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INTRODUCCION

A los polimeros los podemos encontrar en donde quiera que vayamos, ya sea en una casa, en
una tienda, en un taller, etc. Dado que son muy utilizados en la vida actual, los podemos
observar en juguetes, trastes, liantas, pinturas, etc. Los polimeros se han convertido en un

material indispensable ya que no hay lugar en donde no sean utilizados’.

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales
sintéticos con propiedades y aplicaciones muy variadas. Hacia los afios 30 del siglo XX, fue
cuando la ciencia de los polimeros comenzé a surgir, y méas tarde vino el gran desarmollo de la

tecnologfa de estos materiales®.

Lo que distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de tamafio normal
son sus propiedades mecanicas.
El vocablo polimero significa una molécula constituida por la repeticion de una unidad mas

simple: el mero” 0 monémero’.

Existen varias definiciones de polimero pero una muy clara es la siguiente: “Cualquier sustancia
natural o sintética integrada por muchas partes o elementos unidos por un enlace covalente, que

posee un aito peso molecular, cominmente superior a 10,0007,

Existen varios procesos para la sintesis de los polimeros, uno de los cuales es la polimerizacién

en emulsion, que es muy utilizada en la industria.

El estudio de la polimerizacion en emulsion se inicié desde antes de 1940 y mas extensivamente
a partir de 1970. Diversos autores han publicado trabajos tedricos—experimentales, empezando
con Harkins en 1940 y seguido por ofros, en los que se ha estudiado el proceso de
polimerizacién en emulsién, Ja mayoria para el estireno, y en los cuales se han propuesto

modelos matematicos que representan a dicho sistema*.

La polimerizacién en emuisién es uno de los procesos mediante el cual se puede polimerizar una
gran variedad de compuestos organicos. Esta polimerizacion, la cual sigue un mecanismos de
adicién, ocurre en un medio liquido, casi siempre acuoso, y produce un fluido lechoso llamado

“latex” .

o N.T. Mero del latin merus; puro, simple y que no tiene mezcla de otra cosa.




Un sistema de polimerizacién en emulsion debe contar con 1o siguiente: monémero, medio de
dispersion, surfactante e iniciador. Cuando estos elementos estén en cantidades balanceadas y
en un cierto intervalo de temperatura, se formard una emulsién de gotas de monémero en el
medio de dispersion continuo.

El proceso de polimerizacién en emulsién es ampliamente empleado para la produccion a escala
comercial de poliacrilatos, polibutadieno y poliestireno. Los productos obtenidos tienen
numerosas aplicaciones, como pinturas, esmaltes, tintas, adhesivos, textiles y muchas otras®,

La polimerizacion en emulsién presenta algunas ventajas sobre los procesos de polimerizacion

en masa, en solucién y en suspensién, las cuales se exponen a continuacién:

1.- El agua propeiciona un excelente medio de transmision de calor, de tal manera que
absorbe la energia liberada por la reaccion de polimerizacion.

2.- Se pueden formar rpidamente polimeros de alto peso molecular.

3.- El peso molecular y el grado de polimerizacién pueden controlarse con relativa
facilidad, obteniendo un producto con caracteristicas especificas y reproducibles.

4.- Las condiciones de operacion, principalmente la temperatura son relativamente faciles

de controlar®.

Objetivos de este trabajo:

Los objetivos que se pretende alcanzar en esta tesis son los siguientes:

1) Entender y usar un programa de simulacién sofisticado para homopolimerizacion en
emulsién

2) Modelar la hopolimerizacién en emulsién con un simulador semicomercial
( Emulpoly, de la Universidad de Waterloo, Ontario, Canada ).

3) Reproducir los resultados de homopolimerizacion reportados en J. Gao, A. Penlidis’.

4) Comparar resultados y evaluar el desemperfio del simulador.




Estructura de la Tesis

Esta tesis estd compuesta por cinco capltulos:

Capitulo 1)
Este primer capitulo contiene conceptos béasicos acerca de la polimerizacion en emulsion, asi
como los mecanismos y ventajas de la polimerizacién en emulsién. En este capitulo se

proporciona la informacion necesaria para hacer mas comprensible el capitulo 2.

Capitulo 2)
El segundo capitulo se basa en la teoria de Smith y Ewart™ la cual nos da informacion

acerca de los mecanismos de polimerizacion en emulsién.

Capitulo 3)

El tercer capitulo nos describe el funcionamiento del simulador Emulpoly’.

Capitulo 4)

En este capitulo se muestran y analizan las simulaciones realizadas para
homopolimerizaciéon en emulsién, comparando contra las simulaciones reportadas por Gao y
Penlidis’

Capitulo 5)
Finalmente, en el capitulo cinco se plantean las conclusiones generales acerca de las

simulaciones realizadas.



CAPITULO 1.

1. POLIMERIZACION EN EMULSION

1.1. Conceptos basicos

Homopolimeros®

Son los polimeros més simples, formados por una sola clase de unidad repetitiva (mero) y tienen
la forma:
X{A}LY

i simboliza el nimero de unidades monoméricas A, incluidas en la cadena molecular. A
representa la estructura quimica de la unidad monomérica: X y Y son los grupos presentes al
principio y al final de la secuencia. Ya que todas las unidades son idénticas, sélo son posibles
dos tipos de homopolimeros:

1) Homopolimeros lineales.

2) Homopolimeros ramificados que pueden formar redes tridimensionales.

Emulsién®

Definicién: La emulsién es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos parcialmente
miscibles, uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de gotas. La fase dispersa,
discontinua o intema es el liquido desintegrado en glébulos. El liquido circundante es la fase
continua o externa.

1.2. Polimerizaciéon en emulsion.

La polimerizacién en emulsion consta de un monémero parcialmente soluble en la fase continua,
estabilizado como gotas con la ayuda de un emulsificante, el cual también forma micelas. Se
agrega un iniciador soluble en 1a fase continua, por lo que la iniciacion ocurre en la fase continua.
Los radicales libres oligoméricos formaran particulas, ya sea por migracion a las micelas, o por
precipitacion y estabilizacion con el emulsificante. La propagacién y terminacién ocurrira

principalmente en |a fase particula.

El proceso de polimerizacién en emulsion tiene varias ventajas con respecto a otros procesos de

polimerizacion. La polimerizacion en emulsién es un proceso Gnico en el cual se puede producir




un incremento significativo en el peso molecular del polimero sin ocasionar decrementos en la
rapidez de polimerizacién. Es decir, se pueden obtener altos pesos moleculares y alta rapidez
de polimerizacion en forma simultanea, lo cual no es posible en polimerizacion por radicales

libres en masa, solucion, dispersion o suspensién.

El estado fisico del sistema en emulsién hace mas facil el control del proceso. Los problemas
térmicos y de viscosidad son menos significativos que en la polimerizacion en masa. Los
productos de la polimerizacion en emulsion pueden en algunos casos ser empleados
directamente sin mas separaciones, con apropiadas operaciones de mezclado. Tales

aplicaciones involucran recubrimientos, acabados en las superficies, ceras para piso y pinturas™.

La polimerizacién en emuisién es uno de varios procesos por los cuales una variedad de

compuestos organicos no saturados puedan ser polimerizados.

Hay cuatro ingredientes basicos requeridos para una polimerizacion en emulsién. Estos son: (1)
el monémero, (2) el medio de dispersion, (3) el emulisificante, (4) el iniciador. Cuando la cantidad
correcta de los ingredientes se mezcla en un envase conveniente dentro de cierta gama de
temperaturas, una emulsién de las gotitas del monémero se forma en el entorno de dispersién
continuo. El iniciador hace que las moléculas del monémero polimericen. Cugndo la
polimerizacién concluye, se obtiene una emulsién estable de las particulas de polimero.

1. Mon6mero: Los monémeros organicos polimerizados cominmente usando este proceso
incluyen el acetato del vinilo, acido acrilico y metacrilato de metilo, y especialmente sus
ésteres organicos, tales como acrilatos y metacrilatos butilicos y etilicos. Ademas, el
acrilonitrilo, el butadieno, y el estireno son mondémeros muy importantes debido a su uso
en la fabricacién de hule.

2. Medio de dispersion: Es posible realizar la polimerizacién en emulsién en medios distintos
al agua, sin embargo el agua ademas de su precio barato y ventajas ambientales,
proporciona un medio excelente para poder disipar adecuadamente el calor ger}e_rado por
la reaccion exotérmica de polimerizacién.

3. Emulsificante: Una amplia variedad de tensoactivos pueden funcionar como emulsificante.
Estos materiales solubilizan ai monémero hasta cierto punto y permiten la formacién de la
emulsion de la fase organica del monémero en la fase continua (agua). Después tienen la

funcién de estabilizar el producto de la emulsién, es decir el polimero.




4.

1.21.

Iniciador: La polimerizacién en emulsién ocurre siguiendo un mecanismo de radicales
libres. La funcion del iniciador es provéer de radicales libres, que altemadamente
conducen a la propagacién de las moléculas del polimero'. La iniciacion ocurre en la fase
acuosa. Después de unas cuantas adiciones de monémero por propagacion, los radicales

oligoméricos migraran al interior de {as micelas, formando particulas.

Ventajas de la Polimerizacion en emulsion.

Las principales ventajas de la polimerizacion en emulsion son las siguientes:

10.
1.

En muchas aplicaciones el latex es ideal para usarse en pinturas, recubrimientos
superficiales, adhesivos, tratamiento textil, hule'®.

El peso molecular y el grado de polimerizacién pueden ser controlados facilmente para
poder obtener un producto que tiene caracteristicas especificas y reproducibles .

Se puede operar en forma continua, sin grandes complicaciones.

E! medio de dispersién involucra invariablemente agua, eliminando el uso de solventes
caros asi como su recuperacion, reduciendo el riesgo de incendios por la alta flamabilidad
de los solventes organicos.

Pueden obtenerse simultaneamente alta rapidez de polimerizacién y alto peso molecular.
El control de la iniciacion, propagacion, transferencia de cadena y reacciones de
terminacién, es mas facil debido a las bajas temperaturas de polimerizacién que van
desde 0 hasta 80 grados centigrados™.

Mejor control de temperatura, debido a la mejor transferencia de calor a bajas
viscosidades.

La coagulacién entre particulas de polimero es minima, lo que evita la formacion de
productos pegajosos.

Es posible interrumpir fa polimerizaciéon en cualquier etapa para afiadir otros materiales
necesarios para modificar las caracteristicas del polimero acabado.

Es posible tener un adecuado control de la distribucién del tamafio de particula "'

En contraste con las polimerizaciones en solucion, la viscosidad del latex es
independiente del peso mofecular def polimero que contiene. Se pueden obtener aftas
concentraciones de polimero con bajas viscosidades. Existe facilidad para la transferencia
de calor y el transporte de materia a través de bombas y tuberias.




Las condiciones bajo las cuales la polimerizacion por radicales es llevada a cabo, son de dos

tipos, homogéneas y heterogéneas,

Algunos sistemas homogéneos pueden liegar a ser heterogéneos conforme la polimerizacion
transcurre, debido a la solubilidad def polimero en el medio de reaccién.

Es usual encontrar que las polimerizaciones comerciales se efectuan por cualquiera de éstas dos
formas, aunque puedan existir otras que inicien con un sistema homogéneo de polimerizacién y
terminen con un sistema heterogéneo de producto; tal es el caso de fa polimerizacion en

dispersion'®.

Hay, sin embargo, algunas desventajas de la polimerizacién en emulsién. La presencia del
emuisificante y otros componentes dificultan el obtener polimero puro™'.

1.2.2. Mecanismo de la Polimerizacién en emulsion'.

Las moléculas de emulsificante forman agregados llamados micelas, conteniendo 100 o mas
moléculas en la micela. Las moléculas de emulsificante contienen una parte hidrofébica y otra
hidrofilica. Las micelas adoptan forma esférica, con la parte hidrofobica de cada molécula dirigida
hacia el centro de la micela. Una micela tiene un diametro de aproximadamente 50 A. El nimero

de micelas normalmente encontradas en 1 ml de solucién es de! orden de 1x10".

Al adicionar monémeros insolubles en agua, tales como estireno, bajo ciertas condiciones de
agitacién, se obtierien finas gotas estabilizadas por el emulsificante, con dimensiones
aproximadas de 10,000 A. Una pequefia cantidad de monémero es solubilizada por las micelas

que crecen aproximadamente hasta 2 veces su tamafio original.

Este sistema contiene: a) una fase acuosa externa que contiene muy bajas concentraciones de
monémero disuelto, b) gotas de monémero dispersas en la fase acuosa y c) micelas de

emuisificante que contienen monémero sofubilizado.

Después de la iniciacién, la polimerizacidn procede dentro de las particulas de latex en
crecimiento. El emulsificante es adsorbido por estas particulas en crecimiento. La adsorcion del
emulsificante es rapida y contintia en la superficie de las particulas de latex impregnadas de



monémero, reduciendo la concentracion de emulsificante disuelto en la fase acuosa y en forma
micelar.

El proceso anterior se denomina intervalo | de polimerizacién o etapa de nucleacién, tal como lo
muestra la figura 1.1. Durante este intervalo la rapidez de polimerizacion aumenta

progresivamente.

Las particulas de latex en crecimiento son abastecidas con mondmero continuamente por
difusién a través de la fase acuosa. Estas particulas crecen conforme ta polimerizacion prosigue.
Esta etapa de rapidez de polimerizacion constante se conoce como intervalo Il de la
polimerizacién en emulsion.

Todo el mondémero libre tiene que difundirse al interior de las particulas de latex. El monémero
se acaba gradualmente y la rapidez de polimerizacion decae. La polimerizacién cesa
completamente cuando todo el monémero en las particulas es consumido. Esta etapa se
caracteriza por un decrecimiento gradual de la rapidez de polimerizacién, conocida como
intervalo lll de polimerizacion.

Para una mejor comprensi6n de la Figura 1.1, se presenta un anélisis detallado que indica qué

sucede en las distintas etapas de una polimerizacién en emulsion ideal.

1.2.3. ETAPAS DE UNA POLIMERIZACION EN EMULSION IDEAL

a) Etapa antefior a la iniciacion. En esta etapa se tiene una fase acuosa externa, baja
concentracion de mondémero disuelto, emulsificante disuelto, gotas de monémero
dispersas, € iniciador (persulfato de potasio) soluble en agua.

b) Etapa | de polimerizacién. En esta etapa se tiene todo lo mencionado en el inciso
anterior, ademas de particulas de latex que contienen polimero impregnado con
monémero y ninguna o una molécula de radical libre oligomérico.

¢) Etapa Il de polimerizacién. En esta etapa se tiene una fase acuosa externa, baja

concentracion de mondmero disuelta, y particulas de latex en crecimiento.
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FIG. 1.1 REPRESENTACION DE LAS ETAPAS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION IDEAL

—O REPRESENTA UNA MOLECULA DE EMULSIFICANTE
M UNA MOLECULA DE MONOMERD

(ESTIRENO+BIVINIL BENCEND

R. UN RADICAL LIBRE (PERSULFATO DE POTASID

ad ETAPA ANTERIdR A LA INICIACION.

b) ETAPA [ DE POLIMERIZACION O INTERVALO DE NUCLEACION.
c> ETAPA Il DE POLIMERIZACION. TODAS LAS MICELAS DE EMULSIFICANTE HAN SIDO CONSUNMIDAS.
o) ETAPA [II DE POLIMERIZACION. DESAPARICION DE LAS GOTAS DE MONOMERD

e> FIN DE LA POLIMERIZACION.

Figura 1.1'°
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El mecanismo de reaccion por radicales libres puede presentarse como sigue:

Iniciacién

R+ M5 RM,

Propagaciéon (nx1)

Mn"+ MM,

Terminacion (n,m > 1)
Mn® + Mm"—2 5P,

n+m

Donde:

R* = Radical libre primario (del iniciador)

M = Monbémero

M. = Radical libre en crecimiento con longitud de cadena n (n unidades de monémero en la
cadena creciente)

P, = Molécula de polimero de longitud n (n unidades de monoémero en la cadena)

1.3. FUNCION DEL EMULSIFICANTE'®.
La funci6n del emulsificante es triple:

a) Efectia un incremento en la cantidad de monodmero dentro de la fase acuosa debido a la

solubilizacion de este en las micelas.
b) El mon6émero no solubilizado es emulsionado dentro de las gotas finas estables y

c) Las particulas de latex creadas son protegidas contra la coagulacién durante y después

de la polimerizacion.

Una caracteristica muy importante del emulsificante es su concentracién micelar critica (cmc),
que es la concentracion molar del emulsificante por debajo de la cual no hay formacién de
micelas. La cmc es determinada por un balance entre las porciones hidrofilicas e hidrofébicas de
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la superficie activa dei material. A ésta concentracion muchas propiedades fisicas de la solucién
muestran un marcado cambio. Ejemplo: viscosidad, tension superficial, actividades iénicas y
conductividad eléctrica.

La adicién de un electrolito causa que la cmc baje al igual que la adicion de aminas, alcoholes o
mercaptanos. Factores que causan que la cmc baje mejoran generalmente la actividad
solubilizante del emulsificante. La capacidad solubilizante estd dada generaimente por la
cantidad de un compuesto organico que pueda ser disuelto en una micela por mol de
emulsificante. Asi, un incremento en la temperatura provoca que la capacidad de solubilizacién
se incremente.

La concentracién del emulsificante tiene efecto sobre la velocidad de polimerizacion, sobre el
tamafio de la particula de latex y sobre la estabilidad del mismo. Al disminuir el tamafio de
particula en un sistema dado el niimero de particulas aumenta (Np) y con esto la velocidad de

polimerizacién (ver ecuacién 1.1).

N f
"N,

R, =k,[M] (1.1)

Donde:

R, = Rapidez de polimerizacion (rapidez de transformacion de monémero a polimero)
K, = Constante especifica de velocidad de propagacion.

[M], = Concentracién de mondmero en las particulas de mondémero/polimero (micelas)
N, = Numero de particulas en el sistema por unidad de volumen.

fi = Nimero de radicales por patrticula.

Na = Numero de Avogadro.




Capitulo 2

2. MODELO DE SMITH Y EWART"

Smith y Ewart basaron su teoria en el trabajo hecho por Harkins®. De acuerdo a dicha teoria una

polimerizacién en emulsién de estireno tipica ocurre de la siguiente forma (Smith y Ewart'?):

- Justo antes de que la polimerizacién comience, un sistema en emulsién usado para
polimenzacién consiste de una solucién acuosa de persulfato de potasio y estireno,
conteniendo gotas de monémero emulsificado y pequefias y numerosas micelas las
cuales tienen disuelto estireno en su interior.

- Se generan radicales libres a una rapidez aproximada de 10" radicales s'cm® de
solucién acuosa, por una reaccion que presumiblemente involucra persulfato de potasio y

monémero disuelto en agua.

- Habiendo entrado a una micela, un radical libre comienza a polimerizar el monémero que
se encuentra en su interior a una tasa aproximada de 10° moléculas s™'em™.

- La solucién acuosa que se encuentra saturada con el monémero, es capaz de transferir
estireno at interor de las particulas en formacién a una rapidez mayor que su rapidez de
consumo por reaccién. Consecuentemente, un radical libre en crecimiento se comporta
como una particula de polimero hinchada con mondmero, el cual se encuentra en

equilibrio con el monémero que se encuentra en la fase acuosa.

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

- En tanto mas y més particulas son formadas y continten creciendo, su area interfacial
adsorbera méas y mas del tensoactivo (emulsificante) disponible hasta que finalmente todo

esté adsorbido sobre la superficie de las particulas de polimero.

- Después de que las micelas han desaparecido, practicamente los radicales formados

entran a las particulas de polimero y no existe formacién de particulas nuevas.

- Después del periodo en el cudl las pérticulas han sido formadas, la rapidez de

polimenzacion es constante en el tiempo.




- Esta rapidez continia hasta que el monémero que se encuentra en las gotas y en

solucién acuosa desaparece. Cuando se logra esto, la rapidez de reaccién disminuye,

hasta ser practicamente igual a cero.

Por lo anterior, Smith y Ewart consideran que el estudio de la cinética de polimerizacién en

emulsion presenta dos problemas: 1) determinar cuantas particulas de polimero se forman y 2)

determinar qué factores gobiernan la rapidez de polimerizacién en dichas particulas. A

continuacion se abordan ambos problemas.

2.1 Determinacién del nimero de particulas de polimero.

Para desarrollar su modelo de prediccién de numero de particulas, Smith y Ewart toman en

cuenta las siguientes consideraciones, fundamentalmente:

1

Se considera que la cantidad de tensoactivo disuelto en el agua (S) y adsorbido

en las gotas de monémero (Sg) es despreciable con respecto al tensoactivo que
se encuentra formando micelas (S,,) y al tensoactivo adsorbido en las particulas
de polimero (5,). Entonces si S, es 1a cantidad de tensoactivo inicial (todo en

gr/_cm3 de agua), se tiene que:
S$,=8+S8,+S,+S,~S5,+S, 2.1)

Se supone que mientras existan micelas, el area interfacial as, ocupada por un
gramo de tensoactivo es la misma en las micelas y en las particulas. De manera
que si A, Am, y Ap son el area total interfacial, area de micelas y érea de

particulas de polimero, respectivamente, se tiene entonces que:

4

! =§_m=_n=as (22)
0 m

Los radicales libres generados por el iniciador en la fase acuosa son absorbidos
en las micelas de tensoactivo a una tasa que es proporcional al area de éstas.

La rapidez de incremento de volumen de una particula p es constante durante el
periodo de nucleacién. Siv es el volumen de una particula, entonces
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dv

—- = u = constante 2.3

7 _ (23
De acuerdo con Smith y Ewart, ! aimero de particulas formadas varia dentro de ciertos limites.
Para el limite superior consideran que la tasa de generacion de particulas (d[N)/dt) es igual a la
rapidez de entrada o captura de radicales en micelas, la cual a su vez es constante e igual a la

rapidez de descomposicién del iniciador, p;, es decir,

an]_ P 24

dt i

donde

Jskdea:]oNA
el 2.5
Y, @)

tnic

f, Kooso Yo, ¥ PMp son la eficiencia, constante de descomposicién (s), concentracién inicial
(gr/cm® de agua) y peso molecular del iniciador respectivamente. N, es el nimero de Avogadro.

De la ecuacién (2.3), el volumen de una particula v, ,, al tiempo t, formada en un tiempo 1, es
v, =t -7) 2.6)

Suponiendo una particula esférica, el area a ., de esta particula al tiempo t, es:

(4)
a, = 47t[ 3:;’ ] = {(47:)0/2)31/,_, }%) &= [(4%)(}5)3;1([ - r)}%)

23

haciendo 8= [(47:)(}/ 2) 3 p](/ , entonces,
a,, =6 - 6)%) @7

El area total, A,, de todas las particulas presentes a un tiempo t esta dada por:

A =pf (- r)(%)a’r - [g ] 0% 2.8)

Al tiempo t = t;, cuando las micelas han desaparecido, A, = asSo, de manera que:
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y el nimero total de particulas es:

%) ()
[N]=p,-tl=p,-(%)[§‘;%f"j =0-53[%] (ags, )% @9

Para el limite inferior se asume que las particulas de polimero pueden volver a absorber radicales
conduciendo a un decremento en la rapidez de nucleacion. En este caso, en lugar de la

ecuacion (2.4), la rapidez de formacién de particulas esta dada por:

d[N] Y
d_ s I 2.10
& p,( y J (2.10)
De la ecuacion (2.1) se tiene que:
A
S,=8,-S,=8,--"%
as

Combinando esta Gltima ecuacién con (2.2):

4, S 4,

Im _Zm g

A S_(, Spag

Por lo que la ecuacién (2.10) queda como:

d[N] Lo
4[5

El nimero de particulas formadas en el intervalo dr, al tiempo t, puede ser expresado como
(d[N)/d)dr, y el area de una de estas particulas a algan tiempo t, después de 1, esta dado por la

ecuacion (2.7), de manera que el area total de las particulas formadas al tiempo t es:

4,=0[(~ 1)(2/3)(%];/]}11 @.12)
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Sustituyendo la ecuacién (2.12) en (2.11)
d[N] p.9 (%)(dLN]]
had <A PERPRIEN BE bl - el 2.13
a [aSS(,]J:(t 7) dr dr el

Esta ecuacién integro-diferencial tiene la forma de una ecuacién de Volterra del segundo tipo,
que puede ser resuelta por medio de una serie infinita y por integracién término a término (Smith
y Ewart'). El resultado es:

)
V)= o.37o[%] (a,5,)%) (2.14)

Esta expresién es idéntica a la ecuacién (2.8), excepto por €l valor de la constante numérica, por
lo que el nimero final de particulas de polimero, de acuerdo con Smith y Ewart'?, esta dado por
(0.37<k<0.53):

#)
[N]=k[%] (ags,)%) @.15)

2.2 Factores que gobiernan la rapidez de polimerizacion en particulas

Teniendo en cuenta que los principales sitios de reaccién son en las particulas, Smith y Ewart'?
proponen que la rapidez global de polimerizacion por cm® de medio externo de fase continua, es:

_dCy, _k,Ciplny] _k,CopnlN]

- N N, (2.16)
Donde,
[n =1, )+ 2[N, [+ 3V, ]+ .n[N, ] (2.17)
- [”T] 'I[N,]+2[N2]+3[N3]+...n[N"]
,,:W]: ] (2.18)
[N]=[N,]+ [V, ]+ [V, ]+ [NV, ]+ N, 2.19)




kp es la constante de propagacién, Cyr y Cy, Son la concentracion moiar de monémero total y en

particulas respectivamente, [n;] es el nimero total de radicales en particulas (referidos por cm®

de agua), n y n son el nimero de radicales por particula y promedio por particula de polimero
respectivamente, [N] es el numero total de particulas de polimero por cm® de agua y Na es el
numero de Avogadro. [Ng], [N], [N2], [Ns]...., [N.], son el nimero de particulas por cm® de agua ,
conteniendo 0, 1, 2, 3,..., n, radicales libres, respectivamente.

En base a observaciones experimentales (Smith, 1948), esta teoria sugiere que existe una
tendencia hacia el incremento de Ja solubilidad (concentracion) del estireno en particulas de
poliestireno, con el incremento de tamafo de éstas, atribuyendo esfos resultados a efectos de
tensién interfacial en las particulas, sin embargo, este aspecto se trata solo cualitativamente.

Para la determinacién de [Ng], [N4], [N2], [Nsl...., [No], ¥ consecuentemente de [ny] yn, Smith y
Ewart hacen el siguiente tratamiento.

Considérese un sistema en el cual el numero de particulas de polimero es constante en el
tiempo. Suponiendo que los radicales libres son generados Unicamente en la fase acuosa,

entonces la rapidez de entrada de radicales por particula es:

dn _ p

@ " IV] (2.20)

donde p es la tasa global de entrada o captura de radicales en todas las N particulas, p/N puede

ser estimada con la siguiente ecuacion:

P~ 4mD_[R¥] @21)
v "
Donde r es el radio de las particulas, D,, la difusividad de los radicales en fase acuosa cuya
concentracién en esta fase es [R*]. Una vez que ha entrado en una particufa, un radical se
propaga formando una cadena polimérica cuya actividad puede ser destruida o transferida al
exterior de la particula (empleando la terminologia de Smith y Ewart). La tasa a la cual ocurre
este ultimo evento (desorcion de radicales) esta dada por:

dn n
_d?= ~ka, [;] ! 2.22)

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

interfacial a través de la cual toma lugar {a transferencia, y v es el volumen de particula.




Suponiendo que la terminacién de radicales se efectta solamente por acoplamiento, la tasa de
terminacién en una particula dada es

an _ ok [_”(" - 1)) 2.23)

dt v

El factor de 2 en la ecuacién (2.23), es debido al hecho de que dos radicales son destruidos por
cada evento de terminacién, k; es la constante de rapidez de terminacion mutua y (n-1)/v es la
concentracion de radicales libres con los que cualquiera de los n radicales puede reaccionar.

Si estos tres eventos (captura, terminacién y transferencia) son los Gnicos que necesitan ser
considerados para determinar €l nimero de radicales en las particulas, entonces las Ny, N1, N2,
Ns,..., N, particulas estan relacionadas por la siguiente ecuaci6n generalizada (para n>0):

dn, ] _ [ﬁ][N“hka[ ][N"_,] k[(”zx"”)][m]

(el 2)

La ecuacion (2.24) es conocida en la literatura como la ecuacion de recurrencia de Smith y Ewart.

(2.24)

l.a ecuacion (2.24) en estado estacionano es :

() e e
=[N;([~§]+koap[§]+k,[g(r%l)j]

Esta ecuacion establece que fa rapidez de fon'naci_én de sitios de reaccion , caracterizados por

(2.25)

contener n radicales, es igual a la rapidez de desaparicion de estos sitios. En otras palabras la
rapidez de activacion de particulas es igual a la rapidez de desactivacion de las mismas.

Smith y Ewart no dan una solucion a las ecuaciones (2.24) y {2.25), pero sin embargo anafizan

tres casos que ellos consideran de interés:




Caso 1. Namero promedio de radicales por particula pequeiio, comparado con la unidad

(ncc1).

Si los radicales libres tienen una afta probabilidad de transferirse al exterior de las particulas de
polimero, entonces en cualquier instante solo un pequefio numero de las particulas tendra
radicales en su interior, por lo que [No]>>[N,4]. Esta condicién es satisfecha cuando

P «k(’_a
V)" v
Debido a lo anterior un radical que se encuentra en una particula se transferira al exterior antes

de que otro radical sea absorbido por la misma particula, por lo que en el sistema s6lo se tienen

particulas con 0 y 1 radicales. Por lo expuesto anteriormente, la ecuacion (2.25) para n=1 queda

Pero como [No]>>[N,], se tiene que

pv
N, =2~
=2

La tasa global de polimerizacion esta definida entonces por la tasa de polimerizacion en las N,

particulas. De acuerdo con la ecuacion (2.26):

_ dCMr _ kpCMp(]INll — kPCMP (l) P, (2.26)
dt N, N, \ka

Caso 2. Nudmero promedio de radicales por particula aproximadamente igual a
0.5 (n=0.5).

Supéngase que no existe mecanismo por el cual un radical libre en una particula de polimero
pueda ser transferida hacia la fase acuosa, entonces una vez que un radical ha entrado a una
particula, permanecera ahi hasta que otro radical sea absorbido en la misma particula y se
aniquilen mutuamente. Por lo tanto, aproximadamente Ja mitad de las particulas contendra un
radical y la otra mitad no contendra ninguno, por lo que la rapidez global de polimerizacion esta

dada por:
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_dCu, _KCoIN]_K,C, ()N]/2) _K,C, (0.5)N]
dt N, N, N,

2.27)

Caso 3. Numero promedio de radicales por particula de polimero, grande comparado con
la unidad (n))])

Esta situacion se presenta cuando
AN
GIE
Bajo esta condicion y considerando que todas las particulas de polimero contienen

aproximadamente el mismo nimero n de radicales, la férmula de recurrencia en estado

estacionario queda:

()= ()

De manera que la rapidez global de polimerizacién por cm® de agua esta dada por la ecuacién
(2.28).

Despejando n,

dCy _kCyl]_k,Cp( ) o)
dt N, N, 2k, .

Smith y Ewart consideran que, bajo las condiciones apropiadas, es posible ir progresivamente de
una caso a otro mediante el incremento de la tasa de formacién de radicales, pero que bajo las
condiciones normales de la polimerizacién en emulsion de estireno, se presenta la situacién del

caso 2, es decir, el nimero promedio de radicales por particula es %%.

Las objeciones mas importante a esta teorfa son (Hansen'):
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a)
b)
<)

d)

Existe formaci6n de particulas atin cuando no haya micelas presentes.
El nimero de particulas estimadas es el doble que las encontradas experimentalmente.
Los monémeros mas solubles en agua no se ajustan a la teoria.

Es poco probable la entrada de radicales persulfato a las micelas y particulas debido a
efectos de repuision electrostatica y al caracter hidrofilico de los primeros.
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CAPITULO 3.

3. SIMULADOR EMULPOLY

3.1. Introduccion.

En la historia de la humanidad, siempre se ha buscado la manera de simplificar el trabajo, y mas
aun tratandose de problemas quimicos, siendo ésto un motivo para buscar la forma de realizar
pruebas tedricas para después llevarlas a la forma experimental. Es asi como surge la idea de
los simuladores, los cuales nos ayudan a realizar pruebas con ciertas sustancias. Dichos
simuladores cuentan con caracteristicas especificas para poder realizar las pruebas que se
requieren, dependiendo de lo que se busque realizar. Los simuladores sirven como herramienta
valiosa para desarrollar las estrategias para mejorar la operacién de los procesos de la
polimerizacién. Por ejemplo, es posible evaluar diversas politicas de operacién, determinar la
temperatura de entrada para aumentar productividad y para mejorar calidad del producto. El
simulador puede reducir el nimero de los experimentos en laboratorio o planta necesarios para
desarrolio de producto o para la operacién de proceso, lo cual hace de un simulador una
herramienta muy importante, pues ahorra dinero a la industria. Por tal motivo es importante
conocer su funcionamiento y verificar la utilidad de los simuladores. Esta tesis esta enfocada a la
simulacién de homopolimerizacion en emulsién. Nos enfocamos en un solo simulador (Emuipoly,
desarrollado por el grupo del Dr. A. Penlidis, en la U. De Waterloo, Canada), que pueda cumplir

con los requerimientos para realizar las simulaciones especificas.

Cabe resaltar que en este capitulo se describe el modelo incorporado a Emuipoly, el cual
corresponde a la versién mas reciente de Emulpoly ( la descripcion del modelo se hizo en 2002),
mientras que la versién de Emulpoly (v. 1.10), usada en esta tesis es de 1997. Por lo tanto, es
probable que algunos de los modelos mas recientes descritos en este capltulo (por ejemplo, el
modelo de desorcion de Asua®), no estuvieran incorporados en nuestra versién de Emuipoly, la

cual, ademas, era una versién de prueba para evaluacion (versién “demo” 1.10).
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3.2. Emulpoly’

El simulador Emulpoly consta de dos archivos principales: uno que es el simulador propiamente
dicho y el otro que es la base de datos, la cual contiene los parametros fisicos y cinéticos de
todas las especies que puedan estar presentes en el sistema.

El simutador Emulpoly cuenta con varias ventanas, en ambiente DOS, en donde se requiere de
ciertos datos para poder realizar las simulaciones. En la Figura 3.1, se muestra la pantalia
principal que aparece en el simulador, en la cual se pide seleccionar el tipo y la cantidad de
mondmero, de iniciador, de emulsificante, etc., especificando unidades. También hay un aviso
en el centro inferior de la pantalla el cual nos lleva a otras pantallas para poder continuar
realizando {a simulacién, asi como también nes puede sacar de! programa, dependiendo de lo
que se desee.

u Dept. of Chemical Engineering - UYW - WATPOLY Simulator - Uersion 1.10
Reaction Formulation (Initial Reactaor Charge)
Monomer 1 : Scyreno fimount : 30.99500 TN
Monomer 2 : Styrane Amount H 9.00004 g
Initiator : Potasium Persulphate fimaunt 1 2.480D0-01 ¢
Oxy. Agent = Fo2+/H202 fimount : 8. +88 g
Reducing Rgent: SPS/PMHP fimount : 0.680D+88 g
Solvent : Hater Amount : 67.76088 g
Emulsifier 1 :8DS fAmount H 2.908688 g
Emulsifier 2 :8DS fimount :  0.00000 g
CIA : Mercaptoe propilonic Amount : 9.888D+98 o
Inhibitor : DPPH fimount : 0.098D+08 g
CCTA z GOBF Amount : 9.688D+08 g
? (8paced er (Tab)> selects units.
{Arrows >—Cursor <F1>—Go CF2> to (F?>—O0ther 8creens <F18>-Exit

Figura 3.1. Pantalla principal del simulador Emulpoly

En la Figura 3.2, se presenta otra ventana, en la que se pueden alimentar ia temperatura inicial
del reactor, perfil de temperatura (isotérmico, adiabatico, definido por el usario), coeficiente de
transferencia de calor ( UA esta en cal/K minuto, donde U es el coeficiente total de transferencia
térmica, y A es el area de transferencia térmica), asi como tiempo maximo de simulacion y la
conversion maxima, lo que determina el paro de la ejecucién del programa. También se pueden
especificar en esta pantalla el tamafio de paso y la tolerancia para la integracién de las
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ecuaciones diferenciales ordinarias que definen el modelo. Ei tiempo de induccién de la
polimerizacion es ofra opcién. Es una opcion Util cuando el inhibidor soluble en agua esta
presente en el sistema de la polimerizacién en emulsion.

Dept. of Chemical Enginesring - W - WATPOLY Simulator - Uersion 1.18
Options for Temperature, Contral, Mechanisma etc.

Initial Temperature 70 .80 °C Case Isothermal
Heat Transfer Parameter 1.88808 cal/K min

Simulation End Time 128.08 min Conversion Limit 0.9958
Numerical S8olution Spacing 1.0088 min Tolorance Parameter 4
Induction Time 8.00 mnin Data Path .\

Diffusion Controlled Praopagation [*] Puture use [P]
Future use [*3] Seeded Polymerization J
Diffusion Controlled Yormination [*1 polymer Tg [ Johaston )
Residual Termination Model RNG ]

Uariable Initiator Efficienc
Thermodynamic Monomer Putit{onning
S8H for Radicals .

Penultimate Copolymerization Kinetics [

{Space) toggles On [*]) and Off [ 1.
{Arrowsd>Move Cursor <F3>~Go Back <F1@>-Exit|

[y
1
1

———
et

Figura 3.2. Condiciones de operacion y opciones de modelado en Emulpoly.

En la mitad inferior de esta pantalla, se enumeran diversas opciones de modelado. Cada opcién
de modelado se puede activar o desactivar cop las teclas de flechas. Las opciones disponibles
incluyen efectos difusionales en propagacién y terminacion, asi como terminacion residual. Otras
opciones incluyen eficiencia de iniciador no constante, calculo termodinamico de la particién de
componentes, suposicion de estado estacionano para radicales, modelo penuitimo para
copolimerizacion, etc. Debe ser indicado aquf que no hay regla universal para determinar qué
opciones se deben seleccionar para un sistema especifico de polimerizacién, ya que es el
usuario quien debe decidir, teniendo en cuenta que la combinacién de las opciones que se elijan
es determinante sobre los resulfados obtenidos, Son importantes la formacion, cnterio y

experiencia del usuario en la obtencién de resultados adecuados.

La Figura 3.3. Lista todos los archivos de salida posibles. Esta tabla es también una indicacién
de la capacidad de prediccién que tiene este modelo. En esta pantalla, se pueden elegir los
archivos de salida que se generardn para visidn grafica de cémo una variable especifica cambia
con la conversién o el tiempo. Cada archivo de salida puede ser visto usando el programa
utilitario SHOW.EXE provisto en ef paquete. Los usuarios pueden también importar archivos de
salida a otro software de graficos, como EXCEL U ORIGIN, segun sea el interés del usuario.
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Fl)ept. of Chemical Engineering -~ UW -~ WATPOLY Simulator - Uersion 1.10
Output Files <(Max 15) Time Conv. Time Conv.
Conversion Inst. wtx [1] - Inst. Copolymer Comp. wtz [ 1 [1
Instantaneous Mn [1 [1] Acc. Copolymer Comp. wtz [H] [1]
Instantaneous Muw Il [1 H:.si.duag Monomer Conc. ] [1
Instantaneous PDI L1 L1 Irifunctional Branching L1 I
Accumulated Mn [ [1 Tetrafunctional Branching [ ] 1
fAccumulated Mw [ [1] Residual Initiater Conc. [ ] [1]
Accumulated PDI T1 11 Sequence Length Dist. [ 1 1
Instantaneous MWD L1 [1 Particle Number [1] L1
Accumulated MWD [1] [1] Particle Diameter <A L1 £
Polymerization Rate L1 [1] Polymer Phase Diameter <A)[ 1 L1
Heat Generation [1 [1 nbar [1 L1
Reactor Temperature [1 [1] propagation rate constant [ ] L1
Jacket Temperature {13 [} termination rate constant [ ] (]
Reactor Active Uolume [1] [} reaction diffusion ktrd [ ] 1
[R] in Polymer Particle [ } [1 desorption rate constant [ 1 1
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Figura 3.3.

En la Figura 3.4. Se muestra la pantalla de opciones de flujo. Si la polimerizacion se realiza en
modo semi-fotes, la pantalla de las opciones del flujo permitira al usuario alimentar los flujos
especificos de la entrada y de la salida, asi como el tiempo en que comienza y termina el flujo. La
definicion de flujos de entrada y salida, asf como los tiempos de inicio y término de la adicion,
permiten definir el tipo de proceso como continto (CSTR) o semi-continto (semi-lotes)

| De;t.. of Chemical Engineering - W - Watpoly Simulator - Version 1.0 | |
[ 1
e
Flow Options
Monomer 1 Flow : 5.0000 mL/min Start: 0.0 mjn End: 360.0 min
Monomer 2 Flow : 0.0000 m/min Start: 0.0 min End: 300.0 min
Initiator 1 Flow : 0.1500 g/min Start: 0.0 m:n End: 300.0 m!n
Initiator 2 Flow : 5.0000 g/min start: 360.0 min End: 361.0 min
Initiator 3 flow : 0.0000 g/min Start: 0.0 min End: 0.0 min
Reaction Media Flow: 0.0000 mi/min Start: 0.0 min End: 0.0 min
Iphibitor Flow : 0.0000 g/min Start: -0.0 min End: 0.0 min
E€mulsifier Flow : 0.0000 g/min Start: ©0.0 min End: 0.0 min
CTA Flow : 0.0000 g/min Start: 0.0 min End: 0.0 min
Outlet Flow = 0.0000 0.0 min End: 0.0 min
\ |
1
<Space> or <Tab> selects units or *Overflow'.
<Arrows»-Move Cursor <F4»-Go Back <F10>-Exit
Figura 3.4.
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El programa de la BASE DE DATOS organiza y pone al dia toda la informacién para cada
especie en la base de datos del paquete, tal como caracteristicas fisicas, Jas constantes cinéticas
y otros parametros. La base de datos proporciona toda la informacion necesaria que el programa
principal necesita para realizar una simulacion.

La base de datos de ia version usada de Emulpoly incluye cinco monémeros, asi como otros

componentes de reaccion. Los monoémeros disponibles se enumeran en la tabla 3.2.1

Tabla 3.2.1. Lista de mon6émeros

Simbolo Nombre

EA Acrilato de Etilo
MMA Metacrilato de metilo
Sty Estireno

Vac Acetato de Vinilo

BA Acrilato de Butilo

3.3. Descripcion del modelo en que se basa Emulpoly para simular la
polimerizacion en emulsién’

Los modelos mé&s completos sobre polimerizacién en emulsién consisten de un juego de
ecuaciones diferenciales, asi como ecuaciones algebraicas de balances de masa, energia y
poblacién. En esta seccién se describe el modelo matematico que dio origen al simulador
Emulpoly, el cual es usado en este trabajo. Las siguientes secciones cubren cada aspecto

importante en la polimerizaciéon en emulsion.
El modelo fue construido en base a un juego de suposiciones. Esas suposiciones son:

1. Ladistribuci6n de tamafios de particula es monodispersa. Si las particulas son generadas
en el intervalo | en un periodo relativamente corto de tiempo, entonces esta suposicion es
adecuada. Esta suposicion no es valida si se aftade mas emulsificante al sistema en una
operacién semi-lotes o CSTR (reactor de tanque agitado en continuo).

2. El mezclado en el reactor es perfecto (uniforme).
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3. La principal fuente de polimerizacién son las particulas de polimero. Esta suposicién es
usualmente justificada, a menos que se trabaje en condiciones de mini o
microemulsiones.

3.3.1. Iniciacién

Un iniciador () soluble en agua, como persulfato de potasio (PSP), es cominmente usado en una
polimerizacién en emulsién. Cuando es calentado, éste se descompone en dos radicales libres
altamente reactivos, R,, 10s cuales reaccionan con las moléculas de monémero que estan en Ja
fase acuosa,

$,05T —24>280; (3.3)
SO; + M—te >R (3.4)

donde k, es la constante cinética de la descomposicion del iniciador. La rapidez de iniciacion es:
R, =27%,11], (3.5)

La iniciacion redox puede ser usada cuando la polimerizacién en emulsién es especialmente
conducida a bajas temperaturas. Un ejemplo tipico es la produccién de elastémeros a 5 - 10 °C.
Un sistema redox incluye un metal complejo, un agente reductor (RA) y un agente oxidante
(iniciador). El tipico mecanismo de iniciacion incluido en el sistema redox, es propuesto por
Anderson y Proctor™ mostrado en las ecuaciones (3.6) a (3.8)

§,0F + Fe** —5550; + Fe* +50% (36)
RA+ Fe** —%5 Fe™ +x (3.7
SO; + M~ R, (3.8)

Los balances de masa para las especies involucradas en las reacciones (3.6) — (3.8) estan dados
en las ecuaciones (3.9) a (3.13)
dN

Tt’ = F‘l[n - kl [1]w NFEZ' - F‘i""’ (39)
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dN
e IR LZIN e (3.10)
an ..

d:e =-k[I],N . +k[RA]N .. (3.11)
an .

d,: = kl [I]w NFe“ _kl [RA]w N[-‘,” (312)
dN_

dst‘" =k N -k M N (3.13)

N es el nimero de moles de una especie particular denotada por el subindice y F es €l flujo de
un reactivo en particular. La masa totail del fierro (ambos Fe®* y Fe®) respectivo permanece

constante, como puede ser visto en las reacciones (3.6) y (3.7), ésto es:

dN 2+ dN 3¢
dNFz - Fe + e (314)
dt at at
Np=N_. +N_, (3.15) -

Si suponemos que (dN s /dt) es despreciable, por medio del balance de masa del Fe*, el

namero de moles de Fe?" puede ser obtenido como:

— k2 NFe [RA]w
M IR B

Finaimente, la rapidez total de iniciacion, R, incluyendo la descomposicion térmica del iniciador

en la fase acuosa y la iniciacion redox esta dada por la ecuacion (3.17), donde ¥V, es el volumen

total de agua en litros.

R =2f,l1), +k, NV”" 11, (3.17)

w
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3.3.2. Nucleacién y crecimiento de particula

La nucleacién de particula es para muchos el fenémeno mas importante en polimerizacién en
emulsiéon. Esto ha generado inquietud en muchos investigadores y sigue siendo el tema més
discutido en estudios de cinética de polimerizacion en emulsién. Esto es porque no sélo la
rapidez de polimerizacién es directamente proporcional al nimero total de particulas, sino
también a la distribucion de tamafios de particula, la cual es un indicador clave de las
propiedades del latex. A pesar de los grandes esfuerzos hechos por varios grupos de
investigacion, el entendimiento sobre el proceso de generacién de particulas es pobre, y fa
prediccion del nimero y tamafio de particulas es aun poco entendido. Hay varias razones para
ésto:

1. La medicién del numero y tamafio de las particulas de polimero, el cual (tamafio) esta en
la regién de unos pocos cientos de dngstroms, presenta problemas experimentales .

2. Muchos microprocesos complejos ocurren simultdneamente. Por ejemplo, absorcién de
radicales, precipitacion, coagulacién, etc. y cada microproceso es dificil de entender y
modelar.

En los primeros estudios sobre polimerizacién en emuisién, fue aceptado que las particulas son
generadas por micelas que absorben radicales desde la fase acuosa. Esto es la flamada
nucleacién micelar. Smith y Ewart '2 establecen que la rapidez de nucleacion para una particula
en la presencia de micelas es controlada por las leyes de difusion, usando la ecuacién (2.14) que
permite calcular el nimero total de particulas, en funcién de la concentracién del emulsificante y

de la rapidez de iniciacion.

Hansen y Ugelstad'®, Fitch y Tsai'"®', propusieron otro mecanismo de nucleacion. Esos dos
grupos establecieron que las particulas pueden ser generadas por la precipitacién de radicales
oligoméricos en la fase acuosa. Esto es llamado nucleacién homogénea de particulas. Es
ampliamente aceptado que ambos fenémenos coexisten en la mayoria de las polimerizaciones
en emulsion.

3.3.2.1. Nucleacion micelar

Existen basicamente dos teorias que describen la absorcion de radicales por micelas o
particulas. Smith y Ewart'? postularon que este fenémeno es un proceso de difusion, sin

embargo el esquema de Smith y Ewart, ecuacion (2.14), realmente refieja un proceso de colision.
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La nucleacién micelar puede ser descrita como un proceso de colisién'®. Las expresiones para la

rapidez micelar (R, ), basado en las teorias de difusion y colision, estan dadas por las ecuaciones

(3.18) y (3.19), respectivamente.
R, =4mwD,[R"], (3.18)

R =4k, [R°), ' (3.19)

D, enla ecuacion (3.18) es el coeficiente de difusion de los radicales en la fase acuosay £,,, en

la ecuacién (3.19) es el coeficiente de transferencia de masa para los radicales oligoméricos en
la fase acuosa. En ambas ecuaciones, r es el radio de la micela/particula y [RL es la

concentraciéon de radicales oligoméricos en la fase acuosa. La diferencia entre las dos
ecuaciones estd dada por la rapidez de absorcién de ios radicales, que es proporcional al radio
de la micela/particula, de acuerdo a la teoria de difusién, mientras que de acuerdo a la teoria de

colisién, ésta es proporcional a el area superficial de la micela/particula.

Ambas teorias, 1a de difusion y ta de colisién, han sido usadas para describir ia nucleacion de
particulas por varios autores. Hansen y Ugelstad**® y Song y Poehlein®?" ysan la teorfa de
difusién para calcular la rapidez de absorcién. Varios grupos usan la teoria de colision incluyendo
a Fitch y Tsai"®*"™, Min y Ray™ y Dickinson®. Barmret® apunté que los radicales viajan en linea
recta hasta una colision con una particula, esta estimacién se obtiene a partir de la probabilidad
de colisién. Fitch y Tsai"®" fueron los primeros en usar la teoria de colisién para la
cuantificacion de Ia rapidez de captura de radicales, y en un estudio posterior, Fitch y Shih?
midieron la rapidez de captura de radicales en la polimerizacién sembrada de MMA. Sus datos

experimentales sustentan ia conclusién de que R, es proporcional al radio de particula, por lo

que podria considerarse como un proceso de difusion. Desde el punto de vista tedrico, en

general el coeficiente de transferencia de masa, £, en la ecuacion (3.19), no es constante, ya

que este valor depende de muchos factores, tales como el tamaro de particula, la fuerza i6nica
del medio, la longitud de cadena del radical y la carga superficial de la particula. Por lo tanto, la
ecuacion (3.19) es una formulacién muy simplificada para describir el proceso. Sin embargo, ésto
no implica que la prediccion obtenida con la teoria de difusion tenga mayor validez que aquélla
6btenida con la teoria de colision. Como se sabe, el proceso de nucleacion micelar no es un

proceso puramente difusional ni de colisién, sino una combinacién de ambos. La aproximacion
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adoptada por Penlidis’, esta basada en la teoria de difusién simplificada, porque existe méas
informacién cinética reportada en la Jiteratura.

Hansen y Ugelstad">', fueron los tnicos que intentaron cuantificar los efectos de la longitud de
cadena del radical, tamario de particula y densidad de carga superficial sobre la rapidez de
absorcion de la particula. Ellos propusieron un concepto de absorcién reversiblefirreversible y
postularon que un radical absorbido puede escapar fuera de la particula muchas veces antes de
absorberse irreversiblemente. Una mejor versién de la ecuacién (3.18) para la rapidez de captura
de un radical es:

R =4mD,[R"],F (3.20)

_F en la ecuaciéon (3.20) es un factor de eficiencia para la absorcién de un radical. Toma en
cuenta los efectos de solubilidad de! radical, el potencial eléctrico de la superficie y el tamafio de
particula. El célculo de F es complicado y requiere de muchos pardmetros adicionales que son
dificiles de obtener. Las conclusiones de Hansen y Ulgelstad* son: (1) cuando los radicales
son grandes e hidrofébicos, la absorcion es irreversible, es decir F ~1; (2) cuando las particulas
son pequefias, los efectos electrostaticos son despreciables y (3) si radicales pequefios son muy
hidrofilicos, la absorcidn es mayormente reversible, es decir F'—0. Sin embargo, la estimacién
‘de Hansen y Ugelstad'® es compleja e impractica de usar. En este modelo de emulsion, la

ecuacion (3.18) es usada sin utilizar la eficiencia de captura F . En su lugar, D, en la ecuacion

(3.18) podria ser considerado como un parametro que combina muchos factores; no es s6lo un

coeficiente de difusividad. Es probable que por esta razén los vaiores reportados de D, en la

literatura varfan considerablemente™'.

Otra aproximacién basada en la teoria de colisién postula que la rapidez de nucleacién de una

particula es proporcional al total de 4rea superficial de una micela, lo cual podria sugerir que:

{ [RLPJ 4, 521

dt r A+eA

mic

€ en la ecuacién (3.21) representa la relacién de la absorcién de un radical entre las micelas y

las particulas. 4, es el area superficial total, 4, es el area libre micelar, [R,o, o €S 12

concentracién de radicales libres en la fase acuosa que pueden ser absorbidos (capturados) por
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las particulas o micelas; £, es la constante de rapidez para la absorcién de radicales por las
micelas, y r,,. es el radio de la micela. Se hace la suposicion de que la superficie de cada
particula es cubierta enteramente por moléculas de emulsificante. Varios grupos incluyendo

Dougherty®®, Penlidis et al.” y Dubé et al.*® usaron la ecuacion (3.21) para calcular N,. Los

parametros k., y € han sido estimados de datos experimentales. El érea libre micelar

cm
disponible para la formacion de una micela (para la formacién de una particula via nucleacion
micelar) puede ser calculada como:

Amlc = (IS]I —[S]ﬁmc)ganNA - Ap - Amd (322)

S, enla ecuacion (3.22), es el area cubierta por una molécula simple de emulsificante. [Sl esla
concentracién total de emulsificante, y [S],,. es la concentracién micelar critica. Los valores de
esas tres variables pueden ser calculados para un emulsificante especifico. 4,, es el area
superficial total de las gotas de monémero, y de aqui que 4, , sea varios 6rdenes de magnitud
mas pequefia que el area total superficial de las particulas/micelas, por lo que podria ser omitida.
El area de particulas, 4 o puede ser calculada con la siguiente expresién, si se considera una

particula esférica:
4, =06, Viy, P (3.23)

3.3.2.2. Nucleacion homogénea

Priest” fue él primero en observar que las particulas pueden ser formadas aln sin la presencia
de micelas (en este caso no hay emulsificante o su concentracién esta por debajo de la CMC).
Cuando los radicales libres en la fase acuosa se propagan mas all4 de su solubilidad (debido a
la adicién continua de unidades de monémero), estos radicales oligoméricos serdn particulas
primarias, también llamadas precursores. Una particula primaria esta estabilizada por las cargas
del iniciador en la cadena (segmentos) o por el emulsificante disponible en el sistema. Napper y
Alexander®® mas tarde confirmaron la observacién de Priest” y describieron la nucleacion
homogénea cualitativamente. Fitch y Tsai"®'"™ fueron los primeros que propusieron
detalladamente el proceso de auto-nucleacién y calcularon la rapidez de nucleacion homogénea.
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Ellos supusieron que un radical en 1a fase acuosa podria viajar una distancia L antes de llegar a
convertirse en wuna particula primaria. Al recorrer el radical upa distancia grande, éste
comunmente sera absorbido por una particula; si éste es absorbido, no se formara una nueva
particula. Esas particulas primanas sufriran floculacién subsecuentemente. De acuerdo al
postulado de Fitchy Tsai"®'" |a rapidez de nucleacién para una particuié es entonces:

P

dr

=R, -R,-R,

(3.24)
R, enla ecuacion (3.24), es la rapidez de absorcion de radicales, R, es la rapidez de generacién
de radicales en la iniciacion y R, es la rapidez de floculacién. Cuando hay suficiente

emulsificante en el sistema, las particulas primarias son estables y la floculacién es casi
despreciable. Por lo tanto, la rapidez de nucleacién de una particula depende directamente de

R,, R,y R,, que pueden calcularse a partir de la ecuacion (3.24).

Fitch y Tsai'® derivaron una expresién para la rapidez de absorcién de un radical (captura) como:
R = LRN, (3.25)

L en la ecuacion (3.25), es la distancia promedio que tiene un radical en la fase acuosa, antes

de crecer al tamario en el cual precipita como particula por difusion primaria, y r, es el radio de

particula.

La ecuacion (3.25) sugiere que la rapidez de absorcién es proporcional al area de la seccién
transversal de la molécula de radical polimérico y de la particula. Por lo tanto, el proceso de
absorcién puede ser descrito como un proceso de colisién. Un parametro clave en el modelo de
Fitch y Tsai'® es la distancia promedio, L. Ellos demostraron que L es 2.8 x 10° cm en
magnitud, y es obvio que L es muy sensible a la solubilidad del monémero en la fase acuosa. En
una publicacion posterior, Fitch® trat6 la absorcion de un radical en un proceso de difusién, y la
rapidez total de absorcion fue expresada como:

R =4m,D,N,[R"], (3.26)
[R'], es la concentracion del radical en la fase acuosay N, es el numero total de particulas.

Después del trabajo original sobre nucleacién homogénea por Fitch y Tsait"*'”, varios grupos de
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investigadores han intentado cuantificar el proceso de nucleacién homogénea usando diferentes
aproximaciones. El modelo méas riguroso fue propuesto por Hansel y Ugelstad . Este grupo
modelé la nucleacién homogénea con el uso de un balance de poblacién de radicales
oligoméricos en la fase acuosa con longitud de cadena menor a j,, la cual es la longitud critica de
cadena mas aila de la cual un radical oligomérico precipitaré y formara una particula primara. Al
usar esta aproximacién, Hansen y Ugeistad'® evaluaron [RL cantidad necesaria para estimar
la rapidez de absorcion. Para entender la aproximacion de Hansel y Ugelstad’® es conveniente
tener visualizacion de todo el fenémeno en la fase acuosa. Esta visualizacion ayudara a
establecer un balance de radicales oligémeros de varias longitudes de cadena. En la figura 3 se
observa c6mo se forma una particula, ya sea por nucleacién homogénea o por absorcion micelar.

3.3.3. Balances de masa para radicales en la fase acuosa

El balance de masa para radicales en la fase acuosa esta determinado por los radicales que
entran y salen de la fase acuosa y las reacciones que involucran radicales en esta fase. En la
tabla 3.3.3.1 se proporciona una lista completa de las posibles reacciones de radicales en la fase

acuosa.

Tabla 3.3.3.1
Fenémenos que involucran radicales libres en la fase acuosa

Proceso ~ Resuitados

Radicales que entran a la fase acuosa
Iniciacion Mayor fuente de generacion de radicales
Desorcion Pequefios radicales entran a la fase acuosa

Radicales que salen de la fase acuosa

Captura de radical por una micefa Nucleacion micelar

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

Captura de radical por una gota de Despreciable en polimerizacién en emulsién convencional
monoémero

Reacciones que involucran radicales libres

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

Terminacion de radicales Produce oligémeros en fase acuosa

Reacciones de radicales con impurezas Reduce el numero total de radicales en la fase acuosa
Reacciones de radicales con pequefias Reacciones de transferencia de cadena, produce radicaies
moléculas monomericos

Radicales que forman una particula Nucleacion homogénea
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(1) Generacién de radicales por iniciacién. La descomposicion quimica del iniciador es la
principal fuente de radicales que entran a Ja fase acuosa. Existe una gran cantidad de
iniciador presente, lo que garantiza un amplio suministro de radicales libres primarios.

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

(3) Captura de radicales por una micela. Si una micela captura una radical, entonces ésta
llegar4 a ser una particula. Esto es llamado nucleacién micelar, discutido anteriormente.
La mayoria de estas particulas son generadas de esta manera.

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

(5) Propagaciéon de radicales con monomeros. Los radicales primarios generados por
iniciacién o por reacciones de transferencia se propagaran con monémero disuelto en el
agua y creceran hasta convertirse en oligémeros. Los oligémeros producidos en esta
etapa podran formar particulas cuando alcancen un tamaiio critico.

(6) Terminacion de radicales con otro radical. Esta reaccion detiene el crecimiento de
radicales en la fase acuosa y produce oligbmeros. Esta reaccion es usualmente
despreciada por muchos grupos de investigacion.

(7) Reaccién de radicales con impurezas. Las impurezas solubles en agua “matan” la
actividad de los radicales y generan moléculas “muertas” (inertes). Su efecto es retrasar
el inicio de la polimerizacién en emulsion (tiempo de induccion). Esta reaccion es
despreciada en la mayoria de los modelos de |a literatura.

(8) Reacciones que involucran particulas pequefias. En general, la transferencia de
cadena a moléculas pequefias tiene poco efecto sobre el numero total de particulas y su
tamafio promedio. Sin embargo, la transferencia de cadena a moléculas pequefias
produce oligbmeros de emulsificante, lo cual puede tener algiin efecto sobre las
reacciones de emulsificante libre.

(9) Radicales que precipitan en forma de particula. Esta es otra fuente de nucleacion de
particulas (nucleacion homogénea). Una reacciéon muy importante, la cual se observa en
la figura 3, es el proceso de desorcién. El postulado original de Hansen y Ugelstad' esta
basado en la polimerizacion en emulsién de estireno, un monémero con desorcion
despreciable. Por lo tanto, no puede ser incluida la desorcién en su modelo. La desorcién
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fue considerada para désarrollar un modelo general y completo, a partir de balances de
masa para radicales de distintas longitudes. Los balances de masa para radicales con
longitud de cadena desde 1 hasta j., ~ 1 son:

dg;], koo N i

i =R kaML ] -k R LIz -k LR ) @27)
R N Y N o o s 1] -

el L), ke [gLerdl & e LI
Wh o bl bl s T e bals),
L bl Lol -l i

N RN T A I R s B

- k, [R;,—l 1, [Z]w - kfcla.[R;',—l 1, [CTA]w - km [R;,—l L [R. ]w

En las ecuaciones (3.27) — (3.30), k. es la constante cinética de propagacion en {a fase acuosa
(L/mol min), &, esla constante de rapidez para fa captura de radicales por particulas (L/mol min),
k., es la constante de rapidez para la captura de radicales por micelas (L/mol min), %, es la
constante de rapidez para la desorcién de radicales (L/moi min), &, es la constante cinética de

terminacién en fase acuosa (L/mol min), k., es la constante cinética de transferencia de cadena

Sfeia
a CTAs (solubles en agua) (L/mol min), &, es la constante cinética de inhibicién (L/mol min),
[CTA]‘, es la concentracion de CTA en agua (mol/L), [M Les la concentracién de monomero en
agua (mol/L), [MIClw es la concentracién de micelas en agua (mol/L), [Z ]‘, es la concentracion
de fnhibidor soluble en agua (mol/L), [R,Jw es la concentraciéon de radicales primarios (sin
unidades de monémero) en fase acuosa (mol/L), [R]lw es la concentracion de radicales de

longitud de cadena j en fase acuosa (mol/L), R,",w es el radical primario en la fase acuosa, R{,w

es el radical de longitud de cadena j en la fase acuosa (j=1aj, — 1).
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En fa nucleacién homogénea se forma una particula a partir de un radical precipitado, cuyo
~ tamafio de cadena es el valor crftico, j.. E! Ultimo paso de propagacion que involucra un radical
de longitud de cadena j; — 1 y a una molécula de monémero puede considerarse en realidad
como la etapa de Yormacioén de particula; por lo tanto, la rapidez de nucleacién homogénea de
particula esta dada por 1a ecuacion (3.31).

aLlJ_V_;:oED_J =k, ML IR ) (3.31)

La concentracién total de radicales libres acuosos de varias longitudes de cadena puede ser

expresada como:
Jorl '
k).~ 5l 63

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

dlr°],

o |
U A R L e )

7. (3.33)

-k (2L [r ] -k lerallr ] -k [RL

Seta

Si se aplica la suposicion de estado estacionario a todos los radicales de la fase acuosa, es decir
igualando con cerc el lado izquierdo de las ecuaciones (3.27) — (3.30), se obtienen las siguientes

ecuaciones:

[ ] R +ky NN ,V,)

ob S ML k(2] vk R (3.34)
kil.- bl k., @39
Pk M kN |k MICT &, (R, + K2, + kg lCTA], T -
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La ecuacion (3.35) es vélida para radicales con longitud de cadena de 1 a jer — 1. De aqui que las
ecuaciones (3.34) y (3.35) pueden ser sustituidas en la ecuacion (3.31), pudiendo describir la
rapidez de formacion de particulas como sigue:

AV yomo] _[ (R + kN 11N, ), [M],
a —{kpw[M]ﬁkmlR’ﬁk,[Z],

L —

Ja | kM, + kg [N 4k IMICT+ £, [Z], + & [CTA], + 5, R,

(3.36)

Analizando cuidadosamente el denominador del primer término de la ecuacion (3.36) puede
suponerse que k [M] >> kW [R'lw + k[Z}w-

Si el error incurrido al aproximar el denominador de la ecuacién (3.36) con kq[M]. es pequefio,
entonces |a ecuacion (3.36) se reduce a:

—d[j\;""""*’] =(R, + kN, A/N,Y,))
- (3.37)
Sy il

o | kM, + k[N 1+ b [MICT K (2], + kg [CTA], + 1, (R,

La ecuacién (3.37) es la expresion final usada para calcular la nucleacion homogénea. Sin
embargo, la concentracién total de radicales, [R*}w, atin es desconocida. Esta puede ser obtenida

aplicando la suposicién de estado estacionario a la ecuacion (3.33), lo cual produce:

— 2 7 .
"] - B+.[B +4(R, ;:man/(NAV,))kN nE

w

donde
B=k,N, NV, )+k,[MIC|+k[Z], +k,,[CTA] (3.39)

Ahora, si sustituimos [R*}w en la ecuacién (3.37), la rapidez de nucleacion homogénea puede ser

calculada facilmente. La ecuacion (3.37) es interesante desde el punto de vista estadistico. El
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segundo término de la ecuacién (3.37) representa la probabilidad de adicionar a un radical
soluble en agua una unidad de monémero y ésta siempre es menor a 1. La ecuacién (3.37)
también revela el hecho de que los radicales mas solubles en agua (lo cual implica una muy alta
Jer), Produciran la mas baja rapidez de nucleacion homogénea.

Es importante remarcar que en el calculo de la rapidez de nucleacion homogénea, las constantes
de rapidez de absorcién de radicales por micelas y particulas, si nos basamos en la teorfa de
difusion, estan datas por:

k., =N, 47D, r, (3.40)

w' mic
k, =N 4nD,r, (3.41)

fmic ¥ Tp SON el radio de micelas y particulas, y Dy, D, son las difusividades de radicales en la fase
acuosa y dentro de la particula de polimero, respectivamente. Los valores de ambos coeficientes

de difusion varian ampliamente y son dificiles de obtener.

Se muestra a continuacion el calculo para 1a concentracién total de micelas. Cada micela es un

agregado de moléculas de emulsificante. La concentracion micelar, en mol/L, esta dada por:

MiC]= e (3.42)
4m,. NV,

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

Otras especies reactivas, tales como CTAs e impurezas, también juegan un rol en €l proceso de
nucleacién de particulas. E! efecto total de cada especie individual depende en gran parte de su

solubilidad en agua, lo cual implica que |a particién de componentes sea muy importante.

Finalmente, en una polimerizacion en emulsién convencional, es decir, cuando la concentracién
de emulsificante esta por arriba de su CMC, las particulas son generadas por ambas
nucleaciones, homogénea y micelar, y la rapidez de cambio del niimero total de particuias esté
dada por la ecuacion (3.43).
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P — phomo + pmic (343)

3.3.4. Modelos recientes sobre nucleacion de particulas

Varias investigaciones sobre la formacién de particulas han sido conducidas por los grupos de
Gilbert®'®?. En una de sus mas recientes publicaciones sobre nucleacién, Maxwell et al.*
establecieron que la absorcion de radicales por particulas no es un proceso de colision, por lo
siguiente: (1) la densidad de carga en la superficie de la particula no afecta la absorcién de
radicales y (2) la fuerza idnica del medio no exhibe influencia sobre la absorcion de radicales.

|.*? resumieron sus hallazgos experimentales y

Con base en evidencia experimental, Maxwell et a
propusieron un modelo nuevo de formacién de particulas. Eillos propusieron que fa propagacion
de un radical en fase acuosa hasta su longitud critica, j.. es la etapa que determina la rapidez del
proceso de absorcion. De esta forma, la absorcién podria ser considerada como un proceso
difusional. El grupo de Gilbert®*? también observé en sus experimentos que los radicales en
fase acuosa con longitud de cadena menor a la longitud critica j, son absorbidos
reversiblemente, es decir, pequefios radicales pueden entrar y escapar de una particula muchas
veces antes de que puedan ser absorbidos irreversiblemente. Este fenémeno indica directamente
que la eficiencia de absorcion F es muy pequeia para radicales con longitud de cadena menor a
jer- Su postulado esta de acuerdo con la conclusion de Hansen y Ugelstad'® sobre la eficiencia de
absorcion de un radical, que es pequefia para radicales mas pequefios. Este hallazgo sugiere
alguna modificacion a las ecuaciones (3.28) y (3.29). Los radicales con longitud corta (menor a
je/2) pueden no ser absorbidos por las micelas o particulas. Esto implica que los radicales que no
puedan ser absorbidos no deberian incluirse en el célculo de [R;]w en términos tales como K[N.]
[Rilw Y ken[MIC] [Rlw €n la ecuacion (3.29), entonces [RJw no seré absorbido en la ecuacion
(3.28). Algunos grupos™ tienen ésto ya implementado a sus modelos como una modificacion,
suponiendo que los radicales de longitud de cadena menor a un medio de la longitud critica j.
prefieren no ser capturados. Esta suposicion es una aproximacién empirica. Maxwell et al.*
intentaron calcular te6ricamente la longitud de cadena minima, j., en la cual los radicales pueden
ser absorbidos. Sobre bases termodinamicas, Maxwell et al.*? encontraron que el minimo j. para
el estireno es de aproximadamente 2. El valor de j, cominmente aceptado para estireno es 3 —
5, por lo que el calculo de Maxwell concuerda con el de Dubé®. Maxwell et al.** también
calcularon j, para otros mondémeros, tales como BA, MMA, VAc y VCI. Aunque existe
discrepancia en el valor real de j. para varios monémeros, investigaciones cinéticas recientes
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revelan el hecho que no todos los radicales con cualquier tamafio pueden ser absorbidos
irreversiblemente. Por lo tanto, es razonable suponer que j. es aproximadamente igual a Ja
mitad de el valor j. para la mayoria de los monémeros, aunque puede considerarse como una
aproximacién burda. Kshirsager y Poehlein® intentaron validar el postulado de Maxwell et al.*
Midieron la longitud minima j,,, para el acetato de vinilo usando bombardeo por espectroscopia
de masas. Reportaron un valor de j, de 5 a 6, para el acetato de vinilo, el cual es muy cercano a
la prediccion teorica (7 a 8) de Maxwell et al.*?, basada en termodinadmica. Kshirsager y
Poehlein® midieron indirectamente j, v sugirieron que la teorla coloidal probablemente no es
aplicable para describir el proceso de absorcién de un radical. Para que la teorfa coloidal sea
vélida, el tamafio de los radicales oligoméricos deberia ser muy grande, y ésto no es soportado

claramente con las mediciones experimentales de Kshirsager y Poehlein®.

La Tabla 3.3.4.1 tiene un resumen de todos los modelos sobre la nucleacién de particula.

Resumen de modelos sobre nucleacion de particula

Modelo Autores Férmula

Proceso de colision Fitch y Tsai("®™ Re = 4111 KemNpfR Iw

Proceso difusional Hansen y Ugelstad'® Re = 411, DuN[R I

Difusién/propagacion  Maxwell et al.*? Re o kpfMIw[R lw

Colisiénfempirica Dougherty % y Penlidis et R, o area total superficial
al’ micelar

Supefficie cubierta Yeliseyeva y Zuikov % R. o« densidad de carga

superficial

3.3.5. Consideraciones especificas sobre modelos de nucleacion

(1) Hipotesis de estado estacionario sobre los radicales en fase acuosa. La
aproximacion difusional de este modelo fue una versién mejorada del postulado original
de Hansen y Ugelstad'®. Después de incluirlo en el modelo de Gao y Penlidis’, en esta
tesis se intentaron reproducir los calculos de Hansen y Ugelstad™. Los monomeros mas

solubles en agua tienen una longitud de cadena critica mayor, lo que consecuentemente
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resulta una rapidez de nucleacion més baja. Esto es simplemente porque los monémeros
mas solubles en agua (oligémeros) estan cominmente en la fase acuosa por periodos de
tiempo mas largos antes de que sean absorbidos por micelas o particulas. En el estudio
original de Hansen y Ugelstad", la validez del estado estacionario fue examinada con
cuidado. Hansen y Ugelstad'® han demostrado que la prediccién generada bajo la
hipétesis de estado estacionario difiere de la generada sin la hipdtesis de estado
estacionario séio en los primeros 10 segundos, por lo que ambas curvas llegan a ser
indistinguibles. Por lo tanto, se puede usar con seguridad la hipétesis de estado
estacionario. Asua et al.* también verificaron independientemente la validez del estado

estacionario.

(2) Discriminacion de modelos. Méas detalles fueron considerados en la nucleacién de
particutas por Hansen y Ugelstad'. Los radicales en fase acuosa derivados de la
descomposicion del iniciador contienen fragmentos idnicos del iniciador, lo cual hace que
estos radicales tengan superficies activas. En contraste, los radicales generados por
transferencia de cadena al monémero y a CTAs no tienen un extremo de cadena idnico.
Hansen y Ugelstad" trataron esos dos tipos de radicales de manera distinta con el uso de
constantes cinéticas de propagacion distintas para la propagacién y la absorcién. Maxwell

et al.*

también suponen que los radicales de cualquier tamafio sin iniciador i6nico en el
extremo pueden ser absorbidos irreversiblemente. Esta es, obviamente, una ventaja
tedrica al tomar en cuenta este efecto dentro de las consideraciones del modelo, pero
ésto inevitablemente incrementa la complejidad, porque implica estimar muchas
constantes de rapidez adicionales. Aungque Hansen y Ugelstad' presentaron un modelo
que considera los efectos de un iniciador idnico al final de la cadena del radical sobre la
absorcion, desorcién y propagacién, reportaron estimados de las constantes cinéticas
usadas en su modelo. Recientemente, Arbina et al.® compararon tres modelos de
distintos niveles de complejidad, los cuales son: (1) un modelo simple que no considera
los efectos del iniciador i6nico en el extremo de la cadena del radical; (2) un modelo que
considera los efectos del iniciador i6nico en el extremo de la cadena del radical, pero
supone absorcién no irreversible para radicales con tamarfio de cadena menor que z, y (3)
un modelo que considera los efectos del iniciador iénico sobre el final de la cadena de
radical, pero asume absorci6n irreversible. Encontraron que los tres modelos aproximan
los datos experimentales de una manera similar con pequefias diferencias y que podrian
ser considerados equivalentes. Concluyen por lo tanto, que no hay una ventaja en

incrementar la complejidad del modelo.
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3.4. Particién del monémero en homopolimerizacion en emulsion

Otra razén importante por la cual la polimenzacion en emulsién es un sistema complejo es que
todos fos ingredientes de las reaccién se reparten entre todas las fases. No hay que perder de
vista que calcular las concentraciones en cada fase considerando las distintas reacciones es una
tarea diflcil, por la falta de teoria satisfactoria que pueda describir totaimente el fenémeno de
particion de componentes. Algo peor es que la particién del monémero se vuelve mas complicada
en los casos de co-/terpolimerizacién cuando varios monémeros, asi como polimero, coexisten
en la misma fase. Una revision bibliogréfica exhaustiva, revela que la mayoria de los grupos de
investigacién se enfocan a resolver este problema empiricamente; ésto implica que la
concentracion en ambas fases, acuosa y particulas de polimero, es medida experimentalmente.
Esta aproximacion fue muy popular en los estudios pioneros y es ain el método mas
ampliamente usado en la actualidad. Es relativamente sencillo medir las concentraciones de
monémero en todas las fases. Desde el punto de vista del modelamiento, un coeficiente de
particion es muy facil de incorporar a un modelo. Sin embargo, este método llegaréd a ser
inmanejable e inutii cuando mas de un monémero esta involucrado en la reaccion.
Adicionalmente, es deseable para un modelo ser capaz de predecir la concentracion de
monémero para un nuevo sistema de emulsion sin |a determinacion de el coeficiente de paticion
en cada tiempo. En semejante caso, una aproximacién tedrica es ciertamente mas ventajosa.
Esto fue primero propuesto por Morton et al.*, quienes demostraron que la particién de
monémero puede ser descrita a través de la resolucién de las ecuaciones termodinamicas de
particion en el equilibrio, para la particién de especies en cada fase. El principio detras de este
método es la ley termodinamica del estado en el equilibrio, en el cual el potencial quimico de
cada especie es el mismo en todas las fases y puede ser alcanzado muy faciimente, sin
limitaciones de transferencia de masa. Mas tarde, Guillot” presenté una ecuacién similar de
equilibio termodinamico para copolimeros. Es obvio que el célculo de la concentracion del
mondémero basado en equilibrio termodinamico es mas valido teéricamente, pero ciertamente
requiere de mas parametros dificiles de obtener. Ambas aproximaciones, empirica y teoérica,
tienen sus propios méritos y desventajas. La tabla 3.4.1. da una comparacién de las dos

aproximaciones.
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Tabla 3.4.1. Comparacién de métodos para la particién de monémeros en polimerizacién en

emuision.
Aproximaciéon empirica Aproximacioén teérica
Meéritos te6ricos, en general puede ser
Ventajas Facil de implementar aplicada a la particién que involucran

numero de mondémeros.

Diffcil de resolver numéricamente el
Falta de generalidad, limitada a un|juego de ecuaciones no lineales en el
Desventajas |sistema especifico, falta de informacion | equilibrio; los pardmetros no estan
para sistemas de copolimeros. disponibles para muchos sistemas y
son dificiles de estimar.

3.4.1 Aproximacién empirica

En base al balance de masa para mon6meros, es facil expresar la concentracion de monémero
en la fase particula de polimero como se indica en la ecuacion (3.44)

Nll

g, =™

(3.44)

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

X -
v, = X 12X N, MW, (3.45)
Py Pa

El nimero de moles de monémero puede ser calcutado como N, = (1 — x)/Ng,, donde Ny, €s el
numero inicial de moles de monémeroy X es la llamada conversion critica, en la cual las gotas

de mondémero desaparecen. Sustituyendo 1a ecuacion (3.45) para N, en la ecuacion (3.44) se

obtiene la expresion para la concentracion de monémero en la particula , ecuacién (3.46).

[M], = (-%,) (3.46)

" 1-Xl-p,/p, MW,
En las ecuaciones (3.45) y (3.46), pn Y pp son las densidades del monémero y del polimero,

respectivamente. Muchas propiedades fisicas del sistema en emulsion cambiaran drasticamente

en la conversion critica, por lo que X, puede ser determinada experimentalmente por medicién
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del cambio repentino de presion de vapor, turbidez, conductividad, etc. En los intervalos 1 y I, la
composicién de las particulas de polimero permanece relativamente constante, por lo que es
razonable suponer que la concentracién de monémero también permanece constante. Por lo
tanto, la ecuacién (3.46) proporciona una expresion para el calculo de la concentracién de
monémero en los intervalos | y II. La ecuacién (3.46) fue usada por Dougherty”® en su modelo
para la prediccién de la particion de monémero.

En el intervalo ll, x; < x < 1, y procediendo de manera similar se obtiene:

_ (t-x)
bel, - I-x+Xp, /p, MW, ici

La ecuaci6n (3.47) es la expresion para la concentracién de monémero en las particulas después

de que desaparecen las gotas de monémero, y X es la conversién total.

Otra manera de obtener la concentracién de monémero en la fase particula es el uso de
coeficientes de particién empiricos. Un coeficiente de particién es definido como:

k= {5%’ (3.48)

kwo €5 la relacion de la concentracion de monémero en la fase acuosa a la concentracién de
monoémero en la fase polimero. Valores de k,, para ciertos monémeros y para un muy limitado

numero de copolimeros estan disponibles en la literatura®.

A pesar de su simplicidad, los dos métodos anteriores son limitados en varias formas. Primero
que todo, ambos métodos conducen a una concentracién constante de monémero dentro de las
particulas durante las etapas | y Il. Esto es poco probable, ya que €l tamafio de particula
definitivamente afecta 1a particion de monémero. Ademas, el método empirico se vuelve mas y
maés irreal cuando se aplica a sistemas multicomponente. Los coeficientes de particiéon para cada
monémero deberan ser estimados. Esas limitaciones de la aproximacion emplrica pueden

superarse con el uso de una aproximacion teérica.
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3.4.2. Aproximacion teérica: equilibrio termodindmico

La aproximacion teérica se basa en dos principios: (1) el modelo de mezcias de particulas
pequefias y de cadenas largas de polimeros de Flory®® y Huggins®®; y (2) Ia ley termodinamica del
potencial quimico de equilibrio. Al aplicar estos dos principios a la homopolimerizacion en
emulsién, resulta relativamente sencillo derivar una ecuacién para el potencial qufmico del
monémero en la fase de particula de polimero. Morton et at.* primero propusieron la siguiente

expresion:

20V,
RT: T,

AG, poricta! RT = 1, = g1, , + 11, , =101 =4, )+ 6, + 2,2 + (3.49)

donde ¢, es la fraccion en volumen de polimero dentro de la particula, o, es la tensi6n
interfacial, 7, el radio de la particula, y,, es el parametro de interaccion entre el monémero iy su

homopolimero, y V,, es el volumen molar del mon6émero i.

El potencial quimico del monémero i en la ecuacion (3.49) contiene dos términos: la energfa libre
debida al mezclado de pnm,, ¥ la energla libre interfacial debida al incremento de area superficial,
Msp- Se puede escribir un término similar, para el monémero i en la gotas de monémero,

obteniendo la ecuacion (3.50)

207,
AG, poa | RT = ptyy =ty + 41,4 =in(1=9, V4 4, + 7,67 + = (3.50)
d

El potencial quimico del monémero i en las gotas de monémero contiene los mismo términos que
en una particula de polfmero. En homopolimerizacién en emulsién hay s6lo un componente en

una gota de monémero (monémero), por io que ¢p es cero, y se podrian reducir los primeros tres

términos a cero. El ultimo término representa la energia libre de la interfase entre las gotas de
monémero y la fase acuosa. El didmetro, ry, de una gota de monémero esta en el rango de 10% -
10° A. La contribucién del Gitimo término en la ecuacién (3.50) es muy pequefia y esto permite
que la energia libre del monémero i en una gota de monémero sea cercana a cero. Como €l
mon6mero estéa disuelto en la fase acuosa, su energia libre puede ser escrita como se indica en

la ecuacion (3.51).
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AGI QCUOSD [M]
— =y = z 3.51
RT ;Lll,w I'n[ [M]wﬂl ] ( )

[M]u.sat €5 la solubilidad del monémero en Ia fase acuosa en saturacion. En los intervalos | y Il, la
fase acuosa estad saturada con monémero, por lo que [M]. es igual a [Mlwsa, Y €sto hace que
AG50106s/RT sea igual a cero. De acuerdo al equilibrio termodinamico, los potenciales quimicos

de mon6émero en cada fase deberan ser iguales, es decir,

o] ] 9]
RT particula RT gola RT acuoso .

Dado que tanto AG;gow/RT como AG, 40e/RT son cero, la ecuacion (3.49) puede ser reescrita

comao.

20V,
AG, i/ RT =10(1=4, )+ 8, + 2,87 + =0 (3.53)
P

La ecuacion (3.53) es la muy conocida expresién teérica para la particion de monémero en los
intervalos | y I, cuando existen gotas de monémero. La ecuacion (3.53) es una ecuacién no lineal

y ¢, debera ser calculada por iteracién. En el intervalo lll, cuando todas las gotas de monémero

desaparecen, la fase acuosa ya no estd saturada con mondmero, lo cual implica que M}, <
[M]w.sat, ¥ €l equilibrio termodinamico debera ser reescrito como:

AG, _ AG, (3.54)
RT particula RT acuoso
Por lo tanto,
20V [M ]
in(l-¢,)+@,+y ¢ +0m = In[ v J (3.55)
4 4 ip¥'p RTrp [ M]w_m/

Hay dos términos desconocidos en la ecuacion (3.55), fa fraccion en volumen de polimero, ¢,y

la concentracién de monémero en la fase acuosa [M),. [M],, puede ser reescrita basada en la

siguiente definicion:
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N, =V, (t=¢,)p. 1 MW, v (3.56)

12

w

Para obtener ¢, y [M],, las ecuaciones (3.55) y (3.56) deberan ser resueltas simultaneamente en

cada iteracion (incremento de tiempo).

La ecuacion (3.53) refleja las contribuciones de mezclado y de la energla superficial ala energla
libre del monémero. Comparado con la aproximacion empirica, la ecuacién (3.53) representa una
aproximacion mas sofisticada. También indica que el potencial quimico del monémero i en la fase
de particula es afectada por tres factores: (1) la miscibilidad del polimero y el monémero i, a
través de X (2) el efecto de la tension interfacial a través de o, donde el valor de o es
influenciado por la eleccion de emulsificante, monémero y fuerza i6nica; y (3) el tamafio de
particula, a través de r,. Claramente, la ecuacién (3.53) es tedricamente mas elegante que su
anéldga empinica; sin embargo la sofisticacion adicional se obtiene a costa de introducir

parametros adicionales tales como o'y y,,, que son dificiles de obtener. Existen s6lo un nimero
muy limitado de fuentes que dan valores de 0 y ,,°. En anteriores estudios, Morton et al.*®

usaron un tensiémetro para determinar la tensién interfacial del estireno. Ellos reportaron un
valor de o =4.5 dinas/cm para estireno. El valor del parémetro de interaccion, y,,, que reportaron
para estireno y su homopolimero es de 0.43. Gardon™ extendi6 el trabajo original de Morton et
al.* a sistemas de mas mon6meros e [ndices de hinchamiento para varios monémeros (el indice
de hinchamiento es un indicador de cuanto monémero puede ser disuelto en la particula de

polimero), y los parametros X, ¥ O, asl como la solubilidad fueron determinados en su trabajo.
El encontré que los valores de o y X, Para estireno y MMA son los mas consistentes, al
despreciar la variacion de tamafio de particula, nivel de emulsificante y temperatura. Gardon™
reporté exactamente los mismos valores de oy z,, para estireno que Morton et al.*. Para MMA,
el valor de y,, es 0.585+0.005,yoes 1.6 + 0.4 dinas/cm. Gardon'® consider6 que el coeficiente
de interaccién z,, debe de estar entre 0.2y 0.6 y o en un rangode 1 a 30 dinas/cm. Un hallazgo

interesante discutido en la Ref. [18] es que o podria ser més baja en la etapa |, durante la cual la
mayoria de las particulas son pequefas y estan completamente cubiertas por emulsificante. En el
intervalo 1}, las particulas crecen y estan menos cubiertas por emulsificante, y dicha cobertura
parcial resultara en un valor mayor de . Sin embargo, Gardon' no ofrecié una solucién sobre

cémo cuantificar el efecto de una cobertura parcial. Tal vez la conclusién mds importante de la
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ref. [18] es que en particulas pequefias varia poco 1a conversién durante los intervalos 1 y i,
siempre que se mantenga el equilibrio termedinamico. Esta conclusién concuerda con las
observaciones experimentales de muchos otros grupos.

Aunque ia termodinamica de particién de monémeros ha sido discutida por varios grupos**,
s6lo algunos realmente la aplican para predecir los cambios en la concentracion de monémeros
en las particulas durante toda la reaccion. Guillot" desarrollé un programa de simulacién para
describir la particion de monémero en la copolimerizacién de AN/estireno en emulsion basado en
principios termodinamicos. Guillot”” presenté expresiones para potencial quimico de monémero
en todas las fases tanto como para homopolimerizacién como para copolimerizacion. Comparada
con la ecuacion (3.53) la expresion de Guillot” para potencial quimico incluyé mas términos
para tomar en cuenta los efectos de elasticidad y eléctricos. Semejante practica, no obstante,
hace mucho mas complicada la solucién de las ecuaciones termodinamicas e introduce
pardmetros adicionales. Desafortunadamente, Guillot®” no dio valores para los pardmetros
usados en su ecuacién. Resuitados adicionales para AN/estireno y la copolimerizacion Vac/BA
fueron dados en una publicacién posterior por el mismo autor®®,

3.5. Desorcién

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

_k

d(Jan
Paes =

(3.57
NV, )
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El punto clave en la ecuacién (3.57) es evaluar 1a constante de desorcién, kgs Se han
desarrollado expresiones para kqe. por varios investigadores, incluyendo Harada et al.*, Nomura
et al.“5*®) Ugelstad y Hansen™, Nomura y Harada’ y Asua et al.*’. Harada et al.* usaron una
aproximacion sofisticada y derivaron una expresion para kg, la cual se indica en la ecuacién
(3:58).

12D,6 K, kM], Nk [M] A

p

2\ R
kd,s=[ﬁ+——k"[M"]mdd”] (kﬁ" +k/“"[CTA]"+ R(-7) k,[M], (3.58)

donde & esta definida en la ecuacion (3.59).

m,D,

= <7 3.5
m,D,+6D, (.59

mq en las ecuaciones (3.58) y (3.59) es un coeficiente de particion, el cual es equivalente a kyy"

“en la ecuacion (3.48), d, es el didmetro promedio de las particulas de polimero, D, es la
difusividad de radicales dentro de las particulas de polimero y D,, es la difusividad de radicales en
la fase acuosa. La ecuacién (3.58) indica que la desorciéon puede ser considerada una
combinacion de varios procesos complejos, incluyendo la transferencia de cadena al monémero,
al CTA ylo otras moléculas pequefias. Harada et al.* probaron su expresion para varios
monémeros y obtuvieron buenos resultados. Nomura et al *° simplificaron la ecuacién de Harada
et al.‘f‘ con la suposicion de que la mayorfa de los radicales desorbidos son radicales
monomeéricos derivados de la transferencia de cadena al mondémero, y si fi << 0.5, la ecuacion
(3.58) es entonces reducida a:

k4, =[12D':5]f—ﬁ1 (3.60)
myd, )k,

La ecuacion (3.60) fue mas tarde verificada por Nomura y Harada®, quienes usaron una
aproximacion deterministica y ésta fue después aplicada al acetato de vinilo y al cloruro de vinilo.
Cuando se usa la ecuacién (3.60), los usuartios deben ser cuidadosos, ya que ésta fue derivada
basada en varias suposiciones, como el no re-ingreso de radicales desorbidos, la terminacién
instantanea dentro de las particulas de polimero, €l despreciar la terminacion en la fase acuosa y
el contenido de més de un radical en las particulas de polimero. Esas suposiciones estan sujstas
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a una nueva justificacién en muy altos niveles de conversién, cuando el interior de una particula
de polimero llega a ser mas viscosa, o para mondémeros que son solubles en agua (es decir,
donde la terminacién en fase acuosa no es despreciable).

Ugelstad y Hansen'* también investigaron 1a cinética de desorcion y propusieron una expresion

similar para Kyes,

k
-tz (Jff_)d_} (361)
s |\a+D, DP .

donde ke, €5 la constante cinética de transferencia de cadena al monémero, k'y s la constante
cinética de propagacion (re-iniciacién) para radicales generados por la reaccién de transferencia,
y a es el coeficiente de particion para radicales de monémero entre la fase acuosa y la fase

particula (a es idéntica a my de la ecuacién (3.60)).

Tanto las expresiones de Nomura como las de Ugelstad®®** han sido usadas por varios autores
para la polimerizacién en emulsién de acetato de vinilo. Asua et al.*® examinaron el modelo de
Nomura y Ugelstad®®*? y encontraron una desviacién de los datos experimentales reportados
por Adams et al.®. Asua et al.*# sospecharon de la validez de las suposiciones de la terminacién
instantanea dentro de las particulas de polimero y la terminacién despreciable en la fase acuosa
utilizadas en el modelo de Nomura et al.** . Asua et al.*® supusieron que un radical monomérico
reabsorbido es més factible de redesorber que terminar instantaneamente y , ademas, un radical

monomérico desorbido, como ef acetato de vinilo, podria propagarse en la fase acuosa.

Finalmente, el re-ingreso de radicales desorbidos también fue incluido en el modelo de Asua et

al.*®. En su intento por superar las limitaciones previas, derivaron la siguiente expresion:

K

2 Tte @ 3.62
? BK, +k,[M], 362

kdes=kﬁn[M]
donde

_12D,/m,d]

K,=- (3.63)
1+2D,/m,D,
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kM1, + £ [R7],

p= ko M1+ kR, + kN, IV V) + &, [MICT+ £, [2],

(3.64)

B en la ecuacién (3.64) es la probabilidad de que un radical monomérico desorbido sufra
propagacién o terminacién en la fase acuosa, y k., es la constante de rapidez para fa desorcién
de un radical por las particulas de polimero. Cuando B = 0, un radical desorbido sera
reabsorbido. Cuando B = 1, un radical desorbido sufrird terminacion en la fase acuosa o
propagacién en vez de ser reabsorbido. Asua et al.** nuevamente rescribieron el modelo de

Nomura como:

K

S S 3.65
Ktk [M], (3.69)

K zk/m[M]

Una comparacién cuidadosa de la ecuacién (3.62) con la ecuacion (3.65) indica que son muy
semejantes. Las ecuaciones (3.62) y (3.65) llegaran a ser idénticas cuando B y fi sean cero. Esto
implica que ambos modelos dan la misma prediccién para mondémeros con muy baja solubilidad
en agua (B — 0); sin embargo, en el caso de mondmeros mas solubles en agua, como el acetato

|.# predice una muy alta

de vinilo y el acrilato de metilo (B > 0), el modelo de Nomura et a
constante de desorcién. De aqui que B tenga un valor entre 0 y 1. Los modelos previos de
Nomura y Ugelstad“®** pueden ser considerados como una caso especial del modelo de Asua
et al.*®, cuando A esta en el mismo rango de 0 —1. Asua et al.*® afirmaron que su modelo es
ventajoso sobre el modelo de Nomura et al.*° , dado que es mas general. Adams et al.> usaron
una técnica de relajacién de y-radiélisis para determinar directamente la constante de rapidez de
desorcidn, kes, ¥ su valor obtenido concuerda mejor con el modelo de Asua et al.*®. Después de

la evaluaci6n de todos los modelos discutidos anteriormente, el modelo de Asua et al.*®

, para
desorcién (ecuacién (3.62)) fue seleccionado por Gao y Penlidis’ en Emulpoly para

implementarlo, debido a sus aparentes ventajas.

Es importante mencionar que todos los casos anteriores discutidos asumen que 8 es una
constante (ecuacién (3.59)) en sus expresiones. No obstante, ésto es poco probable,
especialmente en las etapas finales de polimerizacion, ya que el interior de una particula de
polimero puede ser muy viscoso, y de aqui que el proceso de desorcion puede ser controlado
por difusién. Para cuantificar las limitaciones difusionales, D, deberia ser tratada como una
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funcién de la viscosidad. Este tema no ha sido discutido en forma cuantitativa hasta la fecha.

Sélo Friis y Hamielec®® usaron una expresién empirica para calcular |a disminucién de Dy:

2
l—-x
D, ,=D,|00017x+| ——— 3.66

d ”"[ g [1—0.19):]} (3.68)

La expresién (3.66) fue usada para la polimerizacion en emulsién de acetato de vinilo. Para
desarrollar un modelo més general, Gao y Penlidis” usaron la teoria de volumen libre, como se

indica en la ecuacién (3.67).

11
D,=D,,exp| ~ B — - 367
? ”"CXP[ B[VF Y tpcrn D oD
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CAPITULO 4.

4. SIMULACIONES DE HOMOPOLIMERIZACION EN EMULSION

En este capitulo se presentan las simulaciones realizadas con el simulador Emulpoly (Versién
*demo” 1.10). Estas se llevaron a cabo usando las mismas condiciones de operacién reportadas
en Gao y Penlidis’, asi mismo los resultados obtenidos son comparados con los reportados en la
referencia antes mencionada.

Dichas simulaciones se realizaron con los monémeros: estireno, acetato de vinilo y monémeros
acrilicos. '

Sabemos que en la polimerizacion en emulsién los monomeros se clasifican usualmente en 3

categorlas:

Caso i. Mon6émeros con alta solubilidad en agua y desorcion significativa, por ejemplo: acetato de
vinilo, cloruro de vinilo, etc.

Caso Il. Mon6meros con baja solubilidad en agua y desorcién insignificante, por ejemplo:
estireno, butadieno, etc.

Caso lll. Monémeros que tienen un efecto gel significativo, por ejemplo: MMA.

En este capitulo observaremos los 3 casos, ya que se realizaron las simulaciones con algunos de
los monémeros de cada uno de los casos. En general, se simulan la conversién, el nUmero de

particula y el diametro promedio.

Cabe mencionar que una de los principales caracteristicas del simulador Emulpoly es que cuenta
con una base de datos de propiedades fisicas y constantes cinéticas muy completa. Sin
embargo, se debe aclarar que la base de datos es de principios de los 90's, y tanto el simulador
como la base de datos han sido mejorados significativamente desde esa fecha, ademas de que

la version que se usé en estas simulaciones en una versioén "demo” (1997 v. 1.10).
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4.1. Simulaciones de homopolimerizacion en emulsién de estireno.

El estireno es uno de los monémeros mas estudiados en polimerizacion en emulsion. Sabemos
que es un tipico monémero del caso Il de la teoria de Smith y Ewart'?,

En términos generales, a aita concentracion de surfactante resuita méas aita velocidad de
polimerizacién. Ello se debe a que la alta concentracion de surfactante reduce la tension
interfacial entre el monémero y el agua, formandose mayor nimero de gotas de monémero (de
menor tamafio), y mayor nimero de micelas, las cuales son las precursoras de las particulas de
polimero.

En la tabla 4.1.1. se reportan algunas propiedades del estireno.

Tabla 4.1.1. Propiedades fisicas y quimicas del estireno’.

Propiedad Valor Unidades
MW, 10012 g/mol

kp 4.703X10"exp(-9805/RT) L/mol min
-AH 19.27 kcal/mol
Tom 167 1 K

Vieri 3.519 exp(-2125.7/RT)

Vim 0.025+0.001(T-Tgm)

Pm 0.949-0.00128(T-273.15) glem®
Com 430 cal/kg K
ke 1.04619X10"exp(-2950.45/RT) | LUmol min
Kie(%) 100

B 1.0

b 0.001 Lig

A 6.2 A

o 5.85 A

e 120

Kim 1.48678X10"%exp(-17 573/RT) | Limol min
| Ko 0 L/mol min
Ky 0 L/mol min
Ky 0 L/mol min
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Tabla 4.1.1. (continuacién) Propiedades fisicas y quimicas del estireno’.

7

gl

Propiedad |Valor Unidades

Pp 1.11 glem?®

Cep 437.5 cal’kg K

Too 378 K

Vi 0.025+0.00048(T-T,,)

Ks 0.00153exp(14 805/RT)

m 0.5

n 1.75

A 1.552

Kow 4.703 X10™exp(-9805 /RT) L/mol min

Kew 1.04619X10exp(-2950.45/RT) | L/mol min

Dw 1.76X10° ‘ dm?/min

D, 1.76X10° dm¥/min

Jor 5

Kup 1400

a 45 dyn/cm
0.4

M]w 0.005 mol/L de agua

En la tabla 4.1.2. se reportan propiedades del persulfato de potasio.

Tabla 4.1.2. Propiedades del persulfato de potasio’.

Propiedad | Valor Unidad
MWy 271.3 g/g mol
kg 1.54x10%exp(-33 320/RT) L/mol min
f 0.5

En la tabla 4.1.3. se reportan propiedades del dodecil sulfato de sodio.
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Tabla 4.1.3. Propieades del dodecil sulfato de sodio’.

Propiedad Valor Unidad
MWy 288.38 g/g mol
CMC 0.008 mol/L
Se 310" dm?
Radio de micela |25-50 A

En la tabla 4.1.4. se reportan los datos (los cuales fueron tomados del articulo de Gao y Penlidis’,

ya que se desea reproducir las simulaciones realizadas por ellos), para realizar las simulaciones
de estireno.

Tabla 4.1.4 Formulaciones simuladas en la polimerizacién en emulsién de estireno ( * Persulfato
de Potasio, ** Dodecil sulfato de sodio).

No. de corrida 1 2 3 4 5
KPS* 0.24 0.24 1.00 0.24 1.00
SDS** 0.67 0.67 0.67 2.00 2.00
Estireno 40 30 30 30 30

En las figuras 4.1.1 a 4.1.4 se presentan las simulaciones de estireno, a las condiciones
reportadas en la tabla 4.1.4., dichas condiciones fueron elegidas debido a que se deseaba
reproducir fo hecho por Gao y Penlidis’ para comparar la funcionabilidad del simulador Emulpoly.
En estas simulaciones se varia la cantidad de iniciador y de emulsificante.

En la figura 4.1.1 se muestra el efecto de la concentracién de emulsificante en la rapidez de
polimerizacién, expresado como conversién contra tiempo. Se observa que el incremento en la
concentracién de emulsificante ocasiona un incremento en la rapidez de polimerizacién debido a
que el estireno tiene un comportamiento referido a la teoria de Smith y Ewart'?, en donde se
expresa que: una vez que un radical ha entrado a una particula, permanecera ahl hasta que otro
radical sea absorbido en la misma particula y se aniquilen mutuamente, es decir; un radical libre
polimérico continua creciendo hasta que se le considere una particula de polimero y en tanto mas
particulas continlien creciendo su darea interfacial adsorbera mas y mas el emulsificante
disponible. Por tal motivo esto explica como la rapidez de polimerizacién aumente al aumentar la
cantidad de emulsificante. Aunque en estd grafica podemos observar un comportamiento
esperado en la simulacién (@ mayor cantidad de emulsificante mayor rapidez de polimerizacién),
notamos una discrepancia respecto a los datos experimentales’, la cual podria ser causada por
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algun error en la medicién, o algdn factor de medio ambiente que haya afectado los datos
experimentales. También es posible que alguno de los pardmetros cinéticos de la base de datos

de Emulpoly fuera incorrecto, o que el modelo no capte adecuadamente el fenémeno descrito.

Conversion vs Tiempo
Estireno

1.00
. o+ T
0.9
0.80
0.70
060 Figura 4.1.1.
c
é 050 Simulacién de homopolimerizacion
> 3
8 3 en emulsion de estireno a 60°C.
0.40 ——1) KPS:0.24 g, M 40 g, SDS:
0.67 g. agua: 59.09 g
030 | ——4) KPS:0.24 g, M 30, SOS:
2.00 g, agua: 67.76 g
0.20 + 1) Daios experimentaias
010 ° o 4) Datos experimentales
i °
L
0.00 . . — i
0.00 40.00 80.00 120.00 160.00

Tiempo (min)

En las figuras 4.1.2. y 4.1.2.3. se muestra el efecto de la concentracién de emulsificante y de la
concentracion de iniciador en la rapidez de polimerizacién, expresada como conversion contra
tiempo. Entre los datos experimentales y los perfiles simulados se observa que a mayor
concentracién de emulsificante y de iniciador mayor rapidez de polimerizacién. Esto se debe a la
importante dependencia entre el nimero de particulas con la concentracién del emulsificante y la
concentracién del iniciador, dicho comportamiento puede entenderse si se analiza la ecuacién
(2.14):

)
[V]= 0,370[ﬂ] (as5,)%) (2.14)
H
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En fa ecuacién (2.14) se observa claramente que al aumentar la cantidad de emulsificante (So) y
el iniciador (p;) el ndmero de particulas aumenta, lo cual ocasiona una mayor rapidez de
polimerizacién. También podemos observar en las graficas como una vez que las particulas han
sido formadas la rapidez de polimerizacién es constante en el tiempo. En la figura 4.1.2
podemos observar una buena concordancia entre los datos experimentales y el perfil simulado.
También se puede notar que la simulacién con mayores concentraciones, tanto de emulsificante
como de iniciador, se aproxima mas a los datos expermentales y en la figura 4.1.3, a pesar de
que se obtuvo la simulacién esperada, no se puede observar una buena concordancia con los

datos experimentales, lo cual puede deberse a algun error en la medicion.

Conversién vs Tiempo
Estireno

100 -
‘__’_1,_’!«—' —X—
090
080
070
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b.:!O ——5) KPS: 1.00g, it 30 g, SDS: 2.00 g,
° agu 67,00, 5 min de tiempo de
020 nduiceibn
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oo |
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0.00 T T — . —
0.00 2000 40.00 60.00 80.00 100.00 12000
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Conversién vs Tiempo
Estireno
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En la figura 4.1.4. se muestra el efecto de la presencia de inhibidor en la rapidez de
polimerizacién, expresado como conversion contra tiempo. Se observa una buena concordancia
entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa como es que la
presencia de inhibidor afecta la rapidez de polimenizacién, pues en la gréfica se puede ver
claramente como en la simulacién sin inhibidor la velocidad de polimerizacion es mayor, esto se
debe a que el inhibidor busca a los radicales libres en la fase acuosa y los vuelve relativamente
inactivos (el efecto de el inhibidor es retrasar el inicio en la polimerizacion a lo que llamamos
tiempo de induccién), pero una vez que el inhibidor es consumido en la fase acuosa, la

polimenzacion comienza su proceso normal, el cual es observado en esta gréfica.
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Conversion vs Tiempo
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En las figuras 4.1.5 a 4.1.9 se muestra el efecto de la concentracién de emulsificante en la
rapidez de polimerizacién, expresado como conversién contra tiempo. Se observa una buena
concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados, ademas de que se observa
en las graficas como es que hay mayor conversién en la grafica que tiene mayor concentracion
de emulsificante, lo cudl esperdbamos ya que el estireno es un caso Il de la teoria de Smith y
Ewart’? en donde nos dice que a mayor concentracién de emulsificante mayor rapidez de
polimerizacion, lo cual pude ser explicado con la ecuacion (1.1)
N

1.1
PN (1.1)

R, =k,[M]

en donde se ve claramente que al aumentar el nimero de particulas (N,) (el cual aumenta debido

a la concentracion de emulsificante), aumenta la rapidez de polimerizacion R;.
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Conversién vs Tlempo
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Conversién vs Tlempo
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Figura4.1.7.

Simulacion de homopolimerizacion
en emulsién de estireno a 50°C
(KPS: 0.0046 mollL, SDS: 0.06 mol/L
M: 196.53 g, agua: 393.06 g)

Figura 4.1.8.
Simulacién de homopolimerizacion
en emulsién de estireno a 50°C
{KPS: 0.0046 molL, SDS: 0.07 mol/L.
M: 196.53 g, agua: 393.06 g)



Conversion vs Tiempo
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En las figuras 4.1.10 2 4.1.15 se muestra el efecto de la concentracion de inigiador en el nimero
de partfculas, expresado como numero de particulas por litro de agua contra tiempo. Se observa
aquf claramente como una vez que todas las particulas han sido formadas la rapidez de
polimerizacién en constante en el tiempo, tal como observamos que a determinado nimero de
particulas ya no existe variacion en estas y se vuelve constante, en dichas gréaficas se nota como
la concentracion de iniciador no tiene un efecto drastico en la nucleacién de partfcula, razén por
la cual no hay gran cambio en el nimero de particulas. Se observa que al incrementar la
concentracion de iniciador ocasiona un pequefio incremento en el nimero de particulas, sin
embargo lo que si es notorio es la constante que todas las graficas presentan al llegar a cierto
nimero de particulas. Entre ios datos experimentales y los. perfiles simulados se observa una
pobre concordancia, aunque presentan el mismo efecto de constancia.



Nimero de particulas por litro de agua vs Tiempo
Etireno
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Nimero de particulas por litro de agua
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Figura 4.1.12.

Simulacién de homopolimerizacion
en emulsion de estireno a 50°C
(SDS: 0.07 moliL, M: 186.53 g,
agua: 393.06 g)

Figura 4.1.13.

Simulacién de homopolimerizacién
en emulsién de estireno a 50°C
(SDS: 0.07 moliL, M: 196.53 g,
agua: 393.06 g)



Nmero de particulas por litro de agua vs Tlempo
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En la figura 4.1.16 se muestra el efecto de la variacion en {a concentracion de emuisificante y la
concentracion de iniciador en el nitmero de particulas, expresado como numero de particulas por
litro de agua contra numero de comidas. En esta gréafica podemos abservar claramente coma las
concentraciones de emulsificante y de iniciador afectan a el nimero de particulas comprobando
que se cumple el caso |l de la teoria de Smith y Ewart'? (una vez que un radical ha entrado a una
particufa, permanecera ahl hasta que ofro radicaf sea absorbido en la misma particula y se
aniquilen mutuamente), esto puede ser explicado con la ecuacién (2.14):

)
V)= 0.370(%] (as8,)% Q.14

donde se observa que al aumentar las concentraciones de emulsificante y de iniciador el nimero
de particula aumenta.
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En las figuras 4.1.17 a 4.1.19. se muestra el efecto de transferencia de cadena en la rapidez de
polimerizacién, expresado como conversion confra fiempo. Se observa una buena concordancia
entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa que la adicién de
un CTA ocasiona un incremento en la rapidez de polimerizacién, debido a que el CTA hace que
se mejore la actividad solubilizante del emulsificador lo cual nos lleva a una rhayor rapidez de

polimerizacién.
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Conversion vs Tiempo
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En la figura 4.1.20. se muestra el efecto del inhibidor en el diametro de particula, expresado
como diametro promedio de particula contra tiempo, a las condiciones alli indicadas. Se observa
una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se
observa que el incremento en la cantidad de inhibidor (t-butyl catechol) ocasiona una disminucién
en el diametro de particula, esto es debido a que el inhibidor ocasiona que la nucleacién se
prolongue, lo cual es causado por una generacién de mas particulas, ya que el inhibidor hace
que las particulas crezcan a una velocidad mas lenta, lo cual es claramente observado en la

gréfica.

Diametro promedio de particula vs Tiempo
Esfireno

700
800
%00
% Figura 4.1.20.
=1
“émo Simulacién de homopolimerizacion
3 en emulsion de estireno a 55°C
o
E (KPS: 0.31 g, SDS: 6 g,
2 0o agua: 200 g, M: 100. g)
D
2
200
1000 . . ; . . . . : . .
000 1000 2000 3000 4000 5000 600 7000 8000 9000 0000

Tiempo (min)

72



4.2. Simulaciones de homopolimerizaciéon en emulsién de Acetato de
Vinilo

Como ya se habia mencionado anteriormente el acetato de vinilo es del caso | (monémeros con
alta solubilidad en agua y desorcién significativa), por lo tanto se desviara del esquema cinético
clasico de Smith-Ewart'2.

En la figura 4.2.1 se muestra el efecto que tiene la desorcion en el aoétato de vinilo, expresado
como conversion contra tiempo. También se muestran los datos experimentales y la simulacién
de conversion contra tiempo a las condiciones alll indicadas. En dicha gréafica se observa una
buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Esto se debe a que
en el acetato de vinilo, la rapidez de polimerizacién se mantiene constante a lo largo de la

reaccién, lo cual tiene que ver con la significativa desorcién que tiene el acetato de vinilo.
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En la figura4.2.2. se mueétra el efecto de induccién de tiempo en la rapidez de polimenzacién,
expresado como conversién contra tiempo. En dicha gréfica podemos observar que a distintas
concentraciones iniciales de iniciador la polimerizacién difiere, ya que sabemos que la
concentracién de iniciador hace que varfe el tiempo de induccion. Esto quiere decir que a baja
concentracién de iniciador mayor tiempo de induccién, en general observamos una buena
simulacién, ya que se obtuvo una buena concordancia entre los datos experimentales y los
perfiles simulados.
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En la figura 4.2.3. se muestra el efecto de la desorcion en el nimero promedio de radicales por
particula, expresado como nimero promedio de radicales por particula contra conversion a las
condiciones alil indicadas. En la grafica se observa como es que la desorcién afecta al nimero
promedio de radicales por particula, ya que esta por debajo de 0.5. Sin embargo, era lo que se
esperaba, pues sabemos que la cinética de la polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo no
esta dentro de el rango 0-1 de la cinética de Smith-Ewart', debido a la desorcién que presenta el
acetato de vinilo, el nimero promedio de radiales por particula tipicamente esta en el orden de
10? — 10™ durante toda la reaccién, en muchos casos. En general observamos buena
concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados, a conversiones bajas e
intermedias, y alta discrepancia a altas conversiones.
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nbar vs Conversién
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0.2 a 50°C para modelar numero

promedio de radicales por particula
(KPS: 1.25 g/L de agua, M: 0.5 g/mL
de agua, SDS: 6.25 g/L. de agua).

En las figuras 4.2.4. a 4.2.6. se muestra el efecto de la concentracién de iniciador en el peso
molecular promedio, expresado como peso molecular promedio contra conversién. También se
muestran los datos experimentales y la simulacién de peso molecular promedio contra
conversion a las condiciones indicadas en cada grafica. Se observa en todos los casos un ligero
aumento en Mw al aumentar la conversion. No obstante, el incremento no es significativo,
mostrando un comportamiento casi constante. Dicho comportamiento es tipico de un sistema
controlado por transferencia de cadena al monémero, y con efectos difuncionales despreciables.
También se observa que al aumentar la concentracion de iniciador aumenta el peso molecular, lo

cual es esperado en una polimerizacion en emulsion.
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Figura 4.2.4.

Simulacion de homopolimerizacién
en emulsién de acetato de vinilo
a50°C (M: 1.151L, agua: 2.86 L,
KPS: 3g. SDS: 28.8 g)

Figura 4.2.5.
Simulacién de homopolimerizacion
en emulsion de acetato de vinilo
(M: 1151, agua: 2.86 L.
SDS: 28.8g).
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4.3. Simulaciones de homopolimerizacion en emulsion de monémeros
acrilicos.

En esta parte def capitulo 4 se realizaron las simufaciones para el acrilato de etilo, acrilato de

butilo y metacrilato de metilo.

4.3.1. Simulaciones de homopolimerizacién en emulsién de acrilato de

etilo.

En las figuras 4.3.1.1. y 4.3.1.2. se muestra el efecto de la concentracién de emulsificante en la
rapidez de polimerizacion, expresada como conversion contra tiempo, a las condiciones alll
indicadas. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles
simulados. También observamos que el incremento en la concentracién de emulsificante
ocasiona un incremento en la rapidez de polimerizacion, debido a que el acrilato de efilo
usualmente presenta una polimerizacién muy répida (en las graficas se observa que a los 15 min.
la polimerizacion es completa), lo cual se atribuye a que la polimerizaciéon en emulsién es méas
alta en los acritatos que en tos metacrilatos.

Conversién vs Tiempo
Acritato de efilo

Figura 4.3.1.1.
Simulacion de homopolimerizacion
en emulsion de acrilato de etilo

a60°C (EA 92.4g, agua: 150 g,
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Conversidn vs Tempo
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4.3.2. Simulaciones de homopolimerizacion en emulsién de acrilato de
butilo.

En la figura 4.3.2.1. se muestra el efecto de la autoaceleracién en la conversién, expresada
como conversion contra tiempo. Este efecto de autoaceleracién se ve reflejado por las
simulaciones cuando se alcanzan altas conversiones a tiempos relativamente cortos, lo cual se
puede ver claramente en esta gréfica. Se observa una pobre concordancia entre los datos
experimentales y los perfiles simulados, ya que en la simulacién se observa un efecto de
autoaceleracion exagerado, el cual puede ser debido a el bajo valor de k, o que nos lleva a un
alto valor para fi (nimero promedio de radicales por particula), esto puede ser explicado por la
ecuacion (3.24)

~R, (3.24)

En donde se observa que si tenemos un mayor valor en los radicales, habrd una mayor rapidez
de adsorci6n de radicales (R.) y esto nos lleva a una mayor rapidez de ntcleaciéon. Dicho de otra

manera, sabemos que si k; es baja tendremos una f alta, entonces se tiene (ecuacién 1.1)

R, =k, [M] —2~ (1.1
14 14 14 NAVp

En donde se observa claramente que si tenemos una alta i la rapidez de polimerizacion

aumenta, también en dicha grafica podemos observar que tenemos un valor alto de k, en los

perfiles simulados lo cual no es observado en los datos experimentales ya que aqui lak, es baja,

debido probablemente a la presencia de un efecto vitreo en los datos experimentales.
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Conversién vs Tiempo
Acrilato de butilo
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En las figuras 4.3.2.2. y 4.3.2.3. se muestra el efecto del tamaiio de particulas, expresado como
numero de particulas por litro de agua contra conversion y didmetro de particulas contra
conversién respectivamente. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales
y los perfiles simulados. Se observa que el bajo valor de k o cual implica un alto valor para #, es
muy notorio en estas gréficas, ya que se esperaba que no hubiera un alto nimero de particulas
(figura 4.3.2.2), puesto que tenemos un valor alto de radicales por particula, lo que nos lleva a un
mayor tamafio de particulas, lo cual es claramente observado en la gréfica (figura 4.3.2.3), esto

puede ser explicado por la ecuacion (3.18)

R, =4mD,|R'], (3.18)

En donde se ve claramente que un aumento en el radio (r), da como resultado un aumento en R,
(rapidez de adsorcion de radicales) y esto nos lleva a un valor alto en R, (rapidez de
polimerizacion). Dicho de otra manera, el acrilato de butilo tiene una difusion bastante rapida lo

que ocasioria la formacion de macro radicales, los cuales hacen que la particula crezca.
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Figura 4.3.2.2.
Simulacién de homopolimerizacion
en emulsion de acrilato de butilo a
condiciones no isotérmicas a una
temperatura inicial de 60°C

(M: 1436 g, agua: 2419 g,

APS; 145 g, AMA-80: 14.472 g,

AOT-75: 14.325).

Figura 4.3.2.3.

Simulacién de homopolimerizacion
en emuision de acrilato de butito
a condiciones no isotérmicas a
una temperatura inicial de 80°C
{(M: 1436 g, agua: 2419 g,

APS: 145 g, AMA-80: 14.472 g,

AOT-75: 14325 g).



En la figura 4.3.2.4. se muestra el efecto de la temperatura en la rapidez de polimerizacion,
expresado como conversion contra tiempo. Se observa una pobre concordancia entre los datos
experimentales y los perfiles simulados, esto es debido a que la corrida de los datos
experimentales es no isotérmica (debido a que cuando se realizaron los expenmentos, el reactor
solo tenia una chaqueta protectora, la cual no permite eliminar suficientemente rapido el calor de
reaccion), y la corida de los perfiles simulados es isotérmica, por lo tanto se observa una gran
discrepancia en el rango de 10 a 40 minutos, fos puntos reportados en los datos experimentales
para la conversion son mucho mas aitos que en los perfiles simulados, por lo tanto concluimos
que la temperatura afecta drasticamente a la conversion y por ende a la rapidez de
polimerizacion.

Conversion vs Tiempo
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Figura 4.3.2.4.
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60°C (M: 1436 g, agua: 2419 g,
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4.3.3. Simulaciones de homopolimerizacion en emulsién de metacrilato
de metilo.

El metacrilato de metilo es caracterizado como un monémero con moderada solubilidad en agua,
y de numero promedio de radicales por particula mas alto que %. El metacrilato de metilo es un
monémero de caso Il (monémeros que presentan significativo efecto gel).

En la tabla 4.3.3.1. se presentan valores estimados para la velocidad de propagacién y para la
velocidad de terminacién.

Tabla 4.3.3.1. Constantes de velocidad para terminacion y propagacion (MMA)

Temperatura ___[40°C 50°C . 60°C

k (L/mol s) 6000%°

19 000°®
90 000952
7 000°

K, (/mol s) 171 —340% 500%
790(60, 62)
441%° 650"
450° 560° 684°

a) el valor es obtenido a través de ta siguiente ecuacion: Kk, = 1.33x107exp(-13.6w,)

En la figura 4.3.3.1. se muestra el efecto de la presencia de semilla en la conversién, expresado
como conversion contra tiempo. Se observa una mala concordancia entre los datos
experimentales y los perfiles simulados. Debido a que en los perfiles simulados se observa como
la conversién es afectada por la presencia de la semilla, ademas de que observamos en los
perfiles simulados al principio una autoaceleracién hasta un 85% de conversion que después
cambia a ser una constante en la conversiébn con respecto al tiempo, donde se observa la
presencia de un efecto vitreo, donde k, disminuye lo cual indica un aumento en la viscosidad y
ésta a su vez hace que la reaccién de terminacién se vea obstaculizada, dado que los macro
radicales no gozan de una difusién rapida en el medio viscoso. Esto puede ser explicado con la
siguiente ecuacion (1.1):

N,
PN,

R, =k,[M] (1.1)

donde se observa claramente que si k, disminuye, la R, disminuye.
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Conversi6n vs Tiempo
Metil Metacrilato con semilleo

Figura 4.3.3.1.
Simulacién de homopolimerizacién

en emulsion de metacrilato de

0.60 -
metilo.
S5
g con semillero a 60°C (M: 20 mL,
040
APS: 0.005 moVL, semilla de
030
— poii acrilato de butilo: 20 mL
020 x  Datos experimentales
. SDS: 0.01 moV/L, agua: 40 mL).
0.10 —— MWA 3 60°C con semileo
x
0.00 + 7 r . r !
000 50.00 100.00 150.00 200.00 25000
Tiempo (min)

En la figuras 4.3.3.2. a 4.3.3.4. se muestra el efecto de la concentracién de emulisificante en la
rapidez de polimerizacién, expresado como conversién contra tiempo. Se observa una buena
concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Se observa que el
incremento en la concentracién de emulsificante ocasiona un incremento en la rapidez de
polimerizacién, debido a que aumenta el numero de particulas, el cual se observa por poco
tiempo esto puede ser a causa de que el metacrilato de metilo tiene una difusién bastante rapida
lo que ocasiona la formacién de macro radicales que hacen que la particula crezca y no haya
espacio para mas particulas nuevas. En estas graficas podemos observar que hay una
autoaceleracion, la cual se esperaba, ya que el metacrilato de metilo es un caso lll en el cual la
autoaceleracion es mas fuerte. En general se obtuvo una buena prediccion ya que se muestra el

limite de la conversién asi como una buena concordancia con los datos experimentales.
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Conversién vs Tlempo
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Figura 4.3.3.2.
Simulacién de homopolimerizacion

en emulsion de metacrilato de
metilo a 50°C

(APS: 0.005 mot/L, M: 20 mt,

agua: 40 mL).

Figura 4.3.3.3.
Simutacién de homopolimerizacion

en emulsidn de metacrilato de
metilo a 50°C (MMA: 300 g,

KPS: .005 mol/L, agua: 700 g).



Conversion vs Tiempo

Metacrilato de Metilo
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Figura 4.3.3.4.

Simulacién de homopolimerizacién
060

en emulsién de metacrilato de

’% metilo a 50°C
<§ 040 (APS: 0.005 molfL, M: 20 mL,
agua: 40 mL).
——S06:0.012 moi.
029
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En la figura 4.3.3.5. a 4.3.3.7. se muestra el efecto del tamario de particula en la rapidez de
polimerizacion, expresado como numero de particula por litro de agua contra conversion,
diametro de particula contra conversibn y peso molecular promedio contra conversion
respectivamente. Se observa una buena concordancia entre los datos experimentales y los
perfiles simulados. En las tres graficas observamos como es que la particula crece, puesto que
si observamos los resuitados en la figura 4.3.3.5. podemos notar que el nimero de particulas es
constante al aumentar la conversion, esto es debido a que si las particulas crecen significa que
no hay mas espacio para nuevas particulas razén por la cual el nimero de particulas es
constante, en la figura 4.3.3.6. todavia se nota mas claramente el crecimiento de las particulas ya
que se nota como el diametro aumenta conforme aumenta la conversion y en la figura 4.3.3.7. se
observa el incremento en el peso molecular promedio al aumentar la conversién, esto es debido
a que el metacrilato de metilo tiene una difusién bastante rapida la que ocasiona la formacion de

macro radicales de alto peso molecular.

87




Namero de particulas por litro do agua vs Conversién

Metacrilato de Metilo
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Figura 4.3.35.
Simulacibn de homopolimerizacién

en emulsion de metacrilato de
metilo a 60°C

{(MMA: 1.5 Kg, agua: 2.401
Kg, APS:1.0506 g, AMA-80: 7.496

g, AOT-75: 8.325 g).

Figura 4.3.3.6.
Simulacién de homopolimerizacion

en emulsion de metacrilato de
metilo a 60°C

(MMA: 1.5 Kg, agua: 2.401
Kg, APS: 1.0506 g, AMA-80:7.496

g, AOT-75:8.325 g



Didmetro de particula vs Conversion

Metacrilato de Metilo
2000.00
1600.00
X X X
— X
< 120000 Figura 4.3.3.7.
=2 X
E; Simulacién de homopolimerizacién
g 800.00 en emulsion de metacrilato de
ko
5 metilo a 60°C
=
MMA: 1.5 Kg., agua: 2.401 Kg.,
40000  anaore ( Kg., ag Kg
X Dotos experinorioied APS:1.0506 g, AMA-80: 7.496 g,
e —
000 — . i . | AOT-75: 8.325 g).
0.00 020 040 060 080 100
Conversién

En la figura 4.3.3.8. se muestra el efecto de la concentracién de emulsificante en el niimero total
de particulas, expresado como numero total de particulas contra conversién. Se observa una
buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. También se observa
que un incremento en la concentracion de emulsificante, ocasiona un incremento en el nimero
de particulas, esto es debido a que el emulsificante hace que disminuya el tamafio de particulas,
“por lo tanto se tienen mas nimero de particulas porque hay mas espacio, esto puede ser
explicado con |a ecuacion (2.15)

)
[N]=k[%] (agS, )% @.15)

En donde se ve claramente que un aumento en el emulsificante (S,), ocasiona que el numero de
particulas (N) también aumente .




Kimero de particulas por litro de agua vs Conversin
Metacrilato de Metilo
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Figura 4.3.3.8.
Simulacion de homopolimerizacion

en emulsion de metacrilato de
metilo a 50°C

(MMA: 220 g, agua: 510 g.
KPS: 0.005 mot/L )
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En la figura 4.3.3.9. se muestra el efecto de la concentracién de iniciador en la rapidez de

polimerizacion, expresado como conversion contra tiempo. Se observa que el incremento en la

concentracion de iniciador ocasiona un incremento en la rapidez de polimerizacion, debido a que

aumenta el nimero de particulas, las cuales ocasionan un aumento en la rapidez de

polimerizacion. Entre los perfiles simulados y los datos experimentales se observa una pobre

concordancia aunque también se observa una misma tendencia.
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Conversion vs Tiempo
Metacrilato de Metilo

Figura 4.3.3.9.
Simulacién de homopolimerizacion
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5.1. CONCLUSIONES

Este trabajo consisti6 en evaluar el poder predictivo de una version temprana del simulador
Emulpoly’ (version “demo” 1.10), realizando simulaciones de hopolimerizacion en emulsién, en
un amplio rango de monémeros con solubilidades similares 0 muy diferentes. En general el
simulador Emulpoly basado en el modelo desarrollado por Gao y Penlidis’, tiene amplia
aplicabilidad.

Los monémeros estudiados fueron: estireno, acetato de vinilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo y
metacrilato de metilo. En general se simularon fa conversion, el tamafio de particula y el
diametro promedio. '

De acuerdo con los resultados obtenidos, se pude concluir que para el estireno el simulador
funciona muy bien, puesto que el estireno es uno de los monémeros mas estudiados, dado que
se obtuvo una buena concordancia entre los datos experimentales y los perfiles simulados. Para
las simulaGiones de acetato de vinilo también se obtuvieron buenos resuitados, aunque se
observa una discrepancia en io que respecta a la simulacién de nimero promedio de radicales
por particula contra conversion, lo cual pudo deberse a que la versién usada de Emulpoly, la cual
es una version de prueba (“demo” 1.10), que no tenia implementado todas las opciones y
modelos considerados en Gao y Penlidis’. En cuanto a las simulaciones de los monémeros
acrilicos se observa en general buenos resultados, con algunas discrepancias en algunos casos,
lo cual puede deberse a que los monémeros acrilicos presentan un efecto gel, ademas de que
cabe mencionar que no se tienen tantos datos como con el estireno, ya que algunos valores tanto
para k, y k son solo estimados, o también pudo deberse a que Ia versién usada de Emulpoly
tuviera valores de prueba, o solo valores de orden de magnitud en algunos de los parametros de
la base de datos, o también puede ser que algunas de las suposiciones hechas por Gao y

Penlidis’ no fueran correctas para el sistema estudiado..

Dicho lo anterior, en general el simulados Emulpoly (version 1.10 “demo”), tiene amplia

aplicabilidad ya que permite:

- Disefiar experimentos, lo cual reducira el nimero de experimentos en laboratorio .
- Evaluar diversas formas de alimentacion de monémeros, iniciadores y emulsificantes.
- Entrenamiento de personal, lo cual ayuda a introducir a las personas en el manejo de

simuladores.
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- Entendimiento del proceso, este aspecto es muy importante, ya que permite entender y
explicar los fenémenos que ocurren durante la polimerizaciéon, por ejemplo lo que pasa al
variar el iniciador, el emulsificador, la temperatura, etc.

- Reduccién de costos en estudios, ya sea para cambio de condiciones, cambio de
producto, etc.

Como ya mencioné anteriormente, el simulador que utilicé es anterior, con respecto al que
utilizaron Gao y Penlidis’, por lo tanto pienso que fue una de las limitantes para obtener mejores
resultados, sin embargo es recomendable usar el simulador ya que simplifica muchos pasos en lo
que se refiere a lo experimental, pues se pueden realizar pruebas teéricas, para después

llevarlas a la practica.

Dicho lo anterior pienso que, éste estudio puede ser ampliado y mejorado en investigaciones

futuras.
Mis recomendaciones:
1. Comeprar y evaluar la versién mas reciente de Emulpoly, la cual permitira tener acceso a la
base de datos.

2. Complementar los estudios experimentales con mediciones de peso molecular.
3. Modificar la base de datos para asi obtener mejores resultados.
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APENDICE A

NOMENCLATURA

a coeficiente de particion para radicales de mondémero en medio acuoso y fases de
poliméro

ag area interfacial

ap area interfacial a través de la cual toma lugar la transferencia

A representa la estructura quimica de la unidad monomérica

A area total interfacial

An drea de micelas

Anic 4rea libre micelar (dm?

Ang érea superficial total de gotas de mondémero (dm?)

A, area total superficial de particulas de polimero (dm?)

B parametro del modelo de volumen libre

Bns numero trifuncional de rama de puntos por cadena de polimero

Bns numero tetrafuncional de rama de puntos por cadena de polimero

Cur concentracion molar de monémero total
Cwme concentracién molar de particula

Co capacidad calorffica (cal/mol K)

CTA agente de transferencia de cadena

[CTAJw concentracién del agente de transferencia de cadena disuelto en agua (moI/L)‘

dy diametro de particula de polimero (dm)

Dpo difusividad inicial de radicales monoméricos en fase polimero (dm%¥s)
D, difusividad de radicales monoméricos en fase polimero (dm?/s)
Dw difusividad de radicales monomeéricos en fase agua (dm¥s)

f eficiencia del iniciador

F eficiencia de captura de radicales

Fn flujo de entrada de la especie i (mol/min)

Fe flujo de salida de la especie i (mol/min)

Fs flujo de entrada del emulsificador (mol/min)

AH entalpia de reaccién (cal/mol)

H entalpia (cal/mol)

Ho entalpia a la temperatura de referencia T, (cal/mol)

| iniciador
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(M]
[M]P
(M},
(Ml set

concentracion inicial de iniciador (g/cm® de agua)

concentracién del iniciador disuelto en agua (mol/L)

unidad de mon6émero por segmento

longitud de cadena critica en fase agua que puede absorber un radical

energia libre de Gibbs para la especie i

constante de velocidad de radicales capturados por particulas de polimero (min™*)
constante de velocidad en fase acuosa de radicales capturados por micelas (min™)
constante de velocidad del iniciador en descomposicién (min™)
constante de velocidad de desorcién (min™)

constante de descomposicion

constante de velocidad de reaccion (/mol min) »

constante de velocidad de reaccién (//mol min)
constante de velocidad de transferencia para el agente de transferencia de cadena
(mol min) '
constante de velocidad para la transferencia de cadena al monémero (I/mol min)
constante de velocidad para la propagacién de particulas de polimero (I/mol min)
constante de velocidad de transferencia de cadena al CTA para terminaci6n de doble
ligadura (//mol min)

constante de velocidad para transferencia de cadena al CTA para doble ligadura interna
(/mol min)

constante de velocidad para la propagacién en fase acuosa (I/mol min)

constante de velocidad para la terminacion de particulas de polimero (I/mol min)
constante de velocidad para la terminaci6n en fase acuosa (I/mol min)

parametro de volumen libre

porcentaje de reaccién de terminacién con combinacién

coeficiente de particion

constante de velocidad de transferencia de cadena para inhibidor (I/mol min)
coeficiente de particion para radicales monémero en medio de fase acusosa y fase
polimero

monémero
concentracién de monémero (mol/l)

concentracién de monémero en las particulas de polimero (mol/l)

concentracion de monomero en fase agua (mol/l)

concentracion saturada en fase acuosa de nivel saturado en homopolimerizacion

para el mondémero (mol/l)
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MIC  micela

[MIC],, concentracién micelar en fase agua (mol/l)

M, peso molecular promedio en nimero, instantaneo (Da)

M., peso molecular promedio en peso, instantaneo (Da)

M, peso molecular promedio en numero, acumulado (Da)

M. peso molecular promedio en peso, acumulado (Da)

MW, peso molecular del mon6mero

n numero de radicales

fi numero promedio de radicales por particula

Na numero de Avogadro (6.02X10% moléculas / mol)

Nes2*  nlmero de moles para iones Fe?*

Nee>  numero de moles para iones Fe**

Ni(V) numero de particulas conteniendo i radicales en un volumen V
N; numero de moles en la especia j

Ny home NUMero de particulas generadas con nucleacién homogénea
Nomic  numero de particulas generadas con nucleacién micelar

[N] numero total de particulas de polimero

N, numero de particulas conteniendo n radicales

Nsees  NUmMero total de semillas

P polimero

P, polimero de longitud de cadena r

PMi. peso molecular del iniciador

T'mic radio de la micela (dm)

o radio de la particula (dm)

R constante del gas (1.987 cal/mol K)

RA agente reductivo

[RA] concentracion de agente reductivo ( mol/ 1)

R. velocidad para la captura de radical

R velocidad de iniciacién ( mol/ | min) '

Ry velocidad de iniciacién térmica (mol/ | min)

R; radical con j unidades de mon6émero

[Ri]» concentracién de radicales libres para longitud de cadena 1 en fase agua (mol/ I)
{Rj]w  concentracion de radicales libres con longitud de cadena j en fase agua (mol/ 1)
[Ro]w concentracién de radicales libres primarios en fase agua (mol /1)

[Rw] concentracién total de radicales libres en fase agua ( mol / I)
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radical primario sin fragmento de monémero
velocidad de polimerizacion
radical con longitud de cadena r
area cubierta con una molécula de emulsificador ( dm*molécula)
solvente
cantidad de tensoactivo (g/cm’ de agua)
tensoactivo adsorbido en las gotas de monémero (g/cm® de agua)
tensoactivo que se encuentra formando micelas (g/cm’ de agua)
tensoactivo adsorbido en las particulas de polimero (g/cm® de agua)
cantidad de tensoactivo inicial (g/cm® de agua)
concentracion del solvente (mol /1)
concentracion micelar critica del solvente (mol /1)
concentracion total del surfactante ( mol / I}
tiempo
tiempo de nucleacién
temperatura (K)
temperatura de referencia (K)
temperatura de transicion vitria del componente j (K)
temperatura de la chaqueta (K)
producto del coeficiente de transferencia de calor por el area (cal/K)
volumen total de gotas de monémero (1)
volumen del componente j (I)
volumen del componente j en fase acuosa (1)
volumen del componente j en particulas de polimero ({)
volumen del componente j en gotas de monémero ()
volumen molar del monémero ({)
volumen molar en la semilla (I)
volumen total del latex (1)
volumen promedio de particula de polimero (l)
volumen total de particula de polimero (1)
volumen del polfmero en la semilla (1)
volumen total de la semilla (1)
volumen total del agua (i)
volumen total en fase acuosa (I)

fraccion peso del polimero
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X conversién de monémero al polimero

Xg conversién final en el intervalo Il en polimerizacién en emulsién
Xssed CONversion final de semilla

V4 inhibidor

[Z]w concentracién del inhibidor disuelto en agua ( mol /1)

q volumen libre del coeficiente de expansién de la especie j
parametro usado para calcular peso moleculares
radio de micelas y particulas para la absorcién de radicales
pi rapidez de descomposicién del iniciador
pm  densidad del monémero (g/cm®)
Po densidad del polimero g/cm®)
Pses  velocidad de desorcién ( mol /1 min)
] parametro de Lennard-Jones
7] rapidez de incremento de volumen de una particula
®f  fraccién volumétrica de la especie j en particulas de polimero
@  fraccién volumétrica de la especia j en gotas de monémero
@  fraccion volumétrica de la especie j en fase acuosa
P fraccién volumétrica de la especie j
®,>  fraccion volumétrica del polimero en particulas de polfmero
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APENDICE B

PROCEDIMIENTO DE SIMULACION CON EL SIMULADOR EMULPOLY

Cada simulacién que se muestra en el documento se realizé con un procedimiento de simulacién
que se lleva a cabo en el simulador Emulpoly, en un ambiente amigable de pantallas facilmente
de usar. A continuacién se muestra un ejemplo de como se frealiza una simulacién con este
programa.

En cada pantalla se muestran las instrucciones y comandos, como se observa en las fig. A.1. ala
fig. A4,

La primera pantalla que aparece al abrir el programa del simulador es la que se muestra en la fig.
A.1., donde aparecen la presentacion del simulador y sus caracteristicas.

Dept. of Chemical Engineering - UW - EMULSION SIMULATOR - - Uersion 1.18

WATPOLY

Free—Radical Emulsion
Polymerization Simulator:

Batch Reactor
Uersion 1.18
Department of Chemical Engineering
University of Waterloo
Waterloo,. Ontario
Canada N2L 3G1

Copyright A. Penlidis 1988-1996,. All Rights Reserved

<{Enter>—Continue

Fig. A.1. Pantalla de presentacion del programa

Al presionar la tecla enter aparece la siguiente pantalla, fig. A.2., que es la pantalla principal y
presenta la formulacion de la reaccién, que se la carga inicial en el reactor, es decir, se
suministra en esta pantaila el tipo, cantidad y unidades de: monomero(s), emulsificante(s),
iniciador, agente reductor, agua, inhibidor y otros. Después de suministrar esta informacion con
las funciones F1, F2, F3y F10 aparecen las siguientes pantallas.
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n Dept. of Chemical Engineering - UW - UATPOLY Simulator — Version 1.18 l
R

Reaction Formulation (Initial Reactor Charge)
Honomer 1 : Styrene Amount : 30.00000 THN
Honomer 2 2 Styrene Amount H - g
Initiator : Potasium Persulphate Amount : 2.498D81 g
Oxy. Agent s Re2+/H202 Amount : 9.888D+90 g
Beducing Agent: SPES/PIHP Amount : 0.008D+90 g
Solvent : Water Amount 2 67.76088 g
Emulsifier 1 :8DS Amount : 2.00008 g
Emulsifier 2 :8D8 Amount :  9.00008 g
CIA : Mercapto propionic Amount : 8.888D+88 g
Inhibitor = DPPH Amount : 9.888D+@8 g

11 CCTIA : Amount : 8.906D+E8 g

{Space) or <Tah) selects units.

{Arrows)—Cursor <RF1>—Go <F2> to {F?>—Other Screens <F18>—Exit

Fig. A.2. Pantalla de formulacién de reaccién

Con la funcién F3 de la fig. A.2. aparece la pantalla que se muestra en la fig. A.3. donde se
suministran las condiciones generales de la reaccién y modelo a considerar en la reaccion.

Presionando de nuevo F3 regresa a la pantalla de la fig. A.2.

Dept. of Chemical Engineering - U4 - WATPOLY Simulator - Uersion 1.19
Options for Temporature. Control, Mechanisms etc.
Initial Temperature 78.08 °C Case Isothermal
Heat Transfer Parameter 1.88880 cal/K min
Simulation End Time 120.0 nin Conversion Limit 7f.9958
Numerical Solution Spacing 1.8888 min Tolerance Parameter 4
Induction Tims a.88 nin Data Path .\
Diffusion Controlled Propagation 1 Puture use 4 1]
Future use 11 Seeded Polymerization Et1
Diffusion Controlled Termination [*] polymer Tg [ Johmston ]
Residual Termination Model [ RNG 1
Uariable Initiator Efficienc [t]
Thermodynamic Honomer Partitionning *1
SSH for Radicals 1
Penultimate Copolymerization Ninetics *1

{Space> toggles On [*] and Off [ 1.
{Arrows>tove Cursor <F3>—Go Back <F18>—Exit

Fig. A.3. Pantalla de opciones del programa

Con la funcién F2 de la fig. A.2. aparece la pantalla que se muestra en la fig. A.4. donde se
selecciona las vanables de salida, por ejemplo conversion vs. tiempo, diametro de paticula vs.
conversion. Presionando de nuevo F2 regresa a la pantalla de la fig. A.2
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Dept. of Chemical Engineering - UW - UATPOLY Simulater — ®Uersion 1.18
Output Files (Max 15> Time Conv. Time Conv.
Conversion Inst. wtx (&8 | - Inst. Copolymer Comp. wtz [ 1 [1
Instantaneous MHn [1 [1 Acc. Copolymer Comp. wtz [H] [ |
Instantaneous Mw [1 [1 Residual Monomer Conc- [1 [1
Instantaneous PDI [1 [1 Trifunctional Branching [1 [1
Accumulated [1 [1 Tetrafunctional Branching [ 1 [1
Accumuxlated Muw [ | [1 Residual Jaitiator Conc. [ 1 [1
Accumulated PDI [1 [1 Sequence Length Dist. [1 [1
Instantanseous MWD [1 [1 Particle Number [1] [1
ficcumulated MWD [1 [1] Particle Diameter <R 1o | [1
Polymerization Rate [1 [1] Polymer Phase Diameter C(ADI 1 [1
Heat Generation [1 [1 nbar [1 [1
Reactor Temperature [1 [1 propagation wrate constant [ 1] [1
Jacket Temperature [1 [1 termination rate constant [ 1] [1]
Reactor Active Uolume [1 [1 reaction diffusion ktrd [1] [1]
[R]1 in Polymer Particle [ 1 [1 desorption rate constant [ 1 [1
{8pace) toggles On [%] and Off [ 1.
{Arrows)tove Cursor <F2>—Go Back <F18>-Exit

Fig. A.4. Pantalla de datos de salida

Al presionar F1 comienza la simulacion y se genera un archivo, fig. A.5. donde aparecen
los datos de las variables que se seleccionaron en la pantalla de la fig. A.4., por cada
variable aparece un archivo diferente.

Archivo Edicdn  ver Insertar Formato Ayuda
DEWd &R A - B
svinl v 12 v Occidental v N XS P EXA =

g-.-y-.-p1-3-.-4-.<5---S-l‘?-|-e<--3-'-1:-"11---12---13-|-u---1‘.6--16---l7-l-19'

0.00E+00 0.00E+00
1.00E+00 1.39E-02
2.00E+00 4.16E-02
3.00E+00 9.83E-02
4.00E+00 1.94E-01
5.00E+00 349E01
6.00E+00 4.91E-01
7.00E+00 6.00E-01
8.00E+00 6.76E-01
9.00E+00 7.33E01

1.00E+01 1.76E01
1.10E+01 8.06E-01
1.20E+401 8.34E-01
1.30E+01 8.52E-01
1.40E+401 8.68E-01
1.50E+01 8.63E-01
1.60E+01 8.93E-01
1.70E+01 9.03E-01

1.80E+01 8. 11E-01
1.30E+01 9.18E-01
2.00E+01 9.24E-01
2.10E+01 9.29E-01

Fig. A.5. Datos de variables de salida
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Por ultimo, con los datos de la fig. A.5., utilizando un programa de manejo de datos numéricos, se
generan el tipo de gréaficas que muestran el resultado de la simulacién, como se muestra en la fig.

A.6. De esta manera se generan las simulaciones mostradas en este documento.

Conversitn va Tlempo
Estireno

1.00

x X XX X
0.90
0.80
0.70
0.80
§
5 o050
Z
8 040 ——1) KPS:0.24 g, M 40 g, SDS:
0.87 g, agua: 59.09g
0.30 ——4) KPS: 024 g, M 30 g. SDS:
2009, agua:67.76 g
0.20 X 1) Datos experimentales
010] ° o 4) Datos experimentales
: °
0.00 — T r
0.00 40.00 80.00 120.00 160.00

Tiempo (min)

Fig. A.6. Simulacion de homopolimerizacion en emulsién de estireno a 70°C.
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APENDICE C

ECUACIONES DEL MODELO
Tabla C.1. Ecuaciones del modelo
Ecuacién Parametro
% 3
N,= 0.37(% ] (a,S) Numero de particulas de polimero
Rp = kp[M ]p N—V Rapidez de polimerizacién
A" p

N_.
R1=2fkd[1]w+kl ;‘ [I]W

Rapidez de iniciacién por descomposicion
térmica y redox

R =4mwD, [k, F

Rapidez de captura de un radical

= ([S]: _[S]cmc)SanNA -4,- Ay

Area libre micelar disponible para la
formacién de una micela (para la formacién
de una particula via nucleacién micelar)

4, =6, )50,

Area de particulas

R =4w DN |R’],

Rapidez total de absorcién

g BB AR+ kN AN K,
%], - T

W

Concentracion total de radicales

B=k,N

cpp

NV, )+ k., [MIC]+ k,[Z], + & ,,[CTA]

Parametro para el célculo de la
concentracion total de radicales

k., =N,AzD, r,

w' mic

Constantes de rapidez de absorcion de
radicales por micela

k, =N,4zD r,

Constantes de rapidez de absorcion de
radicales por particula

A4,
[mc]= 4wl N v, Concentracion micelar
2. 1-2 Volumen total de todas las particulas de
V,=| ==+—=%IN, MW, polimero
Py Pn

[M ___( (l_l)

1- l+lpM/pp)MWM

Concentracién de monémero en la particula

M W
k,, = v; Coeficiente de particion
p
267, [ M] Expresion para el célculo de ia fraccion
n|l-¢ +¢ + 7, ¢ + =In 4 volumétrica del polimero dentro de la
’ & RTr,
[M ]w.m particula
N,-V,1-¢,)p, /MW, Congentracion de monémero en la fase
Pm
[M ] acuosa
VW
kN i
Paes = NV Rapidez de desorcion
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Tabla C.1. (continuacién). Ecuaciones del modelo.

Ecuacién Parametro
K
ky =k, [M] — 22— i 51 ]
de ﬁ"[ ]P BK, +k, [ M],, Constante cinética de desorcion
12D, /m,d} Parametro para el célculo de la

° 1+2D,/m,D,

constante cinética de desorcién

_ km[M]w +k~]R.]w |
kML k(R RN, (N, )+ R [MIC+ £, [2],

B

Parametro para el calculo de la
constante cinética de desorcién

1-x ?
D, =D_|00017x+| =%
, ""{ * (1-0.19;:]]

Diadmetro de particula
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