®

152,30 ¢ ; (36)

T
W

+
m=1,2,3
donde :
m = Especies presentes dentro de las gotas ( exclusivamente
monémeros ).
{pi)d = Potencial quimico del mondmero i en las gotas
monoméricas.
rd = Tensién interfacial de las gotas monoméricas.
rd = Radio promedio de las gotas monoméricas.

¢i.4 = PFraccién volumen del mondmero J en las gotas.

Fage acuoga :

" ™
) o
Awde m My L gngiie s Z(l—li))¢j.a + injﬁ.o
- BT - B j=u, dmi e L
m=-1i m :
. D Bhedna (v o, s oxmid GD
i3, &L T kzjes kR L . y . : R
S i7=R1,2,3
m=1,2,3ywu



donde

n = Especies presentes en fase acuosa ( mondmeros y agua ).
] = Agua.

(Mi)a = Potencial quimico del mondmero 1 en la fase acuosa.
¢3.a = Fraccioéon volumen de la especie J§ en fase acuosa.

Dado que las tres fases estan en equilibrio se debe cuamplir
lo siguiente :

Equilibrio entre particulas-fase acuosa :

(e = {mida H i=1,2,3 (38)

Equilibrio entre fase acuosa-gotas monoméricas :

(i)a = (i )d H 1 =123 (39)

y obviamente sBe debe cumplir que :

i«ﬁi.p Pt S (40)

i . ST : ; -
i“’"" =1 Cota1)y
i=1 -

i¢i.a 4 gwia = 1 (42)

Las ecuaciones (38) a (42) junto con los balances de materia
para cada monémero, constituyen un sistema de ecuaciones no
lineales que deben resolverse simultincamente por alguna técnica
numérica con el fin de obtener las Pi.g . es decir, 1las
fracciones volumen de cada componente i en cada una de las
fases q ( q = p,d,a ) .
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12 cotfespdndientes
concentraciones en- equilibrio ' se ! obtienen ~‘a’ partir. de 1a
expresién : ' ; “ S '

Una vez obtenidas las Priiqi

Mlq = $tapt t43)
Mwi :
donde :

[Mila = Concentraci6n del montmero 1 en la fase q .

Pi.q =. Fraccidén volumen del componente i en la fase q .
F-18 = Densidad del montomsero 1 .
ML = Peso molecular del monémero i .

1.5.3 .- METODO EHPIRICO.

Algunas veces resulta mas conveniente emplear métodos
empiricos que involucrarse en la compleja labor de resolver las
ecuaciones termodindmicas, ya que aquéllos, aunque representan
una aproximacién, son mucho mas sencillos.

Dentro de los métodos cmpiricos se encuentra el uso de
coeficientes de reparto, que junto con los balances de materia
constituyen un sistema de ecuaciones a partir de 1las cuales es
posible evaluar las cantidades de cada wonémero en las distintas
fases.

Estos coeficientes de reparto son deter-ina&og
experimentalmente y pueden ser considerados come verdaderas
constantes; pero también pueden ser funcién de la composicién de
alimentacion, de la cantidad de emulsificante libre y hasta de la
temperatura.

Aunque existen muchas definiciones para estos coeficientes,
en este trabajo se empleard la definicion adoptada por Guillot
(471 ;
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vso

K = [Mdv / [M]e (44)

donde :

~/o
K

i

= Coeficiente de reparto entre la fase acuosa y la fase
organica para el monésero 1 .
{Mi}v = Concentracion del mondmero 1 en el agua.

[Mi ]o = Concentracidn del monémero i en la fase organica.
Notese que la fage organica esti compuesta tanto por el
mondmero contenido en las gotas como por el que se encuentra

hinchando las particulas.

La ecuacién (44) se puede escribir como -

7 Miv / Vv

N {45)
Mo / Vo
donde :
Miw = Masa de mondtmero i disuelto en el agua.
Mie = Maga de aondémerc i contenido en la fase organica.
Vv = Volumen de fase acuosa.
Vo = Volumen de fase organica.

El balance de materia para los monémeros se puede escribir

como : B
Mirn = Moy (1 - Xi) = Mvp + Mid + Miv ©.(46)
i=1,2,3.
donde : :
Mirn = Masa de mondtmero i remanente en el sistema.

Mo. = Masa de monétmero i alimentado. .
M.p = Masa de monOmero i que se encuentra hinchando las
particulas.
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Mid = Masa de montémero i contenido en gotas monoméricas.
Miv = Masa de mondtmero i disuelto en el agua.
% = Conversion masica del mondmere i .

De acuerdo a lo explicado en la seccién anterior, la tensién
interfacial limita la cantidad de monoémero que puede hinchar una
particula, por lo que se puede establecer una expresién para la
relacion de hinchamiento maximo de tal forsa que :

3
2
S = (47)

P

donde :
S = Relacién de hinchamiento maximo.
P = Masa del terpolimsero formado.

Esta relacion de hinchamiento maximo es conocida como la
relacion H/P para el caso de una homopolimerizacion. En la
literatura se reportan valores de ésta para distintos pares
monémero-polimero,

Para el caso de una terpolimerizacioén, s puede ser
obtenida como una combinacion lineal de los valores de H/P de
los correspondientes homopolimeros :

S = i 6. ( M/P v (48)
L=t
donde :
{M/P). = Relacién M/pP para el sistema aondmero i Yy su
correspondiente polimero.
-8 = Fracciotn peso o volumen de polimero i en el
terpolimero.
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De acuerdo con Guillot, la difusion del monoOmero presente en
las gotas hacia las particulas se puede considerar que es casi
instantanea, de tal manera que la composicion de ambas fases
{ potas y particulas ) es practicamente la misma y por lo tanto :

Mip 0 Mid . §=2.3 (49)
Mp M;d

Resolviendo simultaneamente las ecuaciones C45) a <49 es
posible determinar los valores de Muvg , es decir, .la masa dc
cada mondmero i en cada fase qQ y a partir de éstas las

respectivas concentraciones :

Milg = —a (50)
Mwi Vag

donde Vq es el volumen de la fase q .
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CAPI TULO TI

MODELO MATEMATICO PARA
TERPOLIMERIZACION EN EMULSTION

IX.1 .- ESTRUCTURA DEL MODELO.
IX1.1.1 .- INTRODUCCION.
En este capitulo se presenta el modelo para

terpolimerizacion en emulsion tal y como fué implementado en el
programa de computadora para siamulacién de dichos procesos. Este
modelo matemAtico se desarrollé a partir de extensiones a modelos
propuestos para homopolimerizacion (a7t y aodelos para
copolimerizacién {48); ademAs se hizo uso de los parametros de
pseudo-homopolimerizacién definidos en el capitulo anterior, pero
como se explicd en su oportunidad, sin tener que resolver el
balance completo de poblacién, ya que se considerdé un latex
monodisperso.

II.1.2 .- ESQUEMA CINETICO.

El esquema generalizado de los posibles eventos, tanto
fisicos como quimicos, que se pueden dar en la fase acuosa y en
la fase particulas durante una terpolimerizacién en emulsion, se

puede representar de la siguiente manera :

FASE ACUOSA :

kd
1. I ————=p 2 R* DESCOMPOSICION
Kij DEL INICIADOR
2. R® + Miv ——— b M, INICIACION
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10.

T

12.

13,

R*

R®

R®’

R*

MU

Mit®

Mi®:

Mt

THd

Md!

>

Pi
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FASE PARTICULAS :

14. M. x + Mj e DMy PROPAGACION

1s. Mot T TERMINACION
16, CMeR TRANSFERENCIA
A UN A.T.C.
17. Mix + TRANSFERENCIA
' A MONOMEROS
donde : v=1,2,3 ; j=4.,2.3

( A.T.C. ) = Agente de Transferencia de Cadena.

El mgignificado de 1lo8 distintos simbolos que aparecen
anteriorsente as{ como el de los que se emplearan a lo largo de
este capitulo, puede ser consultado al final de la tesis.

Notese que en el esquema anterior se ha supuesto que 1la
reactividad de las especies propagantes, depende solamente de 1la
unidad monomérica colocada en el extremo activo de la cadena, 1lo
cual se conoce como "Efecto Ultimo" .

Antes de proceder a escribir las ecuaciones de balance para
cada especie, ea necesario establecer las suposiciones hechas en
el anAlisis anterior, las cuales son :

1} Las reacciones 3 a & se consideran despreciables frente a
la reaccién 2 . Esto se debe a la naturaleza hidrofilica de
los radicales primarios R® .

2) Una vez que un radical oligomérico entra a una micela o a

una gota de monbtmero, estas dos ultimas especies Be
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convierten en una particula primaria. Esto significa que el
altimo paso en las reacciones 8 y 8 es mucho mas rapido que
el paso anterior, es decir, la polimerizacién dentro de las
particulas es mucho mis ripida que la velocidad de captura
de radicales por parte de las micelas y de 1las gotas de
mondmero.

3) Las reacciones de terminacién por desproporciéon no se
conslderan.

4) Se ha supuesto una sola constante promedio de terminacién en
el agua, ya que unicamente algunas de ellas han sido
reportadas en la 1literatura y esBcasean, en particular,
aquéllas referentes a terminacién en el agua entre cadenas
distintas, es decir, las kivi; .

5) No hay A.T.C. en el agua, o su cantidad es despreciable en
esta fase.

6) No hay coalescencia entre gotas monoméricas.

7) La reaccién 7 representa la nucleacién homogénea.

Sobre este ultimo punto vale la pena aclarar que en el
caso de la nucleacion homogénea, no se ha incluido la longitud
critica de cadena, por lo que aparentemente los oligoradicales en
la fase acuosa pueden crecer hasta cualquier tamafio, lo cual mno
es cierto fisicamente. La razén de esto es que, para el caso de
una polimerizacién en la que se vean involucrados dos o mas
monomeros, es muy dificil definir esta longitud critica, ya que
siendo la multipolimerizacién un proceso aleatorio, no todas las
cadenas en crecimiento tendran las mismas unidades monoméricas
colocadas exactamente en las mismas posiciones, por 1lo que
resulta wsuy complicado predecir el tamafic al cual estos
oligoradicales se precipitan.

Si se utilizara una longitud critica de cadena promedic, el
tratamiento matemadtico para encontrar expresiones algebraicas
para los oligoradicales de cada tipo en la fase acuosa, se vuelve
un problesa terriblemente complejo.
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Una forma alternativa y mAs simple que ge ha empleado con
éxito [449] ,consiste en postular que,la velocidad de precipitacion
{ nucleacién homogénea ) es directamente proporcional a 1la
concentracién total de oligoradicales en la fase acuosa, ¥y Sse
introduce una constante de proporcionalidad, la cual tiene por
objeto simular el efecto de la longitud critica de cadena, de tal
forma que esta constante realmente limita el crecimiento de
los oligoradicales en €l agua. La constante de proporcionalidad,
normalmente se utiliza como un parametro de ajuste del modelo.

En la siguiente seccidén se dardn mis detalles sobre este

aspecto.

11.1.3 .- BALANCES DE MATERIA.

Los balances de materia para cada especie se pueden escribir
de la siguiente wmanera, considerando un reactor intermitente :

MONOMEROS : ( Fase particulas y fase acuosa )}
- AR (Rpi o+ Rui )} ; i=1,2,3 L (s1)
dt
donde :
Mir o= Mov( 1-- xu-}- - o ooo421,2,3 L IAS2)
y
s o
Rpi = [ Y kpse B ] [M.1p N / Na ;. i=1,2.3 (53)
15
8
B = [ 3 ki (R 4+ ki [RT) ] e gm1.2.30 (54
15
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Muchas veces es mas conveniente escribir las ecuaciones (51)
en funciébn de las conversiones wmasicas individuales, x., con
ayuda de las ecuaciones (S52) :

dxi
dt

{ Rpv  + Ruwi )} / Mo H i=1,2,3 (ss)

RADICALES EN LAS PARTICULAS :

Supéngase una particula polimérica 1la cual contiene n
radicales totales, donde el numero de radicales de tipo 1,2 o 3
{ en promedio ) esta dado por ni, nz Y na respectivamente.
Entonces :

n=n+n2 + 03 (56)
Si ahora se establecen las ecuaciones de balance para el
nimero de radicales por particula de cada tipo y totales se

obtiene :

Radicales tipo 1 :

dnt = [ PA WL ] _ 2ktp|1[n‘ ns
dt N . v

- klplﬂ[—!l-‘—t-ll—] - Ketng - [kpnrz‘-or kl;:z][Hz]pnx .

- [kpu + Kkt rl!][Hi]pnt + [kpz: + kt'rzn][lh]pnz‘

+ [kp:u * ktrsx] [M:lpna : :’ 7(‘57)

Radicales tipo 2 :
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dnz [p_A&] L k‘,,z,[_&] - zmm[ﬂ]
dt - N v - : v

- kipzs [&] - Koznz = [kpzx + erzz][m]pnz‘ )

- ‘[kpz- + kit rzu][Hs]pnz + [kpxz +*’kl rnz][Hz]pnxw

+ [kpsz + knsz][ﬁz]p ‘ S ey

Radicales tipo 3 :

dnz _ [;::. LE} ] _ kt;i::[ ns ni } _ klpn['n: n:]

dt N v . . 4

- zk;;:z[ na.n3 ] - Kesns = [kps‘x + k‘.r!l] [M1Ipn2
\Z . .

- [kp:z + k: :3:][Hz]pns + (kpxa + kirx!][HB]an

+ [kpzs + Kkt rzs][Hn]pnz {59)

Radicales totales :

dn _d( n1 + nz + n3) _ [pA ] —zklpll[n‘ nx)
dt dt N v

- 2Kkt p:z[—"'v—m] - Zkt.pu[“‘vA] - 2klpzzi[.ﬂ_‘,_'"_]

- zk”,u[&] - zk.pg;[_l'_'l:_]
v v

- [K:zm + Ksz2n2 + Kasn:] (60)

donde :
Wi+ W2 ¢+ W2 =1 {61)



El agente de transferencia de cadena no fué considerado en
los balances anteriores con el fin de simplificar las ecuaciones.

FASE ACUOSA :
Para el iniciador se puede escribir el siguiente balance :

A1l _ _ 4 op13 (62)
dt

A continuacién se establecen los balances para los radicales
en el agua :

Radicales primarjos :

_4IR*y . - [ iki)ﬂhlu ][R'] ~ kic[MclIR*'] - kid[Ma][R*]
dt 3= .

- Ktv{R*](Rre] - kci[R*][P) (63)

Radicales tipo 1, tamafio 1 :

- a
AN 23 ki [ROIIMi]v + Ked[Pmi] — [ ¥ xpsitily ][Hi?i]
1

dt )=
- Kmc[McIEM1 1] — Kmd[Mal[M154] - ixu[m][mfn]
12
- RivIREIMMAT1] - 2EiwiMat41® ~ FuvlRe=l[MsTa3 - (64)
Radicales tipo 1. tamafio j : ( 3=2,n)

EICINSS! -

[ ikpu[l‘h:j-ll ][Hl]v + Kei1[Pmj]
dt V=

47



- [ Y kprimdv ]m-f,] = Kme [MET[Ma =51
\ N N ; o : M 2 A ,k" G ‘ "»‘ -

S

Ked [Ma3[ML33]

KettPUIEHaTjT = 2RewtMi 1% SRS TR 1T (68)

1
N8

1

Radicales tipo 2, tamafio 1 :

. .
GiMz. 4] 4o (R*I[Mz]v + Kez[Pmi] - [ Y kpz. ilMs1v ]m:?.l
dt e

o]
- KmcIMc)[M271] - Kmd[Md1[M271] - E‘xu[m][nzfq

1=

- KewiR*I[M271] ~ 2RiwiM2T13% - Riw[RTo3[M2"1] (66)

Radicales tipo 2, tamafio j : ( j=2,m )

dfMz.31 [ Ekpiz[ﬂx‘.j-t] ][nzjv'{‘xqz(‘ém,,] S
dt & T e

kpz: (Me 1o ][nzf,l — KmefMclIMzTi] = Kmd (441 [M27,)

I

_[‘

o - -
- Ex;erpumz.n - 2RewlM2’ 512 =
1= .

1

(RT=1[M2° 51 (67)

Radicales tipo 3, tamafic 1 :

d[Ha'n] . - 3 -
M9 1] yiagR*irMale + KealPmil - [ Y kpsitm; 1 ][m.q
dt 'y

)=
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l—l

< Kme{McI(MaT1] = Rma[Md]MaTe] - 2 Kcl[Plllﬂz.il ;

S RvIRTIMaTa] © 2KiviMaTa)? -'E\uxnf-][usfal tes)’.

Radicalesg tipo 3, tamafio j : ¢ j=1”

diMet;l_ _ [

kpis{M S ,la] ](Ha]q 4 RS Pm3Y
dt S o

urvqw

[

i kps. [M:]v ](nsf.l - Kme[McI{Ma® T = Kmd[Md1(Ms' ;]
O -

o
- z Kel[PUT{MaT ] ~ 2KivIM3® ;1% - Kiv[RrelMa’ ] (69)
151

En los balances anteriores se ha supuesto que las constantes
de propagacién en el agua son iguales a las constantes de
propagacion en las particulas, es decir, kpw.; = kpvy .

Si ahora se define la concentracién total de radicales de

cada tipo i1 como :
C[Rv*) = IMiTa] f [CE f ™7, . d=1,2,3 (70)
1Tz 1=

entonces, la concentracién de radicales totales en la fase acuosa
sera :

[RT*] = [R*] + [Rl.] (71)

-m,w

A partir de 1la ecuaciotn (70), se obtiene 1la siguiente
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expresion :

w
diRee] _ _dIMTel 4,3 (72)

dat dt R dt
i=2

Por lo tanto, si se suma la ecuacién (642 con las ecuaclones
(65>, se obtendra una expresidén de balance para los radicales
totales del tipo 1 en 1la fase acuosa, y de amanera similar,
sumando las ecuaclones (686 y (67> y las ecuaciones ¢68) y (C69),
se obtendran las ecuaciones de balance para los radicales en fase

acuosa de los tipos 2 y 3 respectivamente. Las ecuaciones
regultantes son :

Radicales totales tipo 1

i
QIR pia(R*ILMs)v + 2 Res [Pm;} - kpiz{M2lviRiel
dt Ty

a3
~ kp13IMaIw{Ri*} & kpz:i{Milw E [Hz?hx]
i%2

+ kpaa{Melv 3 IMaTi-11 - Kme{MCI{Re®] - Kmd [Md1[R1%]
&2

- iKcl[Pl][Ri') - KiviR*1IM17 1]

15

w

~ 2Kew 2 17,12 - KivIRTs1{Reel (73)
XY

Radicales totales tipo 2 :

= kiz{R*1[M2]v +

s b

Kez2{Pm)] - kp21[Milv{Rze]

£y
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- w -
- kpza{Ma]v[Rze]} '+ kpiz[Mz2]v 2 (M1, j-1]
iz

+ Kpaz[Mz]lv f (M7 1-1] - Kmc[McI[R2¢] — Kind{Md][Rze]
- 52

@
- z Ket[PLI[Rz¢]} - Kiv[R*IIMz" 11
13

[2+]
- 2Kiv 2 tMz” 1% - EuvIRTe1[R2*) (74) -
i . E

Radicales totales tipo 3 :

. - o ,
ST L yis(reIiMelv ¢+ Y Kes(Pmi] - kpat{HilviRa+)

dt 1%

- kpsz[M2)v[Ra*) + kpra[Malv ) [M1]j-1]

itz

"8 ’

o
+ kpaa[Malv 2 [Mz7j-41 - Kme{Mcl{Rs®] — Kmd[Md][Rae]
152 .
- f Ket[PLI[Ras] ~ Kiv[R®I[Ma’® 1]
15

- 2K f tM3%i1% - Kiv[Rrel{Rs*] (75)

1=

Las ecuacionea (73), (74) y (75> seradn posteriormente
resueltas para el estado estacionario.

IXI.1.4 .- ECUACIONES DE VELOCIDAD DE POLIMERIZACION.
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Las ecuaciones que describen la velocidad de polimerizacién
para cada monomero en las particulas y en la fase acuosa, estan
dadas por las ecuaciones (53) y (54) respectivamente.

También es posible definir 1las velocidades totales de
polimerizacién en esas dos fases como :

Velocidad total de polimerizacién en las particulas :
Rpr = ) Rpi (763

Velocidad total de polimerizacién en el agua :

Rut = i Rwt : (77)
V=4
Aun mas, es posible definir 1la velocidad total de
polimerizacidén en el sistema como : '

RTotal = Rpt + RuT {(78)

11.1.5 .- PREDICCION DE LAS CONCENTRACIONES DE HONOMEROS EN LAS
PARTICULAS Y EN EL AGUA

Para la determinacién de las cantidades de monémeros en las
distintas fases, se aplicd el Método de 1los Coeficientes de
Reparto, descrito en la seccién 1I.5.3 de esta tesis.

El método de solucién consiste en resolver simultaneamente
las ecuaciones (45) y (48) para 1=1,2,3 , la ecuacion (47} y las
ecuaciones(48) para j=2,3 ; las cuales constituyen un sistema no
lineal de nueve ecuaciones con nueve incégnitas.



Antes de mostrar la solucién a tal sistema, es

necesario

definir la cantidad de fase organica v el volumen de la misma.

La masa de fase organica para cada mondmero,

simplemente por :
Mio = Mip 4 Mid = MR - Muv : i=1,2,3

El volumen de la fase organica, si se considera

de volimenes, viene dado por la siguiente ecuacién :

s
Mip + Mid . P

=28 ep

v=t

estid dada
(79)
aditividad
(80}

donde P, la cantidad de polimero foraado, esta dada por

P = MoT XxT

siendo xr, la conversién total, la cual se obtiene como :

La solucién al mencionado sistema de ecuaciones es :

AMv® + BMi® + CHMV® 4+ DMiv + E =
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(81)

(82)

(83)

(84)



B = - [ KiVwpp + [M} + P
=11

] PR [ [Hu!pp] .

Pt

[szzpp)’] 6 + [ [Hx:‘pp

C = [VVfltnppK; ] a - [VVHIIPPKI +
- Yig ;
s ['_H:n Z (——-H" £r. ] ] r - [
L et

_ [H:n Man pp] e
P8

D= [KinHinzpp ] n- [rmnyz [mvvpp

E = [KthHlllpp ] 4

siendo :

o = R1? - RiKz - Ih.Ks + KzKa
= K1K2 + Ks1Ks - 2](12

K1*

~
"

& = KiKa - Ri®

£ = KiKz2 - K1

Una vez obtenido el valor de Miw

] . ‘[’Hs:,PP] ]c

[H’_::p"_] + PMim ] s

Min M2m pp ] s -

pz

N RS

[y

a partir de la ecuacién



C84), los valores de Mzv y Mav se obtienen facilmente. a
partir de las sigulientes ecuaciones : .

K2MsvMzr
Ke(Mir - Miv) + KzMav

M2v =

(8s)

Mav = KaMivMar (86)

Ke{Mir - Miv) + KaMiv

Habiendo obtenido las masas de monémeros en el agua, Miv,
las respectivas concentraciones se obtienen a  partir de 1la
sigulente expresion :

My = M : 1=1.2.3 (87)

Mwi Vv

Las masas de mondémeros en las gotas vienen dadas por :

[ i‘ [mn-nw] - S'P]

Mid = { Mim ~ Miv ) (88)

{ Mzm - M2v )
( Marn - Miv )

(89)

{ Mam - Mav )
( Marp - Miv )

(90)

Mientras que las masBas de monémseros en las particulas, Mip,
se obtienen a partir de los balances de materia :

55



Mip = MiR - Mid ~ Muiv ; i=1,2,3 (91)

y .las respectivas concentraciones, suponiendo nuevamente
aditividad de volumenes, se calculan como :

M 1p = Mep £ M i i=1,2,3 (92}

Z Mup . P
P Pe

IX.1.6 .~ RESOLUCION DEL BALANCE DE RADICALES EN LAS PARTICULAS.

Una vez esBtablecidas las ecuaciones de balance para los
radicales de cada tipo y para el total de radicalez en 1las
particulas, se debe suponer un estado estacionario, es decir, las
ecuaciones ¢57) a (60) se igualan a cero.

Habiendo hecho esto, si se analiza la ecuaciétn (603, se
puede observar que en el estado estacionario previamente
supuesto, los térainos de velocidad de terminacién y de velocidad
de desorcién 8son aproximadamente 1guales a la velocidad de
absorcion de radicales por parte de las particulas, situacidén que
se puede corroborar nuséricamente si se toma en consideracién que
bajo condiciones normales de polimerizacion PA = r-1 S
1013 9
agua y que los valores de las probabilidades wi son menores a
la unidad.

moléculas/ ca’ agua 8 , N = 10** - 10'? particulas/ cma

Tomando en consideracién lo anterior, y ademas sabiende que
por lo general kp.) 3> kirij , lag ecuaciones (57) y (58) se
pueden simplificar con bastante exactitud en las siguientes
ecuaciones -:

{ kpi1z2[M2]p + kpsal[Malp }n: = kpz1[M1lpnz + kp3i1[Milpna (93)
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{ kpz1 [Milp + kpa:(ﬂa]p }nz = kp1z[{Mz)pn: + kpaz[Mzlpna {94)

Si ahora se definen loes siguientes parametros :

nz

A= (95)
ns

B = 22 (96)
ni

entonces, resolviendo simultaneamente las ecuaciones €93) y (84)
tomando en consideracién 1las definiciones dadas por las
ecuaciones (85) y (963, se obtiene :

kpis { rz1 [ rsz_ _[M21p ] , _rz1lMalp } M21p

A= kpzz ri2 rsi [M1)p ri1aMi]e
22 fMi3p 4+ (M2lp o+ D2E T2 puag, (97}
rai rsi: ra3s

kp1s { raz [ rzifMzlp | rz1[Mslp ] 4 _Faz } Ma)p

_ kpas raa rez{Mulpe rea[Mide rea
B raz rzi raz (98)
M1lp + [M2]lp + ——————e [M3lp ’
ras rss rzw
donde :
ri; = kprt (99) ~
kpi

Usando las ecuaciones (56), (95) y (96>, se pueden obtener
las siguientes relacionhes entre el nimero de radicales de cada
tipo con el numero de radicales totales en upa particula :

nL = [ 1 ] n {100)



(101)

na’= (102}

IX.1.7. .= PARAHETROS DE PSEUDO-HOMOPOLIMERIZACION.

Coeficiente Promedio de Velocidad de Desorcion de Radicales :

Se define de la siguiente manera :

KfnNn = ( kfsn: + kran2 + kisns ) Nn (103)

Sustituyendo las ecuaciones €(100), <(101) y <¢102) en 1la
ecuacién (103> me obtiene :

Ki = [_____l_____}kt‘ + E____ﬁ_____)k(z + [ 8 ]kla
1 +A+8B 1 +A+B 1.+ A+ B
(104)

Recientemente, Richards y Congalidis (501, combinaron los
trabajos previos de Nomura y Ugelstad, para derivar upa expresion
para la prediccion de los coeficientes de velocidad de desorcioén,
kri, en una copolimerizacion. Ellos obtuvieron la siguiente
ecuacion :

1 1
ki { (ktrvv # Kir o )[Mudp ¢ KRicux[X1p ]

[ Kisv o [Madp ¢ Ktryekpr o [M)p/kpre + kieux[X1p ] ]‘l
+ ko
kpii (Mt ]Jp + koifi + kpua{M)lp

vEe,2 1=1,2 RS 1 (105)
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donde :

Kéi = 3 Dw. Kup. : i=1,2 (106)

[rpz [ 1 D Kupt] ]
2 Dp

Obsérvese que las ecuaciones (105 y €106) s6lo permiten

hacer una estimacién burda del coeficiente de velocidad de
desorcién, ya que no hay informacién disponible en la 1literatura
que permita estimar con cilerta precision los valores de los
coeficientes de difusién de los radicales en el agua y en las
particulas, Dw: y Dp., ¥y por consecuencia es preferible
determinar los valores de kf: experimentalmente.

Para el caso de una terpolimerizacién, la ecuacioén analoga a
la ecuacién (105>, obviamente es bastante mas complicada y no se
presentard aqui, pues irremediablemente se llegaria a la aisma
conclusién del parrafo anterior.

Coeficiente Promedio de Velocidad de Terainacién en las
Particulas :

EutA definido por la sigufiente ecuacién

2 2
2 z ktpiy ni + 2ktptzninz + 2kt pranins
Elp[ L3 ]Nn = 15
v v
(107}

+ 2Kkip23Nn2n3 Nn

Procediendo de manera similar, se sustituyen las ecuaciones
1002, €101) y (108> en 1la ecuacion (107>, para finalmente

obtener :
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z
ru“[_l_]
1 +A+ 8B

+ 2ABkipzs + sztpss] . (108)

[klpll + 2Akitpsz + 2Bkip13+ Azktpzz +

Los valores de las constantes ktpi;, estan disponibles en
diversas fuentes bibliograficas [2 y 4].

Coeficiente Promedio de Captura de Radicales :

Se define la velocidad promedio de captura de radicales por
parte de las particulas como :

PA = ip;\, - (169)
i
donde :
PA; = Rej ( N/Na ) [Rj*] (110)
De acuerdo con Ugelstad [51], los valores de los

coeficientes de velocidad de captura de radicales, Kecj, pueden
ser estimados suponiendo un modelo difusional, de tal forma que :

Keci = 4 M rp Duj Na (111)

Si se considera que los radicales de los distintos tipos son

capturados de igual manera, independientemente de su naturaleza,

es decir, sl se supone que Kcj = Kc, entonces la ecuacién (109)
se puede aproximar a :

PA = Ke ( N/NA ) [R1e] (112)

60



Coeficiente Promedio de Velocidad de Terminacién en el Agua

De acuerdo a lo establecido en la secciéon 1I.1.2, en esta
tenis se utilizarad una sola constante promedio de terminacién en

la fase acuosa, kiv, debido a la carencia de suficientes wvalores
experimentales de ésta, principalmente cuando se ven involucrados
dos radicales distintom { lo que equivaldria a una kv, i=j ),
o conotantes de terminacién “cruzadas™, como se conocen

comGnmente.

Para concluir esta seccién, obsérvese que los distintos
coeflicientes promedio obtenidos anteriormente, coinciden
totalmente con las definiciones de los parasetros de
paeudo-homopolimerizacion expuestos en la seccién I.2.1 de esta
tenis.

TI.1.B .- NUMERO PROMEDIO DE RADICALES TOTALES POR PARTICULA.

Dado que la solucién exacta de Ugelstad tratada en 1a’
meccion 1.4.6 de eata tesis es complicada y de convergencia
lenta, eB preferible utilizar alguna aproximacion espirica que
permita determinar facil y rapidamente el namero promedio de
radicales por particula.

Analizando las ecuaciones espiricas propuestas en 1la
literatura, se encontréd una ecuacién debida a Nomura (481, 1a
cual coincide, con una desviacién maxima de menos de 4X, com 1la
solucion exacta de Ugelstad, ademas de ser una ecuacion

algebraica simple. La ecuacién empirica propuesta por Nomura es :

R B AR IR SRS B R GRS I

61



- 172
. [...1._‘4 o ] e S o (113)
2 o
donde :

a =By (114)
Kep N

e KLV (115)

Kip

Sin embargo, la aproximacién empirica anterior adolece de un
defecto: fué desarrollada para el caso especifico de Y = 0 , que
de acuerdo con la ecuacién (30), =significa que se esta
despreciando la terminacioén en fase acuosa. No obstante 1la
limitacion anterior, dicha ecuacién ha sido probada con eéxito
[S2] en sistemas de polimerizacién que involucran mondéseros auy
solubles en agua, como en el caso del acetato y cloruro de
vinilo, en donde supuestamente tal ecuaci6én no meria operante.

Conocido el nuamere proaedioc de radicales totales por
particula, es posible determinar el namero promedio de radicales
de cada tipo por particula mediante las siguientes relaciones,
las cuales son equivalentes a las ecuaciones (100), (101 y C102>
desarrolladas anteriormsente :

g 1

m=2mNn/N=[ ]n t116)
n¥ 1+ A4+8B
@x

ﬁz:EmNn/H:[ A ]n (117)
nS 14+ A+B

fis = 5 ns Nn / N

naq

{118)

]
—

=

+

> |

-

o

L—
=]
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El volumen de una particula, v, puede ser obtenido a partir
del voluaen total de esa fase y del namero de particulas por
unidad de fase continua :

v=_Ve (119}

N Vv

El volumen total de 1la fase formada por 1las particulas
hinchadas con monémeros, Vp, Be obtiene suponiendo aditividad de
voltmsenes de los componentes de esa fase, tal y como se hizo al
calcular las concentraciones de monomeros en las particulas :

3
Ve = ):_"_‘.."__. + B (120}
o op

Conocido el volumen de una particula, se puede determinar el
radic promedio de la misma, el cual se considerara, como una
aproximacién, representativo para toda la poblacién de
particulas. Suponiendo particulas esféricas, se obtiene :

173
re = [3 v ] (121)
2 n

II1.1.9 .~ BALANCE DE EMULSIFICANTE.

En los balances de radicales en fase acuosa, se ha supuesto
que la velocidad con la que son capturados éstos por parte de las
micelas, es directamente proporcional al producto de una
constante por la concentraciéon de micelas, equivalente al término
Kmc[Mc] . Sin embargo, algunas veces es mejor cuantificar esta
velocidad de captura de radicales por las micelas, en funcién de
la superficie total de las mismas, por lo que se requiere hacer
un balance de emulsificante en el sistema, con el fin de evaluar
dicha superficie.
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De acuerdo a . lo anterior, podemos escribir la siguiente
equivalencia ‘

Rmc [Mc] = kmSm (122)

A contipuacion se detalla el procedimiento para la
evaluacién de la superficie de las micelas, Sm, de acuerdo a
lo propuesto en la ref, [4G].

El emulsificante total agregado al sistema, s5e reparte de
acuerdo a la siguiente expresién :

CeL = Cem + Cea + Cow (123)

donde las distintas concentraciones que aparecen en la ecuacioh
anterior, pueden ser estimadas suponiendo que la velocidad de
transferencia es muy rapida y tomando en consideraciétn 1las
siguientes prioridades para el reparto de emulsificante :

{1) Adsorbido en las particulas poliméricas, Cea .
(2) Disuelto en el agua, Ces .
{3) Contenido en las micelas, Cem .

Es razonable suponer que, como Ces > Cem , entonces :
Ces 4 Com = Cet - Cea % Ces {124)
y por lo tanto, se puede decir que, mientras se cumpla la
condicién de que ( Cet - Cea )} > CMC , entonces Ces debe de ser
muy proxima a la concentracion micelar critica, CMC .
Por otro lado, el valor de la concentracién Cea, puede ser
determinado suponiendo una isoterma de equilibrio de adsorcién
sobre las particulas poliséricas del tipo Langmuir, de la

siguiente manera :
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1 +.ba (Cas' 4 Comi) '('125)

Ha asp. =
T
| @
donde :
Coa = Sp /. Na-arp Sazey
“Sp = 4 Mrpe® N oo (127)

De manera similar, Sm puede relacionarse,éon Cem é traves
de la siguliente expresion : . ’ )

Sm = asm NA Cem {128)

A manera de resumen, €l procedimiento consiste en :

1) Suponer Ces = CHMC , y por lo tanto el término ( Ces + Cem )
en la ecuacién €125) se sustituye por el valor de CMC .

Usando las ecuaciones C12%, (126 y (127), calcular 1la
concentracion Cea .

2

-~

3} De la ecuacion €123) obtener <Cem , Yy con este valor, usando
la ecuacién C128), finalmente determinar Sm .

4} En caso de que Cem < 0 , entonces hacer Cem = 0 ¥ por
consiguiente Sm = 0 , indicando que ya no existen mis micelas
en el gistema.

11.1.10 .- RESOLUCION DEL BALANCE DE RADICALES EN FASE ACUOSA.

En esta sBeccidtn se mostrara la forma de obtener 1las
concentraciones de radicales en la fase acuosa, mediante la
resolucion de las ecuaciones de balance para los mismos, citadas
anteriormente.
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En primer lugar, se supondrd estado estacionario para todas
las cadenas activas en la fase acuosa, lo que significa que, las
ecuaciones diferenciales €633, (73), (74) y (75 , deberan ser
igualadas a cero .

Tomense en cuenta ademis las sigulentes simplificaciones vy
definiciones :

1) La concentracién de radicales primarios, [R*], se considera
despreciable frente a la concentraciédn de cualquiera de 1las
otras cadenas activas, [R.*] . Por lo tanto, los términos de
las formas, kij[R*J[(Milv y Fiv[(R*I[M;+]1 ( j=1,2,3 ), se
consideran igual a cero .

2) Dado que :

=1

i[m'.,]‘ <« [RTe] [Ri®] ;. i=1,2,3

o
el término, 2kiv z [fo;]z. resulta ser despreciable frente al
15

término Kiw[RT+][Ru*] .
3) se supondra como valida, la siguiente aproximacion :
©
z (MiTj-s1 = (Rie] ; 1=1,2.3
152
4) Se supondrd que Kmd = 0 , es decir, no se tomard en cuenta la
captura de radicales por parte de las gotas wmonoméricas, va
que, como Be explicd en la seceibn 1.3.2, su Area superficial

es mucho mas pequefia que la de las micelas.
5) Se define

o
zKo\[Pm;] = kf. Bi N / Na ; d=1,2,3

6) Se define :

« -
) Kel[PLl = Re N / Ma
1
7) De acuerdo a lo explicado en la seccién 1I.1.2, 1la velocidad

de precipitacién ( nucleacién homogénea ), se puede cobtener a
partir de una expresién como :
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Th.i = kh.i [Rie] ' i=1,2,3
8) Para 1la resolucién de : la ecuaéibn' (63),  considerese 1o
siguiente - ol S
kij = kpii 5 ©-3=1,2,3
kic = km kid

H keyv x> Ke

1
o

-

En base a lo anterior, la soluclén de las ecuaciones de
balance para obtener las concentraciones de radicales en fase
acuosa es la siguiente :

[Rie] = kt1fisN/Na + kpzs[Mi]lv[Rze] + kpsi[Milv[Rae]
kp12[M2]lv + kpi13a[Malv + KmSm + KcN/NA + KtvIRT*] + Kh, s

(129)

ki2fizN/Na + kpiz[M2]}w[Rs*] + kpsz2[Mz]v[Rae]

[Rz*] = - -
kp24[Mi1lv + kp2a[Malv + KmSm + KeN/Na + Ktv[Rrel + Kh.2
(130)
Rae] = KfafiaN/Na + kpis[Mslv{Rs+] + kp2s(Mslv[Rz=]
. kp31[M1lv + kpaz{Mzlv + KkmSm + KcN/Na + Ktv[RT*] + Kkh.8
. (131)
[R*] = £ (132)

3
2 Kpii[Milv + KmSm + KeN/Na + Ktu[RTe)
N

Las ecuaciones (129), (130), (131) y (132), deben de
resolverse simultaneamente por algun método iterativo, tomando en
consideracion lo establecido por la ecuacitn C71).

Se recomienda utilizar la siguiente ecuacién simplificada,
la cual fué obtenida sumando todas 1las ecuaciones de balance,
para obtener un primer valor tentativo de [Rt*], con el cual
comenzar las iteraciones : ’

67




{ [ kmSm+ KeN/Na '+“kh':] ¥ 8Ky [,P}‘
RT+] = ; e, St
S

: = : ’)‘z‘.',
i N_'/N«v,] } i

‘R

{ kmSm' + KeN/Na- + kh } - i

- — ' (133)°
- 2 Fiw - I ops
Para la deduccién de la ecuacién anterior, se utilizé 1a
ecuacién (6), suponiendo que kh,: = kh,2 = kh.3 = kh

I1.1.11 .- VELOCIDAD DE FORMACION DE PARTICULAS POLIMERICAS

De acuerdc a lo expuesto en la seccién I.3.6, referente a la
blisqueda de un mecanismo generalizado de formacién de particulas,
se presenta a continuacién un modelo de nucleacibn. el cual esta
basado en las ecuaciones propuestas por la ref. (481, aunque con
pequefias modificaciones sugeridas por (531, de tal manera que se
puede escribir la siguiente ecuaciétn para la velocidad total de
formacién de particulas :

VELOCIDAD TOTAL VELOCIDAD DE VELOCIDAD DE
DE FORMACION DE = NUCLEACION + NUCLEACION
PARTICULAS MICELAR HOMOGENEA

VELOCIDAD DE
- NUCLEACION
COAGULATIVA

o bien, en forma matematica :
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. z °
L . 8N keSmlRre] +: kn[Rtel - “Ki _"_.] (134)
Na dt Na

La utilizacién de la ecuacién anterior, requiere de 1la
determinaci6én de los parémetros km, ki y Kf , los cuales se
ajustan por prueba y error, de tal manera que con estos valores,
se reproduzcan los datos experimentales de numero de particulas
ve. tiempo en la forma midse exacta posible.

La ventaja de una ecuacién de este tipo, radica en el hecho
de su versatilidad para explicar distintos comportamientos de N
v8. tiempo observados experimentalmente.

IX1.1.12 .- COMPOSICION DEL TERPCLIHERO.

Una de las variables mas importantes en c¢ualquier proceso de
polimerizacién es la composici6on del polimero formado, ya que las
propiedades finales de uso de éste, dependen en gran parte de
ella,

Es por esta razdédn, que en el nmodelo para simulacién de
procesos de terpolimerizacion, se han incluido expresiones para
obtener la composicién del terpolimero, las cuales sBe presentan a
continuacion.

Composicién Masica Instantanea :

Se expresa de la manera siguiente :

¥i = Mo. dx. - Rp:. ; 1=1,2,3 (135)

RpT
3 Moo dxi

[
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Composicitn Masica Acumulada :

Esta expresada de la siguiente forma :

Yo = ooy X ; 1=1,2,3 (136)

3
_2 Mo. xu

(S

II.1.13 .- EFECTO GEL.

A medida que los mondmeros se transforman en polimero, 1la
viscosidad del medio aumenta drasticamente, de tal manera que
grandes cadenas en crecimiento no pueden difundirse fAcilmente
unas hacia otras y la terminacién disminuye considerablerente,
mientras que la propagacion permanece practicamente constante.
Eate fenomeno conocido como efecto de Trommsdorff, provoca un
aumento repentino en 1la velocidad de polimerizacién con el

consiguiente aumento en la velocidad de generacién de calor.

La manera mas simple de incluir este fenémeno en el modelo
de simulacioén, consiste en corregir las constantes de velocidad
de terminacién en las particulas, de acuerdo a las correlaciones
empiricas propuestas por Friis y Hamielec [(54), de tal forma que:

kipii = ktpii® exp[ 2 [ Cit X + C2v x12 + Cav x? ] ] {137)

t=1,2.2
Desafortunadamente, las constantes Ci:, Cz y Cas, 86lo han

sido reportadas para un ndmero limitado de monomeros, tales como

estireno y metilmetacrilato.
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II.1.14 .~ BALANCE DE ENLRGIA.

En el wmodelo de simulacién se ha incluido un balance
de energia dinamico, el cual toma en consideracion la acumulacion
de entalpia, calores de polimerizacion y remocién del calor
generado a traveés de un medio de enfriamiento, que se puede

escribir en términos matemAticos como :

3
VepeCpe —ST2_ = Y ( - aHp. )RpuMWiVe - UsA( Te - Ty ) (138)
dt (-2

Este balance se emplea para predecir 1la temperatura del
reactor en el caso én que su operacion sea no isotérmica, para
lo cual las distintas constantes cinéticas de velocidad deberan
egcribirse como una funcién de la temperatura, usando expresiones
tipo Arrhenius de la forma :

-Ea RT
k

=Ae (139)

71



c A P 1 T T‘? |_:'.  o  1 ‘1:1‘ 
v'fA LTDA cron L DEL ‘; MO DELO
“"111‘.1 .- EQ‘RUCTURA DE.I;’HO’DELO.‘-
’11:.;.1 & InPLeﬁ;:NTAc:‘:ﬁ NUMERICA.

-En ‘'esta seccién se pretende dar.una mnuy breve explicacién
acerca ~del funcionamiento del prograsa de simulacién para
procesos de terpolimerizaciotn en emulsioéon, al cual eats
practicamente constituido por las ecuaciones mostradas en el
capitulo anterior.

La figura 4 muestra de wanera muy abreviada 1la estructura
del modelo de simulacién. Si bien es cierto que este diagrama de
flujo dista mucho de ser completo, parece ser adecuado para
entender el funcionamiento del programa, siempre y cuando se
utilice en paralelo con las ecuaciones de]l capitulo II .

En general, el modelo estad formado por un conjunto de
ecuaciones no 1lineales y por un conjuntoe de ecuaciones
diferenciales ordinarias, Biendo éstas las ecuaciones (55) ( para
i=1,2,3 ) , €62) y «134), las cuales fueron integradas
numéricamente mediante el conocido método de Runge-Kutta de

cuarto orden (551, con las condiciones iniciales siguientes :

A t =t =0, Ri =
[I]1 = {Ilo .

( i=1,2,3)

Para la resolucién de la ecuacitn (84), se utilizo el método
de Newton-Raphson [55}, el cual se comprobdé que convergia bien vy
con rapidez; mientras que para la determinacién de las
concentraciones de radicales en fase acuosa, dadas por las
ecuaciones (129) a (€132, 8e us6é el wmétodo iterativo de
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FIG. 4 .- DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIFICADO DEL PROGRAMA PARA
SIMULACION DE PROCESOS DE TERPOLIMERIZACION EN
EMULSTON.
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Causs-Seidel (561, el cual converge con mas rapidez que el aétodo
iterativo de Jacobi, usando el valor de [Rre}] proporcionade por
la ecuacién (1332, como un valor aproximado para 1iniciar el
proceso iterativo.

Como gpe menciond anteriormente, los parametros km,. kh v
Kf en la ecuacién €134), non ajustados mediante prueba y error.

11X.2 .- RESULTADOS.
II1.2.1 .- CONTRASTACION DEL HODELO CON DATOS EXPERIMENTALES.

Eﬁ-lus siguientes dos secciones se demostrara. la validez del
modelo presentado en el capitule anterior, comparando las
predicciones teéricas de éste, con diversos datos experimentales
obtenidos para dos sistemas distintos de terpolimerizacién en
emulsidn.

La informacion experimental con que se cuenta, dista mucho
de ser completa, sin embargo, no por esto deja de ser util para
probar la bondad del modelo.

Los sistemas de terpolimerizacioén a simular son :

SISTEMA T ACRILONITRILO - ESTIRENO - METILMETACRILATO
SISTEMA 11 : ACRILATO DE BUTILO - ESTIRENO - METILMETACRILATO

IIXI.2.1.a .- SISTEMA I.
La informacién experimental sobre este sistema, fué -obtenida
a partir de la ref, [(11], y basicamente esta compuesta por tres

corridas experimentales isotérmicas con distinta composicién de
alimentacion.
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Desafortunadamente, s6lo las curvas de conversién vs. tiempo
y curvas de cantidades de cada wmonomero incorporadas al
terpolisero va. conversién, son reportadas. En cuanto al ntmero
de particulam, Gnicamente ge menciona 1la cantidad formada de
¢éstas hacia el final de 1la reaccidn, pero no se reporta su
evolucion en el tiempo.

Debido a estas limitaciones, el Sistema I se eampled
solamente para ajustar, aunque de manera aproximada, algunos
parmetros del modelo, con el fin de depurarlos en simulaciones
poBteriorea. Es por esta razén, gque no se hizo un gran esfuerzo
en ajustar los pardmetros de nucleacion, km, kh y Kf, ya que al
no contar con la variacion del numero de particulas con el
tiempo, no tenia objeto preocuparse demasiado por los valores de
dichon parémetros y tan s6lo se limité 3 usar valores de éstos
que predijeran el orden de magnitud del namero de particulas
formadas.

El efecto pel no se ha simulado para este sistema, por lo
que se esperan desviaciones a elevadas conversiones en las curvas

de conversidén vo. tiempo.

En la Tabla 1 se guestran las condiciones bajo las cuales se
llevaron a cabo las corridas experinentales para el sistema I.

Estos datos fueron tomados de la ref. [11]).

En la Tabla 2 aparecen los valores numéricos empleados en la
simulacién de las tres corridas con que cuenta el Sistema I.
Tales valores fueron tomados casi en su totalidad de aguéllos
reportados en la mencionada ref. {11], a excepcién que se haga
notar lo contrario, para lo cual se citard la referencia de donde

e haya{n) tomado dicho(s} valor{es).
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TABLA 1

TERPOLIMERIZACION EN EMULSION,
CONDICIONES EXPERIMENTALES
PARA EL SISTEMA I.

AN St MMa Hz0 LSS = RzS208 T 7 lg
Corrida (g) - (g) () &) () (gr:.fei) (rpm)

‘1 20 60 20 600
2 60 20 20 600
3 e 33.33 33:33: 33.33...-600

LSS = "LAURIL SULFATO. DE S0DI1Q.. .

TABLA 2

PARAMETROS PARA LA SIMULACION
DEL SISTEMA I.

1'=AN ; 2 =St : 3 = MMA -.Ref .

‘1) PROPS. FISICAS DE MONOMEROS Y POLIMERO :

P = 0,806 g/c-‘ Mw: = 53.06 g/mol
P2 = 0.880 g/c-' Mw2 = 104.20 g/mol
ps = 0.909 g/ca” Mws = 100.11 g/mol

pp = 1.107 g/cn’

2

COEFICTENTES DE REPARTO :

Ki = 0.0891 Supueste
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( continuacién TABLA 2

-

-

Kz = 0.0006 (501-
Ks = 0.022 ) 157)
S = 1.519

CONSTANTES DE PROPAGACION Y RELACIONES DE REACTIVIDAD :

kpis = 60000 1/mecl min
kpz2z = 12000 1l/mol min
kpsa = 36000 1l/mol min

riz = 0.04 H rz21 = 0.4
ria = 0.18 ; ras = 1.35
rza = 0.52 ; raz = 0.46

CONSTANTES DE TERMINACION EN PARTICULAS Y AGUA :

particulas :
kip11 = 60000 1/mol min ; ktpi2z = kip2: = 6r10° 1/mol min
kKtp22 = 6*10° 1/mol min ; kips3s = kipas = 6r10° 1/mol min
kipas = 6%10° 1/mol min ; kip23 = kipsz = 2.16%10'" 1/mol min

Agua :
Kivia = 6%10%° 1/m0l min i Kkiwiz = Kiv2ar = ktwzez
Kiv2z = 6%10% 1/mol =min ; ktwia = ktw3ag = kivas
kivss = 6°10° 1/mol min ; ktwzas = kiwaz = Kivzz

CAPTURA DE RADICALES POR PARTICULAS :

Kes = Kez = Kes = Ke = 2.4%10° 1/mol min 1691
DESORCION DE RADICALES :

kfs = 2.28 1/min
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7)

8)

9}

-kf2

DATOS

kd

n

i | continuacién T A BjL A2 )7

0.15 1/min
14.70 1/min

DEL INICIADOR :

6t10™°

0.67

1/min

CARACTERISTICAS DEL EMULSIFICANTE :

CMC
r
L]

ba

aem

[}

4

n

1.80°10"°  mol/cxm®

4.74%107'°  mol/ca®
8.00%10° cn’ /nol
9.20710"'® cw®/molécula

PARAMETROS DE NUCLEACION :

kh.
km

kS

= kh,2 = kh,a = kh = 0 1/min

PARAMETRO AJUSTABLE { 0.0015 a 0.0050

[48]

ca/min )
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FIG.. 5 .- Simulacién de la cofrida 1 del Sistema I.
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COMPDSICION DEL TLCRPOLIMERD

% DE MOMOMEHO KN
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FIG. 6 .= §1mu1ac‘10n de la corrida 1 del Sistema I.
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COMVERSION € % en peso ) vs. TIENPD ( min, )
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FIG. 7 .- Simulaclén de la corrida 2 del Sistema T.



COMPUSICION DEL TERPOLIMERD

AN=60g ; St:20g ; W20 /

RPOLIMKERG L

Kr.

w DPE MOMOMERD KN

FIG. 8 .- Simulaclon de la corrida 2 del Sistema I.
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. CONVERSION ¢ 2 en peso ) vs, TIENPD ( mim. )
100

1A% = 5t = MA = 33,33
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FIG. 8 .~ Simulacién de’la carrida 3 del Sistema I, "
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COMPOSICION DEL TERPOLINERD

50,
Af=-5t-MA=33.33¢g
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FIG., 10 .- Simulacidn de la corrida 3 del Sistema I,
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I11.2.1.b .- SISTEHA II.

Para la simylacién de este sistenma, se utilizé la
informaciétn experimental publicada en la ref. [63), de la cual se
extrajercn tres corridas isotérmicas pero a distintas
teaperaturas.

A partir de dicha informacion, es posible generar curvas de
conversion vs. tiempo, composicién del terpolimero vs. conversion
molar y namero de particulas vs. tiempo, por lo que entonces,
aerd posible contrastar éstas con las predicciones teéricas del
modelo.

Aunque este sistema posee mas informacidén que el anterior,
ésta sigue siendo limitada, ya que por ejemplo en el caso de la
evolucién en el tiempo del numero de particulas, sbéleo se reportan
de 5 a 7 puntos experimentales a conversiones wmuy variadas que
desafortunadamente no son al principio de 1la polimerizacién,
donde el fendmeno de nucleaci6én es de primordial importancia. Es
pPor esa razén, que los parametros de nucleacién se tuvieron que
ajustar de manera que se obtuviera la mayor concordancia posible
con los puntos experimentales mediante un largo procesc de prueba
y error.

Para la simulacién de este sistema, las constantes de
propagacion y terminacién incluyen el efecto de 1la temperatura,
por 1o que no necesitan ser alimentadas al prograama cada vez que
e desee hacer corridas con distintas temperaturas, bastando con
que se alimente el valor de la misma. A diferencia del Sistema I,
en las simulaciones para el Sistema II, si se ha tomado en cuenta
el efecto gel.

La Tabla 3 muestra las condiciones bajo las cuales se
llevaron a cabo las corridas experimentales para el Sistema IT,

segun la ref. (8631,
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En la Tabla 4 aparecen los valores numéricosn eapleados en la
simulaciotn de las tres corridas con que cuenta el Sistema II.
Dichos valores fueron tomados de fuentes diversas y se eligieron
después de un analisis minucioso sobre un gran numero de é&stos,

TABLA 3

TERPOLIMERIZACION EN EMULSION.
CONDICIONES EXPERIMENTALES
PARA EL SISTEMA II.

- ABu st MMA Hz0 LSS Kz25z208 T.. Y
Corrida- . (g) ® (& g) (g) g) °c ) (rpm)

‘1 25 25 50 600 0.4

700
2 25 25 50 600 700
-3l 28 2250 50 - 600 700

LSS = LAURIL SULFATO DE SODIO
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TABLA 4

PARAMETROS PARA LA SIMULACION
DEL SISTEMA II.

1 =ABy ; 2 =8t ; 3= MMA Ref. -

1) PROPIEDADES FISICAS DE MONOMEROS Y POLIMERO :

p1 = 0.894 grem® (T = 25°C ) . isBl

pz = 0.906 g/ca® (T = 20°C ) ISP

ps = 0.930 g/cm® (T = 50°C )

pp = 1.125 gr/cm’ . Suplesto

Mui = 128.17 g/mol S :

Mwz = 104.15 g/mol

Mwa = 100.12 g/mol

(Milv max. = 0.0129 M ) ' (SR 1

[Mz]v max. = 0.0035 M ( T = 50°C ) : [4:1-)

[Malv max. = 0.1560 M {501
2) COEFICIENTES DE REPARTO :

Ki = 0.002 . 1581

Kz = 0.0006 1501

Ks = 0.038 rs81

8 =1.761 Supussto
3) CONSTANTES DE PROPAGACION Y RELACIONES DE REACTIVIDAD :

kp11 = 7.9279%10? exp[—7645.13 /7 T(K)] 1/mol min [47]

kpz2 = 1.6740%10"" exp[-saz.s.za / 'r(x)] 1/wol min 160]

kpss = 2.9500%10° exp[-zmo.n ’ T(K)] 1/wol min (61]
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4)

{ continuacién TABLA 4)

riz =021 ’ ra:

‘rzio= 0.71 (571
ris = 0.37  ; -ras = 1.8 [4]
rzs = 0.501 ; raz = 0.472 £501
CONSTANTES DE TERMINACION EN PARTICULAS Y AGUA :

Particulas : - - -
kipaa® = 4.17710° { T =50°C) 1/mol min 1571
ktpzz° = 1.02-10“exp[-maz.51 7 r(x)] 1/wmol min 1541
kipsa® = 5.88720° exp[-352.790 / 'r(x)] 1/mol min . [61]

’ 172
ktp1z = Ktp21 = [lupn kl.pzz] . (50}
. 172
ktpi1s = ktpas = [klpu kLpas] . (501
k’xpzs = ktpsz = 2.16'10“" 1/mol min [48)

Constantes para efecto gel :

Cis = Czt = Cat = O ( No han sido reportadas para ABu )
Ciz = -2.57 + 0.00505 T(K) {541
Czz = -9.56 + 0.01760 T(K) 154)
Csz = 3.03 - 0.00785 T(K) (S41
Ci13 = -41.54 + 0.1082 T{(K) [S4)
Cz3 = 23.46 - 0.0785 T(K) (54)
Caa = O (541

Agua :

Kiv = 4.2710°  1/mol min 162!
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( continuacién TABLA 4

-

CAPTURA DE RADICALES POR PARTICULAS :

Ket = Kez = Kes = Ke = 2.4%10° 1/mol min e 1189}

DESORCION DE RADICALES

kfs = 0.42 1/min e ns2)

kitz = 0.2328 1/min e o 152l
kis = 13.2 1/ain : : SR € i,
DATOS DEL INICIADOR :

kd = 1.3728710"° exp[—16586.48 ’ T(K)] i/min - Urse) -
f = 0.67 148]
Mw rnie. = 270.3272 g/mol '
CARACTERISTICAS DEL EMULSIFICANTE :

CMC = 1.8"10°°  mol/ce® 1491
r, = 4.74*10'° mol/cm® 149}
ba = 8*10° ca’ /mol 1491
aem = 29°107'%  ca’/molécula 149] -

Mw Lss = 288.3834 g/mol

PARAMETROS DE NUCLEACION :

kh.t = kh.2 = kh,3 = ( 0.05 a 0.08 } -:1/=min
km = ( 0.001S a 0.003S ) cu/min
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COMSERSION ( % en peso ) us. TIBEO € win.)

€% iy pemes >

O ABuz2Gy : $t=26g ; MASOg
T=55¢C

. |

F 5 & d s ik ik e B =

TIENPD( amin, )

FIG. 11 .= Simulacion de la corrida 1 del Sistema II.
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' N COMPOSIC 10N ACIMULADA MOLAR vs. CONUERSION MOLAR

100, .
& ESTIRENG ‘
9. 0 MEYILNESACRILATO i
% ACRILATO DE BUTILO i

(3
1:=5¢C 1
70 \

FI16.:12 .~ Simulacién de la corrida 1 del Sistema 1I.
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MUMIRD BE PARTICULAS vs. YIEMPC
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T P P =
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FIG. 13 .- Simulacién de 1a corrida 1 del Sistema II.
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CONVERS1ON ( % en peso ) vs. TIENPO ¢ min,)
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FIG. 14 .~ Simulacidn de la corrida 2 del Sistem:; II.
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Tt B MOL

CORPDSICION ACUMULADA MOLAR vs. COMVERSION MOLAR

& ESTIRENO
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F... % 6. . 8 % 1o
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FIG., 15:.~ Slmula‘t.:lyén de la corrida 2 del. Sistema IT,
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NUMERD DE PARTICULAS vs. TIEMPO

] ABu=25 g ; $t=253 ; WMA=S0g
T=60C

B muam

L B A

S " "

TUENPQ Cmin.)

FIG. 16 .- Simulacien de 1a corrida 2 del Sistema II.
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FIG., 17 .- Simulacion de la corrida 3 del Sistema II.

96



CONPOSICION ACUMULADA MOLAR us. COMVERSIOM MOLAR
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FIG. 18 .- Simulacidn de la corrida 3 del Sistema II.



HUMERQ DE PARTICULAT vs. TIEMPD
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FIG. 19 .= S{mulacion de 1a c_orrlrda’ 3 del Sistema II.
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II1.3 .- DISCUSION DE LOS RESULTALGS,

I1X1.3.1 .~ PRELIMINAR.

En 1o que resta de este capitulo se pretende analizar
brevemente los Tresultados obtenidos anteriormente asi como
también discutir los efectos de 1la variacién de algunos
parametros operacionales { composicién de 1la alimentacién,
temperatura, concentracién del iniciador y concentracién del
emulsificante ) sobre otras variables del sistema.

Muchos de estog efectos ya han sido discutidos con
profundidad por diversas fuentes, entre ellas por la ref. [64) ¥y
especificamente para el caso especial de una terpolimerizacién
por las refs. [57 y 631, por lo que aqui se limitard a analizar
s86lo algunos de ellos y cuando sea posible se utilizara el modela
de terpolimerizacion para dar una explicacion de los nismos y
probar asi su versatilidad para simular diversas situaciones.

111.3.2 .- EFECTO DE LA COMPOSICION DE LA ALIMENTACION.

Para analizar este efecto se utiliza la informacitn sobre el
Sistema I.

A partir de las figuras 8, 8 y 10 Be observa que el estireno
es el sondmero mag reactivo del sistema, por lo que los
terpolimeros formados al inicio de 1la polimerizacién son nas
ricos en éste tal y como lo demuestran las curvas de composicion
instantanea vs. conversién masica total que aparecen en las
figuras 20, 2f y 22 . Esta mayor reactividad del estireno con
regpecto al metilmetacrilato y al acrilonitrilo puede ser
explicada en base a los valores de las relaciones de reactividad
{ ec. €(89) ) reportados en la Tabla 2 .
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FIG. 21 .- Curvas de Composicidn Misica Instantanea vs.
Conversion Masica Total para la corrida 2 del
Sistema T.
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FIG. 22 .- Curvas de Composicién Masica Instantanea VS,
Conversion Masica Total para la corrida 3 del
Sistema I.
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En general, hay una buena concordancia entre las
predicciones de las cantidades de cada mondémerc incorporadasz al
terpolimero con los datos experimentales.

El efecto de la composicién de la alimentacién sobre la
velocidad de polimerizacion parece estar determinado basicamente
por 2 factores : La concentracion de los gponomeros en las
particulas y el nimero de éstas ( ecs. (53) ).

En la fig. 23 ge retunen en un mismo grafico las Bimulaciones
de las curvas de conversién masica total vs. tiempo para las tres
corridas del Sistema 1 que aparecen en las figs. S5, 7 y 9 .
Analizando esta grafica se puede observar que 1la velocidad de
polimerizacion para las corridas 1 y 3 es practicamente la nmisma
hasta una conversion de aproximadamente 60X . La razétn de este
comportamiento se cree que es debida a la gran similitud en el
nimerc de particulas para ambas corridas, como lo demuestran
tanto log valores experimsentales ( s=10** / cns para la
corrida 1 y 4.6'10" / cll3 para la corrida 3 ) como los que
predice el modelo ( 1.824%10" / ca” y 1.78%10" / cn’ para
las corridas 1 y 3 regpectivamente )} .

A conversiones mayores al 60%, la velocidad de
polimerizacion para la corrida 1 es ligeramente mayor que para la
corrida 3, originandogse que se alcancen conversiones mas altas en
menor tiempo. La explicacién a este hecho puede ser obtenida
analizando las figs. 24, 25 y =26, en las cuales aparecen
graficadas las concentraciones de monémeros en las particulas en
funcién de la conversion madsica total para las tres corridas del
Sistema I. Estas curvas se elaboraron a partir de los resultados
obtenidop con el simulador. Comparando la fig. 24 con la fig. 26
( corridas 1 y 3 respectivamente )} a conversiones por arriba de
60X Bse observa que, en la corrida 1 existe una mayor
concentracién del monémero mids reactivo ( estireno ) lo que
provoca, segin las ecs. (53), una mayor velocidad de
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¢ H/E, 4 SIMULACION DE LA CORRIDA L
g 0 SINJLACION DE LA CORRIDA 2
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FIG. 23 .- Curvas de Conversién Masica Total vs. Tiempo para las
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polimerizacién. La menor velocidad de polimerizacidén observada en
la corrida 2 con reapecto a la de las otras dos corridas ( ver

fig. 23 ), obedece a un menor niumero de particulas y a las bajas
concentraciones ( en las particulas ) de los mnponbmeros mis
reactivos ( St y MHA ), segln se aprecia en la fig. 25 .

Se observa tambieén de las figs. 5, 7 y 8, que hay una

aceptable concordancia con los datos experimentales, aunque
existen desviaciones a elevadas conversiones. Al parecer, la
velocidad de polimerizacitén observada es menor que la que predice
el modelo, probablemente debido a la aparicién del efecto vitreo
( el cual no fué simulado en las corridas ), manifestandose en el
hecho de que los datos experimentales sugieren que se alcanzan
canversiones limites, mAs alla de las cuales la polimerizacidn no
continda.

Esto se puede considerar como una limitacién del modelo, vya
que a medida que los mondmeros Be transforman en polimero, la
viscosidad del medio aumenta rapidamente por lo que inclusive a
altas conversiones las pequefias moléculas de mondmero estan
impedidas para difundirse con facilidad hasta las cadenas activas
en crecimiento, manifegtandose en una disminucion considerable de
las reacciones de propagacién, por lo que la cinética normal que
ha sido considerada en el m=nodelo presentado, deja de ser
aplicable. Se puede decir entonces, en términos muy generales,
que el modelo funcionara adecuadamente hasta conversiones de
alrededor de 80% .

En cuanto al efecto gel, éste parece ser poco relevante para
este sistema.

11¥.3.3 .~ EFECTO DE LA TEMPERATURA,

Para analizar eate efecto se utiliza la informacién sobre el
Sistema II.
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Es bien sabido que la velocidad de polimerizacion se
incrementa al aumentar la temperatura y esto se demuestra
observando la figura 27, la cual conjunta en un mismo grafico las
simulaciones de las curvas de conversi6n masica total vs. tiempo
para las tres corridas del Sistema I1 que aparecen en las figs.
11, 14 y 37.

Mientras que a 70°C alcanzar una conversién de 85% requiere
tan 86lo de 20 min., a 55°C alcanzar la misma conversién requiere
aproximadamente de S veces mas de ese tiempo. Por 1lo tanto, el
modelo predice satisfactoriamente las curvas de conversién Vvs.
tiempo a distintas temperaturas, aunque para la corrida 2 ( fig.
14 ) hay ciertas desviaciones a altas conversiones, probablemente
debidas a errores en la determinacién de los puntos
experimentales ( a juzgar por lo que ahi se observa } o por un
ajuste inadecuado del modelo en esa region.

De acuerdo a las ecs. (53>, la velocidad de polimerizacién
es directamente proporciconal a las distintas constantes de
propagacion. Estas a su vez, aumentan al incrementarse la
temperatura, segin establece la ec. (139), razén por la cual, el

aumento de ésta, provoca una mayor velocidad de pelimerizacion.

En cuanto a 1la influencia de 1la temperatura sobre la
composicién del terpolimero, las figuras 12, 15 y 18, revelan que
ésta se ve poco afectada por la variacién de aquélla. La =misma
conclugién fué obtenida experimentalmente en la ref. [57].

Se puede demostrar { no se harad aqui )}, al igual que se hace
en la ref. (48), que tanto las ecs. C(135) para la composicién
misica instantanea, como las ecs. (136 para la composicion
masica acumulada, son funciones exclusivamente de las relaciones
de reactividad y de 1las concentraciones de wmonémeros en las
particulas. Debido a que en las simulaciones para este sistema se
utilizaron coeficientes de reparto independientes de la
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temperatura y como las relaciones de reactividad tampoco dependen
de ella, el mencionado comportamiento era de esperarse.

Si bien es cierto que, 1las curvas de composicion vs.
conversioén simuladas en las mencionadas figuras exhiben ciertas
desviaciones con respecto a los datos experimentales, el wmodelo
predice adecuadamente 1la tendencia de los miBmos. Estas
desviaciones se cree que son debidas a los valores escogidos de
las relacioner de reactividad ri; , loe cuales fueron los mismos
para las tres corridas.

A pesar de que la informacion experimental sobre la
evolucidn en el tiempo del ntimero de particulas es muy limitada,
cualitativamente se puede decir que, a mayor temperatura, mayor
nimero de particulas formadas. Este hecho se observa comparando
las figuras 13, 16 y 19.

La explicacién a este fenomeno fué dada por Emelie [58!
apoyaAndose en una extensa serie de experimentos con el sistenma
ABu-S5t-MMA ( llamado Sistema II en esta tesis ). Emelie sostiene
que, un incremento en la temperatura trae consigo un incremento
en el Area que puede ser cubierta por una molécula de
emulsificante y por lo tanto se requiere de una menor cantidad de
éntas para formar una micela. No obstante 1lo anterior, en las
gimulaciones para este gsistema, se empled un valor Unico e
independiente de la temperatura para asm en la ec. (128), pues
no hay dinformacién disponible que permita su evaluacion a
distintas temperaturas, por lo que el efecto de ésta sobre el
nimero de particulas se conqiderb incluido en el coeficiente de
transferencia de masa km de la ec. (134> .

Analizando con mis detalle las citadas figuras, B8e observa
que, al principio de la reaccién el ntimero de particulas aumenta
muy rapidamente hasta alcanzar un punto en el cual la velocidad
de formaci6on de éstas disminuye considerablemente. Dicho punto
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corresponde a la desaparicién de micelas o bien, al final . del
periodo de nucleacién micelar. Mas allad de este punto, €l numereo
de particulas aumenta, aunque con menor velocidad que en. el
periodo anterior, y corresponde a una etapa de nucleacién

homogénea.

Nétese que esto concuerda bien con lo expuesto en el

capitulo I.

La peculiar forma de las curvas de las figs. 13, 16 y 189, ha
sido encontrada experimentalmente en diversos sistemas de

polimerizacién, tal como se muestra en la ref., [64) _

Para la generaci6n de estas curvas se utilizan unicamente
los parametros km { Nucleaciébn Micelar ) vy kb ( Nucleacién
Homogénea ) de la ec. (134). Aunque ambos mecanismos regulan 1la
velocidad con que se forman las particulas desde que da inicio la
polimerizacién, es el paradmetro km el que predomina; situacion
que se da hasta que las micelas desaparecen ( Sm = 0 ), pues una
vez ocurrido esto, kh pasa a ser el parametro regulador de 1la
velocidad de nucleacién. En la Tabla 5 se resume la explicacién

anterior.
TABLA S
SUCESION DE EVENTOS DURANTE LA NUCLEACION
PARA EL SISTEMA IT.
Conversion Evento Fisico Téraino Predominante
xT = 0 Inicio de la Polimerizacién
XT ¢ X1 Predominio de la N. Micelar kmSm[RT*] 3> kh[Rr=]
XT = X1 Desapariciéon de lae Micelas Sm = O
XT > X1 Predominio de la N. Homogénea kh{Rt=]
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I1I.3.4 .- EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL INICIADGR.

Esta seccién se limitarad exclusivamente a analizar el efecto
de la concentracién del iniciador sobre el nimero de particulas
formadas. El efecto de la variacién de este parametro sobre otras
variables del sistema ya ha sido extensamente estudiado y mno se
incluirad aqui. Sobre este Ultimo aspecto, se aconseja revisar las
refs. (57,63 y 641,

La fig. 28 muestra la dependencia del numero de particulas
con la concentracién del iniciador para una concentracion fija de
emulsificante. Esta grafica fué generada hacliendo uso del modelo
de simulacién usando algunos datos de la Tabla 2.

Dado que no hay informacién experimental disponible sobre la
variacién de N wvs. [I] para el caso de una terpolimerizacidn,
se procedié a comparar la grafica de la fig. 28 con la de la fig.
29, la cual corresponde a la simulacién de la homopolimerizacién
de estireno en un reactor intermitente a 80°C realizada por
Richards y colaboradores 1501. Los datos experimentales de 1la
fig. 29 fueron tomados de la ref. 16SI].

Notese que las curvas de 1las citadas figuras son casi
idénticas, 1lo cual demuestra 1la capacidad del modelo de
terpolimerizacién aqui presentado en cuanto a la prediccion de la
variacién del numero de particulas al variar hasta en dos ordenes
de magnitud la concentracion del iniciador,

La explicacién del comportamiento observado en anbas
figuras obedece a que, al aumentar la concentracion de iniciador,
se incrementa la velocidad de generacitn de radicales primarios y
por lo tanto, aumenta la capacidad de nucleacidn micelar
generidndogse ma&s particulas. Esto puede observarse en la ec.
€133). Al aumentar pi ( = 2fk4a[I] ), aumenta [Rre] con el
consiguiente aumento en N, segin establece la ec. (134) .,
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Ademan, un incremento en [I], provoca un aumento de grupos
iénicos terminales ( debidos a la descomposicion del iniciador ),
los que se encargan de estabilizar las particulas formadas y por
lo tanto, decrece la tendencia a la coagulacioén dando lugar a un
mayor namero de particulas.

II1.3.5 .~ EFECTO DE LA CONCENTFRACION DE EMULSIFICANTE.

Al igual que en la seccién anterior, en esta seccidn se
analizara exclusivamente el efecto de la concentracion de
emulsificante sobre el nimero de particulas formadas, dejande a
un lado la influencia de aquél sobre otras variables del sistena,
para lo cual se recomienda ver las referencias (57,563 y 64)._

La figura 30 amuestra la dependencia del nimero de particulas
con la concentracion de emulsificante para una concentracién fija
de iniciador y fué creada =mediante el modelo de simulacidén
presentado en el capitulo II, usando algunos datos de la Tabla 4.

Nuevamente, al no contar con informacién experimental de N
ve. [S] para el caso de una terpolimerizacién, la grafica de 1la
fig. 30 Be compard con la de la fig. 31, la cual corresponde a la
simulacion de la homopolimerizacién de acrilato de butilo a 80°c
realizada por Poehlein [26). Los puntos experimentales de la fig.
31 fueron obtenidos de la ref. [65].

Al comparar laB curvas de las citadas figuras, 8se observa
que éstas sBon wmuy similares y muestran la misma tendencia,
comprobandose una vez mas la bondad del modelo, esta vez en
cuanto a la prediccion de la influencia de 1la variacion de 1la
concentracion de emulsificante sobre el numero de particulas

formadas.

El gran aumento en el numero de particulas, observado al
aumentar la concentracién de emulsificante ( y por lo tanto de la

116



E+17.

1115 0.8025 mal/1

E

¢
=
FESPPTITN S |

wro de partioules / omd soue
-
@

rham
>
8

o e e
— T T T
183 L TR I

S0, st

FIG. 30 .- Simulacién del Efecto de la Concentraciédn de
Emulsificante sobre el Namero de Particulas.

117



" FIG.

31

PRI S SR L L PP R LU SRR AL AL, ]
16% ORI (1 10° 10° lig
151 mol/L

Variacién del Namero de Particulas N con 1la
Concentracién de Emulsificante (S1 para Acrilato
de Butilo a 80°C. Iniciador €  C(NH¢)2S520a D> ,
(I1=0.00635 molsl . Los Simbolos ¢ o )2 son datos

experlmentales‘“.

118



concentracion de micelas ), sugiere un predominio del mecanismo
de nucleacion micelar sobre el mecanismo de nucleaci6on homogénea.

Para explicar este comportamiento, obsérvese que un aumento
en Cet provoca un aumento en Cem, ©Begln establece la ec.
€123). Por 1lo tanto, de acuerdo a la ec. <128y, Sen
aumentars, lo que a su vez, causarid un aumento en el nisero de
particulas N, como lo indica la ec. C134) .

En la simulacion de la fig. 30, 1as concentraciones de
emulsificante se mantuvieron por encima de la CMC, por 1lo que
86lo la regio6n correspondiente al predominio de 1la nucleacion
micelar es mostrada, con el fin de una mejor comparacién con la
fig. 31.

Antes de finalizar este capitulo, seria interesante analizar
el comportamiento de aquellos sistemas de polimerizacién en donde
la concentracién de emulsificante empleada es mucho menor a 1la
cMC.

III.3.5.a .~ SISTEHAS DE POLIMERIZACION QUE EMPLEAN BAJAS
CONCENTRACIONES DE EMULSIFICANTE

En el caso de polimerizaciones con muy bajas concentraciones
de emulsificante y particularmente en aquellos sistemas que no lo
emplean, el nimero final de particulas es mucho menor que el que
podria esperarse de acuerdo a consideraciones teéricas. La
explicacion a este fentmeno se debe a que existe coagulacliéon
entre lae particulas poliméricas.

La estabilidad de estas particulas depende de su tamafio, de
la carga superficial ( relacionada a la cantidad de emulsificante
adsorbida ) y de la fuerza iénica de la solucién. Cuando se
coagulan, la carga superficial se incrementa debido a 1la mayor
concentracion de grupos con superficie activa sobre sus

119



superficies, fendmeno que llega a su fin cuando las particulas
alcanzan un cierto tamafio, tal que su carga superficial es 1lo
suficientemente grande como para prevenir una posterior
coagulacion.

Este proceso eastd representado por el udltimo término del
miembro derecho de la ecuacion (134>, el cual no habia sido
empleado en lag simulaciones del Sistema II ( figs. 13, 16 y 19 )
debido a que la concentracién de emulsificante alimentada al
proceso sobrepasaba en gran medida a 1la CMC, por lo que el
fendmeno de coagulacién se considerd despreciable.

La fig. 32 muestra la evolucién en el tiempo del numero de
particulas para un sistema de terpolimerizaciéon en emulsién, en
el cual la concentracion de emulsificante empleada se mantuvo por
debajo de la CMC. La grafica se elaboré utilizando la informacién
contenida en la Tabla 4. Un valor de Kif = 15000 1/mol min fue
empleado en la simulacioén.

Al comparar la grafica de la fig. 32 con la de la fig. 33,
la cual corresponde a la simulacién de la homopolimerizaciédn de
estireno a 50°C realizada por Richards (50] usando la
informaci6tn experimental de Badder y Brooks (70}, se vuelve a
demostrar la versatilidad del modelo de terpolimerizaciémn, ya que
en esta ocasién predice de manera muy acertada el comportamiento
de sistemas de polimerizacién en donde la coagulacién entre
particulas juega un papel primordial.
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CCAPIIIT UaL 01y
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
‘ viV.i .— CONCLUSIONES.

Una vez analizados 1los resultados obtenidos, se puede
concluir que los objetivos fijados al principio de este trabajo
fueron alcanzados satisfactoriamente.

Ante la carencia de modelos matemiticos para simulacion de
polimerizaciones en emulsién con mas de dos wonémeros, se
presentd un modelo simplificado para terpolimerizacién el cual
demostré ser util para la prediccion, de manera aceptable, de las
curvas de conversién ve. tiempo, composicién del terpolimero vs.
convergion y numero de particulas vs. tiempo, para dos sistemas
distintos de polimerizacién con diversas situaciones cada uno,
tales como, diferentes composiciones de alimentacién al reactor y
diferentes temperaturas de operacién, respectivamente.

Adenas, el modelo fué capaz de predecir, aunque en f{forna
cualitativa, el efecto de la variacién de las concentraciones de
iniciador y emulsificante sobre el numero de particulas.

Lo que distingue a este modelo de muchos otros, no sélo
estriba en el hecho de que simula polimerizaciones en emulsién
que involucren hasta tres monémeros, sino que ademas predice el
que es considerado como el problema central de la polimerizacién
en emulsioén; el numero de particulas formadas y estabilizadas, a
diferencia de otros modelos que utilizan un nUmero de particulas
constante ( polimerizacién con "semilla"™ )}, distincién que 1lo

hace novedoso.

Y por si fuera poco, incluye polimerizacién en fase acuosa,

de spuma importancia para monédmeros con apreciable solubilidad en
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esta fase.

La utilidad de un modelo de estas caracteristicas resulta
obvia : ayuda a Beleccionar condiciones éptimas de operacion,
mejora de rendimientos y calidad de productos, en la prediccion
del comportamiento de distintos sistemas de polimerizacién para
evitar recurrir a experimentos que s6lo consusen tiempo V¥
recursos y en general, como un nedio para entender
cualitativamente el comportamiento de un sistema de
polimerizacién en emulsién.

No obstante todo lo anterior, este modelo debe de ser
considerado como una primera aproximaci6n, debido a todas las
suposiciones y simplificaciones bajo las cuales fué desarollado,
Yy e que de otra manera, el modeloc matematico seria muy
complicado, requiriéndose de herramientas mas sofisticadas para
Bu resolucién, con un mayor esfuerzo computacional y posiblemente
sin que haya una ganancia significativa en cuanto a una mejor
capacidad predictiva del migmo.

Uno de los problemas mas comunes que ge dan en la simulacién
de una polimerizacién, es la eleccidon de datos confiables. Para
la elaboracién de la Tabla 4, se encontré que existe una gran
cantidad de valores diferentes para un mismo pardmetro, aun baljo
condiciones de reacciton similares y peor todavia, es la falta de
datos para monédmeros comunes pero que han sido poco estudiados
{ ABu )}, por lo que a veces e8 necesaric suponerlos en base a
comparaciones con =monbémeros quimicamente parecidos para 1los
cuales si exista informacién. Y es que una simulacién precisa de
una polimerizacién, requiere del conocimiento de datos exactos
sobre los coeficientes de velocidad de 1los distintos eventos
involucrados y de otros parimetros.

Es bien sabido que el peso molecular de 1lo8 polimeros es
responsable de muchas de las propiedades que los hacen valiosos
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como una clase de materiales. Aunque el modelo no contempla la
determinacién de éstos, su flexibilidad permite hacer la
extension correspondiente a fin de 1incluirla sin nec e gidad de
crear un modelo adicional.

Finalmente y para concluir, cabe sefialar que la
polimerizacion en emulsion es un proceso fisicoquimice muy
coaplejo del cual aun no se ha logrado un total entendimiento, lo
que nos obliga a investigar mas a fin de comprenderlo mejor.

IV.2 .~ PERSPECTIVAS.

En esta seccién se enumeran una serie de recomendaciones
encaainadas a perfeccionar Yy completar el modelo de
terpolimerizaciédn propuesto, con el fin de que sean tomadas en
cuenta para futuras modificaciones :

1.- De acuerdo a lo expuesto en las secciones I.2.1 y 1.2.2,
valdria la pena resolver el balance de poblacién completo.
Para mayor informacién sobre este aspecto, se recomienda
ver la ref. [66),

2.- Para una determinacién mds exacta del nomero promedio de
radicales por particula, seria conveniente implementar
numéricamente la ecuaclon <262 de esta tesis, que
representa la solucién exacta a dicho parametro cinético.
Ver ref. [67]1.

3.~ Evaluar el reparto de mon6meros en €l sistema en base a

consideraciones termodinaémicas, tal y como se explicé en
la seccion I.5.2.
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4 .- Debido a que la mayoria de los procesos de polimerizacién
en emulsién a escala industrial se llevan a cabo en
reactores semicontipuos, es reccmendable extender el
modelo de terpolimerizacidén, el cual s6lo aplica a
reactores intermitentes, a fin de que cuente con esta

importante caracteristica.

S.- Incluir un modelo teé6rico, s6lidamente fundamentado para la
evaluacién de los efectos gel y vitreo. Se sugiere revisar
la ref. (61},

6.~ Para complementar el modelo, sBe debe incluir 1la
determinacién de pesos moleculares y microestructura de las
cadenas poliméricas. Las refs. [61] y (68] respectivamente,
parecen ser un buen punto de partida.

7.- Continuar investigando el fendémeno de nucleacién.

Obviamente, las propuestas anteriores deben de ser
acompafiadas de una extensa experimentacién, a fin de apoyar 1las

predicciones teéricas. »
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3

NOMENCLATURA

Factor preexponencial de Arrhenius ( ec. C130) ).
Parasetro definido por la ec. €97).

Area de transferencia de calor.

Superficie que ocupa una molécula de emulsificante en una
micela.

Superficiec que ocupa una molécula de emulsificante
adsorbida sobre una particula polimérica.

Parasetro definido por 1la ec. C(98).

Constante de equilibrio de adsorcién.

Conc. de emulsificante adsorbido sobre las particulas.
Conc. de ezmulsificante en los agregados micelares.

Conc. de emulsificante disuelto en agua.

Conc. total de emulsificante por unidad de volumen de
fase acuosa.

Concentracion micelar critica.

Capacidad calorifica de la emulsién. *
Constante para el monomero i ( ec., C137) ).

Constante para el monémero I ( ec. (137) ).

Consgtante para el montomero i ( ec. C137) ).

Cadena polimérica muerta.

Coeficiente de difusidn de radicales en las particulas.
Coeficiente de difusién de radicales oligoméricos en el
agua.

Energia de activacidén { ec. (13093 ).

Iniciador.

Concentracién de iniciador.

Const. de velocidad de captura de radicales primarios por
parte de las particulas.

Constante de velocidad de captura de radicales
oligoméricos de tipo 1 por parte de las particulas.
Conatante de velocidad de captura de radicales por 1las
particulas.
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Constante promedio de velocidad de captura de radicales
oligomér icos por parte de las particulas.

Constante de velocidad de descompasicién del iniciador.
Constante de velocidad de escape de un radical tipo 1
desde las particulas.

Constante de velocidad de coagulacién entre particulas Pi
¥y particulas P,.

Constante de velocidod de desorcién de una cadena activa
del tipo 1 desde las particulas.

Constante promedio de velocidad de desorcion de radicales
desde las particulas.

Constante global de velocidad de coagulacién entre
particulas.

Constante de velocidad de precipitacion de un radical
tipo 1

Constante global de velocidad de nucleacién homogénea.
Constante de velocidad de captura de radicales eprimarios
por las micelas.

Constante de velocidad de absorcién de radicales
primarios por gotas monoméricas.

Constante de velocldad de iniciacién por un radical
primario v monduero tipo J disuelto en agua.
Coeficiente de reparto entre la fase acuosa y 1la fase
organica para el monédmero 1

Constante de velocidad de nucleacién micelar.

Constante de velocidad de nucleacion por gotas
monoséricas.

Constante de velocidad de transferencia de masa de
radicales en las micelas.

Coeficiente de velocidad de desorciédn de un radical tipo
i.

Constante de velocidad de propagacion en 1las particulas
entre una cadena activa tipo i y un monémero tipo J .
Constante de velocidad de propagacién en el agua entre
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una cadena activa tipo i y un mon6mero tipo j .

Constante de velocidad de terminacién por combinaclén

entre dos cadenas activas del mismo tipo a conversién

cero.

Constante de velocidad de terminaciéon por combinacién

entre dos cadenas activas de los tipos i y J .

Constante promedio de velocidad de terminacidon

bimolecular en las particulas.
Constante de vecleocidad de transferencia de cadena de
radical tipo i a un mon6mero tipo j .

Constante de velocidad de transferencia de cadena de

un

un

radical tipo i a un Agente de Transferencia de Cadena.

Constante promedio de velocidad de terminacién

bimolecular en el agua.

Coeficiente de reparto entre la fase acuosa ¥y la fase

latex para el monbémero i .

Parametro adimensional definido por la ec. C115).
Micela.

Concentracion de micelas.

Gota monomérica.

Concentracién de gotas monoméricas.

Radical oligomérico o cadena activa de tipo 1 .

Masa de monomero i en las gotas monoméricas.

HMasa de montémero 1 en la fase orgénica ( particulas
Eotas monoméricas ).

Masa de mondmero 1 en las particulas.

Concentracién de mondmero 4 en las particulas.
Concentracion de cadenas activas de tipo i de tamafio
Monémero remanente de tipo i . : 3
Masa de mondmero i disuelto en el agua.
Concentracion de monémero i en el agua.

Masa de monémero 1 alimentada al reactor.

Masa total de mondmeros alimentada al reactor.

Peso molecular del monémero i
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Pas

[)

Pct
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RE
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[Rie]

rij
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1

Ndmero de particulas por unidad de volumen de fase
acuosa.

Namero de radicales totales en una particula.

Namero de Avogadro.

Namero de radicales de tipo 1 en una particula.

Namero de particulas conteniendo n radicales.

Namero promedio de radicales totales por particula.
Nuwero promedio de radicales de tipo 4 por particula.
Oligbémero nuerto.

Particula.
Masa de polimero formado.
Concentracién de particulas ( = N/Na ).

= Particulas conteniendo 1 radicales.
Particulas primarias formadas por nucleaci6n homogénea.
Particulas primarias formadas por nucleaciébn micelar.
Particulas primarias formadas por nucleacién por gotas
monoméricas.
Concentracién de particulas conteniendo 1 radicales.
Concentracion de radicales de tipo i en las parcxculaé

{ = AtN/Ra ).

Constante de los gases.

Radical prisario.

Concentracién de radicales primarios.

Velocidad de nucleaciéon homogénea por precipitacion de un
radical tipo 1 .

Concentracién de cadenas activas de tipo i en fase
acuosa.

Relacion de reactividad { ec. €99 ).

Radio promedio de las particulas poliméricas.

Velocidad de polimerizacién del wmonomero i en las
particulas.

Velocidad de polimerizacién total en las particulas.
Velocidad de polimerizacién total en el mistema.
Concentracién total de cadenas activas en fase acuosa.

Velocidad de polimerizacion del montmero i en el agua.
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Rut = Velocidad de polimerizaci6on total en el agua.
s = Relacion M/P .

[s1 = Concentracion de emulsificante.

Sem = Superficie total de las micelas por unidad de volumen de
fase acuosa.

Sp = Superficie total de las particulas por unidad de wvolumen
de fase acuosa.

t = Tiempo.

= Temperatura absoluta.

Te = Temperatura de la esulsion.

T = Temperatura del medio de enfriamiento.

u; = Coeficiente global de transferencia de calor del sistema
de enfriamiento.

v = Volumen de una particula.

Ve = Volusen de la emulsion { = Vd + Vp + Vv ).

Vo = Volumen de la fase organica ( = Vd + Vp ).

Ve = Volumen de la fase latex.

' = Volumen de la fase acuosa.

Wi = Probabilidad de que el radical abesorbido sea del tipo 1
o se convierta al tipo i .

X = Agente de transferencia de cadena ( A.T.C.).

[(X}p = Concentracion del A.T.C. en las particulas.

Xr = Radical del A.T.C. .

xi = Conversién masica del montmero 4§ .

xT = Conversion masica total.

yi = Fraccidén peso instantanea de montmeroc 1 en el polimero.

Yi = Fraccion peso acumulada de monémero i en el polimero.

LETRAS GRILGAS

a = Constante para usarse en la ec. (84),

o = Parametro adimensional definido por la ec. C114).

n = Constante para usarse en la ec. (84).

1 = Constante para usarse en la ec. (84),

r = Concentracién superficial a saturacién de emulsificante
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h

aobre las particulas poliméricas.

Constante para usarse en la ec. (84).

Calor de polimerizacién del mondmero i .

Constante para usarse en la ec. (84).

Velocidad promedio de captura de radicales por
particulas.

Velocidad con que soh capturados por las particulas
radicales de tipo 4§ .

Densidad de la emulsién.

Velocidad de generacién de radicales en fase acuosa.
Densidad del mon6émero i .

Densidad proamedio del polimero.
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