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RESUMEN

A pesar de que las homopolimerizaf:iones en erpulsién de estir‘eno y metacrilato de mgtilo
(V,MA), han sido extensamente estudiadas, aun existen controversias en cuanto a su mecanismo
v cinética. Para afrontar el problema en este trabajo se explota la informacién que proporciona el
modelar la tasa de polimerizacion (TP), distribucion de tamaiio de particula (DTP) y distribucion
de pesos moleculares (DPM). '

El modelo propuesto es una modificacidén y combinacion de teorfas y modelos reportados en la
literatura. De esta manera se superan (al menos en cierto grado) algunas de las limitaciones de
estos trabajos dando lugar a modelo que con mavor capacidad de prediccion y que proporciona
algunos resultados nuevos que no se obtienen con dichos trabajos de manera individual.

Las principales caracteristicas y consideraciones del modelo son: se considera el efecto de la
compartimentalizaciéon en la DTP y DPM; competencia entre nucleacién homogénea y micelar:
ésta puede ocurrir por la entrada en micelas tanto de radicales derivados del iniciador como de
radicales monoméricos; dependencia de los coeficientes cinéticos con el tamaito de las particulas;
se toman en cuenta consideraciones termodindmicas y la cinética en la fase acuosa.

Los resultados del modelo, que fueron obtenidos sin considerar coagulacién de particulas, son
congruentes con datos experimentales de conversion y tasa de polimerizacién (TP) obtenida por
calorimetria. E1 modelo del grupo de Sydney (uno de los mas importantes en este campo), que si
considera coagulacién de particulas precursoras, da resultados que no son congruentes con los
experimentales. Esto sugiere que la nucleacion coagulativa no es significativa arriba de la CMC
del tensoactivo (si es que ocurre). ‘

E! modelo predice que la tasa de nucleacion micelar domina sobre la homogénea atin en el caso
del MMA. La tasa de nucleacién alcanza un maximo, comportamiento en el que los radicales
monomeéricos tienen una contribucion importante, lo cual es opuesto a lo que propone el grupo de
Sydney pero congruente con varios modelos reportados en literatura.

Los radicales derivados del iniciador con solo una unidad monomérica tienen una contribucién
significativa en la tasa de captura en particulas. Los resultados sugieren que la validez de la
aproximacion de terminacién instantdnea depende no solo del tamafio de la particula, sino
también del tipo de radical entrante (derivado del iniciador o monomeérico).

Los resultados obtenidos sugieren que el incremento en el niimero de particulas (V) en intervalo
II. reportado a veces en la literatura, podria ser aparente. Este comportamiento de N puede
provenir de las limitaciones para detectar particulas muy pequeias (radios<!0 nm), cuya
poblacién es muy importante de acuerdo a los resultados del modelo (se predice una distribucién
bimodal tanto para estireno como para MMA). '

Los resultados experimentales de TP obtenidos por dilatometria, pero principalmente por
calorimetria (son mucho mas detallados) indican que la descripeidn clasica de los intervalos [, II
v [l en funcién de este parametro no tiene un caracter general.

Los resultados tanto tedricos como experimentales indican que el tamafio de particula tiene un
¢lecto muy importante en el comportamiento de la TP y de la DPM, particularmente para
tamafios pequefios de particula en los que la relacion captura/desorcién es relativamente baja™.

En este trabajo se establece la problematica para extender la aplicacion del modelo de
homopolimerizacién, a un sistema de copolimerizacién en reactores continuos ¥ semi-continuos.

'
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[NTRODUCCION

La polimerizacion en emulsion es un %rocc:ies? tecgolég_i’cady c?}'nercialmen;e m;y
importante. kn los paises occidentales ?l 30% de a produccton de polimeros es e ectuz‘i’a
via radicales libres, de la cual el 40-30% es realizada por poilmen.z'acmn en emuls:on
(Gilbert. 1992). [.a industria basada en este groceso continua expandlen’dose gra;1a§ asu
mavor capacidad para controlar las prOpledac_ies del producto (latex pohmenc’:o).
Concomitantemente. en aios recientes las regulgcwngs an?blentales gen E. U. A. y paises
curopeos por ejemplo) han dado lugar a un crec1enfe inte1és en este thO de productos. Lgs
litex poliméricos son polimeros en forma de particulas -oloidales (':hspersas en un medio
acuoso. que resultan ser mas econémicos v ambientalmente mas deseables que los
polimeros base solvente organico. . '

[a diversidad de las aplicaciones de la polimerizacion en emulsién es evidente en una
amplia variedad de productos tales como hules sintéticos, pinturas. adhesivos, pulidores de
pisos. selladores, aditivos para cemento y concreto. etc. Los latex han encontrado
numerosas aplicaciones en el campo biomédico y biotecnologico, tales como en pruebas de
diagnéstico para el SIDA. inmunoensayos, sistemas de liberacion de medicamentos, etc.
Estas aplicaciones y el futuro desarrollo del campo de los latex dependen en buena medida
de los avances la comprension del mecanismo y la cinética de la polimerizacién en
emulsion. De aqui la justificacion global de la presente tesis doctoral.

De manera particular, este trabajo esta enfocado a las homopolimerizaciones en emulsién
de estireno y metacrilato de metilo (MMA), que a pesar de ser extensamente estudiadas,
alin existen controversias en cuanto a su mecanismo y cinética. La idea global para afrontar
el problema es explotar la informaciéon que proporciona el modelar la tasa de
polimerizacién (TP), distribucion de tamafio de particula (DTP) y distribucion de pesos
moleculares (DPM). )

El sistema de polimerizacién en emulsiéon es muy complejo, por lo que la utilizacién de
parametros de ajuste es inevitable. Es el espiritu de este trabajo disminuir gl grado de
arbitrariedad en la asignacidn de los valores de estos parametros. Esto se logré mediante la
moditicaciéon v combinacidn de teorias y modelos reportados en la literatura, de tal manera
. que se superan algunas de las limitaciones de estos trabajos dando lugar a modelo con
mayor capacidad de prediccion.

En ¢l primer capitulo se da una introduccidn al tema de polimerizacion por radicales libres
v se tratan generalidades de la polimerizacion en emulsion. La intencidn es proporcionar
una Jescripeidn cualitativa aproximada del sistema de polimerizacion en emulsién y
establecer asi el marce fenomenoldgico en el cudl se desarrolla el presente estudio.
boool capitulo (2. se exponen algunos aspectos controversiales de la cinética de

Posnertsace oon emulsion que son abordados en este trabajo. Como resultado de la
discuston g informacion se plantea una propuesta del estado del arte del tema en
estudio. .

i el capitulo 3. se exponen y justifican las consideraciones que se estan haciendo en el
presente trabujo. A pardr de éstas v de aspectos mecanisticos y cinéticos que son de
aceptacion general. se plantea un esquema cinético y sus correspondientes reacciones
clementales. _

En el capitulo 4, se plantean las ecuaciones matemaricas que describen de una manera
aproximadu 'a feriomenologia considerada en los capitulos 1 y 3. A lo largo de los capitulos

1.




3 y 4 se discuten las diferencias del modelo propuesto con respecto a los reportados en la
literatura. Dichas diferencias se resumen al final del capitulo 4.

En los capitulo 5 y 6 se muestran y discuten los resultados del modelo relativos a las
homopolimerizaciones en emulsién de estireno y MMA, respectivamente.

El desarrolio del modelo matematico de la DPM puede realizarse de manera independiente
del modelo de DTP. por lo que este aspecto de la polimerizacion se trata en un capitulo (7)
aparte. Este capitulo trata del modelamiento de la DPM, su acoplamiento al modelo de DTP
y discusion de resultados del modelo acoplado.

En el capitulo 8 se establece la problemadtica para extender la aplicacion del modelo de
homopolimerizacién, a un sistema de copolimerizacién en reactores continuos y semi-
continuos.

Finalmente se muestran las conclusiones de esta investigacion y sus perspectivas.

OSSP



CAPITULO 1:
GENERALIDADES




1. GENERALIDADES

La naturaleza heterogénea de los si.temas en emulsién da lugar a que el estudio de. la
polimerizacién en emulsién involucre varias disciplinas del campo de los polimeros y de la
fisico-quimica. En este capitulo se exponen, de manera conceptual, algunos aspectos de dichas
disciplinas que son relevantes para desarrollo de esta tesis.

1.1. Polimerizacidén por radicales libres

Puesto que la polimerizacion en emulsiéon (convencional) es un tipo de polimerizacién por
radicales libres es imprescindible tener una buena apreciacion de la quimica y la cinética de ésta
ultima. El propésito de esta seccién es entonces el de dar una breve revision de los topicos de
polimerizacion por radicales libres que tienen mayor relevancia en el presente estudio. Para
mayor informaciéon pueden consultarse libros de texto y revisiones (Flory, 1953; Bamford y
Tipper. 1976, Morrison y Boyd, 1985; Odian, 1991; Lovell, 1997).

Para que se efectile una reaccién quimica es necesario que los reactantes se acerquen lo suficiente
y que superen la barrera energética para que ocurra la reaccion quimica. Es decir, existe una etapa
difusiva y una quimica. En particular en las reacciones de polimerizacion, la etapa difusiva a
veces es muy lenta comparada con la etapa quimica. Por cuéstiones de claridad, en esta seccion se
aborda unicamente la etapa quimica. En capitulos posteriores se considerara también la etapa
difusiva.

Polimerizacion.

Un atomo o grupo de atomos que posee un electrén no apareado se denomina radical libre
(Morrison y Boyd, 1985). Los radicales libres pueden generarse por la ruptura homolitica de un
enlace. Aqui, cada fragmento que forma el enlace se queda con uno de los dos electrones. En
contraste, existen reacciones que implican ruptura de enlaces de un tipo diferente: heterdlisis, en
la que ambos electrones quedan en un mismo fragmento.

A:B—> A-+8B- Homolisis: un electrdn a cada fragmento
e —t
radicales
A:B—> 4 + :B Heterolisis: ambos electrones en un fragmento
N ! — —

cation anion

Estudiar la polimerizacion en emulsion implica estudiar ¢l comportamiento quimico y fisico-
quimico de especies radicales.

Los polimeros son macromoléculas, en la que cada una de ellas estd formada por muchisimas
unidades mas simples, unidas entre si de un modo regular. Se generan por polimerizacién, la
unién de muchas moléculas pequefias para dar origen a moléculas mas grandes. Los compuestos
con los que se hacen los polimeros se conocen como mondmeros.

En la situacion mas simple, la polimerizaci¢n puede ser representada por

M - M-,

moenomero polimero

"“h
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donde M representa tanto a Iz. molécula de monomero como a una unidad monomérica en la
onae |

de polimero. , . - o
iad;nram acir:‘nl de macromoléculas por radicales libres comprende las siguientes etapas: iniciacion,
a fo

opagacioi. ¥y cese de crecimiento de la cadena ya sea por terminacién o por transferencia de
propagatitth.

cadena. ) , ) . '
En la primera etapa un iniciador (1) produce radicales libres (I*), los cuales reaccionan con

monémero para formar una-especie en la que ahora el electron sin aparear se encuentra en la
unidad monomérica.

[, —> 2" (L.1)

Ny .2

La homolisis del iniciador puede efectuarse via térmica (termélisis) o por la accion de radiacion,
por ejemplo ultravioleta (fotélisis), y radiacion gamma. Se pueden. también generar radicales por
medio de reacciones de oxido-reduccién (redox), método que se utiliza ﬁ'}r:;r:uentemente cuando es
necesario realizar polimerizaciones a bajas temperaturas. Se generan también radicales a partit de
la termolisis del mondmero, sin embargo, esta forma de generacion de radicales normalmente no
es significativa con respecto a las mencionadas anteriormente.

En los sistemas que estudiamos en el presente trabajo, la generacion de radicales ocurre
principalmente por termolisis del persulfato de potasio (KPS) en fase acuosa:

K*SO,™ S0, K* —252K*S04 -~ (1.3)
K25404 .
K*S04 ~ Y5 k*50,~ - M- ‘ ' (1.4)

En la seccion 4.1 se rétoma este punto de la descomposicion del KPS en el contexto de las
reacciones que ocurren en la fase acuosa en una polimerizacién emulsion

En la segunda etapa, la especie radicdlica /M- continua creciendo por [a adicién secuencial de mds
moléculas de monomero. Esta propagacion ocurre de tal manera que el electrdn sin aparear (el
centro activo de la polimerizacién) se encuentra siempre en la unidad repetitiva que esta en el
extremo opuesto de la cadena con respecto al lugar donde esta la molécula proveniente del
iniciador que dio origen a dicha cadena.

nf—" g 2oy 2 a2 gy M (1.5)

En los sisiemas que se estudian en el presente trabajo, M corresponde a las unidades
monomericas de estireno o metacrilato de metilo.

La terminacién involucra la reacc’dn entre dos cadenas poliméricas en crecimiento para producir

una o dos cadenas “muertas” (inastivas), dependiendo de si la terminacidn es por combinacién o
por desproporcion. respectivamente.

&Y ]x M-+ MM ] yl=——IM 21 (term. por combinacién)
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(Ml M-+ MM, I—iM) M+ M=M [M],_,/  (term. por desproporcion)
doble enlace

Como lo sugiere el mismo nombre, en una reaccién de transferencia de cadena, una cadena en
crecimiento toma un hidrégeno de otra molécula volviéndose inactiva a la vez que la molécula
que cedié el dtomo de hidrégeno se convirtié en radical. Este ltimo puede propagarse para dar
origen a una nueva cadena. La transferencia de cadena puede efectuarse con una molécula de
monomero. una de polimero o una sustancia denominada agente de transferencia de cadena
(ATC), adicionada al sistema expresamente para que ocurra esta reaccion,

IR +M ——> R+ M- Se transfiere la actividad a una molécula de monémero
Mo R El radical monomérico puede propagarse para formar una

cadena nueva
La reactividad hacia transferencia de cadena usualmente sigue el siguiente orden decreciente:
ATC>monomero>polimero

En los sistemas bajo estudio, no existen ATC’s y la transferencia de cadena al polimero es
despreciable.

La retardacion y la inhibicién pueden considerarse como reacciones de transferencia, en las que el
radical que se obtiene como producto se propaga ya sea lentamente (retardacion) o bien,
practicamente no se propaga (inhibicién). El oxigeno y la hidroquinona por ejemplo, actiian como
inhibidores.

1.2. Ingredientes y descripcion del sistema de polimerizacién en emulsion

Un polimero en emulsién o latex, esta definido como una dispersioén coloidal de particulas de
polimero en un medio acuoso. Los ingredientes basicos que se utilizan en el proceso de obtencién
de estos productos son: agua, mondmero, tensoactivo e iniciador.

Agua. Es la fase continua. Permite mantener bajas viscosidades y muy buena transferencia de
calor. Adicionalmente, sirve para aislar los sitios de polimerizacién, caracteristica denominada
compartimentalizacidn, que es una cualidad muy importante de la polimerizacion en emulsion y
que abordaremos en la seccion 1.4.

Tensoactivo. También denominado como emulsificante. Las moléculas de tensoactivo son
anfifilicas ya que una parte de ellas es afin al agua (la parte hidrofilica) y otra parte es afin a
compuestos organicos (la parte lipofilica o hidrofébica).

Los tensoactivos pueden ser idnicos, poliméricos (no ionicos) o polielectroliticos.

En los tensoactivos iénicos la parte hidrofilica esta localizada en algun punto de la molécula (en’
muchos casos en un extremo). La parte hidrofilica puede ser un anion (por ej. grupos sulfato,
carboxilato, etc.), o un catién (por ejemplo sales de amonio alquil sustituidas). La parte lipofilica
esta comnpuesta por cadenas alifaticas ya sea lineales o ramificadas en las que pueden estar
presentes grupos aromaticos.
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poliméricos son macyomoléculas a lo. largo de las cuales o en partes de ellas
existen sustituyentes hidroﬁlicos’: no 10nicos, como por ej.emp.l? grupos OH,

Los tensnactivos polielectroiiticos son una combinacion de las dps anteriores. Son
macromoleculas a lo largo de las cuales o en una parte de ellas existen sustituyentes hidrofilicos
iénicos, cumo por ejerplo -COQ-_ | |

El tensoactivo utilizado en los sxstgmas que se estudlan‘ enel p.rfesfmte trabajo es el dodecil sulfato
de sodio (SDS). Este tensoactivo es lineal de tipo aniénico, cuya formula quimica vy
esentacion esquematica (para efecto del presente trabajo) es

Los tensoactivos

repr

P P AN e
CH3-(CH2)10-CH2-504Na

il

C;:HESSOJNa

En la representacion esquematica anterior la linea corresponde a la parte lipofilica de la molécula
del SDS v el circulo negro en el extremo al anién SO, |

Debido a su caracter anfifilico, las moléculas de tensoactivo tienden a adsorberse en la interfase
fase acuosa-fase orgénica estableciéndose un equilibrio entre las moléctizs disueltas en la fase
acuosa y las adsorbidas. Adicionalmente, cuando la concentracion de té=soactivo (S) es mayor
que la llamada “concentracién micelar critica” (CMC), se forman agregados de moléculas de
tensoactivo denominadas “micelas”. Cuando la fase continua.es agua, las micelas estan formadas
por un nicleo hidrofébico envuelto por una "coraza" hidrofilica. Este tensoactivo micelar se suma
al equilibrio antes mencionado:

Tensoactivo adsorbido  adsorcién- micelizacion
en particulas de litex g% Tensoactivo libre | — micelas
y gotas de mondmero  desorcion desmicelizacion

La forma de las micelas depende de S. A bajos valores de S (pero S>CMC obviamente), como los
que se tienen normalmente en las polimerizaciones en emulsidn, las micelas tienen una geometria
estérica.
| e
+

['i. . ,os . :
gural.l. Representacion esquematica apioximada del corte de tna micela esférica y de la nube idnica (doble capa
clectrica) que la rodea.

.
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Estabilizacion por tensoactivo polimérico ‘—I

Estabilizacion por tensoactivo iénico

Figura 1.2. La forma en que actuan un estabilizante electrostdtico y uno pao'imérico

A mayores concentraciones de tensoactivo las micelas tienden a tomar una geometria cilindrica y
posteriormente lamelar.

El nimero promedio de moléculas de tensoactivo que forman una micela se denomiri: numero de
agregacion (a,), €l cual depende del tipo de tensoactivo, de la presencia de otras substancias
como sales disueltas, compuestos organicos y de la temperatura (Rosen, 1978).

Ademas de que S debe ser mayor que CMC, otra condicion necesaria para que existan micelas es
que la temperatura debe ser mayor que la temperatura "Kraft" del tensoactivo en cuestién. Esta
altima corresponde a aquella.a la cual la solubilidad en agua y la CMC de dicho tensoactivo son
iguales. )

La funcidn de los tensoactivos es la de estabilizar las particulas de latex. Esta.estabilizacion se
efecttia de diferente manera dependiendo del tipo de tensoactivo (ver fig. 1.2). Para el caso de los
tensoactivos .idnicos la estabilizacion es por repulsion electrostitica entre las particulas de latex
(al adsorberse el tensoactivo sobre las particulas, sus superficies quedan cargadas debido a la
presencia del grupo idnico en la molécula del tensoactivo. Para el caso de tensoactivos
poliméricos la estabilizacion es tipo estérica. Para los tensoactivos polielectroliticos la
estabilizacion ocurre tanto por repulsion electrostdtica como por cuestiones estéricas.

En polimerizacién en emulsién, usualmente se utilizan tensoactivos que se sabe (o en algunos
casos se cree) son inertes a los radicales libres. Cuando los tensoactivos se "diseflan” y sintetizan
expresamente para que intervengan en reacciones de radicales libres se les llama "tensoactivos
reactivos”. Estos ultimos reciben el nombre de "inisurfs", "transurfs" o "surfmeros”, cuando
intervienen en las reacciones de iniciacién, transferencia de cadena, y propagacidn,
respectivamente. Es decir, el tensoactivo ademas de actuar como tal, puede jugar también el papel
de iniciador, ATC o mondmero. Guyot et al. (1999) hacen una revisién de los trabajos que al
respecto han realizado diferentes grupos de investigacion como parte de un programa de la Unién
Europea.

Como el lector puede darse cuenta, existe una gran variedad de tensoactivos que se pueden
utilizar ya sea a escala industrial o laboratorio. Sin embargo, no siempre se tiene disponibilidad
de informacidn relativa a sus propiedades fisicas, quimicas y fisico-quimicas. El tensoactivo que
se utiliza en los sistemas estudiados en el presente trahajo (y en’ muchos otros reportados en
literatura) es el SDS. Este tensoactivo es quizd del que se dispone de mayor informacion, lo que
facilita la evaluacion de algunos pardmetros del modelc cinético y disminuye la incertidumbre
con respecto a su comportamiento quimicc y fisico-quimico durante la polimerizacién en
emulsion.
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mero. El monomeroc no solo juega el papel de mfiteri? prima para la produccion del
sino que funciona también como solvente en el interior de las particulas de polimero.
nor sea la concentracioa de monomero en las particulas (Cy,) mayor sera la
del proceso difusivo en los diferentes eventos que toman lugar en el interior de

Mono
polimero.
Cuanto me
participacién
dichas particulas. B . " N .

e adiciona un liquido organico con baja solubilidad en agua, por ejemplo monémero de
Cu:andO ° MMA, a una solucion acuosa de tensoactivo(s) cuya concentracion es mayor a su
estireno a(:*te del monémero se solubiliza en el agua y parte en el interior de las micelas. Si la
CMg(jjd‘adp de monomero adicionado sobrepasa la cantidad maxima que se puede solubilizar en las
cqnel as, se forman gotas de mondmero (una fase discontinua o dispersa), es decir, se forma una
?nlliljsié’n. Estas de dispersiones‘son tipicamente glasi'ﬁcadas en tres tipos de emulsiones (Sudol y
£l-Aasser, 1997): mc_:crogmulﬂones, miniemulsiones y mic’roemulswnes. Como los nombres
implican, una distir}cm’m importante entre’ gstas tres categmtl‘as es el tamafio de las gotas. .Una
segunda distincion importante es la estabilidad de la emulsién. En este contexto, la estabilidad
usualmente se refiere al tiempo transcurrido antes de que se formen gotas muchc maés grandes que
en la emulsion original, tipicamente apreciada por la separacién macroscopica + - a fase orgénica
en experimentos de cremado: La figura 1.3 ilustra de una manera generalizada Iz relacién entre el
tamafio de gota y la estabilidad de la emulsion para los tres tipos de emulsiones.
Las gotas de macroemulsion son las mas grandes e inestables de los tres tipos. Su tamaiio varia de
1-100 um aproximadamente y la estabilidad esta limitada a minutos. Las gotas coalescen y se
rompen continuamente por fas fuerzas de corte ejercidas sobre el sistema. El tamafio de gota
depende de los componentes del sistema (compuesto organico, estabilizador, relacién de fases) y
las caracteristicas de mezclado (tipo de agitador y velocidad). Las microemulsiones scn, en
contraste, termodindmicamente estables (esto es indefinidamente estables) con tamaiios de gota
que varian de 10 a 100 nm. Se requieren cantidades relativamente grandes de mezcla de
tensoactivos para preparar este tipo de emulsiones. Las miniemulsiones tienen caracteristicas
intermedias entre macro y microemulsiones en términos de tamafio de gota y estabilidad de la
emulsion. Las gotas de monomero de los sistemas de polimerizacion en emulsion que se estudian

en el presente trabajo son del tipo macroemulsion.

Tamafio de 100 T
gota (pm)
0 “‘%
+ 9
1.0
Uzt
Uls,'dn

0.01 | | | | J"'Iu!sién

|
i ! | 1 !
~Seg.  Min. Hrs. Dia Meses Afios
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Figura 1.3, Representacion esquematica de la esabjlidad rela:iva como una funcién del tamafio de gota para las tres
clases de emulsiones segin Sudol y El-Aasser (1997). Los sistemas que se estudian en el presente trabajo
corresponden a macroemulsiones. '




Cabe comentar aqui, que el término “polimerizacion en emulsién” es un riombre poco adecuado
para este proceso ya que la polimerizac'én no se efectia de manera significativa en las gotas de
macroemulsion, sino en las particulas de polimero que se forman principalmente a partir de
micelas (Gilbert, 1995). Sin embargo, por costumbre dicho término se sigue utilizando tanto en la
literatura como en el presente trabajo.

Iniciador. La funcion principal del iniciador es la de generar los radicales para que se produzca la
polimerizacion. En el caso de polimerizacion en emulsion convencional, que es el gue nos
interesa, el iniciador se encuentra totalmente disuelto en la fase acuosa por lo que la generacién
de radicales ocurre en dicha fase (usualmente la cantidad de iniciador requerica no excede su
limite de solubilidad en agua). ‘
Adicionalmente, cuando el iniciador es idnico (por . KPS), su presencia repercute ya sea

positiva o negativamente en la estabilidad del latex. La polimerizacion en fase acuosa produce
oligomeros anfifilicos debido al grupo i6nico proveniente del iniciador que se encuentra en el
extremo. de la cadena. Esto es, existe formacion in situ de tensoactivo que co'ltnbuye ala
estabilidad del latex. Debido a esto es posible realizar polimerizaciones en emulsion libre de
tensoactivo. Por otra parte, los iones producto de la disociacién del iniciador afectan a la nube de -
iones (la llamada doble capa eléctrica) que envuelven a las particulas de latex, haciendo que éstas
sean menos estables. Por lo general este efecto no es importante a las concentraciones de

- iniciador usualmente utilizadas en las polimerizaciones en emulsién arriba de CMC.

Hasta aqui hemos descrito la funcién de cada uno de los ingredientes de manera un tanto
independiente. Sin.embargo, en la realidad el desempefic de cada uno de estos ingredientes
repercute, directa o indirectamente y en mayor o menor grado, en el comportamiento de los otros
componentes. Esta interrelacion da lugar al complejo sistema de polimerizacién en emulsién. La
figura 1.4 es una representacion esquematica aproximada de este sistema en el que se muestran
las fases presentes y la distribucidn de las diferentes especies entre las fases. En esta figura se
muestra €l aspecto de un sistema de polimerizacién en emulsién tipico a diferentes escalas de
observacion. A una escala macroscopica (“a simple vista”) se observa un liquido homogéneo de
aspecto lechoso. A una escala microscopica (a la resolucion de un microscopio Optico) se
observan las gotas de moridmero cuya concentracién es del orden de 10°-10'' gotas/cm® de agua.
A una escala submicroscopica se ubican las particulas de polimero (“observables” por
microscopia electronica), las micelas y diferentes especies de moléculas, Las concentraciones de
particulas y micelas son tipicamente del orden de 104-10%/cm’ y 10'6.10"/em’, respectivamente.

1.3. Evolucién de la polimerizacién en emulsiéon. Intervalos I, IT y II.

La descripcién del sistema de polimerizacién en emulsién que se dio en la seccidén anterior,
obviamente no toma en cuenta el factor tiempo. En esta seccién trataremos de explicar como
evoluciona este sistema de acuerdo a observaciones experimentales.

Para su estudio. la polimerizacion en emulsién se ha dividido en tres intervalos, cuya concepcion
“clasica” es la siguiente (ver también figura 1.3). .

Intervalo I Conocida también como etapa de 1ucleacion porque es en esta etapa cuando ocurre la
formacién de particulas de polimero. En este intervalo se encuentran también presentes gotas de
mondmero y micelas. La tasa de polimerizacién y el tamaiio de las particulas se incrementa.
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Figura.[.4. Representacion esquemitica de la polimerizacion en emulsion durante la etapa de nucleacion, ilustrando
tres escalas de observacion: macroscopica, microscépica y submicroscopica (Sudol et al., 1992)
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Figara 1.5. Descripcion cualitativa “clasica” de los intervalos [, {I y III 2n funcién de la evolucion de la conversion
(X} tasa de polimerizacion (dX/dt), nimero de particulas (N) y presencia o ausencia de gotas de monomaro.
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[ntervalo II. La desaparicién de micelas marca el fin del intervalo [ y el comienzo del II. En esta
etapa no cambia el nimero de particulas (V) y la tasa de polimerizacion es aproximadamente
constante. Existen gotas de monémero. Contina incrementdndose el tamaito de particula.
Intervalo /I La desaparicién de las gotas de mondémero marca ef fin del intervalo I y el
comienzo del III. En esta etapa la tasa de polimerizacion disminuye hasta cero debido a la
disminucion en la concentracion de monémero. Las particulas ya no crecen, por el contrario, se
contraen ligeramente. '

El crecimiento de las particulas ocurre porque existe restitucion del monémero consumido enla
polimerizacion dentro de las particulas. Esta restitucion ocurre por la transferencia de mondmero
de las gotas a la fase acuosa y de ésta a las particulas de polimero, entre las que existz equilibrio
termodinamico. Normalmente este proceso de transferencia de masa es “muy ripido” de tal
manera que en todo momento la concentracion de mondémero en cada una Je las faszz.
corresponde a la del equilibrio. Por lo tanto, mientras existan gotas de monémero (intervalos 1 v
i1) y radicales propagandose en ¢l interior de {as particulas, éstas continuardn creciende.

La concentracion de micelas disminuye en el intervalo I por dos razones: parte de las micelas se
convierten.en particulas de polimero (nucleacion - i.elar) y otra parte desaparece porque las
micelas se disgregan para restablecer el equilibrio te:ii.0dindmico entre el tensoactivo libre en.la
fase acuosa y el tensoactivo adsorbido en la creciente drea interfacial de las particulas de latex.
Las micelas que dan lugar a particulas representan Gnicamente alrededor del 0.1% de las micelas
inicialmente presentes.

‘La concepcidn cldsica de los intervalos no tiene validez general e incluso se ha cuestionado la
misma existencia del intervalo II (Varela de la Rosa et al., 1996). Mas adelante se discutira
ampliamente este punto. Por lo pronto, era necesario mencionar esta concepcion clasica ya que se
hace mucha referercia a ella tanto en la literatura como en el presente trabajo.

1.4. Compartimentalizacién: una caracteristica clave de polimerizacién en emulsién

En una polimerizacion en masa homogénea los radicales tienen relativamente facil acceso entre si
puesto que se enpuentrari en la misma fase (ver figura 1.6). En contraste, en una polimerizacién
en emulsién los sitios de polimerizacién se encuentran en compartimentos (las particulas de
latex), donde los radicales de una particula no tienen acceso directo a los radicales de otra sin la
intervencién de eventos de transferencia de fase. Esto tiene un efecto muy profundo en la cinética
y el peso molecular del polimero. El heche de que los radicales crezcan de manera aislada hace
que su tiempo de vida sea mayor (se tiene una tasa de terminacion baja) y que por lo tanto se
obtengan mayores pesos moleculares y tasas de polimerizacion que en un correspondiente sistema

€n masa.

L 3

Masa Emulsién

Terminacion rapida. L Se obtienen aitos
ol Se obtienen bajos : No hay terminacién pesos moleculares

q?ﬂ N pesos moleculares

Figura 1.6, Efecto de la compartimentalizacién en un polimerizacion en emulsi¢n comparada con una polimerizacion
<n masa.
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Bajo ciertas circunstancias (tamafios “gl:andes” de particulg y/o coagulacion de éstas) los efectos
de compartimentalizacién pueden reducirse y ent(?nces el 515Fe1na se comporta de manera similar
a una polimerizacién en masa. En estos casos se dfce que se tiene un sistema “psgudo-masa”.
Como S€ verd mas adelante,,!a compartimentalizacion tleng un_efecto muy importante en la
distribucion de tamafio de particula (DTP) de la cual se puede inferir informacién mecanistica.
ge forma una distribucion de tamffi_ﬁos por dos razones: (l.) las particulas de l4tex no se forman
todas a 1a vez, sino que la m’xcleamon ocurre a lo {argo del intervalo I (2) Diferencias en las tasas |
de crecimiento entl“e particulas: algunas partlculas. pueden dejar dg crecer, temporal o
Jefinitivamente, debido a que el radical(es) que contienen puede experimentar reacciones de
rerminacion o de transferencia de cadena seguida de la desorcion del radical producido. Estas
articulas inactivas se rezagan en su crecimiento con respecto a las activas, contribuyendo a la
ampliacion de la DTP. Por razones termodindmicas la concentracidn de mondmero en las
particulas depende del tamafio de éstas, en especial para radios pequefios. Esto también

contribuye a diferencias en las tasas de crecimie: ' y por lo tanto, en la ampliacién de la DTP.
1.5. Métodos no convencionales de polimerizacién en emulsion.

Aunque en este trabajo estamos enfocados al método convencional de polimerizacién por
emulsion, mencionar las diferencias con los métodos no convencionales, contribuye a aclarar el
marco fenomenolégico del sistema en estudio. Adicionalmente nos da una idea de c6mo se puede
complicar el modelamiento del ya de por si complejo sistema convencional, pero al mismo
tiempo destaca la versatilidad y potencialidades de la polimcrizacién en emulsidn como método
de sintesis.

Es necesario establecer en este punto las diferencias entre polimerizaciéon en emulsién
convencional y no convencional. Polimerizacién en erhulsion es aquella categoria de
polimerizacion heterogénea que resulta en la formacion de particulas de latex, llamadas asi por su
parecido a las particulas de hule latex natural. El nombre “polimerizacién en emulsién” se ha
utilizado para describir la polimerizacion por radicales libres de monémeros muy poco solubles
en agua, por la cual se forman particulas de latex sintéticas. Polimerizacién en emulsién no
convencional puede definirse entonces (Kurja et al., 1997) como aquellos procesos donde el
producto es un latex polimérico que fisicamente se parece a un litex de polimerizacion en
emulsion y que no puede ser clasificado en otra forma reconocida de polimerizacion heterogénea
{por ejemplo. suspension, dispersion). Algunos métodos no convencionales de polimerizacién en
¢malsion son los siguientes (Kurja et al., 1997). '
Reacciones del tipo de la homdlisis y la heterdlisis son la priinera etapa (iniciacién) de las
polimerizaciones por radicales libres e idnica, respectivamente. Esta dltima requiere la utilizacion
de dcidos o bases fuertes de Lewis como iniciadores, dependiende de si ia polimerizacion es
catidnica o anidnica. Puesto que este tipo de iniciadores reaccionan facilmente con el agua
formando compuestos inertes, no es factibie la polimerizacion er: emulsién via idnica. Un caso

¢special es la polimerizacién en emulsion de siloxanos via anidrica o catidnica mediante la

utilizacién de un catalizador acido o basico. En este caso el agus actia no solo como medio de
suspensioi sino como reactante afectando la masa molar del po:imero.

Pplimerizacién en emulsion por radicales libres donde el polimero hidrofébico no se disuelve o se
disuelve muy poco en su propio monémero, como por ejemplo ¢l TFE y el acrilonitrilo. Debido a
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la separacion de fases en las particulas de polimero, la mayor parte de la propagacion se efectiia
en la superficie de dichas particulas. En polimerizacién en emulsion convencional el monémero
se encuentra distribuido en las particulas de manera uniforme.

Polimerizacion en emulsion por radicales libres en el que se utiliza ultrasonido tanto para
emulsionar el mondémero como para generar radicales libres. El ultrasonido actia sobre el agua
generando radicales hidrdgeno e hidroxilo, los cuales inician la polimerizacién. En el sistema en
estudio, los radicales se generan por ruptura homolitica (via térmica) del enlace oxigeno-oxigeno
del KPS que esta disuelto en la fase acuosa. Dependiendo de la energia suministrada, los tamaiios
de particula obtenidos por iniciacion ultrasdénica son menores que sus equivalentes
polimerizaciones iniciadas quimicamente.

Polimerizaciéon en emulsion catalizada por metales de transiciéon para obtener polimeros
estéreoregulares. El agua tiende a destruir la actividad de los complejos cataliticos, como por
ejemplo los catalizadores Ziegler-Natta, por lo que este tipo de polimerizacion por coordinacién
no se utiliza generalmente en polimerizacion por emulsién. Sin embargo, existen pocos
mondmeros que pueden polimerizarse en presencia de agua por este método. Por ejemplo, la
polimerizacién en emulsién de butadieno utilizando un catalizac>r de rodio que permite obtener
polibutadieno trans-1,4 a 50°C.

Polimerizaciones en emulsion catalizadas por enzimas. El hule natural la celulosa y los
polihidroxialcanoatos son biopolimeros formados por este método. Un aspecto muy importante
de estas polimerizaciones en emulsion biolégicas es el hecho de que pueden producir
poliolefinas, poliésteres y poliéteres, respectivamente, de recursos renovables.

Adicionalmente a los métodos no convencionales considerados por Kurja et al. (1997) podemos
mencionar los siguientes.

Polimerizacién en emulsién utilizando un iniciador muy soluble en la fase organica (por ejemplo
AIBN) . Este tipo de polimerizacion se asemeja un poco a la polimerizacidn en suspensién, en el
sentido de que las gotas de mondmero actian significativa, aunque no predominantemente, como
sitos de polimerizacion (Nomura et al., 1992, 1993). Como resultado se obtienen DPM bimodales
en las que un pico de altos pesos moleculares corresponde al polimero de las particulas de latex y
el pico de bajos pesos moleculares al polimero formado en las gotas de monomero. Una de las
ventajas de este tipo de iniciadores es que sus tasas de descomposicién usualmente no son
afectadas por el ambiente en una polimerizacion en emulsién, como por ejemplo pH,
contaminantes y iones metalicos pueden afectar la descomposicién del persulfato (El-Aasser y
Sudol, 1997).

Polimerizacion en microemulsién. En este método las pamculas de latex se forman a partir de las
gotas de microemulsién. Estas gotas de microemulsion actian no solo como sitios de nucleacion,

" sino también como reservas que proveen de mondmero a las particulas en crecimiento.” Como

resultado, se obtiene un mayor nimero de particulas y de menor tamafio que*las obténidas por
polimerizacion en emulsion convencional (Guo et al., 1992). ' ‘
Polimerizacién en miniemulsion. En este método el tamafio de las gotas de miniemulsion es
intermedio entre las micelas y las gotas de monomero de la polimerizacién en emulsidn
convencional. por lo que las primeras pueden llegar a ser el sitio principal de nucleacién. Una de
fas ventajas de la polimerizacion en miniemulsion es que permite un mejor control del nimero
final de particulas que er el proceso convencional, reduciéndose las irreproducibilidad asociada
con la formacion de particulas (Sudol y El-Aasser, 1997).
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2. ASPECTOS DE MAYOR CONTROVERSIA DE LA CINETICA DE
POLIMERIZACION EN EMULSION |

Uno de los objetivos el présente capitulo es el de exponer y discutir los aspectos mas relevantes
de algunos trabajos publicados en la literatura ya sea tedricos o experimentales, relativos al
mecanismo y cinética de la polimerizacién en emulsién. En este contexto, se establecen aquellos
aspectos de dichos trabajos que parecen ser de aceptacién general asi como también aquellos
aspectos sujetos a debate ain hoy en dia.

Establecer el “estado del arte” del tema en estudio nos pe.rmlte justificar y ayuda a aclarar al
tector la problematica que se aborda en esta tesis doctoral. Dicha problematica abarca cinco
aspectos: mecanismo de nucleacidn, evolucidn de la tasa de polimerizacion, captura o entrada de

radicales en particulas y micelas, distribucidén de pesos moleculares (DPM) y copelimerizacion.

En este capitulo se abordan los tres primeros. Los dos restantes pueden tratarse de una maners
independiente por lo que mds adelante se dedican los capitulos 7 y 8 a las cuestiones de DPM y
copolimerizacion, respectivamente.

. Parece haber aceptacion general (Blackley, :+75) de que las primeras referencias e¢n la literatura
acerca de polimerizacion en emulsion corresponde a unas patentes de la empresa alemana Bayer
A. G., publicadas en el lapso de 1909 a 1915. En contraste con el gran nimero de patentes que
aparecieron en el periodo 1930-1940, se publicaron muy pocos trabajos en la revistas cientificas
(Blackley, 1975). Hacia finales de la década de los 40’s se publico la teoria de Harkins (1947),
que se considera como el precursor cualitativo de la teoria cuantitativa de Smith y Ewart (1948),
la cual representa el primer intento por tratar el problema de una manera mas detallada y rigurosa.
Debido a esto el presente capitulo, al igual que muches otros trabajos inclusive recientes, toma
como punto de partida estas teorias. Para cualquier cuestion relacionada con los trabajos previos a
las teorias de Harkins y Smith-Ewart, referirse al libro de Blackley (1975).

2.1 Mecanismos de formacion de particulas: de l1a nucleacion micelar a la coagulativa

Uno de los aspectos més controversiales de la polimerizacién en emulsién es el mecanismo de
formacién de particulas o nucleacion. Este debate a dado lugar a que se consideren los siguientes
mecanismos de nucleacion:

i. Entrada de radicales libres en micelas y subsecuente propagaciéon en el interior de éstas
(nucleacion micelar) (Harkins, 1947, Smith y Ewart, 1948; Harada et al., 1972; Saldivar et al.,
1998).

ii. Precipitacion de los radicales que se propagan en la fase acuosa cuando alcanzan un grado
critico de polimerizaciéon (jer) en el cual ya no son solubles €n dicha fase (nucleacion
homogénea) (Priest, 1952; Roe, 1968; Fitch y Tsai, 1971).

iii. Combinacién de los mecanismos i y ii (Min y Rav, 1978; Hansen y Ugelstad, 1979;
Morbldelll et al., 1983; El-Aasser y Sudol, 1997).

‘iv.  Coagulacion de las particulas recién formadas (conocidas comc particulas primarias o

_ precursoras) por nucleacion homogénea (nucleaciéon hcmogénea-coagulativa) (Lichti et al.,
1983; Feeney et al., 1987; Richards et al., 1989).

v.Coagulacion de las particulas primarias formadas tanto por nucieacién micelar como por
nucleacion homogénea (nucleaciéon coagulativa) (Morrison et al., 1992; Giannetti, 1993;
Gilbert, 1995; Coen et al., 1998).
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.a funcién de las mif:c?las en los mecanismos (ii) y (iv) es tnicamente la de proveer el tensoactivo
necesario para establhzgr las particulas de polimero mientras que en los mecanismos (i), (iii) y
) ademds de ejsta't funcién, las micelas act:ﬁe-vn como sitios de nucleacién. En los mecanismos (i)
y (i), el crecxmxeqto de las pgrticglas (incluyendo las primarias) ocurre tnicamente por
propagacién de radicales en el interior de las pariiculas y el inherente hinchamiento con
monomero del polimero formado. Adicionalmente, en los mecanismos (iii)-(v), las particulas
primarias crecen (principglmente) por coagulacion. El argumento de las teorias coagulativas es
que en las particulas primarias, la fase lipofilici: interna no esta formada completamente,
comparada con las particulas de latex “maduras”. No existe una clara segregacion entre las
regiones hidrofilica y lipofilica, esto es, no existen suficientes grupos hidrofilicos que formen una
capa polar que envuelva a la fase no polar, lo que hace inestable a las particulas primarias o
precursoras. La coagulacién de particulas primarias da lugar a particulas maduras con una mayor
densidad de grupos hidrofilicos en su superficie. El 4rea interfacial de una particula madura es
menor que el area total de las particulas primarias cuya coagulacidn dio origen a la primera, razon
por la cual se incrementa la mencionada densidad y por lo tanto la estabilidad de las particulas
maduras. La coagulacién ocurr o esta limitada hasta el momento en el cual las particulas
maduras sean estables y su creciiniento sea principalmente propagativo, por lo que a este proceso
que acabamos de describir se ie conoce también como “coagulacion limitada”. La cantidad de
polimero existente en las particulas maduras permite una absorcién de monémero apreciable y
por lo tanto que puedan crecer rapidamente. Una caracteristica importante de los mecanismos
coagulativos es que este proceso es autoacelerante. A medida que se forman mas particulas
primarias (V) se incrementa mas rapidamente la tasa de formacion de particulas maduras (dN/dr)
debido a que ésta ultima es proporcional a sz. )
En la figura 2.1 se muestran de manera esquematica los mecanismos de nucleacién que acabamos
de describir.

El debate del mecanismo de nucleacién ha sido consecuencia de resultados, ya sea tedricos o
experimentales, que parecen ser contradictorios. A’ continuacién explicaremos brevemente
algunos de ellos. Gilbert, Napper y colaboradores, de la Universidad de Sydney, han realizado
contribuciones importantes en este campo, por lo que seran mencionados con frecuencia como el
grupo de Sydney. : |

Harkins (1945, 1946) demostré experimentalmente que se forma muy poco polimero en las gotas
de emulsion. Utilizando isopreno con un 1% de decanoato de potasio en la fase acuosa a 46°C,
Harkins encontré que cuando se separa por centrifugacion el monémero remanente al 25% de
conversién, dicho monémero contiene solamente el 0.5% del polimero total. El también encontro
(Harkins, 1947) que el tamaifio de las gotas de mondmero decrece linealmente con el tiempo.

“Estos resultados descartan practicamente a las gotas de monomero como sitios de nucleacién y

polimerizacién. Para el caso de mondmeros con solubilidad en agua parecida al estireno, Harkins
argumenta yue la nucleacion micelar deberia de ser la dominante porque se producen mucho mas
particutas v Litex en presencia de micelas que en su ausencia. | '

~ Partiendo J. lu teoria micelar de Harkins, Smith y Ewart (1948) obtuvieron expresiones analiticas

para calcular los limites entre los cuales se encuentra del nimero de particulas de latex (N) que se
forman en una polimerizacion en emulsion. La consideraciéa fundamental de la teoria de Smith-
Ewart'es que los radicales que se generan por ¢l iniciador en la fase acuosa son absorbidos en las
micelas a una tasa que es proporcional al area e ia mizela. La tasa de captura de radicales (p) se
considera ya sea constante (Iimite superior) o que disminuye con el tiempo debido a la
competencia entre micelas y particulas por la cz ptura de estas especies (limite inferior).



a) Nucleacién micelar (mecanismo i)

® Propagacionen el ®
R* >
(Radical) _ interior de la micela
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con monémero Frimaria o precursora
' (estable)

b) Nucleacién homogénea (mecanismo ii)

@
R* Mondmero
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Propagacidn en fase " ‘articula de polimero
acuosa y adsorcién primaria o precursora
de tensoactivo " - (estable arriba de CMC)

¢) Nucleacion homogénéa-coagulativa (mecanismo iv)
, N
R* Monérner$ 'ﬁ—‘ Propagaciop “lenta”
(noes signi!mativa)

»
R* Mondémero .ﬁ‘ '
> ) >
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Propagacion en fase Particula de polimero Coagulacién con Particula
acuosa y adsorciéon primaria o precursora otras particulas madura v
deficiente de tenso- (inestable) precursoras (estable) : :i
activo -

d) Nucleacién coagulativa (mecanisimo v)

/\ Micela hinchada _
% .ﬁ‘ Propagacién “lenta”
(no es significativa) ®
, — a:‘
R* Mondmero ,ﬁ‘

. (Radical)

. Propagacién en fase Particula de polimero Coagulacion con Particula
acuosa y adsorcién primaria o precursora otras particulas madura
deficiente de tenso- (inestable) Precursoris (estable) :
activo | 1 ;

Figura 2.1 Representacién oraﬁca de los mecambmos de nucleacion: (a) micelar, (b) homogénea, (¢) homogénea-
coagulativa, (d) coagulativa.
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La teoria de Smith-Ewart ha sjdo ampliamer}te discutida en la literatura (Odian, 1981). Para fines
de la presente tesis,.baste detc'xr que esta teoria es congruente con los resu.ltad_os experiment,ales de
monémeros con b_aja solubilidad en agua (por ej. es:tlre:no), pero que sin embargo, mondmeros
con mayor solubihc-iad. en agua no se ajustan a la teoria. jlansen y Ugelstad (1982) y Dunn (1997)
discuten estas desvnacmnes.. S )

La teoria de nucleacion micelar se cuestiono (Roe, l90§) con base en el hecho de que puede
existir nucleacion de particulas ain en ausencia de micelas. .En su lugar, se considerd a la
nucleacion homogénea como el mecanismo exc}uswo de fomac:én de partic'ulas. Roe argumento
que el tamafio de las n}lce.las. es t.an pequefio, que el nimero de part:cula§ ‘formad‘as 201
nucleacién micelar no seria sxgmﬁcgt:vo. Roe volvié a hacer ¢] desarrollo matematico de Smita y
Ewart del calculo de V pero considerando unicamente nucleacién homogénea, obtenienav i
misma ecuacion que éstos. De acuerdo con Roe, este resultado también cuestiona el mecanismo
micelar. ' ‘ . .

En las polimerizaciones en las que la «>ncentracion de tensoactivo (S) es menor a su CMC,
obviamente no existen micelas y por i tanto no hay otra posibilidad mas que la nucleacion
ocurra por ¢l mecanismo homogéneo. En los 70_’s ya-era generalmente aceptado que debajo de
CMC operaba la nucleacién homogénea-coagulativa, pero por otra parte persistia el debate acerca
del mecanismo(s) de nucleacidn que opera arriba de CMC.

Hansen y Ugelstad realizaron estudios tanto tedricos como experimentales teqdientes a
corroborar, en términos cualitativos, las teorias de Harkins y Smith-Ewart. Hansen y Ugelstad
(1979) reportan resultados experimentales (a 60°C) en los que se observa que debajo de CMC, el
nimero de particulas nuevas en sistemas semillacos fue mucho menor que para sistemas no
semillados, mientras que fueron practicamente los mismos arriba de CMC. Corroboraron que
existe una dependencia clara entre la concentraciéon de micelas y el nimero de particulas
formadas. Estos resultados sugieren que el mecanismo micelar domina arriba de CMC debido a
que las micelas, cuya concentracién es muy alta, pueden competir eficientemente con las
particulas de semilla por la captura de radicales libres.

En los 80’s sin embargo, el grupo de Sydney (Lichti et. al., 1983) argument6 que estos resultados
no pueden tomarse como una evidencia definitiva del mecanismo micelar, ya que la dependencia
entre el numero de particulas y la concentracidn de tensoactivo puede predecirse también
tomando como base el mecanismo de nucleacién homogénea-coagulativa. De acuerdo con ellos,
abajo de CMC la baja disponibilidad de tensoactivo favorece los eventos de coagulacion particula
primaria-semilla, que evitan la formacion de particulas nuevas. Arriba de CMC Ia alta
_disponibilidad de tensoactivo produce un gran decremento d= tales eventos de coagulacion, de
“'manera que las particulas de semilla no tienen influencia s:gnificativa en el ntimero total de
particulas nuevas frmadas. LTt

D grupo de Sydne ii1chti et al. 1983; Feeney et al. 1984). midi la evolucion de la distribucién
de tamano de parti. 1ia (DTP) para un experimento realizado artiba de CMC, observando que al
comienzo del intervalo 11 1a distribucion en volumen presenta un sesgo positivo (la mayor parte
de las particulas son de volumen pequeiio): Ellos también modelaron la distribucién de tamafio de
particula (DTP) utilizando diferentes formas funcionzles de I+ tusa de nucleacién, obteniendo el
mejor ajuste para una funcidén que se incrementa zon el tiempo. De estos resultados ellos
concluyen que la mayoria de las particulas debieron huberse formaco hacia el final del intervalo I
¥ que esto solo puede ser explicado por el mecanismo homogéneo-coagulativo ya que la tasa de
nucleacion creciente es consistente con el caricter autcacalerente de este mecanismo.
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Ellos reclaman que una tasa de nucleacién creciente es opuesta, a 1o que se esperaria si lad

particulas se forman a partir de micelas ya que en este caso ia tasa de nucleacion deberia de

disminuir en la medida que desaparecen las micelas dando lugar a un sesgo negativo de la DTP
que no se observa en sus resuitados.

A principios de los 90’s, el grupo de Sydney (Morrison et al., 1992) publica un articulo en el que
analiza varias observaciones exnerimentales que confirman o refutan los mecanismos micelar y
homogéneo-coagulativo. Entre otras cosas, este grupo autocuestiond sus conclusiones obtenidas
en la década anterior. Ellos consideran que la aparente refutacion del mecanismo micelar
obtenida de la medicidon'y modelamiento de la DTP no es definitiva. El sesgo positivo de la DTP
que observan en sus resultados experimentales a etapas tempranas de la polimerizacion pueden
ser causadas por diferencias er las tasas de crecimiento de las particulas de diferente tamaiio.
Esto puede ser debido a que de acuerdo a la ecuacién de Morton (1954), particulas muy pequeiias
tienen muy baja concentracién de monomero. Ademas, Morrison et al. (1992) realizaron cdlenios
que indican que el mecanismo homogéneo (ignorando coagulacién) no es capaz de producir la
concentracion de particulas de polimero observadas experimentalmente en polimerizacién en
emulsion arriba de CMC. Esto implica que con el mecanismo homogéneo-coagulativo mucho
menos se tendria esa capacidad (por razones obvias se forman menos particulas cuando existe
coagulacién que cuando no). Ellos concluyen que este mecanismo no es el tUnico responsable de
la formacién de particulas arriba de CMC, y proponen que ese mecanismo adicional consiste en
la produccién de particulas primarias por la entrada de radicales oligoméricos de un grado de
polimerizacion z en micelas y su posterior coagulacion, eventos que dan lugar a la formacion de
particulas maduras estables (mecanismo v). Por otra parte, basados en la teoria de nucleacién
homogénea-coagulativa, Giannetti (1993) efectud el modelamiento de la DTP por dos métodos:
considerando sistema 0-1, como originalmente lo hace el grupo de Sydney y empleando una
funcién generadora. El encontrd en ambos casos que, contrariamente a los resultados del grupo
de Sydney, ambos modelos no son capaces de ajustarse a los datos experimentales de DTP de
Lichti et al. cuando se utilizan tasas de nucleacién crecientes. En cambio, los datos son muy bien
ajustados cuando se considera una tasa de nucleacién prevalecientemente decreciente. Giannetti
sospecha que esta diferencia se debe a que a que el grupo de Sydney no realizé adecuadamente {a
solucién del sistema de ecuaciones diferenciales que componen el modelo. Giannetti hizo otros
calculos en los que en lugar de proponer de manera empirica una forma funcional de la tasa de
nucleacién, modelé a ésta dltima. El hizo una extension del modelo homogéneo-coagulativo que
tomara en cuenta la produccion de particulas primarias por nucleaciéon micelar (mecanismo v).
Giannetti encontrd en estos calculos que ‘la duracién de la etapa de nucleacion (70-80 s) era
mucho maés corta que ¢l tiempo en el cual (600 s, conversion fraccional ~0.1) se tomo la muestra
a la que se midi6é la DTP y que Lichti et al. consideran que correspondia al final de dicha etapa.
En base a esto, Giannetti argumenta que la mayoria de la informacion mecanistica inferida de la
DTP experimental de Lichti et al. no es valida, debido a la ampliacion estocéstica de la DTP que
ocurre después de que cesa la nucleacion. Giannetti encontré que variando los pardmetros de
ajuste dentro de rangos fisicamente razonables, su modelo extendido (basado en el mecanismo v)
podia calcular tasas de nucleacién prevalecientemente crecientes o decrecientes y que en ambos
casos los resultados del modelo pueden ajustarse a los datos experimentales de Lichti et al.

En contraste con la forma de la DTP de Lichti et al., se han reportado (Gerrens, 1959’
distribuciones en volumen que muestran un sesgo hacia tamaiios pequefios de particula (sesgo
negativo), 1o cual, en base a lo expuesto anteriormente, es una evidencia a favor del mecanismo
micelar.
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en lo que respecta a la extension de la etapa : -
l—?n C?E;;alz;?)ib, 196%; Chatterjee, 1976; Emelie et ai..pIQgg;ngﬁeal?%“, 1exuste
lll(t;zl‘;a-c) en los que 0se reporta que 1‘\./' (obt.enida a _pgu'tir de info ¢ 2 Ro
crementa hasta el 40% de conversion inclusive. Med1c10nes'de te
experimentos de \/‘fr:;rela.de iz Rosa et ql’. mueitran que las micelas desapareceq (¥ por 1o tan
termina fa nucleacwfl micelar) en la region 4-6‘5'/0. Basados en estos resultados El-Aasser y SUdtooi
proponen que despugs de este punto la nucleacion ocurre por el mecanismo h(?mogéneo.
La posicion mas reciente del grupo de Sydney es que la nucleamc_)z} cgagulatwa ©s el mecanismg
que domina arriba de CMC. =ste grupo (CO&?I:! et al., 1998?.estudlo teorica y experimentaimente,
entre otras cosas, €l efecto de la concept‘r?mon de ele.CFro‘ltOS en el nimero final de particyjag.
Eilos encontraron que por ejemplo la ad{01on de 100 milimoles de NaCl conduce a un decremento
en N por un factor de un tercio. Segun .ellgs, egtos r§sulta405 muestran que el efecto de 1a
coagulacion de particulas primarias es significativo atn arpba dg CMC, a pesar del efecto
astabilizador del tensoactivo. Su modelo es capaz de predecir cuahtat_lva:mente este efecto, sin
embargo presenta diferencias importantes al comparar las pl:ed1cc;ones con resultados
experimentales de la evolucion de la DTP y de la conversion de monémero.
E| mecanismo de nucleacion coagulativa ha sido crmca’do por varios investigadores. Hansen
(1992) cuestiona que exista coagulacion limitada de particulas primarias formadas rnedlax?te el
mecanismo micelar. De acuerdo con él, es dificil de creer que particulas completamente cubiertas
de tensoactivo sean lo suficientemente inestables en la escala de tiempo de la reaccion. Giannetti
(1993) realiza una autocritica a su trabajo, lo cual implica una critica al trabajo del grupo de
Sydney en el cual se basé. De acuerdo con él, la extension de la teoria DLVO para modelar el
comportamiento de particulas de latex muy pequefias, tipicas de la etapa de nucleacion, es,
discutible y sujeto a cierto grado de arbitrariedad. Esto es debido a las aproximaciones implicadas
en la solucidn analitica de la ecuacién de Poisson-Boltzman que conducen a los coeficientes de la
tasas de coagulacion y debido también al uso de parametros de ajuste. Otros investigadores (por
¢j. Nomura et al., 1993; Saldivar et al., 1998, Varela de la Rosa et al., 1996, 1999a-¢) consideran
que el mecanismo micelar es el dominante o bien, simplemente ignoran en sus discusiones o
desarrollo de modelos cinéticos de polimerizacién en emulsién la posibilidad de coagulacién
limitada de particulas precursoras arriba de CMC.

‘2 Rosa et al., 1994
macién €Xperimental) se

US10n superficia] durante log

. Existen algunos resultados interesantes (fuera de lo convencional) relacionados con nucleacion en

intervalo III y DTP de la polimerizacién en emulsién de MMA, que por estar fuera del contexto
de esta secci6n se abordard en el capitulo 6.

2.2 Evolucidn de la tasa de polimerizacion

Como se expuso en la seccién 1.3, el proceso de polimerizacion en emulsion ha sido dividido en
tres diferentes regiones o intervalos, los cuales han sido descritos en base a diferentes
caracteristicas o eventos durante la reaccidn. -Asi, 1a reaccidn de polimerizacién en emulsién
puede dividirse en tres-intervalos basandose en laforma de la curva de.la tasa de polimerizacién
(TP), en la evolucion del nimero de particulas N y en la presercia o ausencia de micelas y gotas
de mondmero (ver figura 2.2a). Puesto.quesestas tres ultimas caracteristicas repercuten directa o
indirectamente en-a TP, resulta de mucha utilidad estudiar 1a evolucidn de ésta.

De acuerdo a la concepcidn <lasica de polimerizacidn en emulsién, la TP:se incrémenta, alcanza
un valor constante y disminuye durante los intervalos I, II y III, respectivamente. Si la
descripcion es basada en la evolucién de », esta cantidad se incrementa en el intervalo [ (etapa de
nucieacién), mientras que permanece constante en los otros dos intervalos. Tomando como
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referencia a las micelas y gotas de mondmero, la desaparicién de las primeras indica el fin y el

inicio de los intervalos I y II respectivamente, niientras que la desaparicion de las gotas indica el
finy el inicio de los intervalos II y III respectivamente.

Resultados experimentales basados en la evolucion de N y de la conversion han mostrado que la
polimerizacién en emulsion de estireno parecs seguir la descripcidn clasica. Por ejemplo, de
acuerdo a Harada et al. (1972; figura 2.2b), ¢l infervalo II comienza al [5% de conversion y
finaliza al 43%. Ellos reportan que N se ~uelve constante al 15% de conversion
aproximadamente. En cuanto a la TP, ellos infizren jue es constante en este periodo a partir de la
apreciacion visual de la curva conversion vs. tiempo.

Sin embargo, existen reportes en la literatura en los que se cuestiona, o no se observa, el
comportamiento clasico de la TP, de manera particular en lo que respecta a los intervalos I' y 1II.
De acuerdo con Gardon (1968), no se aprecia l= naturaleza no lineal de la curva conversidn vs.
tiempo cuando se obtienen pocos datos experimentales, como ocurre con la técnica de

gravimetria. Gardon afirma que esta curva es generalmente no lineal en intervalo II, por lo que no

deberia obtenerse un periodo de TP constante.

Los estudios cinéticos de polimerizacién en emulsién son llevados a cabo comtinmente usando ya
sea dilatometria, gravimetria o cromatografia de gases. Con estas técnicas se obtienen puntos
discretos en una gréﬁca conversién vs. tiempo, cuya derivada nos da la TP. Con esta forma de
estimar [a TP variaciones muy sutiles pero importantes no ‘se pueden apreciar (Varela de la Rosa
et al, 1996).

Para superar este problema, Varela de la Rosa et al. (1996) ademas de medir la evolucion del
numero y distribucién de tamafio de particulas (DTP), obtuvieron mediante calorimetria
informacion mas detallada de la evolucion de la conversion y de la TP que la que se obtiene por
las otras técnicas. En congruencia con el trabajo de Gardon, Varela de la Rosa et al., muestran
graficas TP vs. tiempo, en las que no se observa para ninguna de sus corridas, periodos en los que
la TP sea constante (figura 2.2c), como se esperaria de acuerdo a la concepcion clasica det
intervalo II, ain cuando las correSpondlentes graficas conversion vs. tiempo exhiban, al menos a
simple vista, regiones rectas. Independ1entemente de la concentracién inicial de tensoactivo y de
iniciador la TP presenta un méximo a conversiones del 36-42%, que corresponde al momento en
el cual desaparecen las gotas de mondmero (inicia el intervalo III). Este maximo coincide
aproximadamente con el momento en el cual el nimero de particulas comienza a ser constante,
por lo que Varela de la Rosa et al. cuestionan la existencia del intervalo II, esto es, ellos
argumentan que en su estudio solo se observan los intervalos [ 'y II, en el que el fin del primero y
comienzo del ultimo corresponde al momento en el cual se tiene el maximo en la TP.

El sistema y las condiciones experimentales estudiadas por Varela de la Rosa son practicamente
las mismas que las estudiadas por Harada et al.

En lo que respecta al intervalo 111, los datos calorimétricos de Varela de la Rosa et al. muestran
que la TP disminuye al inicio de este intervalo hasta liegar a un minimo, posteriormente se
incrementa hasta llegar a un maximo y después disminuir hasta cero. Este médximo en la TP que
ocurre en intervalo III se atribuye al efecto de autorceleracion o también llamado “efecto gel”.

Este comportamiento fue también observade por Getrens (1956) mediante dilatometria tanto en_,
la polimerizacién en emulsién de estireno ccmo e MMA (figura 2.2d), pero con mucho menor

grado de detalle. Estos resultados contrastan con la descripeion cidsica del intervalo Il er la que

~ la TP simplemente disminuye mondtonam:mnte.
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Figura 2.2. Evolucién de la tasa de polimerizacion y/o de la conversion y/o el nimero de particulas en
polimerizacién en emulsion: (a) concepcion clasica; (b) datos experimentales del sistema estireno-KPS-SDS a 50°C
reportados por Harada et al, adicionalmente se muestra evolucién de la temsidn superficial y grado de
polimerizacion; (¢) datos experimentales del sistema estireno-KPS-SDS a 50°C reportados por Varela de 1a Rosa et
al. (1996) en los que la tasa de polimerizacion (TP) se obtuvo por calorimetria; (d) datos experimentales para ei
sistema MMA-KPS-Tensoactivo anidnico a 45°C report.dos por Gerrens en los la TP se obtuvo por difatometria.
Las flechas indican el comienzo del intervalo 111, '

2.3 Captura o entrada de radicales en pariiculas

~ ~

Puesto que la polimerizacion en emulsidn e3 vn proceso heterogéneo en el que la generacién de
radicales ocurre en la fase acuosa y la projagacion ocurre principalmente en otra fase, los
procesos de transferencia de fase juegait un papel primordial. El proceso de transferencia de
radicales de la fase acuosa a la fase orgaaica s a lo que denominamos “captira” o “entrada” de
radicales en particulas o micelas, segun sea ¢l caso.
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Existen trabajos en la literatura relativamer.te recientes (Maxwell et al., 1991; Gilbert , 1995; El-
Aasser y Sudol, 1997; Dunn, 1997) en los que se aborda la cuestién del debate de la captura o
entrada de radicales en particulas y micelas. En esta seccion se da un andlisis complementario asi
como una vision global personal que integra la informacién contenida en dichos trabajos. Para
mas detalles se pueden consultar las referencias.
Los diferentes eventos que han sido considerados para modelar el proceso de captura de radicales
libres en micelas y particulas son los siguientes: (1) generacidn y propagacién de radicales en la
fase acuosa, (2) transporte de estos radicales del seno de la fase acuosa a la interfase fase acuosa-
fase organica y (3) reaccion quimica (propagacion y terminacion) en el interior de las particulas.
Son dos les cuestiones que han sido el centro del debate: (i) ;Cudl de estos tres eventos es la
etapa controlante y (ii) el mecanismo fisico de la etapa (2).
En lo que respecta a la cuestion (i), Smith y Ewart consideran que la tasa de captura de radicales
es igual a la tasa de descomposicién del iniciador, lo cual implica que en su teoria la generacion
de radicales es la etapa controlante. Ellos expresan en su articulo que previamente a la captura de
los radicales, estas especies probablemente se propagan en la fase acuosa. Sin embargo, esta idea
no esta reflejada en su modelo matematico.
Gardon (1968a) v Fitch y Tsai (1971) consideran que existe competencia entre los eventos (1) y
(2). Ellos consideran que si en el tiempo que se requiere para que un radical se propague hasta
jer, dicho radical se difunde y colisiona con una particula de polimero pre-exnstente se evita
entonces la formacion de una particula nueva por nucleaciéon homogénea.
Otros trabajos consideran que alguna de las resistencias. al transporte de los radicales del seno de
la fase acuosa a la superficie de las particulas (evento 2) es la etapa importante. Yeliseeva (1982)
propone que el desplazamiento del tensoactivo adsorbido sobre particulas podria ser la etapa
determinante para la entrada de radicales. El grupo de Sydney (Penboss et al., 1983, 1986;
Feeney et al., 1987) propuso que la especie entrante es una radical oligomérico relativamente
grande (particula precursora formada por nucleacién homogénea). De acuerdo a esta teoria la
entrada de radicales se visualiza como coagulacién entre una particula precursora y una particula
madura. La tasa de coagulacién (entrada) esta determinada por la energia potencial total de
interaccién entre ambas particulas, la cual puede obtenerse a partir de teoria DLVO. Cuanto
mayor sea la densidad de carga superficial de las particulas, el potencial repulsivo entre éstas es
mayor y por lo tanto la resistencia para la entrada de radicales es también es mayor.
I.as teorias de entrada tanto de Yeliseeva como del grupo de Sydney que acabamos de mencionar,
implican que la tasa de entrada de radicales depende de la cobertura de la superficie de las
particula por el tensoactivo. Posteriormente el grupo de Sydney realizé estudios en los que, de
acuerdo con ellos, no existe un cambio significativo en el coeficiente de la tasa de captura de
radicales () atin cuando la cobertura de tensoactivo se varié del 25 al 100%. Sin embargo, el
método de la pendiente y la ordenada al origen que propone el grupo de Sydney para evaluar p,
ha sido criticado (Marestin et al., 1998) en el sentido de que no es un método experimental
directo para evaluar p, como dicho grupo de investigacion reclama (Gilbert y Napper, 1983). Este
método implica consideraciones, que como se véra mas adelante, son cuestionables.
Hansen y Ugelstad (1978, 1982), proponen un modelo de captura de radicales que toma en cuenta
* las diferentes resistencias al transporte de radicales desde el seno de la fase acuosa hasta el
interior de las particulas (evento 3) asi corio también toma en cuenta factores termodindmicos.
Ellos consideran que los radicales prodicto de la descomposicion del iniciador necesitan
propagarse antes de entrar en particulas (¢ micelas), pero argumentan que esta propagacion es
muy rapida. Esto es, el evento 1 no es la etapa determinante. Hansen y Ugelstad toman en cuenta-
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a resistencia 2 la difusién flebido!__an la repulsion electrostitica entre los radicaie#-ioﬁés
superficie c?rgf}da de las particulas, pero solo en l:a llamada capa difusa. De acuerdo con ellog Ea
|a capa mas mterna“que rod'ea ,e,l dichas particuas (ia capa de “Stemm™), 15 rEpui-Si()n‘ e:
contt arrestida por un efecto tunel k Er_l ¢ste, la parte no cargada del radical se difunde hacia |4
terfase pudiendo reaccionar en el interior de ésta y jalando el extremo cargado (que aun esta ¢n
la capd ditusa) & traves de la capa cjie Stern dejando sin efecto a la repulsién electrostatica. Cirq
caract eristica _lmportante' de la teoria dg Hansen y Ugelstad es que discriminan entre radicnles
iciador (i()mco?) y radicales monomeéricos (no idnicos) producidos por transferencia de cading
Por 1aZONEs obvias, en e} proceso de captura de los segundos, a diferencia de los primeros. 1.,
existe repuision EIECII'OSYE}IIC& conlla superficie de las particulas.

En contraste con las teorias anteriores, la ultima propuesta del grupo de Sydney (Maxwell et aj |
1991) consiste en que la etapa controlante es la generacién v propagacidn de radicales en la fose
acuosa (evento 1) hasta un gr'ado critico de polimerizacion z, en el cual el oligériere posee .
suficiente actividad superficial para permanecer adsorbido sobre las particulas el temn.
suticiente, de tal manera que pueda propagarse mucho mas y evitar asi su desorcidn. Esto implica
que de manera indirecta Maxwell et al. toman en cuenta también el evento (3). Esta captura

irreversible de radicales se conoce en la literatura como “entrada verdadera” (en inglés, “truc

entry’ ). . . T . -
En lo que respecta al mecanismo fisico de la difusion de radicales del seno de la fase acuosa a iu

interfase fase acuosa-fase orgéqica {etapa 2), el debate ba dado lugar a modelos en los que lu
captura de radicales €s proporc;tonal al §uadrado del raﬁdw .de ias particulas latex (r,”) (Smith v
Ewart. 1948; Gardon, [968a; Fitch y Shih, 1975; Morbidelli et al., 1983; Saldivar et al., 199810
bien es proporcional a rp (Gilbert, 1995; Coen et al., 1998). El primer caso (p«cr,”) corresponde 1l
mecanismo de colision mientras que el segundo caso (pecr,) al de difusion. Aunque a estos
mecanismos se les denomine de manera diferente, sabemos que en ambos casos la transferencia
de masa ocurre por difusién de los radicales. La diferencia estriba en que en el mecanismo de
colision domina ta difusién por movimiento browniano, en el que los cambios de direccion son
azarosos. En el otro mecanismo (pecry) la difusion ocurre predominantemente por la présencia de
un gradiente de concentracion de radicales entre el seno de la fase acuosa 'y la superficie de las
particulas, dirigiendo el flujo de radicales hacia las particulas. Esto es, las particulas deben actuar
como un “sumidero” de radicales.

Dada las dificultades experimentales para medir o directamente, la manera en que se ha tratado
de proporcionar evidencias para soportar una u otra teoria de captura de radicales consiste ¢n
Jdestacar la congruencia de resultados obtenidos por modelos matematicos con informacion
experimental. Esto implica que los resultados estan influenciados por las consideraciones
inherentes al modelo y la utilizacién de parametros cuyo valor es desconocido. No existe un
mecanismo de entrada de radicales universalmente reconocido que se haya demostrado qre
ocurre en todas las polimerizaciones en emulsion (El-Aasser y Sudol, 1997). Sin embargo. ue
acuerdv a la revisidn bibliografica realizada la tendencia de los investigadores en este camp.0
durante lu década de los 90’s es considerar que opera el mecanismo difusivo (oocry).

2.4 Recapitulacién y obj\;,fi'vﬁbs | '

A continuacion se exponen las conclusiones de las secciones 2.1 a 2.3 y en este contexto su
establecen 1os objetivos del presente trabajo.




Los avances en el estudio de la polirierizacién en emulsion a permitido aclarar algunos aspectos
de su mecanismo y cinética pero a la vez a proporcionado un cimulo de informacion
controversial en otros aspectos.

Parece ser que ya no existe duda de que las micelas estén involucradas directamente en el proceso
de nucleacién, en congruencia con las teoras de Harkins y Smith-Ewart publicadas hace cinco
décadas. El debate se centra ahori en determinar si las particulas nuevas generadas por el
mecanismo micelar son lo suficientemente inestables para coagular (nucleacidn coagulativa).
Esto ha ocasionado que la prediccién de fenémenos influidos por la formacién de particulas, tal
como la DTP. este sujeta a una mayor incertidumbre.

La incertidumbre asociada al intervalo { debida a la nucleacidn, se ha extendido « los intervalos [T
v III con los resultados experimentales de Varela de la Rosa et al. (estireno) y Gerrens (MMA) en
{os que tanto V como la TP parecen nc seguir el comportamiento “‘clasico”.

En lo que respecta al proceso de captura o entrada de radicales en particulas y micelas (a! igual
que otros fenémenos que ocurren en polimerizacion por emulsion), las diversas teorias propuestas
y evidencias experimentales mas que puntos de vista encontrados, pueden tomarse como “piezas
diferentes de un mismo rompecabezas” que no se ha logrado armar y al que le faltan piezas.
Todas las teorias de entrada de radicales parecen ser fisicamente factibles y no hay razones para
pensar que sean mutuamente exclusivas. Lo que se necesita es mayor informacién para
determinar que tanta participacion tiene uno u.otro mecanismo y bajo que condiciones, en el
proceso en estudio. Aun se esta lejos de alcanzar este objetivo, sin embargo incluir los siguientes
puntos en ¢l modelamiento de la entrada de radicales puede ayudar a este fin (Gilbert, 1995):

MRS 1y

e No limitar a priori la entrada de radicales iniciador a aquellas especies que tengan un grado
de polimerizacién (g.d.p.) menor o igual a un tamailo critico.

e Tomar en cuenta las restricciones termodindmicas para la adsorcién/desorcién de las
diferentes especies radicales.

e Considerar el efecto del g.d.p. de los radicales oligoméricos entrantes en su coeficiente de
propagacion (K,,) '

En base a lo expuesto hasta aqui, es claro que existe la necesidad de incrementar nuestra
comprension del proceso de polimerizacién en emulsién. La manera en que en este trabajo se esta
contribuyendo con este objetivo general es mediante el desarrollo de un modelo matematico mas
detallado de este proceso y la posterior comparacion y discusién de resultados con informacion,
va sea tedrica o experimental, reportada en literatura. E]l modelo propuesto toma expresiones
matematicas y/o preceptos mecanisticos de los siguientes investigadores: Smith y Ewart, Hansen,
Ugelstad, Fitch y Tsai (teoria HUFT), y del grupo de Sydney. Este modelo puede considerarse
como una modificacion y combinacion del trabajo de estos investigadores. De esta manera se
supera considerat mente algunas de ias limitaciones de cada uno de estos trabajos, conduciendo
a algunos resultacos nuevos que de otra manera no parecen ser predichos por €sos trabajos de
manera individual.

De manera particular, se tiene el objetivo de modelar en forma simulténea la evolucién dp
pardmetros y propiedades tales cemo la 1asa de captura de radicales, la conversion, la TP, el
nimero de particulas y la DTP de la polimerizacion en emulsién de estireno y MMA arriba de
'CMC. Los trabajos existentes en la literatura se enfocan solo a algunos de estas parametros y/o
propiedades del polimero; el modelariento de la evolucion simultdnea de todos estos parametros
es un aspecto que no ha sido exploiado.
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Un problema grave cuando se compara teoria y experimento, es que debido a la naturaleza
compleja del proceso, es necesario introducir parametros de ajuste, es decir, parametros cuyo
valor no se ha podido determinar a priori, pot lo que el hecho de que un modelo pueda reproducir
resultados experimentales, es una condicién necesaria, pero no suficiente, para asumir que el
modelo es "correcto”. '

Es bien sabido que existe mucha incertidumbre en el valor de varios pardmetros. De este espectro
de valores reportados en literature se han tomado, para rodos los parametros involucrados en el
modelo matematico, aquellos que se consideran son razonablemente confiables y que dan los
mejores resultados. Esto es, el “grado de libertad™ para elegir tales valores es reducido, lo cual da
mas validez a los resultados.
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3, BASE TEORICA DEL MODELO CINETICO

En este capitulo se discute la justificacién de las consideraciones mecanisticas y cinéticas
:e se hicieron en este trabajo (algunas consideraciones particulares se explican durante el

?1esarrollo del modelo matemdtico, capitulo 4). Posteriormente se plantea el esquema

cinético v Sus reacciones elementales a partir de las cuales se desarrollan las ecuaciones

cinéticas del proximo capitulo.
31 Consideraciones

Representar matematicamente todas las reacciones y fendinenos fisico-quimicos que |
ocurren en una polimerizacion en emulsién conduciria a un niodelo cuya complejidadt ro
permitiria su implementacién practica, por lo que es necesario hacer a'gunas
consideraciones que la hagan factible. Por otra parte, la conceptualizacién sobre-
simplificada del proceso si bien ayuda a este fin, sin embargo reduce fa cantidad y calidad
da"ihformacion que puede obtenerse del modelo cinético. Puesto que el objetivo de este
rrabajo es contribuir en la comprensién del mecanismo y cinética del proceso en estudio, se
plantea un modelo lo suficientemente detallado para que cubra algunas deficiencias de otros
modelos v tenga originalidad, pero que su solucidn sea factible (en términos de tiempo de
computo) y proporcione resultados nuevos.

A continuacién se mencionan las consideraciones globales del modelo y posteriormente se
discute.cada una de ellas. Los trabajos reportados en literatura toman en cuenta algunas de
estas consideraciones, sin embargo la originalidad estriba en que ninguno de ellos las toma
en cuenta de manera conjunta. .

Las consideraciones globales a las que nos hemos referido son:

1. Competencia entre nucleacion homogénea y micelar.

2. El mondémero.es homogéneamente distribuido en las particulas de polimero y su
concentracion en el interior de éstas corresponde al equilibrio termodinamico.

3. No ocurre coagulacion de particulas (incluyendo las precursoras).

4. Existen dos tipos de radicales: radicales iniciador [Mj* (j=grado de
polimerizacién=g.d.p.) y radicales monoméricos M*. Las moléculas de los primeros
poseen un grupo idnico en un extremo que proviene del iniciador, mientras que los
otros no lo poseen porque son producidos por transferencia de cadena al mondmero,

5. Existe nucleacidn por radicales monomeéricos.

6. Todos los radicales iniciador, de cualquier g.d.p. posible, son capaces de entrar en
particulas y micelas. . .

7. La polimerizacion en las gotas de mondmero no es significativa.

8. Existe dependencia de los coeficientes de captura (p), transferencia de cadena-
desorcion (&) y terminacion (X)) asi como también de la concentracién de monémero en
las particulas con el tamaiio de éstas.

No existe razdn para pensar que la nucleacion homogénea y la micelar son mecanismos
mutuamente exclusivos, debido a que probabilisticaments no puede descartarse la
ocurrencia de cualquiera de éstos fendmenos. Ademas un objetivo de este trabajo es
comparar la contribucion de cada uno de estos mecanismos en la tasa de nucleacién, de




manera que se decidié no descartar ¢ priori a ninguno de ellos. Como se mostrard
posteriormente, para los sistemas y condiciones en estudio, domina la nucleacién micelar.
Sin embargo €s importante tomar en cuenta a la nucleacion homogénea dado que, para
describir cuantitativa y dinamicamente este fendmeno, es necesario calcular la
concentracion de radicales en la fase acuosa de los diferentes g.d.p. posibles. El
conocimiento de estas concentraciones permrte calcular la evolucion de los coeficientes de
las tasa de captura de radicales por puriicula (p) y por micela (g,). Estos parametros han
llegado a considerarse como constantes durante los intervalos [ y II (Lichti et al., 1983), sin
embargo los resultados obtenidos indican que, mientras esta aproximacion es azonable
para ¢l intervalo {I. no lo es para el intervalo I durante el cual p puede cambiar
considerablemente.

Con respecto a la consideracion (2), existen estudios tanto tedricos como e€xperirn2niaies
que llevan a conclusion de que el monémero se encuentra homogéneamente distrivJido en
las particulas obtenidas por homopolimerizacién en emulsion (Gilbert, 1995).

Como se menciond en la seccion 2.1, modelar el fendmeno de coagulacién implica
introducir mas parametros de ajuste, afectando la certidumbre de los resultados, por lo que
se decidid no .incluir la posibilidad de coagulacion de las particulas primarias
(consideracidn 3). De esta manera se pruebd la capacidad de un modelo que no contempla
nucleacion coagulativa para predecir diversas observaciones experimentales.

Debido a que los radicales iniciador tienen un grupo idnico terminal, esto les confiere un
comportamiento fisico-quimico diferente con respecto a los monoméricos. Por lo tanto,
ambos tipos de radicales no pueden ser tratados de manera equivalente en un estudio
_ cinético (consideracion 4). Debido a la naturaleza anfifilica de los radicales iniciador, estos
presentan actividad superficial, es decir, tienen tendencia a “anclarse” sobre la superficie de
las particulas durante un determinado tiempo que depende del nimero de unidades
repetitivas que forman el radical oligomérico (Maxwell et al., 1991). Este “efecto de
anclaje™ en la superficie puede conducir a inhomogeneidades pero solo en sistemas con
altas tasas de captura de radicales (i.e. altas concentraciones de iniciador) especialmente
con particulas grandes (Gilbert, 1995), que no es el caso de los sistemas que estudiamos en
este trabajo. De aqui que el “efecto de anclaje” no este en conflicto con la consideracidn
(2). En contraste, debido a la ausencia de un grupo i6nico en su molécula, los radicales
monoméricos no experimentan repulsion electrostatica cuando se difunden hacia la
superficie de las particulas, y ademés se pueden mover mas libremente dentro de las
particulas de latex. Como lo plantean Miller et al. (1997), esta diferencia en movilidad
puede conducir a tasas de terminacién diferentes dependiendo del tipo de radical
involucrado en el evento de terminacion. Posteriormente se da la inclusion explicita de este
escenario en el modelo matemdtico-y -sus efectos en la cinética de la polimerizacion en
emulsion de estireno.

Algunos modelos desprecian {a formacion de particulas por radicales monoméricos
(Morbidelli et al., 1983; Giannetti, 1993; Gilbert. 1997, Cohen et al., 1998), en los cuales
explicitamente o no, se considera que estas especies no permanecen el tiempo suficiente en
el interior de las micelas para prepagarse y formar una particula nueva de polimero. En el
presente trabajo este evento no e Jdescarta a priori, sino que se evalia por medio d¢ la
expresion de Hansen y Ugelstad de ertrada de radicales (Hansen y Ugelstad, 1978, 1982),
basada en las ecuaciones de difusién con reaccidn quimica. Como se mostrara
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osteriormente, la nucleacién por radicales monomericos tiene una contribucién importante
en la tasa de formacidn de particulas (consideracion §).
I os modelos reportadas en la literatura consideran. explicitamente o no, un grado critico de
poiimerizacién z para entrada de radicales iniciador en particulas, En el caso de la
polimerizacion en emulsidn de estireno, el modelo de Smith y Ewart, por ejemplo, implica
que los radicales sulfato entran en particulas y micelas antes de prcpagarse en la fase
acuosa (z=0). Hansen y Ugels.ad consideran z=4 y Maxwell et al. (1991) basados en
informacioén termodinamica, obtienen que z=2-3, despreciando la entrada de radicales de
tamafio < z. Considerar un tamafio critico para captura es una sobresimplificacion. Si bien
la energia libre de absorcion de estas especies indica que se favorece la captura de radicales
con g.d.p. 22, sin embargo esto no excluye totalmente la posibilidad de absorcién de
radicales mas pequefios (consideracién 6). Posteriormente se muestran célculos que
soportan esta explicacién.
Como es usual, se desprecia la polimerizacién en gotas de mondmero (consideracion 7).
Morrison et al. (1992), reportaron un experimento de crecimiento competitivo de una DTP
bimodal, formada por la mezcla de dos semillas de diferente tamafio con polidispersidad
baja. De sus resultados se observa que las particulas mas pequefias crecen mas lentamente
que las grandes, por lo que es claro que los pardmetros que determinan la tasa de
crecimiento de las particulas, tales como los coeficientes de entrada y salida de radicales, y
la concentracion de monémero en las particulas (Cnp), varian con el tamafio de éstas. No

_existen datos experimentales rigurosos que muestren la forma funcional de la variacion de

Cwmp con el tamafio de las particulas. La ecuacién de Morton, que se utiliza en este trabajo,
predice que Cyp se incrementa con el tamafio. Se acepta que este comportamiento es
cualitativamente correcto e inclusive la ecuacion de Morton (1954) puede ajustarse
cuantitativamente a datos experimentales para tamaiios relativamente grandes de particula y
cuando se utilizan valores apropiados del pardmetro de interaccion de Flory-Huggins y de
la tensién interfacial (Gilbert, 1995).

3.2. Esquema cinético y reacciones elementales

En base a estas consideraciones se puede plantear el esquema de reaccién de la figura 3.1,
el cual se explica a continuacion.

El iniciador, que se encuentra disuelto en la fase acuosa y cuya concentracion se mantiene
pricticamente sin cambio, se descompone térmicamente para generar radicales /*, los
cuales se propagan con el mondmero M disuelto en dicha fase para formar radicales
iniciador /Mj* de grado de polimerizacidn j. Cuando el radical en crecimiento llega a tener
Jer unidades monoméricas ya no gs soluble en el medio acuoso y precipita para formar una
particula de polimero por nucleacidn homogénea. En competencia con este proceso de
propagacién, los radicales iniciador pueden experimentar terminacién en fase acuosa o
bien. difundirse y entrar en micelas ¢ en particulas preexistentes.

La reaccién de terminacion ep fasg acupsa de los radicales iniciador puede ocurrir con
cualquier radical, ya sea con uno del mismo tipo o con un radical monomérnco. En el
presente trabajo se emplea R* para designar en forma genérica a un radical,
independientemente de que tipo sea.

La entrada de radicales iniciador en micelas conduce a la formacién de particulas de
polimero (nucleacidén micelar) y su entrada en particulas preexistentes provoca un aumento
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en el numero r de radicales que se encuentran en el interior de dlchas partxculas
conduciendo esto en ambos casos a reacciones intraparticula.

A las particulas formadas ya sea por el mecanismo homogéneo o el micelar, se les
considera como particulas de polimero que contienen un radical (Vy).

Las reacciones intraparticula de los radicales iniciador. involucran la propagacion de éste
con el mondmero que se encuentra hinchando al polimerc, cesando su crecimiento por
reaccién de terminacién con otro radical o por reaccidn de transferencia de cadena con
monémero. El radical monomeérico producto de esta dltima reaccién, puede desorberse
hacia la fase acuosa con la posibilidad de que en el proceso de difusion hacia la superficie
de las particulas dichos radicales pueden aniquilarse con otro radical o propagarse para
formar una cadena polimérica que ya no es capaz de experimentar desorcion.

Los radicales monoméricos que logran desorberse hacia la fase acuosa tienen tres
posibilidades: sufrir reaccion de terminacion con cualquier otro radical R*, entrar en
particulas de polimero, o entrar en micelas. Estos dos altimos eventos conducen también a

“las reacciones intraparticula antes mencionadas. Se desprecia la propagacion de radicales

monoméricos en la fase acuosa (Casey et al., 1994). No existe coagulacion de particulas.

I I 5 a
captura

N

propagacion \
\
N

Mg

——
terminacidn

n* transferencia

terminacion \
en fase

(micela o particulaj
acuosa

nucleacion

homogénea ) o
pr—R~, terminacion en

fase acuosa

captura

propagacién <

| =imiciadar

IMj*=radical iniciador de :
grado de polimerizacitn j

M* =radical monomérico

R* =cualquier tipa de radical

“ ete,

fmicela o particula)

Figura 3.1 Esquema de reaccién considerado para modelar la polimerizacién en emuision arriba de CMC (no
se considera coagulacion de particulas). :

33

:
¥
!
t
i

o i e




Tabia 3.1. Reacciones elementales y expresiones cinéticas

(1

4)

(5)

(6)

(7)

~__Reaccién Expresion cinética

Propagacion de radicales en fase acuosa (g.d.p.=grado de polimerizacién)
(i) Generamén de radicales sulfato (g.d.p.=0)

[2 — 2[* 2deesc[I]0
(ii) Generacion de radicales iniciador de g.d.p.=1

[*+M — IM* . Kp,OCAffw[I *]
(iiy Generacion de radicales iniciador de g.d.p.=j (j-°5) '

IM j_ *+M — IM ; * Kp,j-—lc.-iflw!_[‘wj—l *J
(iv) Generacion de particulas de polimero por nucleacion homogéaea

hchr—l *+M — lnrrl,‘[ Kp,jcr—lCMW l_f;\."j

Terminacién de radicales en fase acuosa
(i) Terminacién de radicales iniciador en fase acuosa (j<jcr)

jer=
IM j % +R*~> Inertes Ko [IM «f [M +]+ Z [1M ;
- : j —0
(ii) Terminacion de radicales monoméricos en fase acuosa
ij' -
M *+R* —> Inertes M[M* [M* IM *
‘ j= l
Generacidn de particulas de polimero por nucleacion micelar '
{i) Por entrada de radicales iniciador en micelas *
| IMj *+m > Ny K2 ] ;4]
(ii) Por entrada de radicales monomeéricos en micelas
M*+m—> Nl,l Koms [mIM *]
Incremento en el nimero de radicales #, contenidos en particulas de poltmero
(i) Por entrada de radicales iniciador en particulas de polimero
IM;*+Nip = Njpey Kep][ i ,,IIM *]
(ii) Por entrada de radicales monoméricos en particulas de polimero
M*+N;, > N; aui KopsNin[M #]
Propagacidn de radicales en el interior de una particula
P,*+Mp—->f:+l K,Cyph
Desorcion de radicales de una particula de polimero hacia la fase acuosa
(i) Transferencia de cadena a mondmero en un particuia de polimero
A*+Mp— B+ Mp* K Cyppn
(iiy Desorcion de radicales monomeéricos hacia la fase acuosa
Np(M p*) = Njp_j + M * K4(n)
Terminacién de radicales en el interior de una particula
; n
B*-i-Pj*—) ﬂ+j ) K:,i[;](”‘“l)
!

N:‘,n —> N:‘,n—Z

cr -1 ”’J

J
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De la figura 3.1 se obtienen las reacciones clementales y sus correspondientes expresiones
cinéticas que se muestran en la tabla 3.1, las cuales constituyen la base para el desarrollo de
las ecuaciones de variacion de las concentraciones e las diferentes especies quimicas

involucradas en el proceso de polimerizacion en emulsion.

_En la tabla 3.1 [; representa al inicizdor (en este caso K»S5:0s), / * los radicales producidos
Y , . . . .o »* .y

de la descomposicion térmica del iniciador, M una unidad monomérica, R la concentracidn

total de radicales libres en la fese acuosa; M® y IM,® representan a los radicales

monoméricos y derivados del iniciador, respectivamente (j=grado de polimerizacidn,

g.d.p.). Kic es el coeficiente de la tasa de descomposicion del iniciador, X, es el

coeficiente de la tasa de propagacid. de radicales libres de g.d.p. =/. K, es ¢l coeficiente de
la tasa de terminacion en la fase acuosa: Kopji ¥ Kemr, son los coeficientes de las tasas de

captura de radicales tipo JM,? en particulas de tamaifio i y micelas respectivamente; Kepsin Y

K.ms son los coeficientes analogos para radicales tipo M®. N, es el nlimero de particulas de
tamafio i que contienen » radicales. Cuando i=1 se refiere al tamafio mas pequefio de

particula, que corresponde al de una particula nueva,
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 CAPITULO 4:

- MODELO MATEMATIQO.
HOMOPOLIMERIZACION




4. MODELO MATEMATICO. HOMOPOLIMERIZACION

Desde el trabajo pionero de Smith y Ewart (1948) ha habido un gran esfuerzo para desarrollar
modelos matemadticos que lleven a una comprensién mas fundamental del proceso de
polimerizacion en emulsion. En este capitulo se muestra el desarrollo del modelo matematico
propuesto v en este contexto se trata de resaltar sus diferencias con respecto a esos trabajos
previos. Al final del capitulo se resumen dichas diferencias. Para mds informacién de los otros
modelos referirse a los trabajos de Saldivar et al.(1993) y Gilber: (1995).
El modelo propuesto esta formado por los siguientes grupos de ecuaciones:
* Ecuacion de balance de poblacion de particulas.

Ecuaciones de la concentracion de radicales en la fase acuosa.

Coeficientes de captura de radicales.

Coeficientes de desorcion de radicales.
5. Ecuaciones para evaluar otros parametros.
A continuacion se aborda cada uno de estos puntos.
Para facilitar la comprension de las ecuacione: de cambio que se muestran en este capitulo, los
diferentes términos que forman parte de dichas ecuaciones se agruparon de tal manera que la
expresion tuviera la siguiente forma genérica:

b 1D —

Acumulacién = (Generacion) — (Desaparicion)
4.1. Ecuacién de balance de poblacién (EBP) de particulas

Muchos modelos de diferente grado de detalle y utilidad se han reportado en la literatura
(Saldivar et al. 1998). En la tabla 4.1 se muestran diferentes grados de simplificacion de la
siguiente EBP general (cuya solucion rigurosa no se ha obtenido hasta ahora)

Apv) KW 0)
i & )

B(V) = D(V) n= Oala"-aw
—_— ———

T TP : - Variacién por captura, desorcion y
Variacidndel nimerode  Variaciénporcambiode  (erminacion de radicales, asi como

particulascon el tiempo tamaiio por nucleacién

donde:
N = Numero de particulas
K = dv/dr=tasa de crecimiento de una particula
n = nimero de radicales. Coordenada interna (discreta)
v = tamafio de particula. Coordenada interna (continua)
t = tiempo. Coordenada interna (continua)

Algunas de esas simplificaciones consisten en lo siguiente:

(1) Se considera a los coeficientes cinéticos independientss del tamafio de particula (Smith y
Ewart, 1948; Lichti et al., 1983; Feeney et al., 1987; Giannetti, 1993).

(i) El tamaito de particula se elimina como coordenada int:rna en la EBP (Smith y Ewart, 1948;
Hansen y Ugelstad, 1979; Richards et al., 1989; Nomura et al., 1993).

(iii) El nimero de radicales dentro de una particula se elimina como coordenada interna en la
EBP (Smith y Ewart, 1948; Min y Ray, 1978; Morbidelli et al., 1983; Richards et al., 1989; -
Giannetti, 1993; Saldivar et al., 1998). :
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Estas simplificaciones se evitaron en el presente trabajo debido a las siguientes razones. La
simplificacion (1) puede ser razonablemente valida para iniervalo I pero no para las particulas
mas pequeias formadas en la etapa de nucleacién. Como se mostrara en el siguiente capitulo. los
coeficientes cinéticos dependen fuertemente del tamaiio de »articula. Debido a esto se descarta el
método de los momentos ya que implica que los coeficientes cinéticos son independientes del
tamafio de particula (Gilbert, 1995). La simplificacién (ii) implica que simultdneamente con EBP,
debe de resolverse otra ecuacion que describa la evolucion del tamafio de particula. Obviamente,
este método proporciona unicamente la evolucion del tamafio promedio. La simplificacion (iii)
implica que se esta considerando un sistema pseéudo-masa en el cual la ampliacion de la DTP
debido al crecimiento intermitente y estocastico de las particulas (“stochastic broadening”),
caracteristico de los sistemas compartimentalizados, no toma lugar. Existe un rapido intercambio
de radicales entre las particulas tal que €stas crecen uniformemente a una tasa que es proporcional
al niimero promedio de radicales por particula. El modelo pseudo-masa solo es capaz de describir
la DTP para particulas grandes (Gilbert, 1995). En la tabla 4.1 se muestra también de manera
resumida el efecto de estas simplificaciones en el calculo de la DTP.

Para tomar en cuenta los efectos de compartimentalizacion y coeficientes cinéticos dependientes
del tamafio de particula en la evolucién de la DTP, y por lo tanto, para tener la capacidad de
predecir distribuciones multimodales, se utiliza una extension de la ecuacidn de recurrencia de
Smith-Ewart (segundo renglén, tabla 4.1). En esta extension, ademas del nimero de radicales por
particula n, se introduce al tamafio (volumen) como variable discreta por medio de la aplicacion
de una técnica especial de diferencias finitas (Gilbert, 1995). La DTP se considera como un
histograma constituido por NB barras de ancho Av, tomando el volumen hinchado promedio v, de
la barra i, como el tamaifio representativo de esa poblacién. La DTP esta entonces dada por:

nmax

Nile)= D Na00) @1y

donde N,(t) y N, () son el numero de particulas total y conteniendo » radicales en la barra i al
tiempo ¢ respectivamente, y amax es el nimero maximo de radicales dentro de una particula.

Para calcular N,, (1), la ecuacién de recurrencia de Smith-Ewart es modificada mediante la
inclusion de términos que describen la generacién y desaparicion de particulas de la barra i,
debido al crecimiento (o contraccion en intervalo III) de las particulas:

Para los intervalos I y II:

AT : . . (H"‘-Xﬂ*l) . Kicir 1y,
dt = Proa-1Y +K’:(”+l)«'“'i.n+l +Ky 4”;’!_*“” Niney + A_\;,: Vicin (4.23)
0 _ K.
-\ ni Pin tkn+K, ”(_f’l__l_) +['L’L]J
ST Ty Av;
mientras que para el intervalo III:
GAY , , {n+2)n+1) . Kisin |,
B A e A BV (4.2b)
(e K
= Non| Pin vK A+ K f?(r'f '])+( f])
v, Av;

donde los primeros tres términos del lado derecho de las ecuaciones (4.2), corresponden a la
generacion de Nj ,, por captura, desorcion, y terminacion de radicales respectivamente; el cuarto

término corresponde a la generacidn de &V; p,, debido al cambic en volumen de las particulas. Los
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cuatro términos entre paréntesis y afectados por el signo menos, son analogos a los anteriores
pero referidos a la desaparicion de V,,. p. ¥ y K, son los coeficientes de las tasas de captura,
transferencia de cadena-desorcién y terminac or de radicales respectivamente. A diferencia de
Smith-Ewart y de manera simtlar al grupo e Sydney (Gilbert, 1997, Coen et al., 1998); se
considera que estos parametros dependen del tamafio de particula, pero a diferencia de los
altimos y en base al trabajo de Hansen y Ugelstad (1978, 1979, 1982) (quienes consideran
monodispersidad en tamario de particula), se considera que o depende también de ». Es usual que
en el modelamiento de los intervalos [ v II de la polimerizacidén en emuisidn de estireno, se
desprecie el termino de terminacion en las ecs. (2), i.e. se considera que dos radicales en el
interior de ura particula deben aniquilar.e antes de que se desorban de la particula o se
! propaguen significativamente, de manera que se tenga un sistema 0-1. Para poder modelar el
intervalo III asi como también el efecto del tipo de radical en la tasa de terminacion, en el
presente trabajo no se desprecia el mencionado término.
La relacion K . /Av, representa la fraccion de particulas en crecimiento que salen de la barra i por
unidad de tiempo, donde K, es la tasa de incremento de volumen de una particula de tamaiio
conteniendo # radicales. En los intervalos I y II (cuando no existen gotas de monémero) X, esta
dada-por (ver apéndice A):

K, =[K_P(L‘fee;)’1}[‘fﬂj o ) | (43a)

N -‘I¢PP dp
mientras que en intervalo III:
K, C
K,=| meowl L1 - (4.3b)
S N, d, d, )

donde K, es el coeficiente de la tasa de propagacion, ¢, la fraccion volumen de polimero en las
particulas, d, y d, son las densidades de monémero y polimero respectivamente, y N, niimero de
Avogadro.

Para tener congruencia fisica y calcular un nimero constante de particulas cuando ha cesado la
nucleacion, los términos apropiados de la ecuacion general (4.2) se igualan a cero para los valores
extremos de i € n. '

La inclusion de la formacion de particulas es como sigue. Se considera que tanto la nucleacién
homogénea como la micelar contribuyen al incremento de la poblacién de la primera barra (i=1).
Entonces los términos de generacion de particulas por nucleacion homogénea dN,/dt y micelar
dN,, dt tienen que sumarse a la ecuaciéon de cambio de las particulas N | (se considera que una
particula nueva de polimero contiene un radical). Los términos dNy/dt y dN,,/dt estan dados por

v i |
‘dtf-f -k, [M, o] | CEY
2 d;:n _ pf,?m _ (4.5)

donde [M,,] es la concentracién de mondmero en la fase acuosa, K, -1 es el coeficiente de la tasa
de propagacion de radicales de g.d.p.=jcr-1, cuya concentracién en la fase acuosa es [[M®,. ],y
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Om s el coeficiente de la tasa de captura de radicales en micelas, cuya concentracion es m. El
numero total de particulas es la suma de las poblaciones de todas las barras:

VB n=nmar :
= Z" *Z( 2V, J | - (4.6)

(=1 n={
4.2. Concentracion de radicales libres en la fise acuosa

Las ecuaciones de cambio de los diferentes tipo . de radicales y g.d.p.’s son:

d{i’ } =2/K,[]- K, [,ww][f']- K,W[R'][J'E [ Kopt ;N J[I KBm,m[l‘] (4.7) |
[:: J =K, - lMw]{fM;-l]"Kp.j[Mw][Lw;]‘ K,w[ ][‘”“[ ] {:Kj}/.tNt}[fM;]‘Kgmlm[[‘w;](z"g)
d%f'Lf,qmzaanm—Km[R-HM ] [fnfxf(epsmv,n][iw ] Kemsm[M ] 4.9)

i=1 n=1 =1 n=1

La concentracion total de radicales en la fase acuosa es

[QRINER ’cil[m] [ Y ciol[IM] ._ (4.10)

Para resolver las ecuaciones 7-9 es razonable aplicar la aproximacion de quasi estado estacionario |
(Maxwell et al., 1991). Entonces, igualando las ecs. 7-9 a cero tenemos que

Mo - 2K 1] 4.11) -
k- K, M)k, [ ]+(ZK,p,, ,]+Kem,m o
170 P— KM I ] | 4.12)

AN T o

ZK ZnNm

)= - — S @13)

[ ] (ff{(w[v )+K m

=] n=l

La solucion de este sistema algebraico nos da-la concentracion de los diferentes tipos y tamarios
de radicales en la fase acuosa. La romerclatura de estas ecuaciones se explica al final del .
capitulo anterior asi como también ¢n la lista completa de nomenclatura al comienzo de Ia
presente tesis. '
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4.3 Coeficientes de captura de radicales

El proceso de captura de radicales £1/¢, se considera como la difusion de estas especies del seno
de un fluido estancado a la superficie de una esfera, donde permanecen durante cierto periodo de
tiempo después del cual, si no han sufrido reaccion de propagacién o terminacién (entrada

“verdadera™) se desorben hacia la fase acuosa. En el caso de radicales tipo M®, se considera que
estas especies no quedan adsorbidas en la superticie de las particulas, sino que se difunden hacia
su interior donde si no permanecen ¢l suticiente tiempo se desorben también hacia la fase acuosa.
Este escenario es diferente del de Hansen y Ugelstad en el sentido de que ellos consideran que los

radicales /M ‘j pueden, de la misma manera que los radicales A/®, pasar a través de la interfase y
difundirse dentro de la particula; sin embargo. es poco probable que esto ocurra debido a la
actividad superficial de los radicales [M'j.

La expresion para modelar la captura de radicales monoméricos (apéndice B) es aquella utilizada
por Hansen y Ugelstad, mientras que para el caso de radicales iniciador se hizo una modificacién.
Tales expresiones (Hansen y Ugelstad, 1978, 1982), obtenidas a partir de las ecuaciones de
difusion con y sin reaccidn quimica, se muestran a continuacion.

epl.en

K., =4m, D F,, . (4.14a).
Kopoin =4 D, Fi . ' (4.14b)
K., =4m, D} F. W' (4.14c)
Koy w =42, D} Foy, IW',, | (4.14d)

En estas expresiones los subindices s e / se refieren a los radicales M* y /M*®, respectivamente;
los subindices p y m se refieren a particulas y micelas respectivamente; el superindice ; es el
grado de polimerizacién del radical iniciador entrante, i es el nimero de barra de la DTP, n se
reflere al numero de radicales previamente contenidos en una determinada particula y el
subindice e significa entrada. r, D, F y W' son el radio, el coeticiente de difusioén en agua, el
factor de eficiencia de captura y el analogo al factor de estabilidad de Fuchs, respectivamente. F
se define posteriormente y la manera en que se calcula W' es esencialmente el método utilizado
por Hansen v Ugelstad (1978, apéndice D).

Las expresiones de los coeficientes de captura especificos son:

o =K|M =4 D, F M) (4.15a)
Posin =Kopsin [M ] - (4.15b)
ol =KL, ] (4.15¢)
Plrn = Koy 1] (4.154)

- r e .,

Los coeficientes de las tasas de captura de radicales totales en particulas y micelas que tienen que
_sustituirse en las ecs. (4.2) y (4.7) son, respectivamente:

Jer-l1

p[ﬁ = p.m-.{‘n + ppl’.!‘ﬂ = pp\'_J'n + Zp;[,l,n ) (416)

=0




jer=|
pm=pm.\'+pm.’:pmv+zpr{ai . (417)

/=0

los coeficientes de captura promedio de radicales /e [3/*®, son, respectivamente

\3 Amax

pr\ 1 \/1 .
F=l =0 .
p"\ = - - i - . (4. 1 8)
{ B ‘\, .
VA nmax N8 nmmax Jer=i
pr!’rn\l ZL:ZU‘V!HZPN;.H
—- i =g - =1 =0 X /4‘1‘9
prﬂ'r ‘\’r 1N k }
y ¢l coeficiente de captura total promedio es
pp :pps +ppt’ (":O}

En el contexto del trabajo y la nomenclatura del grupo de Sydney, p,, es andlogo a p,. y 2o pr.
En estas ecuaciones sé¢ desprecia la contribucion de los radicales monomeéricos generados via
_térmica. Las concentraciones de iniciador utilizadas en los sistemas bajo estudic permite hacer
esta consideraciéon (Hawkett et al., 1980).

Los factores de eficiencia de captura de radicales monoméricos en micelas y particulas son
definidos respectivamente como (Hansen y Ugelstad, 1978, 1982; apéndice B.3):

: aDms [X ms COth( ms) 1]
Pt 42
Fims = Diys + @Dy | X s coth(X 0 )~1] | (.21)

aD s X 1. Ot s s )-1]

Fps,i - 4.22
st D +aD [Xps in coth&psﬂ I‘] (4:22)
donde o i ‘
Xms = )‘m KP,ICM,,, : Dms‘ - ) : (423)
X psyin =Ti \KpiCatp,i+ Kis,ift Vi ) D ps (4.24)

Dys v Dns son los coeficientes difusiéon de radicales M® en particulas y en micelas
respectivamente. K, es el ¢oeficiente de la tasa de propagacion de radicales monoméricos y K,

es el coeficiente promedio de la tasa de terminacion de radicales M* en particulas de la barra /.
Ciup v Cum son la concentracion de mondmero dentro de las particulas y micelas,

respectivamente; a es el coeficiente de particion de radicales M?® entre las fases organica y
acuosa. _

Xoms ¥ X pn son el modulo de Thiele (1939) para particulas y micelas respectivamente, los cualgs
nos dicen. para un radio de particula (o micela) dado, que tan rdpido son las reacciones de
propagacion y terminacién con respecto a la difusién. Cuanto mayor sea el valor de X, es mayor

la probabilidad de que ocurra “captura verdadera” de los radicales M® en lugar de su difusion y
desorciqn hacia la fase acuosa. Si F tiene un valor muy cercano a 1, la tasa de captura ¢s
proporcional a r. Si F <<I, la tasa de captura puede ser proporcional al volumen o al 4rea de las
particulas dependiendo de si X<<1 ¢ X>>1, respectivamnente (Hansen y Ugelstad, [982).

Por otrd parte, los factores de eficiencia de captura de radicales iniciador en micelas y particulas
puede calcularse, respectivamente, con las siguientes ecuaciones:




K;‘JIC_UP .

o K _. (4.25)
7K Cop + Ki) |

oo KeCorKunln=liv (4.26)
Cplan (K'N C”f‘ + K,,n(n - l)/v, + ijl.r) .

[as ecuaciones (+.25) v (4.26) nos dan la probabilidad de que un radical [M* adsorbido
experimente propagacion o terminacion. i.e. “captura verdadera”. Ky, es el coeficiente de la tasa
de desorcion de un radical iniciador de particulas o micelas. La expresion utilizada para calcular
K4, se deduce posteriormente.

En el presente trabajo se considera que un radical no es capaz de desorberse de una particula
hacia la fase acuosa, solamente cuando alcanza un g.d.p. critico ycr al cual su hidrofobicidad hace
que permanezca en la fase organica. En el caso de radicales iniciador es razonable suponer que
ycr=jcr. mientras que en el caso de radicales monoméricos es razonable siponer que yer=2, aun
para mondmeros con mayor solubilidad en agua que el estireno (Casey et ., 1994). Para tomar
en cuenta esto, en lugar de utilizar K, en las ecs. (4.25) y (4.26), se ha introducido a X', el
coeficiente del proceso en el cual un determinado tipo de radical se propaga hasta alcanzar su ycr.

" esta definido como

-1
yer=i 1

K, = nZ: K . (4.27)
=/ on ,

El uso de factores de eficiencia de captura permite calcular la tasa neta de captura de radicales,

tomando en cuenta las resistencias al transporte de masa tanto en la fase acuosa como en la

organica, asi como también considerando cuestiones termodindmicas.

Hansen (1993) ha graficado la ec.(22) encontrando que en ¢l caso de radicales tipo M* (a=10%) y
particulas de polimero inactivas (n=0), F varia de 10% a 107, para radios de particula en el
intervalo 2-20 nm (tipicos de la etapa de nucleacién), mientras que para particulas activas (n=1)
en el mismo intervalo de tamafios, F varfa de 1 a 10", En un polimerizacion en emulsion real las
particulas son polidispersas, por lo tanto el célculo de F y consecuentemente el célculo de la
captura de radicales como una funcién del tamario y de n es obviamente muy importante.

4.4 Coeficientes de desorcion de radicales
Como va se menciond anteriormente, los radicales iniciador y los monoméricos tienen diferente

comportamiento fisico-quimico, por lo que la expresion del coeficiente de desorcidn a utilizar,
depende del tipo de radical en cuestién.

Radicales derivados del iniciador. Consideremos el proceso de captura-desorcion (sin reaccidn
quimica) de los radicales iniciador en una particula {0 micela) como

K ], ok, ] v, (4.28)

De la ec. (4.28) en el equilibrio
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_ Ko ﬂlfM J, g - e%i; : (4.29)
oy ij“ { [my ; ‘

K
donde K., es la constante de equilibrio termodinamico, la cual es igual al coeficiente de particion

a, del radical /M, ®, y AG, es la energia libre de Gibbs de absorcion.
Insertando la ec. (4.14d) (con F=1)en la ec. (4.29), se obtiene que

amDy, 1
av

Kipi, = (4.30)

Como apreximacién, la captura de radicales puede considerarse, desde el punt: de vista
termodinamico, analogo a la asociacion de moléculas anfipdticas tal como ocurre en ¢! proceso de
micelizacion (Maxwell et al., 1991); de aqui que AGgss = AGp donde AGn es la energia libre
de Gibbs de micelizacion. AG,,, puede estimarse por contribucién de grupos de la siguiente
manera: :

AGrmc - AGpr)iar + A(;org Gpo[ar + jAGmrm (43 1)

donde AGpoiar Y AGmon SON r€SpPECtivamente, las contribuciones del grupo terminal polar y de una
unidad monomérica la energia libre. Para un unidad monomérica de estireno AGuon = 14 KJ
(Maxwell et al., 1991). El valor de AG,oq (del ion sulfato) puede calcularse de datos
termodindmicos del SDS de la siguiente manera: |

AGYS = AGHS — (1)AG ¢y, = AG .y, =(=21.9 + (11)(3.3) + KT =21.4KJ

polar

En {a tabla 4.1 se muestran valores de a; y Ku; como una funcidn de j calculados con las ecs; '
(4.29) y (4.30). Estos célculos se realizaron considerando 7=25 °C, W=l y v~3. 35%10°%
(r=2 nm). D, , fue estimado con la ecuacién de Wilke:

p 2P 4.32)

W/ 06
(/)
) cre 5 3 . Tabla 4.1, Valores calculados de a, ¥
El valor de Dy, que se utilizd fue 1.7*10™ em*/s (Arai et al., Kuu de radicales iniciador (de

1979). De acuerdo con informaciomexperimental (Aniansson | estireno), de acuerde a-las ecs. (29) y
et al.. 1976) los valores de K; en micelas a 25 °C para alquil | (30), respectivamente, para 7=25 °C,
sulfatos de sodio de 6-16 4tomos de carbono, son del orden | #=1 y r=2 nm (= grado de
de 10°-10* s respectivamente. Por lo tanto los valores polimerizacion).

N -1
calculados de K, parecen ser razonables.- L | Ka s )
4P | 1 ]0.05 2.5*10%
: I
Radicales monoméricos. Como se menciondé anteriormente, 2 |143 4‘4:104
los radicales monoméricos son producidos por transferencia 3 4066 5 3.2*10
de cadena al mondmero dentro de las particulas. De aqui que 4 1.15*10 46

la tasa de transferencia de cadena-desorcién de este tipo de

|
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radicales que se encuentran en una particuia de tamafio /, que contiene » radicales, es:

Tasa =«x;h (4.33)

donde el coeficiente de la tasa de transferencia-desorcion k; esta dado por

X o= K C - ‘l, - .‘v,gfpf'f__- e (4 34)
- e KJp.\-,t + KplC.Up,: + Kl.\‘,t (n - 1)/ V‘ .

Aqui. K, es el coeficiente de la tasa de transferencia de cadena y ¢l término entre paréntesis es la
probabilidad de desorcién de un radical monomérico. El coeficierte de la tasa de este proceso de
desorcidn esta dado por (Ugelstad y Hansen, 1976; apéndice £)

4m:'Dc i 4 DwsD 1
de‘\-; = AT _.__ﬂ_rf_ S (4.35)
' v v, \ D, +aD,,

donde D.g es la difusividad efectiva de los radicales monomeéricos. Asua et al. (1989) proponen
- una ecuacion relativamente mds compleja para evaluar x que incluye los efectos de la cinética en
la fase acuosa e intraparticula. En el presente trabajo tales efectos en la tasa de desorcién son
considerados a través de la solucién simultianea de las ecuaciones (4.2) y (4.10)-(4.13).

4.5 Otros cdlculos
4.5.1. Coeficiente de la tasa de propagacién.

Dependencia con la longitud de cadena. Aunque se acepta que no existe dependencia apreciable
de K, con el grado de polimerizacién para cadenas largas, varias publicaciones soportan la idea:
de que el valor de K, muestra un marcada dependencia con la longitud de cadena en los primeros
pasos de propagacion (Hansen y Ugelstad, 1979; Deady et al.,, 1993; Morrison et al., 1994;
Gridnev ¢ Ittel, 1996).

Para calcular K',, asi como también la concentracion de radicales de diferente g.d.p. en la fase
acuosa, es necesario conocer K, como funcién del g.d.p. Debido a la ausencia de informacion
acerca de esta dependencia para g.d.p. pequeiios, se propone un decaimiento exponencial de K,
con .

InK -InK.)
K, =K, exp(_[.gm__- o J_J[\j-—l)} for j < xcr (4.36)

xcr -1

donde xcr es el g.d.p. a partir del cual se considera que K, se mantiene constante e igual a K. Se
considera que xcr=5 y que K, tiene el mismo valor taanto para radicales iniciador como
monoméricos y en ambas fases. Como aproximacion el valor de K, utilizado se calcula de la
relacion K,1/Kp=16.6 obtenida para MMA (Gridnev e lttel, 1996).
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Coeficiente de la tasa de propagacion a altas fracciones peso de polimero. Parece ser que los
modelos de K, basados en teoria de volumen libre no son confiables en el régimen vitreo. Debido
a esto se opto por utilizar la siguiente ecuacién empirica:

K, =f-Kp°.exp[-— 29.8(wp -w, )], forw, 2w, ' 4.37)
donde: w, s la fraccion peso de polimero dentro de las particulas y Kp” es el coeficiente de la tasa
de propagacion que opera antes del régimen vitreo 1.e. antes de que se tenga la fraccion critica de
polimero w,. Esta ecuacion fue obtenida para la polimerizacién en masa de MMA a 50 °C. Como
una aproximacién, se considera que esta ecuaciin aplica también para estireno. Una solucién
poliestireno-estireno conteniendo 3.5% de mond:mero tiene una temperatura de transicién vitrea
de alrededor de 60 °C, de aqui que se considure qiie w,=0.96.

4.5.2. Coeficiente de la tasa de terminacion

Los radicales monoméricos tienen mas movilidad en las particulas que los radicales iniciador
debido a la actividad superficial de éstos. Por lo tanto, ademés de la dependencia con la longitud
de cadena, el coeficiente de la tasa de terminaciéon depende también del tipo de radicales
involucrados en un evento de terminacidn bimolecular. , '

Informacién experimental (Russel et al., 1988; Adams et al., 1990; Clay y Gilbert, 1995; Clay et
al., 1997) sugiere que en las polimerizaciones en masa y en emulsion de estireno, los eventos de
terminacién ocurren predominantemente entre cadenas relativamente grandes y pequefias.
Debido a que las cadenas grandes son voluminosas y estin enmarafiadas, la difusién de su centros

de masas es lento; por lo tanto, puede considerarse irrelevante si la cadena larga fue originada por

un radical monomeérico o un radical iniciador. Debido a esto, el coeficiente de la tasa de
terminacion depende principalmente del tipo de radical corto.

Para el caso en el cual el radical corto es un radical derivado del iniciador, tanto las cadenas
cortas como las largas se consideran inméviles, de manera que la terminacion esta dominada por
difusion-reaccién, ya sea que el interior de las particulas estén bajo condiciones vitreas o no. En
este caso, Ky, puede estimarse mediante una modificacion de la ecuacién de Smoluchowski
(Russel et al., 1988; Adams et al., 1990):

K, Cpl’ ,
K, = 4/'me{ -'-'-”"7;"5‘?-‘?} (4.38a)

donde ¢ y I, son 2l diametro de Lennard-Jones de una una unidad monomérica y la distancia
media que se desplaza la punta de la cadena en crecimiento en cada paso de propagacion,
respectivamente.

Para el caso de radicales monoméricos, K, se calculd con una ecuacién empirica (Friis v
Hamielec, 1976) obtenida de una polimerizacion en masa de estireno.

C(Kfnjju = [exp(— (ﬁ,w + pow’ +[3‘3w3))] (4.38b)




de P, B2y B; son constantes que dependen del tipo de mondmero y de la temperatura. El
dor;re de K, a sustituir en la ec.(2) es un promedio de los resultados obtenidos comn las ecs. (38)

sados con la fraccion de radicales de cada tipo que entran en particulas:
pe

‘ ___(fjﬁ"}[( 4{””’ }K,f_, (4.39)
I pp p;! .

+.5.3. Concentracién de monémero en particnlas de polimern, tension interfacial y balance de
masa del tensoactivo

para calcular la concentracion de mondémero en las particulas de polimero de tamaﬁo i, s¢ utiliza
|a ecuacion de Morton (1954, apéndice F).
( )3 QMW y -0 .

(1=, )+ 8p + 20, |+ rd RT (4.40)
donde @,, es la fraccion volumen de polimero dentro de las particulas, y el parametro de
interaccion de Flory-Huggins, v la tensién interfacial particula de latex-fase acuosa, MW, y d,, el
peso ¥ densidad del mondmero respectivamente, r; el radio de la particula, R la constante de los
gases y T la temperatura absoluta. La concentracmn de mondémero en particula en unidades
mol/cm esta dada por

=@,.d, / Mw, (4.41)
Como aproximacion, se considera que y es igual a la que se tiene en la interfase estireno-agua. El
efecto de la concentracion libre SDS en ¥, se calcula con la ecuacion de Szyszkowsi:

. Sfree . ‘ .
r=r, = Blo =% 41 : | | (4.42)

donde v, es la tensién interfacial en ausencia de tensoactivo, 4 y B son las constantes especificas
para ¢l sisterna y Sg.. €s la concentracion de tensoactivo libre en la fase acuosa. Si S,z es la
cantidad de tensoactivo adsorbldo sobre la superficie de las particulas, S, la cantidad total de
tensoactivo (ambos por cm’ de agua) y despreciando la cantidad de tensoactivo adsorbido en las
gotas de monomero, entonces Spee=CMC si (Sp 8,45 )2CHC, de lo contrario si (Sy =S,q)<CMC,
entonces Sy =(8p —Saas).

Sse 5€ calcula por medio de la siguiente isoterma de adsorcxon de Langmuir modificada valida

para S4,..SCVC (Hansen y Ugelstad, 1979).

S - |
S, = ( @+ CMC ) O (4.43)
a\. . CMC a+S

free

donde 4, y a, son el area total de particulas y el area ¢specifica de tensoactivo, respectivamente;
@ es la constante que describe el equilibrio de adsorcion (i, se considera independiente del

48




tamafio de particula). Por otro lado tenemos que Suus=(So —Spree)- Combinando esta ecuacion con la

ec. (43), nos da la siguiente ecuacion cuadratica cuya raiz positiva nos da Sg..

2 A a+CMC .
S e +S;m(a -8, [a‘ J( CAC J] aS, =0 (4.44)

4.5.4.Coeficiente de la tasa de descomposicion de  iniciador

Okubo et al. (1990, 1991), reporta evidencias qu e muestran que la tasa de descomposizion del

KPS es acelerada por moléculas libres de SDE e1 la fase acuosa, de manera que el valo; de Kgee

se incrementa hasta 2.5 veces el valor obtenido en la ausencia SDS (Giannetti, 1993), para una
relacion molar SDS/KPS de 0.3. Sin embargo, como lo reportaron Okubo y Mori (1990), el
mencionado fenémeno de aceleracidn desaparece en la presencia de una pequefia cantidad de
mondmero. Ellos siguieron i cinética de descomposicién del KPS durante una polimerizacion en
emulsién de estireno usando SDS como tensoactivo. Okubo y Mori encontraron que esta cinética
es de primer orden en todo del periodo de polimerizacién y que Kg. tiene un valor de
aproximadamente 1.5 veces el valor de Ky €n agua pura; de aqui que este valor se adoptd para
las simulaciones. Esto puede ser una sobresimplificacion de la cinética de descomposicion del
KPS, de manera que las desviaciones de los resultados del modelo pueden atribuirse, en cierto
grado, a considerar Kgc como constante. La identificacion de especies de la fase acuosa en una
polimerizacion en emulsion de estireno sugiere que los radicales oligoméricos pueden reaccionar
con el KPS (Casey et al, 1993). Esto implicaria que, de acuerdo con las ecs. (11)-(13), la
descomposicién de KPS dependa de la concentracion de particulas de polimero y de micelas.

4.5.5. Conversion de mondmero y tasa de polimerizacidn.
La conversidn de mondmero (x) se calcula de ]a siguiente manera
NB

Z¢pp,:: P | | (4.45

Latasa de polimerizacién TP esta dada por

d\/[ nmax

TP=-""0 —ZKP Cagpi 21N, (4.46)

ar

i=1 n=l
"4.5.6. Concentracion de micelas y CMC

Despreciando el tensoactivo adsorbido en las gotas de monémero, la concentracién de micelas es.

_(S,-cMC-S,, ) N, a4
a MW\'HU’ . :

T




Hansen y Ugelstad (1979) midieron la tensnon interfacial entre estireno y una solucion acuosa
conteniendo 10° M de bérax, 2.22*10° M de K,S0y y diferentes cantidades de SDS. Ellos
encontraron que y se vuelve constante cuando Spee =1.3-1.7 g/l, dependiendo de la pureza del
SDS. En le presente trabajo se adopta ¢l valor promedio de 1.6 g/l para la CMC.

4.6 Implementacion numérica

Las ecuaciones para dN, ,/df son un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO), las
cuales fueron integradas numéricamente por medio del método de Runge-Kuttz de quinto orden
con tamafio de paso ajustable. El intervalo de tamaiios de particula modelaco fue 1-100 am
(radio), cuyos limites corresponden, respectivamente, al tamafio de una particala nueva v 1.23
veces el tamaifio observado experimentalmente (Varela de la Rosa, 1996) para el sisieme
(estireno) en estudio. El ancho de las barras se eligio dependiendo del tamafio de las particulas:
1.5 nm para las mas pequeiias (/=1) y Snm para las mas grandes (i=27). Esto permite modelar con

- 'mas detalle la parté izquierda de la DTP sin incrementar grandemente el numero EDO’s a
resolver. En cada evaluacion de las derivadas, se calcula la concentracién de las diferentes
especies disueltas en la fase acuosa. Para disminuir-tiempo de computo, Cyp y W’ se actualizan a
incrementos (¢ decrementos) de la tensién interfacial y de la cobertura de tensoactivo. Debajo de
CMC se detiene el calculo de nucleacidn micelar pero no asi del de nucleacién homogénea. En el
apéndice G se muestra una tabla con los valores de los pardmetros empleados en las simulaciones
con las correspondientes referencias,

4.7 Recapitulacién. Diferencias con otros modelos .

Se propone un modelo matemético de la cinética de la polimerizacion en emulsion de estireno, el
cual es una modificacién y adaptacion de trabajos previos reportados en la literatura. Estos no
poseen al menos tres de las siguientes caracteristicas/consideraciones:

¢ El método utilizado para resolver [a ecuacién de balance de poblacién que describe la DTP,
hace posible la prediccion de distribuciones muitimodales ya que permite tomar en cuenta los
efectos de compartimentalizacidén y dependencia de los coeficientes cinéticos con el tamafio
de particula.

o Se desprecia la coagulacion de particulas precursoras.

Nucleacion de particulas tanto por radicales derivados del iniciador como por monoméricos.

Efecto del tipo de radical (derivado dzl iniciador o monomérico) en los procesos de entrada y

desorcidn. Ch e w o

Efecto del tipo de radical en el proceso de terminacién intraparticula.

Efecto del grado de polimerizacion er: e! proceso de captura de radicales.

Se toma en cuenta la cinética de la fare acuosa.

Equilibrio termodindmico paras la distribucion de tensoactivo entre las fases acuosas y {a

superficie de las particulas y su efecto en la tensién interfacial.

. e

En el siguiente capitulo se aborda la importancia de estas diferencias en €' contexto de la
discusion de los resultados del modelo.
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CAPITULO 5:

RESULTADOS Y DISCUSION.
HOMOPOLIMERIZACION EN .
EMULSION DE ESTIRENO




. RESULTADOS Y DISCUSION. HOMOPOLIMERIZACION EN EMULSION DE
'STIRENO

'n este capitulo se discuten algunas de las predicciones del modelo y se comparan contra
nformacion experimental. Es comin encontrar trabajos en la literatura en los que los modelos se
-alidar: comparando contra solo alguna medicion experimental, como por ejemplo distribucién de
amafio de particula DTP (p. ¢j.: Lichti et al., 1983; Giannetti, 1993). No se explora la capacidad
lel modelo para predecir otros aspectos como [a DTP, la evolucion de la conversidn y tasa de
wolimerizacién, etc. Otro ejemplo lo constituyen aquellos trabajos (p. ej.: Hansen y Ugelstad,
379, Morbidelli et al. 1983) que se enfocan al ajuste de datos conversién vs. tiempe,
lescuidando los otros aspectos. Para que la validez de un modelo tenga mayor “peso”, es
leseatle que sea congruente no solo con un parametro observable, sino con varios a la vez. Sin
'mbargo, son escasos los trabajos en la literatura en los que se reportan datos experimentales
'mds completos” que incluyan, por ejemplo, a la evolucién de la conversién, niimero de
varticulas y DTP para una misma corrida. Ejemplos de estos trabajos son los articulos de Harada
tal. (1972) y Varela de 1a Rosa et al. (1996) de donde se tomaron los datos exg:rimentales para
!l presente estudio. Ambos trabajos se enfocan a la polimerizacion en emulsion de estireno a
30°C, utilizando SDS como tensoactivo y KPS como iniciador. No obstante que estudian el
nismo sistema y condiciones, algunos resultados de Varela de la Rosa et al. son
:ontroversialmente diferentes de los de Harada et al., razén adicional por la cual se eligieron para
su estudio. mediante el empleo del modelo.cinético explicado en el capitulo anterior.

2ara apoyar la validez del modelo propuesto, primeramente se comparan sus predicciones contra
-esultados experimentales de la evolucion de la conversion (seccion 5.1). Posteriormente (seccion
5.2) se discuten los resultados concernientes a los procesos fundamentales de captura, desorcion y
‘erminacidn intraparticula de radicales. En la seccidén 5.3 se discuten algunas de las
manifestaciones macroscopicas (nimero y distribucion de tamafio de particulas, tasa de
solimerizacion) que son consecuencia de estos y otros procesos fundamentales. La base de esta
liscusion son las diferencias y similitudes entre las predicciones del modelo y la informacion
2xperimental. - '

5.1 Comparacién contra resultados experimentales conversién vs. tiempo

La figura 5.1 muestra el efecto de Sp, [y, y Mp en la evolucion de la conversién de mondmero para
‘as condiciones estudiadas por Harada et al. (1972). En estas gréficas las lineas continuas son las
srediccion del modelo mientras que los puntos representan los datos experimentales.

La polimerizacion en emulsién es un proceso muy complejo, tal que para hacer una prediccion
aproximada de lo que realmente esta sucediendo en el proceso, es necesario hacer numerosas
consideraciones y aproximaciones. Debido a esto, existen varias fuentes potenciales de error en.el
modelo por lo que no es obvio cual(es) de éstas estin causando las diferencias entre las
predicciones del modelo v los datos experimentales. Sin embargo, como puede verse en Ia figura
3.1, en lo global las predicciones del modelo concuerdan razonablemente bien con los datos
experimentales para un amplio intervalo de concentraciones de tensoactivo, iniciador y
mondmero, especialmente durante los intervalos [ y II. Esto indica que tal congruencia no es
fortuita, sino consecuencia de un modelamiento razonablemente realista de la cinética de la
polimerizacion en emulsion de estireno.
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Figura 5.1. Comparacion de los resultados del modelo contra datos experimentales (Harada et al. 1972) de la
evolucién de la conversidn. (a) Efecto de la concentracién inicial de tensoactivo S/, (b) igual que "a" pero a bajas
conversiones; (c) efecto de la concentracién inicial de iniciador /fy; (d) efecto de la concentracién inicial de
mondmero M.

A continuacién se presentan algunas otras predicciones del modelo para las condiciones de la
figura la con Sy=25 g/l. Esta corrida es la tnica de la que Harada et al. reportan su DTP (al final
del intervalo I).

5.2 Captura y desorcién de radicales en particulas y micelas

Trabajos tedricos reportados recientemente por el grupo de Sydney (Gilbert, 1997; Coen et al.
1998) desprecian la. nucleacién micelar por radicales monoméricos basandose en el argumento
cualitativo de que este tipo de radicales permanece un lapso demasiado corto dentro de las
micelas que no tizne tiempo para propagarse y evitar asi su desorcion hacia la fase acuosa. En
contraste, en el presente trabajo los calculos muestran gue la contribucién de este tipo de
radicales en la tasa de nucleacién micelar es muy significativa (ver figura 5.2). Este resultado se
obtuvo debido a que la eficiencia de captura verdadera de radicales monoméricos es mayor que la
de la mayoria de los radicales derivados del iniciador (ver figura 5.3), de manera que compensa
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su concentracion [Me] relativamente baja, la cual es menor que [/M)e] y [[Me] (ver figura 5.4).
La captura de Me es mas eficiente que la captura de /M, (j<4) debido a que para los primeros se
ha considerado que ycr=2, mientras que para los ultiraos ycr=3. Esto es, Me requiere de solo un
paso de propagacion para alcanzar ¢l tamario al cua! este tipo de radical no puede desorbersé
hacia la fase acuosa, mientras que /M)e requiere (ycr-f; pasos de propagacion.
En el caso de particulas, no solo la entrada de Afe y /. f;e es significativa, sino que también la de
IMe (ver figura 5.3). Aun cuando la captura de radicales iniciador de g.d.p. j <2 es
termodinémicamente no favorecida (Maxwell et al. 1991), su concentracion en la fase acuosa es
mayor que la de radicales con j 22 (ver figura 5.4), de manera que la posibilidad de colisiones
entre los primeros y las particulas (o micelas) es considerable. En otras palabras, la cinética
! compensa las restricciones termodinamicas dando lugar a una no predominante pero significativa
contribucion de los radicales no favorecidos termodinémicamente, a la tasa de captura.
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Figura 5.4. Concentracién en la fase acuosa de las  Figura 5.5. Contribucion de las especies de radicales
especies de radicales indicadas indicadas en la tasa de captura de radicales promedio por
particula.
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Tanto la tasa de nucleacién micelar (la cual es varios drdenes de magnitud mayor que la tasa de
nucleaciéon homogénea) como la de captura de radicales se incrementa al comienzo de la
polimerizacién hasta alcanzar un maximo y decrece. De acuerdo al modelo este comportamiento
se debe a que a etapas tempranas de la reaccion, existe una gran desorcién de radicales
monoméricos de las pequefias particulas nuevas tal que, como puede verse en la figura 5.4, [Me]
se incrementa dando lugar al incremento de las tasa de nucleacidn micelar v de captura de
radicales.

En el maximo, el tamafio y numero de particulas y micelas es tal que es mas probable que ocurra
la captura de radicales en particulas que en micelas, de aqui que la tasa de nucleacién asi como
también [Me] disminuye. Después del maximo, el incremento de N y el decremento de la
concentracion global ‘de radical da lugar al decremento de la tasa de captura de radicales por
particula hasta alcanzar aproximadamente un valor de estado estacionario cuandu Nose vialve
constante (intervalo II).

Por otra parte, una observacion importante en lo que se refiere al mecanismo de nucleacién, es
que todos los resultados mostrados en este trabajo fueron obtenidos sin considerar coagulacion.
Esto sugiere que si la nucleacidon coagulativa esta tomando lugar en la polimerizacion en
emulsion de estireno, no esta ocurriendo de manera significativa. Posteriormente se amplia la
discusion acerca de la nucleacidn de particulas-en el contexto de la discusion de los resultados de
DTP y tasa de polimerizacion.

5.3 Acerca de la validez de la aproximacién de terminacién instantinea

La terminacion instantdnea (TI) ocurre cuando un radical entra en una particula que ya contenia
una cadena radicdlica en crecimiento, y ocurre terminacion antes de que el radical entrante se
propague hasta un g.d.p. comparable al promedio del sistema (Gilbert, 1995), de manera que debe
satisfacerse Ki;./v>>K,Cyp. Sin embargo, la validez de la aproximacion TI depende ademas del
tipo de radical entrante. Como ya se mencioné con anterioridad, la movilidad y por lo tanto el

coeficiente de la tasa de terminacidn de radicales monoméricos puede ser muy diferente de la de

los radicales iniciador, debido a la actividad superficial de estos Gltimos. En la figura 5.6 se
muestran las tasas de terminacién de un radical no idnico (K /v;), un radical derivado del
iniciador (K, ,/v;) y el promedio de estos (X, ,/v;), calculados con- las ecs. (4.38) y (4.39), y se
comparan contra la tasa de propagacién de un radical. La curva de la tasa de terminacidn
promedio indica que la aproximacién TI es valida solo particulas menores de 60 nm. Sin embargo
el uso de mayores concentraciones de iniciador podria hacer que la tasa de terminacién promedio
tienda al limite inferior dado por K, /v;, €n cuyo caso la aproximacién TI es valida solo para
particulas muy pequefias.

La figura 5.7 muestra que la tasa de captura verdadera por particula es mucho menor que la tasa
de transferencia de cadena-desorcion para radios hinchados menores de 30-nm. Debido a esto, es
irrelevante si la aproximacion TI no es valida en este intervalo de tamafios porque los radicales
pre-existentes en las particulas experimentardn transferencia de cadena al mondémero, y el radical
producido en esta reaccidén se desorberd a la fase acuosa antes de que otro radical entre a la
misma particula. :

Estos resultados indican que debe tenerse precaucion cuando con la. finalidad de simplificar el
modelamiento materndtico se adopta la aproximacion TI, especialmente para tamafios de
particula “grandes” (+>60 nm) y altas concentraciones de iniciador.

t
i
i
¥
i
L

oty il

s e T T

e AR



]0 T T T T T T T T |'
2. S, 25090
EO-‘, ™3 - |ﬂ . 125 gli 10' -
10 . M,: 0.5 glem’
0 Tt Conversion: 0.12 107
& i e L -
5 10— — <1
& . — o] a i A
= IO"Ji 2 e o 10 «’ : —0p S,:25.0 g4
4 KV |- l,01.25gn
10 “ ceae KA 5 x 3
o' Ka 0 M,: 0.5 g/em
. \ ‘ Conversion: 0.12
1077 r T r T Tt - ‘ T 10"+ ‘ T T
G 10 20 30 40 50 60 70 80 90 00 0 25 50 75 100

Radio hinchado (nm)
Figura 5.6. Comparacién de la tasa de propagacion
K,Cup con las tasas de terminacién de radicales iniciador
(K;,/v) radicales monoméricos (KyVv) y la tasa de
terminacion promedio, como funcidn del radio hinchado
de particula.

5.4 Tasa de polimerizacion (Tp)

Radio hinchado r (nm)

Figura 5.7. Comparacion de los coeficientes promedio
de captura verdadera y transferencia de cadena-
desorcion de radicales, como funcién del radio hinchado
particula.

de

Las figuras 5.8a y 5.8b muestran el efecto de Sy en la evolucion de la conversion y de la tasa de
polimerizacion (7p) respectivamente para algunas de las condiciones estudiadas por Varela de la
Rosa et al. (1996). Como ya se menciond, estas condiciones son las mismas que las estudiadas
por Harada et al.(1972) pero con otras concentraciones iniciales de tensoactivo (Sp). En estas
- graficas las lineas continuas son la prediccion del modelo mientras que los puntos representan
datos experimentales.

Como puede observarse en estas graficas, las predicciones del modelo son semi-
cuantitativamente congruentes con los resultados experimentales. Esta congruencia da mas
soporte a la validez del modelo, ya que las curvas de Tp tan detalladas que se obtienen por
calorimetria son mucho mas dificil de predecir que las casi lineales curvas conversion vs. tiempo.
A continuacion se discuten diversos factores que influyen en la 7p.
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Figura 5.8, C.oniparamon de las predicciones del modelo contra datos experimentales de Varela de la Rosa et al.
{1996) obtenidos por calonmema (a) evolucion de la conversion (b) tasas de polimerizacion respectivas.
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5.4,1 Efectode la evoluc-i()n devenlaTp

Como puede observarse en la figura 5.8b, el modelo es capaz de predecir el cambio en la
pendiente que ocurre a tiempos de reaccién <15 min. Debido al ruido presente en los datos
calorimétricos originales de Varela de la Rosa et al. a las concentraciones mds altas de
tensoactivo, dicho cambio en la pendiente bajo estas condiciones no es tan obvio (la transicién
parece ser relativamente suave) como sucede a mas bajas concentraciones. Mediciones de tension
superficial en muestras tomadas durante la polimerizacién muestran que las micelas desaparecen
cerca del punto donde ocurre el cambio de pendiente, por lo que puede decirse que [a nucleacion
micelar cesa alrededor de este punto (El-Aasser y Sudol, 1997). Esto es congruente con los
resultados del modelo: la figura 5.9 muestra que, para las condiciones estudiadas por Harada et
al. (1972), la concentracién de micelas llega a cero en el lapso de 1.5-15 min. Esta congruencia es
cuantitativa para la corrida Sp=25 g/}, para la cual se reporta que las micelas desaparecen a los
~15 min. De acuerdo con el modelo el cambio en la pendiente no ocurre por el cese de la
nucleacion micelar per se, sino por el incremento en la tension interfacial y (ver figura 5.10). Este
incremento de y, de acuerdo a la ecuacion de Morton, origina que Cy, disminuya durante el
_intervalo 1I (ver figura 5.11), y por lo tanto dando [ugar al mencionado cambio de pendiente.
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interfacial para las condiciones de la figura 5.8. mcnomery para las condiciones de la figura 5.8. Las

' flechas indican el inicio y el fin del intervalo I1.
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Figurd 5.14, Prediccion del modelo de la evolucion del  Figura 5.15. Evolucién del numero promedio de
namero de particulas N para las condiciones = la fig. radicales por particulas 7 para las corridas de la fig.
5.8 _ 5.14. Las flechas indican el comienzo del intervalo IIi.

Ahora discutiremos que tan factible es que N se incremente durante el intervalo II. En la figura
5.16 se grafica la prediccién del modelo de la evolucion de la tasa de nucleacion homogénea
(dNy/df) para las condiciones de la figura 5.8. Comparando las figuras 5.13 y 5.16 podemos ver
que dN,/dt es 6-10 6rdenes de magnitud mayor que dNy/dr, indicando que el mecanismo micelar
de formacion de particulas domina durante el intervalo I, como se esperaba. Al comienzo del
intervalo II, dNydt (~ 10°-10 part/cm’ s) tiende a disminuir. Para ?roducir un incremento
apreciable de N (10'* part./cm®) con estas tasas s¢ necesitarian 10°-10"° horas, por lo que no
parece factible un incremento de N durante este intervalo.

Es necesario tener en mente que estos calculos estdn influenciados por las consideraciones del
modelo en lo que respecta a los procesos paralelos de propagacidn de radicales en la fase acuosa

y su captura en particulas. Pueden calcularse mayores valores de dNydt utilizando valores

menores de jcr (en este trabajo se utiliza jer=5 para estireno) de tal manera que la tasa de
nucleacién homogénea y la tasa global de captura de radicales sea comparable en magnitud. Para
que esto suceda, sin embargo, debemos considerar jcr=1-2 para los radicales iniciador, porque
como se vera posteriormente, 1a mayoria de los radicales de este tipo que entran en particulas son
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Figura 5.16. Evolucién de la tasa de nucleacion homogénca par: las cendiciones de 1a figura 5.8.
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de cstos tamafios. Los puntos Krafft de tensoactivos n-alquilicos junto con informacién
termodinamica (Maxwell et al., 1991) sugiere que oligomeros de poliestireno con grado de
polimerizacion =1-2 son lo suficientemente solubles er agua como para dar lugar a nucleacién

homogenea.
Con respecto a los radicales monoméricos, el mode o predice que su concentracidon en la fase

acuosa es ~10°-10 moleculas/cm’, a pesar de qut: se «.esprecia a priori la nucleacién homogénea

de este tipo de radicales (esto maximiza su con entracién). Considerando que K, =16K,,
Cip=4.3*10% mol/cm’, y jer=2, la tasa de nucleacion 10mogénea de radicales monoméricos seria
de ~10%-10% part./cm® s, la cual también serfa muy [ :quefia como para producir un incremento
apreciable de V. |

Existe la posibilidad de que el modelo esta sub-est:mando W', y por lo tanto el modelo esta
calculando una baja dN,/dt debido a que se esta favoreciendo la captura de radicales sobre la
propagacion en la fase acuosa (recordar que son procesos en competencia). Desafortunadamente,
no existen mediciones directas de la captura de radicales (i.e. datos libres de consideraciones de
modelos), por 1o que no es factible validar de manera independiente y sin ambigliedades el
modelo de captura. Existen reportes (Hawkett et al., 1980; Gilbert y Napper, 1983) de resultados
tedrico-experimentales de p y x que fueron obtenidos por el “método de la pendiente y la
ordenada al origen”. Este método considera que la aproximacién de terminacién instantanea es
valida a altas concentraciones de iniciador (KPS) de tal manera que bajo estas condiciones,
A#=0.5. Sin embargo, como se discutird con mas detalle posteriormente, dicha consideracién es
cuestionable para el tamafio de particula utilizado en esos experimentos. Una técnica prometedora
para medir p directamente .se ha publicado recientemente (Marestin et al., 1998), la cual esta
basada en la funcionalizacién de la superficie de las particulas con un “atrapador” de radicales
(“radical scavenger”). Hasta ahora, sin embargo, no existe un estudio experimental sistematico
usando esta técnica que proporcione suficiente informacién para validar el modelo de captura.
Solo podemos decir que, como se menciond en el capitulo anterior, [a manera en que ei modelo
propuesto describe el proceso de absorcidn-desorcién de radicales derivados del iniciador es
congruente con informacién experimental del proceso andlogo de micelizacion de sulfatos de
alquilo. _

Morr on y Gilbert (1995) reportan experimentos semillados debajo de CMC que constituyen una
‘evidedcia categérica de que no existe formacidn de particulas por nucleacién homogénea cuando
la concentracion de semilla esta por arriba de cierta concentracidn critica (ver figura 5.17). Las
concentraciones constantes de particula observadas por Harada et al. (1972) y predichas por el
modelo para el intervalo II implican que tales concehtraciones son iguales o mayores que las
correspondientes concentraciones criticas de las condiciones simuladas. Esto sugiere que la
formacion de particulas no puede ocurrir significativathente en los experimentos de Varela de la
Rosa et al. una vez que han desaparecido las micelas; por lo tanto, ef incremento de N observado
podria ser aparente.
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Figura 5.17. Resultados de experimentos sembrados reportados por Morrison y Gilbert (1995) en los que se muestra
la razon de particulas nuevas a particulas de semilla como una funcion de la concentracion de semilla, para tres
tamaflos de particula empleados. Las polimerizaciones se efectuaron a 50°C; tensoactivo (SDS): 8x10* M (0.2304
g'1); iniciador (KPS): 1x10° M (0.27 g/). ‘ .
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5.4.3 Distribucién de tamafio de particula y la
evolucidon de N

EE+13

XSO.SH' =878

IET4 Np=7 QE14
$E+131 ore ~

Varela de la Rosa et al. (1996) reclaman como
evidencia de nucleacién continua antes del
weesers  intervalo [T el traslapamiento de las DTP’s en
la regién de tamailos pequefios de particula (ver
figura 5.18). Estas distribuciones fueron
s obtenidas por la técnica de fraccionamiento
hidrodinamico en capilar (CHDF) en muestras
tomadas al 0.058, 0.126 y 0.25 de conversion de
Rt monomero  para una de sus corridas. Sin
Figura 5.18. Evolucion de la DTP medidas por embargo, se esperaba tal traslapamiento al
Varela de la Rosa et al. (1996) para una de sus MENOS  para las pr_imeras d05“ muestras,
corridas mediante CHDF. considerando que el limite inferior de estas
distribuciones esta muy cercano al limite de
resolucion ~0.15 um (didmetro) de CHDF y que el intervalo I finaliza (desparecen las micelas)
alrededor del 0.1 de conversion. Ademas, si la nucleacion continta durante el intervalo II, se
esperaria que las DTP’s estuvieran traslapadas no solo hasta el 0.25 de conversidn, sino también
durante el tiempo restante del intervalo II y al comienzo del intervalo III (conversién~0.4), o al
menos las distribuciones tendrian que exhibir una cola de particulas pequefias (sesgo negativo).
Esto no es observado en sus resultados.
Cabe mencionar que aunque exista traslapamiento y/o sesgo negativo de las DTP’s durante los
intervalos II y III, esto no necesariamente implica que ocurra nucleacion. Esto, como se vera
posteriormente, puede ser consecuencia de tasa de crecimiento més lentas de particulas pequefias
comparadas con particulas mas grandes, debido a que Cyp ¥ 7 podria ser mas pequetia en las
primeras.
Para calcular N de datos experimentales se utiliza la siguiente ecuacion (Varela de la Rosa et al.,
1996),

- 4E+12

q
x2Q.128
IE+13 Npad JE1_4

Npice agua

ZE+13
¥=0 058 .
Np=1 SBE14
1E+13]

0E+00 ps a0

V_ 6Myx

pZ" D3

donde M) es la concentracion inicial de mondmero, x la conversion, d, la densidad del polimero,
n, la fraccion de particulas con didmetro D, ¥ el volumen de polimero por unidad de volumen de
agua y v es el volumen promedio de particula no hinchado en una muestra dada. No obstante que
la ecuacion (1) es estadisticamente correcta, puede conducir a la sub-estimacién o sobre-
estimacion de .V, dependiendo de si v es sobre-estimada o sub-estimada por utilizar formas e
intervalos de tamafios no apropiados (no del todo representativos) de las DTP’s. Las
incertidumbres en la evaluacién de x usualmente son muy pequefias como para producir errores
grandes en el calculo de N con la ecuacién (1). Entonces, el punto clave para saber que tan
realista es la DTP medida por una técnica determinada y en que grado los errores experimentales
de estas mediciones afectan el célculo de V.

Para algunas de sus muestras, Varela de la Rosa et al. utilizaron ademds de CHDF, microscopia
electronica de transmision (TEM) para medir la DTP, pero utilizando para los calculos de V los
mismos intervalos de tamaiio que las correspondientes distribuciones obtenidas por CHDF. Ellos

N= (3.1)
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reportan una comparacion de la zvolucion de
N calculadas a partir de las DTP’s obtenidas
con ambas técnicas. Sus resultados muestran
que N es mayor para TEM que para CHDF,
indicando que TEM detecta un mayor niimero
de particulas relativamente pequeftas que las
que detecta CHDF para la mism: amplitud de
la distribucion. También se observa en ambos
casos que el tiempo al cual N se vuelve
constante coincide aproximadamente con el
tiempo al cual se alcanza el primer maximo
en [a curva de la tasa de polimerizacién. De
aqui que Varela de la Rosa et al. teclaman
que el fin de la etapa de nucleacién ocurre en
este maximo. Sin embargo, se esperaba que la
evolucion de V para el caso de TEM siguiera
cualitativamente la misma evolucién de N
obtenida por CHDF debido que se utiliza el-
mismo intervalo de tamafios en los calculos.
En contraste, para el mismo sistema y
temperatura Harada et al. reportan, para una
de sus corridas (S¢=25 g/l), que N (obtenido
por TEM) se vuelve constante cuando se
incrementa la tension superficial, i.e. cuando
desaparecen las micelas.

Como puede verse en la figura 5.19 (linea
continua), el modelo calcula mayores valores
de N que los calculados por Harada et al. con
datos de TEM (puntos). Como puede verse en
la figura 5.20, existe la posibilidad de que una
poblacion de particulas pequefias (radio
hinchado<10 nm) no esta siendo detectada. Si
esto es cierto, entonces Harada et al. estdn
sobre-estimando v, y por lo tanto estan sub-
estimando N.

Cuando se desprecia la poblacion de
particulas con radio<l0 nm, (las supuesias
particulas no observables) y la DT? se
renormaliza con respecto al total de particulas
observables, las predicciones del modelo
(lineas puntedas en las figuras 5.19-3.21) son
cuantitativamente mas congruentes coa l0S

resultados experimentales. Esto sugiere que

o o A Y ..

Fan e —

en efecto Harada et al. estan sub-estimando V.
y lo que es mas importante, la DTP bimodal
que predice el modelo podria ser real.
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Figura 5.19. Evolucidn del nimero de »urticulas A
para una de las comridas de Harada et al. (1972 curva
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Figura 5.21. Comparacion de los resultados del
modelo contra datos experimentales (Harada et al,
1972) del numero final de particulas.
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' (1959) también obtuvo por TEM distribuciones con un sesgo muy marcado hacia tamaiios

pequeifios de particula para la polimerizacién en emulsién e estireno (ver figura 5.24). ‘ c
s
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Figura 5.24. (Arriba) DTP’s finales medidas por d
TEM vy reportadas por Gerrens (1959) para 1o
. polimerizaciones en emulsién de estireno. r
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Radio no hinchado (nm) : Figura 5.23. (Izquierda) Evolucién de la DTP -
obtenida por Robb (1969) mediante TEM para r
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Figura 5.25. DTP's finales medidas por TEM y reportadas por Gerrens (1964) para polimerizaciones en
emulsion de MMA.
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Cabe mencionar que aunque la DTP bimodal no ha sido cluramente observada hasta ahora parg ¢)
sistena estireno-SDS-KPS, Gerrens (1964) reporia D7P’s finales de polimerizaciones en
emulsion de MMA en las que son claramente observadas distribuciones bimodales (ver figura
5.25). Se ha atribuido la formacién del pico de particulas pequefias a que ocurre nucleacigg
secundaria debido a la liberacion de tensoactivo en intervalo III. Como se vera en el capitylo
siguiente, aunque es factible esta hipétesis, las diferencias en tasas de crecimiento entre particulas

de tamafio distinto podria estar contribuyendo de manera significativa a la formacion de la

bimodal, de manera analoga a lo que, segiin ¢l modelo, ocurre con el estireno.

El modelo predice una DTP bimodal debido a lo siguierite: 1) de acuerdo a las ecuaciones (4.34)
y (4.35) del capitulo anterior cuanto mas pequefia es una particula, la probabilidad de desorcién
de radicales es mayor (ver figura 5.26); 2) es mas probable la captura de radicales en parviculas
grandes que en pequefias (ver tarnbién figura 5.26); esto implica que el crecimiento de algunas
particula inhibe, en mayor o menor grado, la captura de radicales en particulas mas pequefias; 3)
de acuerdo a la ecuacion de Morton Cyp €s menor, y consecuentemente la tasa de crecimiento es
mas lenta en particulas pequefias que en grandes.

Estas tres causas originan que muchas de las particulas nuevas se vuelvan inactivas debido a la
desorciéon de radicales, y que permanezcan como tales debido al efecto inhibitorio antes
mencionado que disminuye la probabilidad de que una particula inactiva capture ctro radical y
pueda seguir creciendo. '

Esto puede visualizarse en la figura 5.27, donde se muestra la DTP de particulas activas e
inactivas. Como puede observarse en esta figura, el pico de particulas pequefias esta solamente
formado por particulas inactivas. Este calculo fue posible debido al modelamiento apropiade de
la compartimentalizacion. .

Se hicieron corridas del programa considerando Ci, constante, obteniéndose resultados
cuantitativa pero no cualitativamente diferentes; esto es, también se obtuvieron distribuciones
bimodales). Ademas, la mencionada DTP bimodal fue calculada por el programa para todas las
condiciones estudiadas en este trabajo. Debido a esto, tales distribuciones bimodales no pueden
atribuirse a posibles imprecisiones de las ecuaciones de Morton y Szyszkowski para particulas
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Figura 5.26. Dependencia de los coeficientes de  Figura 5.27. Distribucién de tamaflo de particulas
captura (p) y desorcion (x) con el tamafio de activas (n=1) e inactivas (n=0), correspondiente a Ia
particula, correspondiente a la figura 5.20. figura 5.20.
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pequefias, asi como tampoco puede considerarse un fenémeno que ocurre solo bajo condiciones
de reaccion especiales. En cambio, tedricamente es un comportamiento general de la
polimerizacion en emulsion de estireno arriba de CMC.

5.6 Origen de la diferencia de la DTP calculada en este trabajo con respecto a otros

Hasta aqui hemos discutido porque el modelo predice una distribucion bimodal. A continuacion
se da una discusion de porque otros modelos no la han calculado.
En la mayoria de los casos, los modelos reportados en la literatura no predicen distribuciones
bimodales debido a las consideraciones inherentes a las simplificaciones matematicas, tal como
coeficientes cinéticos independientes del tamario de particula y sistemas pseudo-masa. En la
seccion 4.1 se discute d= manera global el efecto de tales simplificaciones matemdticas en la DTP
calculada. A continuacién se da una discusion mds particular.
El aislamiento de radicales en particulas separadas da lugar al efecto de compartimentalizacién.
En un sistema 0-1, por ejemplo, el intercambio entre los estados 0 y 1 es lento. Si una particula
permanece en estado 1 por un tiempo largo, la diferencia en tamaiio entre esta particula y aquellas
que permanecieron en estado 0 es mayor, originando un incremento en la polidispersidad
(“stochastic broadening™) (Gilbert, 1995}.
En un sistema pseudo-masa, existen en promedio muchos radicales en una particula, de manera
que la separacion de radicales individuales de aquellos que estin en otras particulas no es
importante (Gilbert, 1995). Las particulas crecen a una tasa que es proporcional al nimero
promedio de radicales por particula (7). Si 7 es alto, no existen particulas inactivas que den lugar
a la ampliacion de la distribucién. Debido a esto, los modelos que consideran un sistema pseudo-
masa implicitamente estdn despreciando la posibilidad de distribuciones bimodales (o
multimodales).
En lo que respecta a la dependencia de los coeficientes cinéticos con el tamafio de particula, las
ecuaciones de entrada y salida-de radicales juegan el papel de funciones peso que determinan el
flujo de radicales hacia (captura) y de (desdrcion) las particulas de acuerdo al tamafio de éstas. En-
el modelo que se propone tales ecuaciones son fuertemente dependientes del tamaiio,
especialmente para radios menores que ~20 nm (ver figura 5.26). Por esta razdn, la ampliacién de
la distribucién que predice el modelo no se genera de manera estocdstica, sino que esta
determinada por las funciones peso antes mencionadas. Debido a que estas ultimas favorecen el
crecimiento de particulas relativamente grandes, el modelo calcula una distribucion bimodal.
En los modelos en los cuales se ignora la dependencia de los coeficientes cinéticos con el tamaiio
de las particulas (i.e. no existen preferencias con el tamafic en los procesos de captura y
desorci6n) pero si se toma en cuenta la compartimentalizacién, por ejemplo en un sistema 0-1
(Lichti et al., 1977), la polidispersidad en efecto se incrementa con el tiempo, pero las
distribuciones que se calculan son monomodales (ver figura 5.28).
Las DTP’s bimodales reportadas por Gerrens {1964) fueron calculadas exitosamente por Min y
Ray (1978) a pesar de que consideran sistema pseudo-masa y coeficientes cinéticos
~independientes del tamafio de particula. Esto fue posible debido a que el modelo que ellos
proponen fue forzado a calcular el resultado deseado, dividiendo la distribucién bimodal en dos
distribuciones unimg: daies. ‘
El modelo de Coen <t al. (1998) es muy similar, desde el punto de vista matemdtico, al propuesto
en el capitulo anterior. Ambos modelos consideran la dependencia de los coeficientes cinéticos
con el tamario de las particulas y el efecto de la compartimentalizacion en la DTP. Su modelo, sin
embargo, predice distribuciones monomodales. Las principales diferencias mecanisticas entre
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Figura 5.28. Prediccion de la distribucién de tamafio de particula para un sistema semillado 0-1 a diferentes
tiempos (t=0, 2 y 4, como se indica} de acuerdo 2 un modelo matematico (Lichti et al., 1977; Gilbert, 1995) que no
toma en cuenta la dependencia de los coeficientes cinéticos con el tamafio de particula, pero que si toma en cuenta
compartimentalizacion.

ambos modelos que podrian tener una influencia importante en los calculos de lIa DTP son: (i) se
utilizan ecuaciones diferentes para calcular la captura de radicales; (ii) Coen et al. desprecian la
nucleacion micelar por radicales monoméricos y (iii) el modelo del capitulo anterior no considera
- coagulacién de particulas precursoras.

Coen et al. consideran que la tasa de captura es proporcional a r, mientras que en el modelo que
se propone dicha tasa es proporcional a rF. Por ejemplo, para radicales 1mc1ador de grado de
polimerizacién igual a dos, el factor de eficiencia de captura varia entre 10 5,107 para particulas
de radio hinchado de 2-100 nm respectivamente (ver figura 5.3). Debido a esto la dependencia
del coeficiente de captura con el tamafio de particula es mas fuerte en el modelo que se propone y
por lo tanto el célculo de distribuciones bimodales esta mas favorecido este que en el modelo de
Coen et al. 7

" Cuando se considera nucleacién por radicales monoméricos, se esta favoreciendo la formacion de
pequefias particulas inactivas dependiendo e que tanta desorcidon ocurra (esta depende
fuertemente del valor de K}, elegido). '

A continuacidn se discute el efecto de la coagulacién de particulas precursoras en los calculos de
laDTP. :
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5.7. Acerca de la coagulacion de particulas
precursoras durante la polimerizaciéon

Coen et al. (1998) consideran que la formacidon de
particulas ocurre por el mecanismo de nucleacion
coagulativa. Ellos calculan la tasa de coagulacion
empleando la extension de la teoria DLVO realizada
por Healy et al. De acuerdo con célculos basados en
este mecanismo y en esta teoria (Gilbert, 1995), las
particulas precursoras son lc suficientemente
Figura 5.29. Evolucion de fa DTP segun 21  inestables debido a su baja d:nsidad de carga
modelo de Coen et al. (1998), para ura  guperficial por lo que tienden a homocoagular, ie.
polimerizacién en emulsion de estireno. coagular con particulas de tamaiio similar. Una vez
que las particulas han crecido lo suficiente (por
propagacion y/o coagulacion) tienden a heterocoagular con pequefias particulas precursoras. La
nucleacién cesa cuando existen suficientes particulas “grandes” (radio hinchado mayor de ~15
nm; Gilbert, 1997) que crecen principalmente por propagacién de manera que domina la
heterocoagulacion. Debido a esto, como puede observarse en los resultados tedricos de Coen et
al., la poblacion de particulas precursoras (radios menores que ~I15 nm) eventualmente
desaparecen dando lugar a distribuciones monomodales (con sesge negativo) aiin cuando el
modelo tome en cuenta de manera apropiada la compartimentalizacion (ver figura 5.29).
En contraste, en el presente trabajo se considera que las particulas precursoras son estables (solo
existe crecimiento por propagacion) por lo que el modelo predice que no desaparecen como
ocuirre en los cdlculos de Coen et al., dando origen a la mencionada DTP bimodal.
De esta discusion surge el dilema de si la coagulacién de particulas precursoras arriba de CMC
ocurre de manera significativa o no, i.e. si la DTP bimodal es real o nd.
De acuerdo con Coen et al., el método que ellos utilizan para calcular los coeficientes de
coagulacién es supuestamente el mejor disponible. Sin embargo, la extensiéon de la teoria DLVO
para modelar el comportamiento de particulas de ltex muy pequeiias, tipicas del intervalo [, esta
abierta a discusion y a cierto grado de arbitrariedad (Giannetti, 1993).
Por otra parte, debido a las limitaciones para detectar y medir particulas de radio<10 nm no
parece factible confirmar {0 rechazar) sin ambigiiedades la existencia de la DTP bimodal. Por lo
tanto es necesario recurrir a pruebas indirectas. Por ejemplo, comparar que tan congruentes son
los resultados de ambos modelos con tasas de
polimerizacion (7p) experimentales, las cuales son
mas sensibles a la formacién y. crecimiento de
particulas y relativamente mas dificile. de predecir 31
que sus respectivas curvas conversion-vs. tlempo.
Como se muestra en la figura 5.8t, 21 modelo
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propuesto proporciona resultados semi-

cuantitativamente congruentes con los dates de Tp de 5

Varela de la Rosa et al. obtenidos por calorimetria. o

Coen et al. no comparan sus resultados contra S 2 4 8 3 o
informacidon experimental de Tp, pero la evolucion tine / mirutes

tedrica de ésta puede deducirse e S Curva  pigura 5.30. Evolucién de la conversion de
conversion-tiempo (ellos muestran una soia curva  monomero de acuerdo con el modelo de Coen
hasta el 30% de conversion; fig. 5.30}. Dicha curva  etal.(1998), correspondiente a la figura 5.30.
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exhibe una region coéncava hacia abajo al comienzo de la polimerizacion. Al final de la
concavidad se observa un punto de inflexion. Este comportamiento implica que la 7p disminuye
al comienzo de la polimerizacidn, alcanza un minimo al ~10% de conversidn y entonces se
incrementa. Hasta donde se sabe dicho minimo no ha sido observado. De hecho las Tp detalladas
de Varela de la Rosz et al. exhiben el comportamiento opuesto: ia Tp se incrementa al comienzo
hasta alcanzar un maximo ai 36-40% de conversion.

Esta comparacion de resultados sugiere que la coagulacion de paiticulas precursoras podria no ser
tan significativa como lo predice el modelo de Coen et al.

Otra prueba que puede proporcionar informacién valiosa es el estudio tanto tedrico como
experimental del efecto de la coagulacién y DTP en la distribuciin de pesos moleculares. Esta es
un drea interesante para trabajo futuro.

Existe otra razon adicional por la cual V podria incrementarse di rante el intervalo If y por la cual
la DTP bimodal predicha por el modelo, si existe, no ¢s observada experimentaimente. La
poblacion de las particulas precursoras inactivas que forman el pico de tamafios peguefios, que
supuestamente son estables en intervalo I, pueden volverse inestables durante e’ intervalo II
debido a la cada vez menor disponibilidad de tensoactivo. Se debe tener en mente que cuanto mas
pequefias son las particulas mayor es su contenido de tensoactivo y consecuentemente €s menos
factible su deteccién y medicién por TEM. Debido a esto, algunas (si no es que todas) de esas
particulas pequefias podrian deshacerse (disgregarse) mediante un proceso andlogo a la
desaparicién de micelas durante el intervalo I, dando lugar a la coagulacién de entidades
poliméricas (oligdmeros) para formar pariiculas con un mayor contenido de polimero que
entonces si son observable por TEM. Este comportamiento tendria el efecto de un incremento
aparente de N. Esta posibilidad no esta considerada en el modelo propuesto por lo que futuros
refinamientos de éste deberian incluirla.

5.8 Sumario y conclusiones

A continuacién se resume y concluye el trabajo que se ha realizado hasta este capitulo con
respecto a la cinética de la polimerizacion en emulsién de estireno, excepto lo que concierne al
promedio y distribucion de pesos moleculares, que se trata posteriormente.

Se ha propuesto un modelo-de la cinética de la polimerizacidn en emulsidén de estireno, el cual es
una modificacidn y adaptacion de trabajos previos reportados en la literatura. El modelo permite
obtener informacién cinética detallada, lo que ha permitido discutir informacién controversial
reportada en la literatura.

Las predicciones del modelo son congruentes con datos experimentales de la evolucién de la
conversion de mondmero a diferentes concentraciones iniciales de tensoactivo, iniciador y de
mondmero, asi como también predice semi-cuantitativamente informacion detallada de la tasa de
polimerizaciéon obtenida por calorimetria, lo cual sugiere la validez del modelo. El modelo
predice que la nucleacidon micelar domina sobre la nucleacién homogénea, siendo la primera
varios drdenes de magnitud mayor que la segunda. Los resultados obtenidos en este trabajo
fueron: obtenidos sin considerar coagulacién. Por lo tanto, estos resultados sugieren que si se
efectua la nucleacion coagulativa en el sistema en estudio, esta no ocurre de manera significativa.
La evolucion de la tasa de nucleactdn muestra un maximo que corresponde al momento en e} cual
las particulas de polimero comienzan a dominar la captura de radicales sobre las micelas. Se
encontrd que los radicales monoméricos ienen una importante contribucion en la tasa de
nucleacién micelar. De hecho, de acuerdo al modelo, el incremento inicial de la tasa de
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nucleacion es consecuencia de la acumulacion de este tipo de radicales en la fase acuosa, cuya
concentracion también alcanza un maximo. En lo que respecta a la captura de radicales derivados
" del iniciador en las particulas, el modelo predice que los radicales de este tipo, de grado de
polimerizacion uno, tienen una contribucién significativa en la tasa de entrada. La concentracién
. en la fase acuosa de estos radicales es la mds alta, por lo que la cinética compensa las
_ restricciones termodindmicas en el proceso de captura.

Los excelentes resultados experimentales de Varela de la Rosa et al. (1996) de la evolucidn de la
tasa de polimerizacién obtenida por calorimetria, son una evidencia incuestionable de que la tasa
~ de polimerizacion no es necesariamente constante durante el intervalo II de la polimerizacion en
emulsion de estireno. Sin embargo, el incremento de N determinado por ellos para este intervalo
parece estar basado en mediciones de distribucion de tamario de particula no del todo confiables.
Los resultados obtenidos en este trabajo indican que debido al incremento del nimero promedio
de radicales por particula, es factible que la tasa de polimerizacién se incremente durantz el
intervalo II atin cuando NV permanezca constante. De hecho Harada et al. (1972) encontraron para
el mismo sistema que N se vuelve aproximadamente constante cuando desaparecen las micelas.
Estos resultados sugieren que el incremento de NV podria ser solo aparente.

El modelo predice una distribucion de tamafio de particula (DTP) bimodal, cuyo pico de
particulas pequeflas no es observado experimentalmente. Sin embargo si este pico existe, no es
observado debido a las limitaciones de resolucion de los instrumentos para medir la DTP y/o a la
baja consistencia de dichas particulas (estan formadas principalmente por moléculas de
tensoactivo). Por lo tanto, las mediciones de DTP, en base a las cuales se calcula N, podrian no
ser representativas de la mezcla de reaccion, de manera que pueden formularse inferencias
mecanisticas erroneas de esta informacion experimental. .
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6. RESULTADOS Y DISCUSION. HOMOPOLIMERIZACION EN EMULSION DE
MMA

6.1 Introduccion

Aunque los mecanismos que gobieman el crecimiento de particulas semiiladas en polimerizacion

‘en emulsion son relativamente bien comprendidos, la prediccion de fenémenos influidos por ia
formacidn de particulas (nucleacion), tal como la tasa de polimerizacién (TP) y la distribucion de
tamafio de particula (DTP}, estan sujetos a una mayor incertidumbre.

La polimerizacion en emulsion de MMA es uno de los sistemas modelo que han sido mas
estudiados. Sin embargo, son escasos los trabajos en los cuales se mide y discute tanto la TP
como la DTP. Entre estos destaca el trabajo de Gerrens (1563,1964) quién reporta DTP’s
experimentales bimodales, resultados que estan fuera de lo convencional (distribuciones
monomodales) para reactores “batch™. Gerrens (1964) y Min y Ray (1978) coinciden en que el

pico de particulas pequeifias tiene su origen en la formacidn de otra generacion de particulas
(nucleacion secundaria) en intervalo III. En este capitulo se estudia la evolucién de la TP y en

este contexto se discute la factibilidad de esta hipodtesis mediante la extension del modelo
desarrollado en el capitulo 4, a la polimerizacién en emulsion de MMA, simulando las
condiciones estudiadas por Gerrens.

Por Gitimo, como resultado de la recopilacidn de informacion experimental de la TP, se estable el ;
diferente comportamiento que puede tener la TP durante una polimerizacién en emulsion. Se
hace también una propuesta para re-definir a los intervalos I, II y III de una manera menos '
ambigua.

Para aplicar el modelo planteado en el capitulo 4 a la polimerizacién en emulsién de MMA es
necesario utilizar los datos de correspondientes de las propiedades, fisicas, quimicas y fisico:
quimicas de este monémero. El valor de K, utilizado en estas simulactones igual a 2K, el cual

es intermedio entre el valor minimo posible (X,) y el maximo reportado en la literatura (16K))

para este monomero. No esta claro porque el valor de 16K, funciona razonablemente para
estireno mientras que para MMA fue necesario ajustarlo. Algunas causas posibles que hicieron
necesario dicho ajuste se discuten en la seccion 6.6.

6.2 Tasa de polimerizacién

Como puede observarse en la figura 6.1, el modelo predice semi-cuantitativamente los datos
experimentales de Gerrens: se predicen los dos maximos en la evolucion de la tasa de
polimerizacién asi como también la transicion suave hacia el minimo en la TP que ocutre entre
ambos maximos. e '

En la figura 6.1 las flechas indican el comienzo del ‘intervaio III, que corresponde al momento en
el cual ocurre el primer maximo en la tasa de polimerizacidn, coincidiendo cualitativamente con
los resultados del modelo de Min y Ray (1978) para el mismo sistema (ver figura 6.2).
Informacion experimental (Varela de la Rosa et al. 1996) indica que en efecto el intervalo III
- comienza (las gotas de mondmero desaparecen) en éste maximo. Esto es, de acuerdo con esta
informacién, no existe intervalo II bajo las condiciones estudiadas por Gerrens. Las particulas de
PMMA se hinchan mas con su mondémero que por ejemplo las de poliestireno: las
concentraciones de saturacién monomero en las particulas, son ~6.6 My ~5.5 M respectivamente
(Gilbert, 1995). Esto, aunado a la cantidad pequefia de mondmero (0.1 g/cc agua) utilizada por
Gerrens, provoca que las gotas de monomero se acaben cuando todayia existen micelas. Debido a
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Figura 6.1. Evolucién de la tasa de polimerizacion de MMA. Lineas: prediccion del modelo propuesto en este
trabajo. Simbolos: datos experimentales de Gerrens tomados del articulo de Min y Ray (1978). Las flechas indican el
comienzo del intervalo {II.
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Figura 6.2. Evolucion de la tasa de polimerizacion de MMA. Lineas: prediccién del modelo de Min y Ray (1978).
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esto, ocurre formacién de particulas durante toda la polimerizacion por lo que si es factible la
nucleacion en intervalo IIl, al menos por el mecanismo micelar; posteriormente se volvera a
abordar este punto.

Una observacidn interesante de estos resultados es que a .menor concentracion de iniciador {f), la
transicion de la TP entre ambos maximos es mas suave. Este efecto también se observa en las
TP’s de la polimerizacién en emulsidn de estireno que pradice el modelo, en las que se estudia el
efecto de [y (ver figura 6.3). Estos cambios en la TP pueden analizarse en términos de [a ecuacion
que la describe

Tasa de polimerizacion (TP) = i KpCprpfiN [ -IE[—] (6.1)
dt N4
donde P, K, Cyp ¥ 71, Ny Ny, son el peso de polimero, el coeficiente de la tasa de propagacion, la
concentracion de monomero en as particulas, el nimero promedio de radicales por particula y el
numero de particulas, respectivamente. M y N4, son el peso molecular del monémero y el niimero
de Avogadro, respectivamente. Dependiendo de cémo se compensen los cambios en los
parametros Kp, Cyp y A, N, la TP se incrementard, permanecera constante o0 disminuird. A
continuacién analizamos, en base a los resultados del modelo, como se comporta cada uno de
estos pardmetros bajo las condiciones estudiadas por Gerrens.
En la figura 6.4 se muestra la evolucioén de K, Cup, i y N que se obtiene en dichas simulaciones;
las flechas indican el comienzo del intervalo IIl. Primero analizaremos los resultados previos al
intervalo III. 7
Antes de este intervalo la TP esta determinada por Cyg, i y N ya que K, es constante (ver figura
6.4a). Al inicio de la polimerizacién, /i disminuye drasticamente debido a que el tamaiio tan
pequefio-de las particulas recién formadas favorece la desorcidén. Luego entonces, el crecimiento
" de las particulas hace que disminuya la desorcién ocasionando que 7 llegue a un minimo.
Después de este punto 7 se incrementa monotonamente. La disminucion de 7 que ocurre al inicio
de la polimerizacidn es compensada por el incremento en Cyy, y N de tal manera que la TP se
.incrementa en todo momento antes del intervalo III. Como ya se menciond con anterioridad, el
hecho de que Gerrens utiliza una cantidad inicial de monémero muy pequefia (0.1 g/em®)
ocasiona que las gotas de mondémero se acaben (inicia intervalo III) cuando todavia existen
micelas. En la figura 6.5 puede observarse que la concentracién de micelas nunca llega a ser cero;
esto es, no existe intervalo II. Debido a esto, la tension interfacial es constante y el modelo
calcula que Cy, se incrementa con el tiempo (tamafio de particula) de acuerdo a la ecuacién de
Morton (ver figura 6.4b). Puesto que en todo momento hay micelas, siempre existe la posibilidad
de nucleacién micelar y por lo tanto V se incrementa a lo largo de la polimerizacion (ver figura
6.4d). A medida que N se incrementa, la competencia entre particulas y micelas por la captura de
radicales es mayor por lo que N se incrementa mas lentamente (dN,/dt es menor) hacia el final
del intervalo [ (ver figura 6.6).
Ahora analizaremos los resuitados correspondientes al intervalo III, es decir, después del primer
maximo en la TP. Por simplificacién, para este analisis tomaremos como referencia la figura 6.7
~ donde se muestra solo una curva de la evolucién de la TP, correspondiente a una concentracion
de iniciader £,=1.803 g/l. En esta curva, al igual que en las otras curvas de diferente [y, se observa
que la TP disminuye al caomienzo del intervalo III hasta llegar a un minimo, luego se incrementa
hasta llegar de nuevo a un mdximo y posteriormente disminuye hasta cero. Para fines de anélisis,
en este ttabajo se ha dividido el intervalo III en tres sub-intervalos (ver figura 6.7) que
corresponden a los periodos entre €l primer maximo y ¢l minimo (subintervalo IIL.1), entre el
minimo y el segundo maximo (I11.2) y el periodo después de éste tltimo (subintervalo II1.3).
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Como puede observarse en la figura 6.8, en
las tres corridas el coeficiente promedio de
transferencia de cadena desorcién (x) es
comparable en magnitud al coeficiente de
captura (p). Esta situacion provoca que a
pesar de que no se tienen condiciones de
terminacion instantinea en el intervalo IIl ya
que K,Cyy>K/v, el sistema no presenta, de
manera tan marcada, el efecto auto-acelerante
caracteristico de la polimerizacion del MMA.
Esto es, la relativamente alta tasa de
desorcién no favorece la acumulacion de
radicales. Mas adelante se retoma este punto.
Este aminorado efecto de autoaceleracion
ocasiona que en la etapa III.1 la disminucion
de la Cy;, no sea compensada por su inherente
incremento de 7 ni por el aumento de N por lo
que la TP disminuye. En la etapa II1.2 la tasa
de terminacidon ha disminuido lo suficiente
como para que el efecto de auto-aceleracion
se manifieste con el incremento de.la TP; esto
es, /i se ncrementa mas rapidamente tal que
sobre-compensa la disminucion de Cyp. Esto
ocurre hasta el punto en el cual la KX,
comienza a ser controlada por difusién
(segundo maximo). A partir de este punto la
TP disminuye (etapa Ifl.3) tanto por el
~ decremento de K, (figura 6.4a) como de Cyyp
(figura 6.4b).
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Figura 6.9. Prediccion de‘la evolucién del nimero de Figura 6.10. Comparacion de las predicciones del
particulas con radio no hinchade mayor que 10 nm. modelo del numero final de particulas contra
N"=part. de radio no hinchado mayor qu# 10 nm. datos experimeniales (Gerrens, 1963). N'=part. de

radio no hinchado mayor que 10 nm.

6.3 Nucleacion

Como ya se ha mencionado, existe formacion de particulas durante toda la polimerizacion debido
a que siempre existen micelas. Luego entonces la hipétesis de Gerrens de que existe formacion de
particulas durante el intervalo III es teéricamente factible. Sin embargo, es cuestionable que esta
nucleacioén secundaria sea el origen de la DTP bimodal, como lo propone Gerrens. Como se verd
én la siguiente seccion, las particulas pequefias que se forman por nucleacién secundaria tienen
una alta probabilidad de volverse y permanecer inactivas. Puesto que el radio (hinchado) de las
particulas nuevas es de 2 nm aproximadamente y solo pueden detectarse por TEM particulas de
radio>~10 nm, el valor aparente del nimero de particulas (V) debe permanecer constante. Esto
puede visualizarse én la figura 6.9 donde se muestran la evolucion tedrica del nimero de
particulas con radio>10 nm (V). En esta figura se observa que N es constante durante el
intervalo [II, comportamiento que contrasta con la evolucion del ¥ mostrada en la figura 6.4d. En

: la figura 6.10 se comparan las predicciones
N’y N (finales) contra los datos
experimentales de Gerrens. Como se

107y e lterer ™ ucleacion micelar | observa en esta figura, N es
LA AN e ] razonablemente  congruente con la
mg mwul L ___:fs%nb in‘ormacion expf:rimental, lo cu_al sugiere
S 5 ) que en efecto existe un numero importante
8 0072 | de particulas muy pequefias que no estan

ot 10_, ., Nucteacion homogénea sizndlo detectadas por TEM.
> 10. ______ SR U1a objetivo del presente trabajo es estudiar
L el efecto de la solubilidad en agua del
0o 50 100 150 200 ‘mondmero (Ciw), en la cinética de Ia
Tiempo (min) polimerizacion. Puesto que la Cpps del

: MMA (0.15 M a 50°C) es dos ordenes de
Figura 6.11. Comparaciéon de las tasas de nucleacion magnitud mayor que la del estireno (0.0043
homogeénea y micelar. : M a 50°C), se esperaba un efecto
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importante, sobre todo en la tasa de nucleacion homogénea (dN,/df) que depende de Cyp. Sin
embargo, también en este caso la tasa de nucleacion micelar (dN/dr) es mayor que la homogénea
(ver figura 6.11). Esto es congruente con el trabajo de Saldivar et al. (1998) quienes consideran
que la nucleacion micelar es el mecanismo predominante.

6.4 Distribucion de tamafio de particula

Como puede observarse en la figura 6.12, el modelo es capaz de predecir cualitativamente las
DTP’s de Gerrens. La congruencia estriba en lo siguiente: (i) a mayor concentracién de iniciador
el pico de la izquierda es mds pequefio y el pico de la derecha mds grande (if) a mayor
concentracién de iniciador el pico de la derecha se desplaza mas hacia tamaiios mas grandes. Las
DTP’s teéricas mostradas en la figura 6.12 son distribuciones renormalizadas en las Jue se ha
despreciado la poblacion de particulas de radio<10 nm, debido a que éstas no son obser. ables,

De acuerdo a los resultados del modelo, las referidas DTP bimodales reportadas por Gerrens, no
solo pueden ser atribuibles a la ocurrencia de nucleacidn en intervalo UI. Este tipo de
distribuciones pueden formarse también por difereccias en las tasas de crecimiento entre
particulas relativamente pequerias y grandes. Las prirueras tienden a tornarse inactivas debido a
que la probabilidad de que ocurra desorcion en particulas pequeflas es mayor que en grandes.
Concomitantemente, las particulas pequefias tienden a permanecer inactivas debido a que es
mayor la probabilidad de captura de radicales en las particulas “grandes”. Esto puede visualizarse
en la figura 6.13, donde se muestra las DTP’s de particulas activas e inactivas al comienzo del
intervalo III, para una de las corridas (conc. de iniciador = 0.361 g/1). En esta figura puede
observarse que e! pico de particulas pequefias esta formado principalmentg por particulas
inactivas., Esto implica que la bimodal puede formarse desde el iutervalo I, y no exclusivamente
hasta el intervalo IIl como lo proponen Gerrens (1964) y Min y Ray (1978). Adicionaimente
estos resultados sugieren que la DTP que calcula el modelo para la polimerizacién en emuisién
de estireno arriba de CMC podria ser real.

MMA, surfactante=C;3H;,SO4Na.
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Figura 6.12. Efecto de la concentracion inicial de ‘
iniciador en la DTP final de la polimerizacién en - Figura 6.13. Distribucion de tamafio de particulas activas e

emulsién’ de MMA. Linea continua: prediccién del inactivas al comienzo del intervalo III para la corrida

modelo. Simboios: datos experimentales de Gerrens  [=0.361 de la figura 6.12.
(Min y Ray, 1978). Iniciador= K,S$,0s, monomero:
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65 Comportamiento de la tasa de polimerizacién en otras condiciones y sistemas

[0S resultados experimentales de TP reportados por Gerrens son cualitativamente muy similares
; los de Varela de Rosa et al. (1996) para el sisttema estireno-SDS-KPS. En ambos casos la TP
cxhibe dos rnaximos vy en el intervalo III la TP disminuye (subintervalo III.1), luego aumenta
(gubintervalo [I1.2) v finalmente disminuye (subin‘ervalo III.3). Estos resultados contrastan con la
TP qutgniga por Ballard et al (1984) para un exoerimento sembrado de MMA abajo de CMC
(figura 6.14). En los resultados que obtuvieron no se observa la etapa I[II.1. Es decir, no se
observa una disminucién en la TP que marqus el comienzo del intervalo III, sino que el
incremento- de la TP en intervalo II continda durante el intervalo III hasta llegar al maximo
caracteristico del “efecto gel”. Gerrens (1963, 1964) reporta el mismo comportamiento de la TP
para.polimerizaciones en emulsion de MMA abajo de CMC (ver figura 6.15). A su vez, estos
resultados contrastan con los de Miller et al. (1997) obtenidos por calorimetria para el sistema
estireno-SDS-KPS abajo de CMC. Ellos encontraron que la TP es constante durante los
intervalos I y ITIL.1 (ver figura 6.16). Aun mas contrastantes son los resultados de Hawkett et al.
(1980) quienes- reportan que la TP puede disminuir en el intervalo II, durante experimentos
semillados del sistema estireno-SDS-KPS abajo de CMC (figura 6.17). Ellos realizaron tres
experimentos (a), (b) y (¢) efectuados a diferentes concentraciones de iniciador. Para las mds
bajas (a y b) se observa que la TP es constante mientras que para la concentracion mas alta (c), la
TP disminuye. A continuacién se propone una explicacién para estos observaciones
experimentales. | -

Como ya se menciond, la TP se incrementara, permanecera constante o disminuira, dependiendo
de como se compensen las variaciones de Kp, Cup A, y N, durante los tres intervalos de la
polimerizacién,

K, €s constante durante la polimerizacién excepto a altas conversiones (hacia el final del
intervalo III), cuando la reaccién de propagacién es controlada por difusién.

De acuerdo con la ecuacién de Morton et al., Cyy, se incrementa con el tamafio de las particulas y
disminuye al incrementarse la tensién interfacial y. En intervalo I y es constante por lo que Cyy, se-
incrementa. Cyy, disminuye durante ef intervalo II debido al incremento de la tension interfacial
ocasionada por la disminucién en la concentracién interfacial de tensoactivo. En el intervalo II1,
al no existir gotas de mondémero, no existe restitucion del monémero consumido durante la
polimerizacidn dentro de las particulas, por lo que Cyy, disminuye.

El nimero promedio de radicales por particula 7 puede variar por las siguientes efectos:

I. Variacién del tamafio hinchado de particula
il. Variacion del coeficiente de la tasa de terminacion X,
i, Variacidn de la relacioén o/ k.

Cuanto mayor es el tamafio de particula, menos probable es la desorcién de radicales y su tasa de
terminacidn disminuye (X/v es menor). Por lo tanto el crecimiento de las particulas en los
intervalos [y IT favorece el incremento de # (efecto i), mientras su contraccién en intervalo III
favorece la disminucién de A. ‘

El coeficiente K, depende de la concentracién de mondmero en las particulas (Cyp). Cuanto
menor es Ciyp, menor es X, y por lo tanto 7 tiende a incrementarse (efecto ii). Puesto que Cy,
aumenta en intervalo I y disminuye en los intervalos I y III, la evolucion de K, desfavorece el
incremento A en intervalo I y lo favorece en los otros dos intervalos.
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Figura 6.14. Evolucion experimental de la masa de monoémero convertida a_polimero y de la tasa de consymo de

mondmero para.una polimerizacion en emulsion de MMA semillada. Esta grafica reportada por Gilbert (1995)

contiene informacién complementaria con respecto a la original reportada por Ballard et al. (1984). Condiciones:
Temperatura = 50°C, iniciador (K;5;0q)= 1.25 g/l (46.lx10" mol/1).
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Figura 6.15. Efecto de la concentracion inicial de tensoactivo en la evolucion de fa tasa de polimerizacion. Datos
experimentales reportados por Gerrens. (1963, 1964) para la polimerizacién en emulsion de MMA (sin semilla).
Condiciones: Temperatura = 45°C, iniciador (K;S;04)= 0.361 g/l, mondémero: 0.113 g/cc agua.
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14.6 g1

Por razones obvias, cuanto. mayor es la relacién captura/desorcion (o/x) se favorece el
incremento de 7 (efecto iii). Al comienzo de la polimerizacion esta relacion es muy baja porque
existe mucha desorcion de radicales debido al tamafio pequefio de .las particulas.
Concomitantemente, la competencia por [a captura de radicales entre micelas y particulas
ocasiona que p sea muy pequefia (comparada con sus valores en intervalo II). A medida que
desaparecen las micelas y las particulas incrementan su tamailo, o aumenta y x disminuye por lo
que la relacion o/x -aumenta también. Debido a esto 7 disminuye al comienzo de la
" polimerizacion, llega a ua minimo durante el intervalo I y después se incrementa durante los
intervalos II y HI, como se mostrd en las figuras 5.15 y €.5. Si se tienen condiciones de sistema
0-1. el maximo valor de 7 es %; si se tiene un sistema pseudo-masa 7 puede exceder este valor.
El nacimiento de particulas activas (N aumenta) obviamente incrementa A, independientemente
del intervalo.
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Hasta aqui hemos explicado como varian los pardmetros K, Cup ¥ A, N de manera independiente
durante los tres intervalos. Ahora trataremos de explicar como afecta la evolucién simultinea de
estos parametros a la TP. ‘
Experimentalmente se ha observado que la TP se incrementa mondtonamente en intervalo [. Esto
implica que de manera general el incremento ce Cy, y N dominan el comportamiento de la TP en
este intervalo.

De-los.resultados experimentales que mencionamos al comienzo de esta seccion se obtiene que
en intervalo II la TP puede incrementarse, mantenerse constante ¢ disminuir. K y NV permanecen
constantes en este intervalo, de aqui que e’ comportamiento de la TP depende, como ya se
discutié, de que tanto se compensen las variaciones de Cyp y A. Si /i es constante, [uego entonces
Cyp domina el comportamiento de la TP; para que esto se logre se requiere que el sistema este
bajo las condiciones del caso II de Smith y Ewart (/=0.5, es decir, sistema 0-1 y 5->«). Por ¢l *
contrario, si nos alejamos de estas condiciones entonces 7 es quién domina ya que Cujp disininuye
solo ligeramente en este intervalo. Las condiciones extremas corresponden a los casos I y Iil de
Smith y Ewart, que corresponden respectivamente a 4<<0.5 (sistema 0-1 y «&>>p) y A>>0.5
(sistema pseudo-masa y o>>K/v). Debido a que Cy, varia muy poco en este intervalo, el
incremento de 7 se debe principalmente al incremento de tamafio de las particulas (efecto 1).

En intervalo Iil, por el contrario, las particulas casi no cambian de tamafio (se contraen “un
poco™) por lo que el aumento de /i se debe principaimente a la disminucién de Cip, la cual
disminuye mucho mds rapido en este intervalo que en el II. Ademds hay que considerar que X,
disminuye cuando es controlada por difusién. Estas situacion provoca que, en teoria, el sistema
puede suffir transiciones entre los casos I, II y Il de Smith y Ewart durante el mismo intervalo
IIL '

Los contrastantes resultados experimentales a los que nos referimos al comienzo de esta seccidn,
pueden corresponder a condiciones intermedias entre los casos extremos que hemos mencionado.
La disminucién de la TP en intervalo II que se observa en uno de los experimentos de Hawkett et g
al. (curva “c” de la figura 6.17), puede deberse a que se tienen condiciones similares (o quizis ;
iguales) al caso II de Smith y Ewart. En dicho experimento se utiliza una concentracién elevada  :
de iniciador por lo que debe de cumplirse la condicidn p>>&; sin embargo, de acuerdo a lo
expuesto en la seccion 5.3 es probable que el sistema este un poco alejado de las condiciones de }
terminacion instantdnea (A podria cambiar y ser >0.5). De cualquier manera alin cuando 7 se este
incrementando, es claro que la disminucién de Cy esta dominando el comportamiento de la TP.
En las curvas (a) y (b) de la figura 6.17, la TP es constante en intervalo Il lo cual implica que en
estas condiciones 7 se incrementa de manera proporcional a la disminucién de Cyy,. Esto sugiere
que en estos dos experimentos se tienen condiciones intermedias entre los casos I y II de Smith y
Ewart, lo cual es razonable considerando que se utilizan concentraciones relativamente bajas de
iniciador. En congruencia con lo que establecen Hawkett et al. en su articulo, estos resultados son
paraddjicos ya que se esta mas cerca del estado estacionario cuando dlsmmuye la TP que cuando !
es constante. En este caso la anulacion de efectos es lo que origina que la TP permanezca sin
cambio mas no el comportamiento constante de los pardmetros que la determinan. Otro ejemplo

de ‘aparente estado estacionario lo constituye la TP reportada por Miller et al para la
polimerizacién en emulsidn de estireno abajo de CMC (figura 6.16). :
Hemos mencionado que estos resultades de TP de estireno (St) en intervalo Il contrastan con los -
de MMA en los que la TP se incrementa tarto en experimentos sembrados (Ballard et al., 1984) - i
como en no-sembrados efectuados abajo de CMC (Gerrens, 1963, 1964; fig. 6.15). Gilbert (1995;
seccion 4.3.4 de su libro) propone que esta diferencia se debe a que en la polimerizacion en
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emulsion de MMA se tienen siempre sistemnas pseudo-masa (independientemente del tamafio de
particula) en los que 7 se incrementa rapidamente, mientras que en la de St se tienen sistemas 0-1.
No se esta del todo de acuerdo con esta aseveracidon. Cizrtamente es comin encontrar en la
literatura datos experimentales de MMA en los que la TP se incrementa y se tienen sistemas
pseudo-masa. Sin embargo. como se ha visto en este
capitulo, los resultados experimentales de Gerrens, o
arriba de CMC, son una excepcion; luego entonces la
mencionada aseveracion ce Gilbert no es general.
Ademads, no necesariamente en un sistema pseudo-masa
la TP se incrementa, prueba de ello es la TP constante
que se observa en el intervalo II de un tipico sistema
pseudo-masa como la polim:erizacion en emulsién de St
abajo de CMC,; véase por ejemplo los resultados
calorimétricos de Miller et al. (1997, figura 6.16).

Como ya se explicd, Cuyp disminuye muy poco en o“il-
intervalo II por lo que es claro que el incremento de 7 '
domina el comportamiento de la TP. Estas diferencias

entre MMA y St se atribuyen a que, como puede verse o .
en la figura 6.18, la K; promedio en el sistema MMA- L NN
PolitMMA) es considerablemente més baja (un orden de - 90 o2 o¢ 08 o8 10

magnitud) v mas sensible a los cambios en Cyyp (0 Figura 6.18. Disminucién relativa del
contenido de polimero) que en el sistema St-Poli(St). ~ coeficiente de la tasa de terminacion (K))
Esto trae como consecuencia que A sea mayor y se oMo funcién de la fraccion peso de

. . . e . polimero a 50°C. Kt se calcula a partir de
incremente més répido en la polimerizacion de MMA 4105 experimentales de polimerizacion en
que en la de St. La tasa de incremento de 7i es tal que 1a  masa (Friis v Hamielec. 1976)
disminucién de la Cy, es sobre-compensada inclusive = -

en el intervalo [l donde Cy, disminuye mds répidamente, de tal manera que, como se observa en
los experimentos de Ballard et al. y Gerrens (debajo de CMC), la TP se incrementa desde el
comienzo de la reaccion hasta el maximo caracteristico del efecto de auto-aceleracion.

El hecho de que en el sistema MMA-poliMMA) la K, sea menor y la K, (240 I/mol s, a 50 °C)
mayor que en el sistema St-Poli(St) (650 /mol s, a 50 °C), implica que se requieren tamaiios de
particula mas pequefios en el primer sistema para que se satisfaga la condicion de terminacién
instantanea (K/v>>K,Cyp) y se tenga entonces un sistema 0-1. Ademads si se tienen particulas
“pequefias” se favorece la desorcion de radicales monomeéricos por lo que, como se discutié en la
seccion 6.2, el efecto de auto-aceleracion no es tan drastico. Parece ser, de acuerdo a los
resultados del modelo, que en los experimentos de Gerrens efectuados arriba de CMC se tiene o
se esta muy cerca de este escenario. Gerrens ocupa cantidades relativamente pequeiias de
iniciador y monémero (las particulas no pueden crecer mucho) por lo que es razonable que asi
sea. Una evidencia de esto lo constituye el hecho de que la curva de la TP de MMA en estos
experimentos de Gerrens es cualitativamente similar a la TP de St en los experimentos de Varela
de la Rosa et al. Esto es particularmente cierto durante el intervalo III, en el que en ambos casos
la TP exhibe un minimo vy luego el méaximo del efecto de autoaceleracion. Si es cierto que el
tamafio de particula esta jugando un papel importante en la forma de la curva de la TP, es de
esperarse que si se manipulén las condiciones de reaccion para obtener cada vez tamafios mas
grandes, esto es, acercarse a sistemas pseudo-masa, la curva de la TP debe parecerse cada vez
més a la obtenida por Ballard et al. en su experimento semillado (el radio hinchado iniciaf de la
semilla es de 57 nm). Esta expectativa se cumple en las curvas de la fig. 6.15, que corresponden
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dX/dt ——— Descripcién clasica
——__ Comportamientos obtenidas por
Calorimetria y/o dilatometria

Tiempo

Figura 6.19. Comparacién cualitativa de la evolucién de la tasa de poli;nerizacibn de acuerdo a la descripcién

a los experimentos de Gerrens donde se muestra el efecto de la concentracidn inicial de
tensoactivo (Sp) en la TP (es bien sabido que a menor Sy se obtienen particulas més grandes). Esto
indica que en efecto el tamafio de particula esta jugando un papel muy importarte en la cinética
de la polimerizacién.

' La figura 6.19 condensa de manera cualitativa la informacién experimental que hemos discutido
en esta seccion. Es evidente que el comportamiento “clasico” de la TP es solo una forma de
evolucién de todo el espectro de posibilidades. Queda establecido que dicho comportamiento no
es de tipo general en la polimerizacién en emulsidn y por lo tanto ya no es confiable como
criterio unico para determinar los limites de las diferentes etapas de la reacciéon. Como se ha
discutido en este trabajo, existe incertidumbre de si ocurre formacion de particulas durante los
intervalos II y III. Por lo tanto, tampoco es confiable tomar como criterio unico el
comportamiento de N. ' ‘

Una manera de marcar estos limites sin ambigiiedades es tomando como criterio la presencia (o
ansencia) de micelas y gotas de mondmero, como se describe a continuacion.

Intervalo I Existen tanto micelas como gotas de monémero.
Intervalo II No existen micelas pero si gotas de monomero.
Intervalo IIT: Ya no existen gotas de mondmero. Pueden o no existir micelas.

Los limites de estos intervalos pueden determinarse experimentalmente siguiendo por ejemplo la
evolucion de la tension superficial y; v la tasa de polimerizacién. Mientras existan micelas la
concentracién de tensoactivo libre en ia fase acuosa es constante ¢ igual a CMC, por lo que ¥s
también es constante. En intervalo II, al existir deficiencia de tensoactivo y; se incrementa. En
intervalo [H las particulas ya casi no cambian de tamaiio (se contraen un poco) debido a que ya
no existen gotas de mondmero, y por lo tanto y, se mantiene casi constante. Este compertamiento
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de vs s cualitativamente el mismo que el mostrad» en la figura 5.10. Si las gotas de mondmero
desaparecen cuando todavia existen micelas, entonces no existe intervalo II y y, es constante
durante toda la polimerizacidn (como en el caso de los expzrimentos de Gerrens arriba de CMC).
En este caso el limite entre los intervalos [ y III puede determinarse por el primer maximo de la
TP.

6.6 Causas posibles de las diferencias entre las predicciones del modelo y datos
experimentales de la polimerizacién en emulsiéon de MMA

En este momento no esta claro el origen de las diferencias entre los resultados del modelo y las
observaciones experimentales. Un factor que podria estar influyendo, en mayor o menor grado, &s
que probablemente el modelamiento de la cinética en la fase acuosa se esta sobre-simplifi:ando,
en especial la cinética de descomposicion del iniciador. Existen evidencias experimentales
(Okubo y Mori, 1990; Okubo et al., 1991; Casey et al., 1993) que sugieren que los radicales
presentes en la fase acuosa aceleran la descomposicion del i6n persulfato. Esto tendria impacto en
- el numero y distribucién de tamaiio de particula.

Otra posible causa podria ser que por alguna razon se esta subestimando la tasa de nucleacion
homogénea. Si ésta fuera mayor, el pico de la izquierda que calcula el modelo tenderia a ser mas
grande, como se observa experimentalmente. Dicha subestimacion podrfa tener su origen en la
sobre-estimacion del tamafio critico para nucleacion homogénea (jcr) y/o en la sobre-estimacién
de la captura de radicales en particulas. La nucleacién homogénea, la micelar y la captura de
radicales en particulas son procesos que estin en competencia por lo que el favorecer (o
desfavorecer) a alguno de ellos implica tener el efecto inverso en los otros. En la medida que se
mejoren los resultados cuantitativos -del modelo y se disponga de mayor informacion
experimental (por ¢j. no solo la DTP final, sino su evolucidn) se tendran mas elementos para
confirmar (o refutar) las hipétesis planteadas en este capitulo.

6.7. Conclusiones

El modelo matematico propuesto en el capitulo 4 es capaz de predecir las tendencias de datos
experimentales de la tasa de polimerizacién y distribucién de tamafio de particula, de la
polimerizacion en emulsion de MMA arriba de CMC. Los resultados del modelo sugieren que si
es factible la formacién de particulas durante el intervalo I, al menos por nucleacién micelar.
Dichos resultados indican que la forma bimodal de las DTP’s finales reportadas por Gerrens,
- podria existir desde el intervalo I, y no exclusivamente en el intervalo III, como lo proponen
Gerrens (1964) y Min y Ray (1978). Esto sugiere que la DTP que predice el modelo para la
polimerizacion en emulsién de estireno podria ser real.
Los resultados experimentales de tasa de polimerizacién (TP) obtenidos por dilatometria, pero
principalmente por calorimetria (son mucho mas detallados) indican que la descripcion clasica de
los intervalas [, II y III en términos de este parametro no tiene un caracter general. Los resultados
tanto tedricos como experimentales indican que el tamafio de particula tiene un efecto muy
importante en el comportamiento de la TP. Cuanto menor es el tamaiio de particula, el
incremento de la TP debido al efecto de autoaceleracion es menos pronunciado e inclusive la TP
puede disminuir. De acuerdo con los resultados del mcdelo, esto es debido a que en las particulas
“pequefias” la desorcion de radicales no permite que haya tanta acumulacién de radicales como
en particulas “grandes” y en correspondientes polimerizaciones en masa. '
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CAPITULO 7:

DISTRIBUCION DE PESOS
MOLECULARES EN LA
POLIMERIZACION EN EMULSION
'DE ESTIRENO ARRIBA DE CMC




7. DISTRIBUCION DE PESCS MOLECULAKHES EN LA POLIMERIZACION EN
EMULSION DE ESTIRENO AKRIBA DE CMC

7.1 Antecedentes

La distribucién de pesos moleculares (DPM) vy el peso molecular promedio son caracteristicas
muy importantes que determinan las propiedades mecdanicas del polimero. Adicionalmente, la
evolucion de ta DPM contiene la historia de los eventos cinéticos que controlan la formacién de
polimero durante la polimerizacién, razones por las cuiles existe un buen nimero de trabajos
tedricos en la literatura en esta direccion. De estos trabajos, tomamos como purito de partida el de
Clay y Gilbert (1995), del grupo de Sydney, porque consideramos que su modelo (resuelto
analiticamente), permite "visualizar" de una forma mas clara el efecto de los mencionados
eventos cinéticos en la DPM (instantinea), de tal forma que constituye una base para la
interpretacion de DPM's experimentales. A continuacién exponemos en forma resumida el trabajo
experimental mas reciente de este grupo, relacionado con la DPM y la cinética de la
polimerizacion en ¢mulsion, posteriormente expondremos su trabajo tedrico.

El grupo de Sydney (Whang et al, 1991) ha propuesto como evidencia de la coagulacién de
particulas precursoras, a la distribucion de pesos moleculares numeral de muestras de reaccién
tomadas al inicio del intervalo II. En dicha distribucién parece ser que existe una regién en la que
la transferencia de cadena controla el peso molecular y otra region de menor peso molecular en la
que existe una desviacién a este comportamiento (se observa un mdximo), atribuyéndosele dicha
desviacion a la coagulacion de particulas precursoras formadas por radicales de peso molecular
relativamente bajo. Sin embargo, en un articulo reciente (Miller et al., 1997) Gilbert aclara que al
revisar el trabajo de Whang et al., encontraron que la mayoria de los datos fueron obtenidos fuera
de! intervalo de la curva de calibracion que emplearon y que por lo tanto "sus inferencias deben
de considerarse dudosas", ya que el maximo observado podria ser un artificio del GPC.
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Figura 7.1. Distribucién de pesos moleculares =n numero obtenida por GPC (Whang et al, 1991) de una
polimerizacién en emulsion de (a) MMA y (b) estireno. arriba de CMC. La linea punteada indica el limite dominado
por transferencia de cadena al mondmero,

88




En dicho articulo, Miller et al., realizan un estudio experimental mas cuidadoso de la evolucién
del peso molecular promedio Mw y de la DPM, de la polimerizacién en emulsién de estireno (a
70 °C), a dos concentraciones diferentes de tenscactivo (SDS): 2.88 g/t y 1.44 g/, que
corresponden a concentraciones arriba y abajo de CMC, respectivamente y manteniendo todas las
demas condiciones de reaccion constantes. En el primer caso, se obtienen particulas relativamente
pequefias (radio=52 nm) que de acuerdo con ellos favorecen una cinética 0-1, mientras que en ef
segundo caso se obtienen particulas de mayor tamafio (radio=125 nm) que favorecen una cinética
de polimerizacion pseudo-masa. Su objetivo es comparar ¢l efecto de la cinética (0-1 y pseudo-
masa) en la evolucion de Mw promedio y de la DPM. Encontraron que en ambos casos todas {as
DPM's (graficadas como In(num. de cadenas poliméricas) vs. peso molecular) son concavas hacia
arriba a bajos pesos moleculares mientras que a altos peso moleculares (3-4x106) es
aproximadamente lineal. La pendiente de 1a region de alto peso molecular es consistente con su
modelo de DPM instantdnea, que de acuerdo a éste nos indica el mecanismo dominante de
control del peso molecular: terminacién y transferencia para el sistema pseudo-masa y
(predominantemente) transferencia de cadena a mondmero en sistema 0-1. Sin embargo dicho
modelo no es consistente con la concavidad observada, la cual atribuyen a la tasa de terminacién
de radicales iniciador que creen es mas lenta que la de los radicales monoméricos, debido a que
los primeros se anclan en la superficie de las particulas de polimero disminuyendo su movilidad,
mientras que los segundos al no poseer grupo i6nico en su molécula presentan mayor movilidad.
En los modelos de DPM que existen en la literarura se desprecia el efecto de la DTP en el peso
molecular del polimero formado. Consideramos que, dada la interrelacion que existe entre los
diversos procesos que ocurren simultdneamente en una polimerizacién por emulsion, resulta mds
adecuado considerar el efecto de la DTP en la DPM.
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Figura 7.2. Evolucién de la DPM en nimero de una polimerizacion en e¢muision del sistema estireno-SDS-KPS a
70°C, arriba de CMC. Datos de Miller et al (1997) obtenidos por GPC. ’
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En este capitulo se expone la forma en que se modela la DPM y como se integra al modelo de
DTP. Como resultado de este trabajo y para explicar 'as causas de la concavidad observada en la
DPM experimental (a concentraciones de tensoactivo mayores que CMC) se retoma y amplia una
hipdtesis descartada por Miller et al., que se basa en el efecto de la DTP sobre la DPM, la cul sin
embargo, no necesariamente excluye a la hipétesis de la heterogeneidad en las tasas de
terrninacion.

7.2 Modelo matematico

Como se menciond arteriormente, en este trabajo se toma como base el trabajo de Clay v Gilbert
(1995). El modelo que obtienen proporciona las funciones de distribucion de pesos 1colzcularss
(instantaneas) de cadenas "vivas" (radicales) y "muertas". En esta seccién exponemocs ‘anto su
modelo como la manera en que se utiliza a éste en el presente trabajo para obtener la distribucion
acumulada.

Modelo de Clay y Gilbert

Considerando sistema 0-1, la tasa de cambio de la concentracién de particulas que contienen un
radical de grado de polimerizacion j es (j = variable continua):

Rjyt . . K, (DRG)
F1) = p0RG)- KnCupORU)-Cp 2D, oz
donde z es el grado critico para captura en particulas. Para obtener la DPM de cadenas vivas
(DPMR), se integra esta ecuacioén considerando estado estacionaric y asumiendo que K, es
independiente del grado de polimerizacion:

R(j)= R(Z)exp[ le +K’C””)U -2)}1‘” (72)

Por otra parte la tasa de generacién de cadenas muertas es

Py
% =K,C,,P, +p P +pP_. (7.3)

s% =1 j-z

Con el fin de simplificar el tratamiento matematico, se puede considerar que la captura de
radicales iniciador tiene el mismo efecto en la DPM que los radicales monoméricos, ya que para
la mayoria de los valores que puede tomar j, se tiene que />>1 y z, con lo que las ecuaciones (7.2)
y (7.3) quedan de la siguiente forma:

(7.4)

- (p + Krrc’wp)}}

K I CMP

R(J')=R(1)eXP[
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Pendiente = K,/K,PMpon

Domina transf. de cadena
(p<<K£rCA.!p)

Ln[P’(j)]

Terminacién bimolecular
importante

Mw

Figura 7.3. Representacion grafica cualitativa de la ecuacién (7.6). A medida que la tasa de captura de radicales por
particula (o) es mayor que la tasa de transferencia de cadena al monémero (X, Cyp), la pendiente (negativa) llega a su
valor {imite minimo igual a K,/K, que es cuando el tamafio de la cadenas estdn controladas por transferencia de
cadena. ' ‘ ;

g%(:l_) = P'(j)'-' (KrrCMp +ps+Pr )R(J)= (K!TCMP + p)R(j) (7.3)

El error cometido con esta aproximacion no es relevante, ya que la técnica de GPC es menos
sensible al peso molecular de especies oligoméricas, precisamente la regién de la DPM afectada
por dicha aproximacién (Clay y Gilbert, 1995).

Al sustituir la ec.(7.4) en la ec.(7.5) obtenemos la DPM instantdnea de cadenas muertas:

PY) - p(j)=(KpCorp + P)R(l)exl)[— o+ K"CM")J‘] 6

dt Kp CMP

De acuerdo con la ec. 7.6 al graficar Ln(dP(j)/df) vs. j (ver figura 7.3) debe de obtenerse una recta
con pendiente negativa igual a {p+K,Cap)/(K,Cup). Si KiyCi1>>p entonces la pendiende es igual
a la relacion K,/ K.

DPM acumulada

En los modelos reportados en la literatura, implicitamente se considera que en cualquier momento
pueden existir cadenas de cualquier grado de polimerizacion (g.d.p.) en las particulas, sin
importar el tamafio de éstas. Esto no es del correcto correcto cuando se tienen particulas muy
pequefias, ya que en algunos casos el volumen que ocupa una soia cadena seria mayor que el
volumen de la particula dentro de la cual se supone esta contenida. El peso molecular maximo
Fmax Que puede existir en una particulz de latex de volumen hinchado . :sta dada por:
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PM maximao

0 10 20 30 40 5
Radio hinchado de particula (rm)

Figura 7.4, Peso molecular maximo que puede existir en particulas de latex de poliestireno como funcién del tamz Ao
de particula, de acuerdo a la ecuacion 7.7.

_ Vi¢pol,idpoiNA

7.7
Jmax PM,,, (7.7

donde @y, ¥ dpos son la fraccion volumen y densidad de polimero respectivamente, N4 y
PMuyon, €l numero de Avogadro y el peso molecular del monémero, respectivamente. Puede
emplearse la ecuacién de Morton para calcular @,,; como funcién del tamafio de particulay de la
tension interfacial. En la figura 7.4 se grafica la ec.(7.7) para el caso de poliestireno, en donde se
puede observar que jmax varia en 4 6rdenes de magnitud para radios de particula de 2 a 50 nm.
De aqui la importancia de tomar en cuenta el tamaiio de las particulas para el cilculo de la DPM.
Considerando estos resultados se plantean las siguientes condiciones inicial y a la frontera para la’
ecuacion (7.1) ’ '

i =t RG.D=RGto)
i j=1, RG,n=R(LH)
.= mars RG0= R{jmans)

La condicidn (i) nos da la distribucién de cadenas “vivas” inicial; las condiciones (ii) y (iii) nos
dan el nimero de radicales del menor y mayor tamafio posible que existe en las particulas de
determinado tamafio. [a solucién analitica de la ec(7.1) no parece factible considerando la
dependencia de los coeficientes cinéticos con el tiempo. Aplicando la aproximacién de estado
quasi-estacionario y siguiendo el procedimiento de Clay y Gilbert se obtiene que

-(p+k,C,
R(j}= R(l)expli (p}: C’” ‘ ”)1} ; jSjmax _ (7.9)
. £ Mp

donde jmax esta dado por la ec. (7.7), por lo que es especifica para un tamafio y contenido de
polimero determinado. La ec. (7.9) es la solucién reportada por Clay y Gilbert pero a diferencia
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de estos, se ha introducido la restriccién del valor a la frontera j<jmax. Tratamientos mis
rigurosos de este problema constituyen un area interesante para trabajo futuro.

Si consideramos que X, K,, Cyp, £y R(1) permanecen constantes en un intervalo de tiempo
pequefio At (lo cual es muy razonable) por ejemplo del tamaiio de un paso de integracion del
modelo del capitulo 4, entonces el numero de cadenas muertas de g.d.p. j producidas er dicho
intervalo es:

AP(j)= [dp(j ))Af-(K pr+p)R exv{ ; ]A (7.10)
donde '
_ . KpoCup,i |
; (E;K:rCMp7 (7.11)

La fraccién peso de cadenas muertas comprendidas entre los g.d.p.s a y b es:

M : {exp[ ][/ + 4] ]}
Lf"m AP(;Mdj | {exp[_jﬂ[j " ]}1

‘Con la ecuacidén 7.12 se puede construir el histograma de la distribucién de pesos moleculares en
peso, que se formd en un instante de tiempo en particulas de tamafio i. En esta ecuacion el
subindice / es [a marca de clase (promedio aritmético de a y ») de determinada barra del
histograma de pesos moleculares.

Puesto que es muy comun tener particulas polidispersas en tamafio en polimerizacion en emulsion
y se tiene una DPM para cada tamafio de particula, resulta conveniente calcular una DPM

(7.12)

wi,

. promedio. Este célculo se realiza pesando cada w;; con su fraccion de particulas activas (n>0), es

decir,
‘ NDTP NDTP  (nmax
Z Wid N act,i Z Wil Z Np,i
wp = =1 == Al S (113)

N  NDTP( nmax A
Z ( ZN”JJ
n=0

i=]

Para obtener la DPM acumulada la ecuacién 7.13 se acopla al programa que resuelve el modelo
planteado en el capitulo 4, efectudndose el siguiente algoritmo de calculo.
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Para un paso de integracig
. gracion se calcula fa distribucid ;
conversion (x)), coeficientes de captura (o), bucién de tamaflo de particulas (DTP),

ete. concentracion de mondmero en particulas (Cup),

2. Se calcula el peso de polimero formado en el

3, Para cada barra del histograma de la DTP se
con la ecuacion 7.12

4, Se calcula la DPM-fraccién peso promedio con la ecuacion 7.13
obtener la DPM-peso promedio

5. El peso de polimero de cada barra de la DPM pseudo-instantinea se suma a los
correspondientes valores obtenidos en los pasos de integracion anteriores.

6. Se calcula la DPM-nimero muitiplicando cada barra del histograma de la DPM-peso
acumulada, por el nimero de Avogadro y dividiendo entre su correspondiente peso molecular
de polimero. :

7. Regresar al paso 1.

paso de integracion 4P= x- x,.
calcula su DPM (histograma) pseudo-instantanea

¥ se multiplica por AP para

7.3 Resultados y discusion

En base al modelo de Clay y Gilbert se ha propuesto (Gilbert, 1995) como criterio para
determinar si el peso molecular es controlado por TC, que la DPM en niimero (en escala semilog)
sea una recta con pendiente igual a K,/K, Por lo tanto, cualquier desviacién a este
comportamiento (p. ej. la concavidad de la figura 7.2) se ha atribuido a una mayor ocurrencia de
la terminacién bimolecular. Asi, Miller et al. (1997) atribuyen la concavidad a la diferencia en las
tasas de terminacion de radicales derivados del iniciador con respecto a la de radicales producidos
por TC al monémero (los primeros debido a su caracter anfifilico tienden a anclarse en la
interfase particula-agua disminuyendo su movilidad). Para probar esta hipétesis se efectuaron 2
corridas, una en la que se considera terminacién instantanea y otra €n la que se hace una
correccién que consiste en multiplicar la tasa de captura de radicales derivados del iniciador (o)
por la probabilidad de terminacién instantdnea P, dada por

{a) SDS=288¢g1 b
KPS =036 gl
-20 Estireno = 0.253 giec] 201
sel linca de T =70°C 25 |
e "5“1 referencia % Z .
=) 1 onversién:
= i -
= =] .
= 304 Conversion: = -0 (130.013
- (170107 1 - (2)0.107 Linea de i
.35 1210.201 ] .18 4 {30284 referencia 5
(3)0.413 . 14)0.576
2% 1410.743 " {5)0.752
-40 , . ‘ . , . . r r . .
0 x10°  4x10'  exi0®  8x10°  Ixi0 0 a2x10" 4xi0® 6x10°  8xi0%  ix!0
Peso molecular Peso molecular

Figura = 5. Prediccion de la evolucion de la DPM para las condiciones (arriba de CMC) estudiadas por Miller et
al. (1997). (a) considerando termiriacién instantanea (P=1). (b) la probabilidad de terminacién de instantanea se
calcula con la ecuacidn 7.14.
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Figura 7.6. Evolucion del peso molecular promedio en  Figura 7.7. Prediccion del efectn del tamafio de
peso. Comparacion de las predicciones del modelo (linea  particula en los coeficientes de las tasas d+ captura p
continua) con datos experimentales (Miller et al., 1997). y transferencia-desorcion ().

= Ky lv
Kt[/v+KpCMp

t (7.14)

“donde el coeficiente de la tasa de terminacién de radicales iniciador Ky se calcula con la ecuacién
4.38a. El valor de g; a sustituir en la ec. 7.11 se calcula como p; = p;; + p;/P; donde p, es el
coeficiente de pseudo-primer orden de la tasa de captura de radicales monoméricos.

En la figura 7.5 se muestran los resultados. Para la corrida en la que se considera terminacion
instantdnea (figura 7.5a), la DPM calculada es cualitativamente similar a obtenida
experimentalmente por Miller et al. ya que muestra la region lineal a altos pesos moleculares y la
concavidad a bajos pesos moleculares. Sin embargo, la evolucion del peso molecuiar promedio
que se calcula en esta corrida esta muy por debajo de la curva experimental (ver figura 7.6).

De manera opuesta, cuando se aplica la mencionada correcciéon, las DPM’s calculadas (Figura
7.5b) no exhiben la concavidad, son aproximadamente rectas, y la evolucién de Mw esta por
arriba de la tendencia experimental, excepto después del 0.4 de conversién aproximadamente
(intervalo III), cuando ti¢énden a coincidir (ver figura 7.6). Esto indica que cuando se considera
terminacion instantanea, es decir, P~1, se esta sobreestimando la tasa de terminacion de radicales
iniciador K,;, y aparentemente cuando se aplica la correccion, se esta subestimando este
parametro.

De acuerdo a los resultados del modelo es irrelevante, para tamafics relativamente pequeiios de
particula, si la terminacion es instantanea o no. Como puede’obsetvarse en la figura 7.7, la tasa de
captura de radicales (p) es mucho menor que la tasa de tranferencia-desorcion (x) para particulas
con radio<10-20 nm, lo que implica que para estos tamafios de particula el peso molecular es
controlado. por TC al monémero. Esto es congruente con ia DPM experimental reportada por Full
et al. (1996) de una polimerizacion en microemulsién de estireno en la que se utiliza bromuro de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) como tensoactivo, y V-50 como iniciador (Figura 7.8). La DPM
que obtienen (graficada en escala semilog) es una linea recta con pendiente igual a K./K}, que
parece no exhibir ninguna concavidad a bajos pesos moleculares, lo que implica que el peso
molecular ésta controlado por TC al mondémero. El radio promedio final de particula que reportan
{medido por dispersion de luz) es de 12 nm.
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En contraste, ara
relativamente mas gran, dt:main§ de particula
modelo predice que p>wsy(radlo>10-20 nm) el
casos si influye si la t;nn?:r 1o tanto en estos
iniciador €5 instantdnea o no, 3°10n de radicales
Otry factor 1mportantfe' QUe influye ¢n ¢ peso
mo-ecular es la evolucion de p. Comg ¢ discunis
en la seccion 5.2, Este parametro g -lnct::l:uo_
drasticarnente durante el intervalo I debido 5 "1:;
la dism:nucién de la concentracion de miccellas
permite que cada vez se acumulen maés radica|es
Mz 108 en la !ase acuosa. En la medida que p sea
Figura 7.8. Distribucién de pesos moleculares en comparable al coeficiente de TC-desorcion (x)
numero obtenida por Full et al. (1996) mediante habrd una mayor contribucién de la terminacion
GPC. bimolecular en el control del peso molecular. En
el caso de la polimerizacion en microemulsion
siempre existen gotas de micro-ernulsion acaparando la captura de radicales por lo que es claro el
- predominio de la TC en el peso molecular, como lo demuestran los resultados de Full et al.
' (Fig.7.8) ‘
; Estos resultados nos permiten complementar la hipotesis de Miller et al. para explicar sus
" observaciones experimentales de la evolucién de Mw y de 1a DPM. Como puede observarse en la
| figura 7.9, P, depende fuertemente del tamafio de particula. Cuanto mayor es el tamafio de la
f particula de latex, menor es la probabilidad de terminacién instantdnea y por lo tanto el peso
molecular es mayor, de tal manera que en el caso extremo de que la mayoria de las particulas
activas son lo suficientemente grandes (aproximadamente al 0.4 de conversién), la P, es
practicamente nula y entonces se llega al limite del peso'molecular que corresponde al control del
tamario de la cadena por transferencia al monémero. |
Si el peso molecular depende entonces del tamafio de particula, esto implica que la distribucion
de tamafio de particula (DTP) debe influir en mayor o menor grado en Mw y en la DPM
_dependiendo de la polidispersidad de la DTP. Asi, es posible que durante la polimerizacién
coexistan particulas “pequefias” y “grandes” en las
que el peso molecular es controlado por TC al
monémero ya sea por una baja tasa de captura y/o

in P(M)

-24 - ———

una baja tasa de terminacion. Asi también pueden 1° o
coexistir particulas de tamafio intermedio en las 10"

que eventualmente tanto la tasa de captura como la 10

de terminacién pueden ser lo suficientemente altas Al 1g°

como para competir significativamente con la TC -

al mondmero en el control del peso molecuiar. )
Esto.implica que si en una polimerizacién e, . o T 1
emulsion (arriba de CMC) las particulas no A . T ST
sobrepasan el tamafio “intermedio” la evolucidn Radio hinchado (nm)

de Mw podria presentar un maximo cuando la tasa _ ‘
de captura sea comparable a la de TC-desorcién, ~ Figura 7.9. Prediccién del efecto del tamafio de

Antes del maximo el peso molecular es controlado particuly en la probabilidad de terminacion
instantanea de radicales derivados del iniciador.
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Figura 7.10. Evolucién del peso molecular promedio
viscoso y de [a tasa de polimerizacién, segin datos
experimentales de Chatterjee et al. (1976). '

por TC y después de €l la terminacion
bimolecular contribuye significativamente.
Est1 hipdtesis es congruente con log
resultados experimentales de Chatterjee et
al. (1976), en los que se observa (ver figura
7.10) que efectivamente la evolucién de
Mw (promedio viscoso) presenta un
maximo durante la polimerizaciéon en
emulsion del sistema estireno-SDS-KPS a
0 °C a muy baja concentracion de
monémero. El radio final de particula
(obtenido por TEM) que reportan es de 15
nm.

Chaterjee et al. creen que la disminucidn
de Mw puede deberse a la disminucién de
la tasa de propagacién ocasionada por el
decremento de la concentracion de
mondémero en las particulas durante
intervato !II. Sin embargo, existen otras
polimerizaciones en las que Mw no

disminuye en este intervalo; ademds al disminuir Cy, no solo disminuye la tasa de propagacién
sino también también K, por lo que la hipétesis de Chaterjee et al. no parece factible.

La probable evolucién en el mecanismo de control del peso molecular ocasionado por la
evolucion de la DTP y de los coeficientes cinéticos, podria explicar el incremento gradual de Mw
y la concavidad observada en la DPM a bajos pesos moleculares en los experimentos de Miller et
al. Ellos reportan que el radio promedio final de particula para el experimento arriba de CMC es
. de 52 nm, por lo que es factible que en sus experimentos ocurra la mencionada transicién en el

control del peso molecular.

En la figura 7.11 se muestra la evolucién de la DTP para la corrida de la figura 7.7. Se puede
observar que el modelo predice distribuciones bimodales al igual que e¢n los resultados del

0.20 r . . . . .
0.11 Radio promedio
020 ~ final experimentai

" oss
AU

(=]
a
w

\0 75

Fracc. de particulas
(=) o
[>) —
(7] o

o
o
L=]

9 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Radio no hinchado (nm)

N, (part.fcm’)

Figura 7.11. Distribucién de tamaflo de particula  Figura 7.12. Distribucidn de tamafto de particulas
para ¢l sistema y condiciones en estudio en este inactivas (Np) y activas (N, N, y N3) al 0.2 de conversion
capitulo y las conversiones fraccionales indicadas.. fraccional de mondmero.
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capitulo 5. Como se explicéd en éste, el pico de sarticula peq ;

ocﬁrrié TC al mondémero seguida de la desircién d :l radical grggzg?osfn?zzgoﬁ;?i = ‘eHceIls

la particula por captura de otro radical (en la fig.ra 7.12 se muestran las DTP’s de1 ::tli(::tlaz

activas e inactivas para el 20% de conversién). Dado que el tamafio de lag cadenaz en esta

- poblacién de particulas inactivas fue controlado principalmente por TC, dichas cadenas no
influyen en la concavidad de las distribuciones mostradas en la figura 7.5. La evolucién de} peso
molecular esta determinado por lo que ocurre en el interior de las particulas activas (pico de ia
derecha de la DTP). mas no de las inactivas. -
Miller et al. consideran que no influye la DTP en la DPM debido a que en otro experimento
efectuado abajo de CMC, en el que se obtienen particulas casi monodispersas, se observa también
la mencionada concavidad. Sin embargo consideramos que este argumento €s cuestionable va que
no necesariamente la concavidad es originada por la misma razén en ambos experimenios, o bien
podrian existir otros factores adicionales. Abajo de CMC se obtienen particulas mucho s
grandes (radio=125 nm) que dan origen a un sistema pseudo-masa con una cinética diferente, p.
gj. existe coagulacion de particulas.

- Evidentemente la forma en que se evalia X para los radicales iniciador (ec. 4.38a) no es del +..do
adecuada, y es necesario mayor trabajo tedrico ‘en esta direccion. Adicionalmente :cifa
conveniente modelar la DPM para por lo menos un'sistema 0-1-2.

7.4. Sumario y conclusiones

Se propone una metodologia para calcular la distribucién de pesos moleculares (DPM) acumulada
para sistemas 0-1 partir de distribuciones instantdneas y tomando en cuenta la distribucién de
tamaifio de particula (DTP). Los resultados obtenidos son cualitativamente congriientes con
informacién experimental de la polimerizacién en emulsién de estireno arriba de CMC,
Esta metodologia utiliza un modelo reportado en literatura (Clay y Gilbert, 1995) que describe la
DPM instantanea pero a la cual se le ha introducido la restriccion del tamafio de cadena méximo
que corresponde a un determinado tamafio de particula. Esto permite obtener una evolucion més
realista de Mw en las etapas tempranas de la polimerizacion.
Del comportamiento cualitativo de los resultados del modelo y de los datos experimentales
disponibles, se infiere que la distribucién de tamafio de particula (DTP) podria tener un efecto
- importante en la evolucidon de la DPM. Cuando la mayoria de las particulas son pequeiias (durante
y alrededor de la etapa de nucleacion) el peso molecular es controlado por transferencia de cadena
(TC) debido a una baja tasa de captura de radicales. A medida que crecen las particulas a tamarfios
intermedios la tasa de captura se incrementa ocasionando que el aumento de Mw sea mas gradual
y que se presente la concavidad en la DPM. Al crecer las particulas a tamafios mas grandes la TC
vuelve a controlar el peso molecular, pero ahora debido a que la tasa de terminacion es muy baja
(no ocurre terminacion instantanea), ocasionando que Mw tienda a un valor constante y que la
concavidad de ta DPM disminuya.
Para obtener mayores elementos que soporten esta hipdtesis es necesario mayor trabajo tedrico,
_especialmente en lo que se refiere al modelamienio de K|, asi como también un estudio
experimental sistematico del efecto de la evolucion del tamario de particula en la DPM y Mw.
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8. ESTABLECIMIENTO DE LA PROBLEMATICA PARA EXTENDER LA
APLICACION DEL MODELO PROPUESTO A CO-POLIMERIZACION EN
REACTORES DE TANQUE AGITADO “BATCH", “SEMI-BATCH” Y CONTINUOS

Dado que la mayoria de los pclimeros preparados (por polimerizacién en emulsién) para
propositos practicos son copolimeros, es importante considerar los efectos de tener mas de un
mondmero presente en una polimerizacidn en emulsion (Lovell, 1997).

Por otra parte, modelar el comportamiento dinamico de reactores de tanque agitado, operados en
forma semi-batch o en forma contiaua (CSTR), no solo es también de interés industrial (Poehlein,
1997), sino que ademads puede proporcionar informacion valiosa desde el punto de vista de
investigacién del mecanismo y cinética de la polimerizacién en emulsién. Por ejemplo, en una
operacion “batch”, la duracién de {a etapa de nucleacidén es muy corta, tipicamente con una
duracién menor a los 10 min, en contraste, en operacidn continua la nucleacidn se puede extendur
indefinidamente facilitando su estudio.

Green et al. (1976) encontraron experimentalmente que la conversiéon puede presentar un
comportamiento «scilatorio en reactores CSTR. Kiparisides et al. (1979) modelaron dicho
sistema y concluyeron que dicho comportamiento se debe a nucleaciones periddicas ocasionadas
por la aparicién y desaparicién ciclica de micelas. Sin embargo, la validez de su modeio es
cuestionable porque calcula concentraciones negativas del tensoactivo libre en la fase acuosa
(Stibre)- : |

Kiparisides et al. dan referencias de trabajos experimentales en los cuales se han observado
DTP’s multimodales en polimerizaciones en emulsion de estireno y cloruro de vinilo en reactores
CSTR. Estos resultados son congruentes con la hipédtesis de Kiparisides et al. (cada pico
corresponde a diferentes ciclos de nucleacién). Otra posibilidad, adicional o exclusiva, es que la
nucleacion se efectie de manera continua y que la forma multimodal tenga su origen en la
dependencia de la tasa de crecimiento de las particulas con el tamailo éstas, de manera semejante .
a las DTP’s bimodales en reactores “batch’ discutidas en los capitules 5 (estireno) y 6 (MMA).

El comportamiento del reactor puede variar notablemente dependiendo del procedimiento de
arranque (“start up”). Por ejemplo el orden en el cual se introducen los reactantes influye en la
evolucién de la conversion y en la DTP (Brooks, 1997).

Recientemente Sajjadi y Brooks '(1999) reportan DTP’s bimodales (por TEM) para la
polimerizacion en emulsién “semi-batch” de acrilato de butilo. De acuerdo con ellos los picos se
formaron al ocurrit una transicién: de nucleacién en presencia de gotas de mondmero
{"monomer-flooded nucleation) a nucleacién en ausencia de ellas (“monomer-starved
nucleation™). En el primer caso las particulas crecen mas rapido que en el segundo. Sin embargo
esta explicacion no es consistente con todos sus resultados, ya que se forman también DTP’s
bimodales atin cuando no exista la transicién (se parte de condiciones “monomer-starved”).

En este capitulo se plantean las ecuaciones que conduciran a la extension del modelo planteado
en el capitulo 4, a sistemas de copolimerizacidn de n componentes en reactores “batch”, “semi-
batch” y en un conjunto de reactores CSTR conectados en serie. En este contexto se discute la
problematica que se tendra que afrontar a futuro para la implementacién de este modelo. Es el
espiritu de este nuevo reto tratar de mantener en este modelo extendido, aquellas caracteristicas
del modelo de homopelimerizacion “batch” que permitieron obtener resultados nuevos o
diferentes cor respecto a los reportados en la iiteratura. El modelo extendido planteado de esta
manera requerira de muchos datos, varios de ellos quizas no disponibles, asi como también de un
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gran esfuerzo computacional, por lo que muy probablemente serd necesario hacer algunas
simplificaciones para poder resolver el modelo. Sin embargo, es necesario establecer un punto de
partida, que de manera general es el objetivo del presente capitulo.

8.1 Consideraciones del modelo extendido

Las consideraciones globales, adicionales a los modelos de homopolimerizacion de estireno y
MMA son:

o Para efectos de propagacion, terminacion y transferencia de cadena, solo es relevante el tipo
“de unidad monomeérica presente en ¢l extremo de la cadena que se propaga. Esto es, se
" considera el modelo terminal (se desprecia cualquier efecto de la unidad penultima).

» Se considera mezclado perfecto.

8.2 Balances de masa

Balances de Masa. El balance de masa para el componente i en el reactor de tanque agitado g es
el siguiente:

am,, dM, C,;) dc, ; M,
d:iﬂ = q:i:v q.! qu,W df‘ +Cq’,f m??i =Eq,WCEq,f 'Sq,wcq,i +rq,qu’w (81)

-

donde M, es la masa de agua en el reactor ¢; £, ¥ Sy son el flujo masico de agua en las
corrientes de entrada y salida del reactor; Cg,; y C,: son las relaciones peso (componente i)/agua
en la corrientes de entrada y salida del reactor. El termino r; es la generacion (o desaparicion) del
componente i por reaccion quimica. Puesto que se considera mezclado perfecto la concentracion
del componente i-en la corriente de salida es la misma que en el reactor.

De la ecuacion 8.1 se obtiene que la variacién de la concentracién del componente i en el reactor
g es

Lai__ Cq [dM‘T’“’ ] o LanCrai_ SqnCai | rq.i (8.2)
dt Mq,w dt qu,w M‘?aW
La variacion de la masa de agua en el reactor g es:
dM .
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Para operacién continua £, Sz >0 (figura 8.1a); en este caso y para un “tren” de reactores |

corriente de salida del reactor ¢ es la misma que la corriente de entrada del reactor g+1, es decit, -

Cy=Ceq-11 Y Sgw=Fq+1w. Para operacién “semi-batch” E,>0 y S,=0 (figura 8.1b) y par
operacion “batch” E,, S\ =0 (figura 8.1c).
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(a) EpuCey Eq-l,m CEq-l.r Eq—l\w CEqr-l.r
———

Niveles constantes {en
edo. estacionario)

>, — _—_

Sq,m Cq:f Sq‘],m Sq-l.wr Cq,l

Operacion continua de reactores en serie

(b) Eqoe Ceu (c)
. Nivel constante
ivel final
ivel inicial
Operacion “semi-batch” Operacion “batch”

Figura 8.1, Representacion esquemdtica de las diferentes formas de operacion de reactores de tanque agitado.

8.3 Distribucién de tamaiio de particula (DTP)

Al 1gual que en el modelamiento de homopolimerizacién, para tomar en cuenta los efectos de
compartimentalizacién y la dependencia con el tamafio de los coeficientes cinéticos, en la
evolucion de la DTP, se utiliza una extensién de la ecuacién de recurrencia de Smith y Ewart
(SE), en la que ademds del nimero de radicales por particula n, se introduce al volumen como
variable discreta. Se considera a 1a DTP como un histograma constituido por NDTP barras de
ancho 4v;, tomando al volumen hinchado promedio de la barra i, como el tamafio representativo
de esa poblacion. La DTP en el reactor g esta entonces dada por

hmax

Ngil)= D Ny ) (8:4)
n=l1 B "

donde NV, (1) es el numero de particulas de la barra i al tiempo ¢, ¥, .(¢) es el niimero de particulas
de la barra i que contienen # radicales, al tiempo #, y nmax es el nimero maximo de radicales por
pamcula Otra modificacion adicional que se hace a la ecuacién de SE para calcular N, (1),
consiste en incluir los términos de generacién y desaparicién en la poblacion de la barra i, debido
a los flujos de entrada y salida de! reactor de tanque agitado dependiendo de si éste se opera de
manera “batch”, “semi-batch” o en forma continua. Esto es, se aplica la ec.(1) para un balance de
particulas de tipo N, a(1):
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N, . M, EguNegin SqwlNg
g - q’”[ J_{_ 9. q,l,l‘l_ AL L +qu’j’n (85)

dt Mg, | dr M M

q.w q.w

A ma
Vq,f,n dt dr
—_—

N
v

dN, . dN
iz (8.6)

Tasas de nucleacion tomouénea y micelar

‘ (n + 1) K si=1,n
+ Pq,z‘,n-—lN Jyn—1 + Kq,i(n + 1)Nq,i,n-i-l + K!,q,i v, Nq,i,n+2 +[_“ZT_ Nq,.f-!.n
; ,

i

— e’

—_———

Generacion por captura, desorcion, terminacién y cambio de volumen

n—1 K sy
Vq" ”[pq’l n K ( ) K“,q’i n(v,- )+( XV:RJJ

e

Desaparicién por captura, desorcién, terminacion y cambio de volumen

Los primeros dos términos del lado derecho de la ec.(8.6) corresponden a la formacién de
particulas por nucleacion homogénea y micelar respectivamente. Estos términos no son cero solo
para la primera barra de la DTP (el tamafio mds pequefio de particula). Los siguientes tres
- términos corresponden a la generacién de Nq in» POT captura, desorcidn y terminacion de radicales
respectivamente; el sexto término corresponde a la generacion de N,,,, por incremento de
volumen de las particulas de la barra i-1. Los cuatro términos que se encuentran entre corchetes y
afectados por ¢l signo menos, son los analogos a los anteriores pero se refieren a la desaparicion
de Ngin Eqw es el flujo masico de agua en la corriente de alimentacidn y Ng,,, es la
concentracién de particulas de tipo (i,n) en el flujo de entrada al reactor ¢ (particulas/unidad de
masa de agua). S, es el flujo masico de agua en la corriente de salida del reactor. Puesto que se
considera mezclado perfecto, la concentracion de particulas (y de cualquier componente) es la
misma en la corriente de salida y en el reactor. Para un conjunto de reactores CSTR en serie la
DTP del flujo de entrada a un determinado reactor es igual a la DTP del flujo de salida del reactor
inmediato anterior.

p es el pseudo coeficiente de primer orden promedio de captura, x y X, son los coeficientes de
desorcion y terminacion de radicales en una particula de polimero.

La relacién K, »/Av;, representa la fraccion de la particulas en crecimiento de la poblacién de la
barra i. de ancho Av;, que sale de ¢sta por unidad de tiempo (Lichti et al., 1977). K, , es la tasa de
incremento de volumen de una particala de tamafio i, que contiene # radicales, y esta definida

K 1-4,. '
para intervalos [ y II: Kgin :=( %PJ Pa.pr }( g—@J (8.7a)
, - Na A Pap0 N\




) K. C.onY 1 1
ientras que en intervalo [I: X, , =} —2 " § —
mientras q » L N )( s (8.7b)

K, es el coeficiente promedio de la tasa de propagacion, ¢, la fraccién volumen de polimero en
las particulas, dn ¥ d, son las densidades promedio de mon3mero y polimero respectivamente, y
N4 es el nimero de Avogadro. Para un tren de reactores CSTR cabe la posibilidad de que
diferentes reactores estén operado bajo condiciones de intervalo I, II o III de manera simultanea,
por lo que para algunos reactores aplicara la ec.8.7a mientras que para otros la ec. 8.7b.

Las tasas de nucleacién homogénea y micelar en el reactor ¢ estan definidas respectivamente por

dNy, 4 )
2L = Ky [v,,, IIMq o] (8.8)
AN g
= gy 89

donde [M, ] es la concentracion de mondémero en la fase acuosa, K,gr.1 es el coeficiente
promedio de propagacion de radicales de grado de polimerizacién = jcr-1, cuya concentracién en

la fase acuosa es [/M®,.1], ¥ Pm.q €S el coeficiente de pseudo-primer orden de captura de radicales

en micelas cuya concentracion es m,. En las ecuaciones 8.8 y 8.9 se utiliza el subindice ¢ porque
los parametros que determinan las tasa de nucleacion homogénea y micelar pueden variar de
reactor a reactor-en un tren de CSTR’s:

8.4 Concentracién de radicales en la fase acuosa

Este cédlculo es muy importante porque influye en la tasa de captura de radicales. Para modelar la
cinética de la fase acuosa se hacen las siguientes consideraciones:

o Al igual que en los modelos de homopolimerizacién, se consideran dos tipos de radicales:
monodmericos y derivados del iniciador. Los primeros son producidos por transferencia de
cadena al monémero y los segundos por propagacion de los radicales generados por la
descomposicion del iniciador.

e Al igual que en los modelos de homopolimerizacion, se desprecia la propagacién de los
radicales monoméricos en la fase acuosa. Esto implica que se desprema la nucleacién
homogénea a partir de estos radicales. -

e Los radicales iniciador si pueden propagarse en la fase acuosa. Cuando alcanzan un tamaiio
critico se vuelven insolubles, conduciendo a nucleacién homogénea.

e Se consideran tantas especies de radicales monoméricos como especies de mondmero
presentes. Es decir, para estas especies no se aplica la aproximacién de pseudo-
homopolimerizacion. Esta consideracion es debido a la importancia de estos radicales en los
procesos de desorcidn, captura en particulas y nucleacién micelar. Estos radicales pueden
tener reactividades muy diferentes, dependiendo de su nacuraleza quimica, lo cual debe influir
en los procesos antes mencionados.
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e Con el fin de simplificar el tratamiento, para los radicales iniciador si se hace la aproximacion

de pseudohomopolimerizacién. Esto es, la reactividad de estos radicales es un promedio de
las reactividades de las especies involucradas.

Las ecuaciones de cambio de la concentracion de radicales iniciador en la fase acuosa son:

dre|, . [fL, (dMq,w ) . Eq,wlf'lg,ql s

qswll..lq
& Mg\ ar M M, & Rda [,

gyw qyw

nmon NDTP nmax (8.10)
- Kp,q,! Z[fLI]W,q+KM q[R L ZKep! Grisht q,tn emlq q [1 L

i=| i
alim’ L IM$ L M, +Eq,w[1M j‘l}E,q dSq,wlIM j]q » e, Llne L

uq’w df Mq,w i 1\/[q’w s .0,‘?’]—1 w q f—l
(8.11)
NDTP nmax
_[Kp,q,j[Mw]q+Knv,q[R L+[ Z Z K;rpl,q,i,an,i,nJ"'Kem[,q q}[]M L
i n=0

La tasa de cambio de la concentracion de radicales monoméricos de la especie & en la fase acyosa
es:

dlM°L,k __[M'Jq,k (dMq,w]_‘_ Eq’wlM'JE,q’k _sg,w[M'L,k NDIP  nmax

= + ZK'q,i’k ZHN

dt B ngW dt Mq,w Mq’w j:l n“—’l q,"n
. (8.12)
NDTP nmax
- {wasq [R L[}d L k +( Z Z Keps, kyqsisn N‘?,‘s }+ Kems kg J[ﬂ/l Lsk
i n=l

La concentracidn total de radicales en el reactor g en la fase acuosa es:

[R'L=H§TM'LJ‘+[I°L 5 ][IML A3 ’L,k+m [[IML o (8.13)
k=1 -

La concentracidn de las diferentes especies en la fase acuosa del reactor g se calcula empleando la
aproximacion a estado quasi-estacionario a las correspondientes ecuaciones de cambio:
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[]'lﬁ 2K,4(1), + £, [115 M,

NDTP nmox I W

1 dMq,w S'w { L
IY; ( o ]+Mq +Kp,q[fvf ] +K!wq Z ZKepl,q,:n Giyn +K2M[,qmq°

Q‘w 'lw i
(8.18)
[IM'-L B Kpa, j_l[Mw]q[IM;_lL *Equlibf My,
9T (dMg.Y) Sew | » NDTPpar _
Mq,w[ o ]+A’{q’w+Kp,q'yj[Mw]q+Krw’qR L+ Z,: Z Koot qinNaiin +K;’ml'qmq
.(8.15)

NDTP nmax
. .
Z ’cq,fk Z"qu +qu[M ]E,-q,k Maw

], =

s 1 _dM ’ Sq,w | [ 'L ND  nmax

__—.—“[ dq WJ+ M + K!th R Z ZKEPSs kyqsi, an!‘ n|* Kems kigMg
t g,W i n=0'

.(8.16)

En estas ecuaciones Keprgin ¥ Kepsgin son los coeficientes promedio de las tasas de entrada de
radicales iniciador (subindice /) y radicales monoméricos (subindice s5) respectivamente, en
‘particulas de latex de tamafio i, que contienen n radicales. Kemig ¥ Kemsq son los coeficientes
analogos para entrada en micelas. -

8.5 Coeficientes promedio de las tasas de propagacién K, y transferencia de cadena K, en-
el interior de particulas

La tasa total de consumo de monémero dm/dt en una particula de determinado tamafio es la suma
de las tasas de consumo de cada uno de las especies monomeéricas presente :

nmondm (nmon |
i Z " L);K;fj ?“CMp KprCup | @8.17)

- .

donde Cy, y f; son la concentracion total y fraccion mol de cada uno de Ios monomeros j en la
particula en cuestion; # es el nimero de radicales en dicha particula y nmon el nimero de especies
__monomeéricas presentes. Ky, es el coeficiente de propagacion promedio con mondmeros tipo j, y
" K, es el coeficiente global de propagacién promedio. Los coeficientes K, y K, estan dados por

nmon

Kpj= ZKPUF*J' | - | (8.18)
1. |
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nmon nmon nmon

Kp =‘ZKPffj = Z f; 2 KpiF* | (8.19)
J 7 { '

Entonces la tasa total de consumo de mondmeros es

: nmon nmon
dm

b 2 fi| 2 KpiF i | InCag | (8.20)
J i

donde K;; s el coef. de la tasa de propagaci¢n en‘re un radical de tipo i y una mol d= mecnomern "
de tipo j; F* vy f, son las fracciones mol de radicales con grupo terminal i y de n.aacmaro J.
Analogamente, los coeficientes promedio de transferencia de cadena al monémero j y a cnalquier
tipo de monomero son, respectivamente

AT W
Rt

nmon . '
Kpj= D KyyF* | : (8.21)
i
nmon nmon nmon
K= D Kujfj= 20 f3 2 KeyF*i | (8.22)
J J i ' '
- La fraccion de radicales F*; puede calcularse de la siguiente manera. Por ejemplo, para el caso de ‘
una ter-polimerizacion, las tasas de cambio de F*; son
dF*, * * * *
ke 0 +KpopF* 1 +Kp31F "3 fi- 0  —KpafF* f2-KpaF* f3=0
dr*; * * * *
‘_‘}‘;_=Kpl,2F 1h+ 0 +Kp30F " fo-KppF*2 fi- 0 —Kpa3F* f3=0
dF *; * * ; * *
— =Kp3F*1 fi+Kpp3F* 3+ 0 ~Kps F*3s h=Kp3pF*s f2- 0 =0

Estas expresiones constituyen un sistema de ecuaciones algebraicas lineales homogéneas.
Rearreglando los términos se obtiene la siguiente matriz (expresada en forma genérica)

PN 1

al,lF*l + al.ZF*Z + al,3F*3 +""+al,nmonF*nmon=0 :
aZ,IF*l + :a2.2F*2 + a2,3F*3 +---+a2,nmonF*nmon=0 !

03,1__F“‘| + .a3._2F"'2 + 03’3F *3 +....+a3‘nmonF*nmon =0 > (823)

* * . * -
anmon,lF 1 +anman,2F 2 +anmon,3f' 3 +oo + Tpmon nmont " nmon —0‘

donde los coeficientes a se calculan de la siguiente forma:
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nmon
. si i=k, entonces a; ; = - ZKpf,jfj . S1 ik, entonces ay ; =K p; ¢ fi
J=Lj#i
la matriz puede resolverse por el método de: Gauss-Jordan para obtener el vector de valores F*,

- 8.6 Coeficiente promedio de la tasa de propagacién de radicales monoméricos.

Se obtiene promediando los coeficientes ir.dividuales y pesando con la fraccién mol de cada uno
de los mondémeros existentes en una particula de determinado tamario:

nmon

Kpi,l = ZKPIJJfJ (824)

j=1

Como una aproximacioén, los coeficientes de propagacion cruzados (i#/), pueden estimarse a
partir del coef. de propagacién de homopolimerizacién (i=f) y de la correspondiente relacion de
reactividad r=K,/K,y. (se considera que Kpi/Ky,= Kp1,ii/Kp1.;). Por la dependencia de X, con la
composicién de la mezcla de mondmeros en las particulas, este coeficiente depende del tamafio
de particula. :

8.7 Coeficiente promedio de la tasa de propagacion éomo funcién del grado de
polimerizacién

Para el modelamiento de la cinética en la fase acuosa y el proceso de captura, es necesario

" calcular este coeficiente como funcién del grado de polimerizacion m (superindice) del
oligémero. Para este fin se aplica la ec.(8.19) para cada valor de m (se considera que X, es
constante cuando m=5): '

nmaon nmon nmon

P q.m Z 2 q’mdfqusf Z fw,q,; ZKP’Q’ LY W!q$ ¥ (825)

F.,* es la fraccion de cadenas en la fase acuosa que en su extremo activo poseen radical del
monémero i. F,* puede calcularse de manera analoga al calculo de F'*;, obteniéndose un sistema
_de ecuaciones, cuya matriz de coeficientes se calcula de la siguiente forma

nmon
si i=k, entonces ag ; =— ZK i, jJj s siizk entonces gy ; = K’" fk
j=i
Los coeficientes K™,,;, es decir, de las homopolimerizaciones, se consideran que decaen
exponencialmente con el grado de polimerizacidén (ec. 4.36). Como una aproximacion los
coeficientes cruzados K”,,; como funcion del grado de polimerizacion puede caicularse
empleando los correspondientes coeficientes de homopolimerizacién y las relaciones de
reactividad de los radicales de cadena larga. ‘
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8.8 Coeficiente promedio de transferencia de cadena-desorcién x

[ a tasa total de desorcion de radicales monoméricos de una particula de tamafio i/ que contiene n
macroradicales y que se encuentra en el reactor ¢, es la suma de las tasas de desorcion de
radicales monoméricos de cada una de las especies presentes:

) nmaon
Tasa de desorcion = kg ;n = Kg,i, il (8.26)
j=l

donde «;., es el coeficiente de la tasa de desorcion de un radlcal mondmerico tipo j, que s¢
produjo por transferencia de cadena, y esta dado por

Kai i =Kirgi jfaijCMp| = 2 (8.27)
Qi j roGuisjJ Gyl j - Mp Kd,q,i,j"'KplqtjC +K,Sq,(n l)/ -

donde ¢l término entre paréntesis representa la probabilidad de desorcidn del radical mondémerico
producido en la reaccion de transferencia. K4, ,; es el coeficiente de desorcion, que caracteriza al
proceso de difusion del radical desde el centro de la particula hasta el seno de la fase acuosa (el
radical se forma en cualquier punto aleatorio en el interior de la particula y tiene una trayectoria
de difusion media igual a r,). K4, se puede estimar con la siguiente ecuacion (Ugelstad y Hansen,
1976).

47? Deft . Dpr,

K, A WPt ind N . 828
Ty, "D, +aD,,; - (8.28)

donde Dz, D, y Dy, son los coeficientes de difusién efectiva, en la particula de latex y en la fase
acuosa, respectivamente; d es la relacion de concentraciones de equilibrio entre el agua y las
particulas de latex.

8.9 Coeficientes promedio de captura de radicales

Se emplean las mismas expresiones que para homopolimerizacién, con la diferencia de que ahora
los parametros involucrados en estas ecuaciones son valores promedio. Dichas expresiones se
obtuvieron a partir de las ecuaciones de difusion con reaccién quimica (para facilitar la escritura,
se omite el subindice g que se refiere al niimero de reactor). '

Para la captura de radicales monoméricos de la especie &:

Keps ik =4 DWSFpS,l nk (8.29)
Peps,i,nk = K.,ps iynyk | lM l& =47, Dyys Fps,ink LM L | (8.31)
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Para la captura de radicales iniciador de grado d: polimerizacién j:

Kep[:n“;m' D F!tn (8.30)
ppl,i,n = Kapi [[M l 47”me1 pI i n{IMj] (8.32)

Para calcular los valores de la tasa de captura ce radicales por particula, a sustituir en la ec.(8.6)
empleamos:
nmon Jjer=1

Pion = Pps,in ¥ Ppl,in = zpps.j,n,k + Z P}I,[,,"n ' (8.33)

Los factores de eficiencia de captura de radicales monoméricos de la especie & (F,s4 ) y radicales
iniciador P, estan definidos, respectivamente como

ar D, I,Xps,: ok ‘Oth( psyisnyk IJ

Fos,ink = (8.34)
i Dyys +ay Dps ‘,Xps i,m,k cmh(Xps i,n k] ]

[ K',Cy,+Kyn(n-1)/v, (8.35)
Pl (K'PJ CMp + Kun(n - 1)/\". + Kc}rp!.t) . .

donde

X ps,ivnik =7i- \K p1,ikCatp + Ky /v ) D - (8.36)

Dps y D}, son la difusividades dentro de las particulas, de los radicales M®y de los radicales /M;®

respectivamente. K,;, K;,, ¥ Cap son la constante de propagacion de los radicales M®, 1a constante
de terminacion bimolecular en particulas de tamailo /, y 1a concentracidn de todos los monémeros
en el interior de las particulas, respectivamente. a; es la constante de distribucién de equilibrio
entre las fases organica y acuosa para ai especie & de radicales monoméricos.

El coeficiente promedio de la tasa de terminacién X, puede obtenerse a partir del promedio
geométrico de los coeficientes de terminacion de los homopolimeros (Richards et al., 1989).

En este trabajo se considera que la captura de un radical es irreversible, cuando éste se propaga en
el interior de una particula y alcanza un grado de polimerizacién critico ycr, que para ¢l caso de
los radicales iniciador lo consideramos igual a jor v para los radicales monoméricos es razonabie
suponerlo igual a 2 (Casey et al., 1994) ya que a este tamafio es practicamente nula la
probabilidad de que se desorba.

En la ec. 8.35, K’y es el coeficiente efectivo de la tasa de propagacion en la que un radwal
iniciador de grado de polimerizacidn j crece hasta ycr (tamafio critico para entrada verdadera), y
que definimos como:
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yer—t 1 | : ‘
K'y=l 2 (K—J | (8.37)

[-_—j Psl

Xp es el modulo de Thiele para pariiculas, que en este caso y para un radio determinado, nos dice
que tan rapido son las reacciones de propagacion y terminacién de radicales con respecto a la
difusidon de estos en la fase orgénica.

W' es el andlogo al factor de =stabilidad de Fuchs. Este parametro involucra los efectos de
atraccion por fuerzas de Van der Waals y de repulsion electrostatica, y esta definido por:

(¢a:r. +¢rep.)
Wie f e dR (8.38)

R2

La energia potencial atractiva ggy, , entre una particula de polimero de radio 7 y un radical de

radio r; (/=grado de polimerizacion) en funcién de la distancia de separaci6n centro a centro R, se

calcula con la ecuacién de Hamaker. La energia potencial repulsiva ¢,,,, en la capa difusa se

calcula a partir de la ecuacion de Gouy-Chapman. La constante de Hamaker (4) es especifica para

cada material, por lo que su valor depende de la composicion de las particulas y de los radicales
_entrantes. La evaluacién de 4 es un problema a resolver a futuro.

8.10. Concentracién de mondmeros en las diferentes fases
Este cdlculo se realizard resolviendo de manera simultinea las ecuaciones de equilibrio

termodindmico y de balance de masa para el sisterna.
Las condiciones de equilibrio pueden ser expresadas como:

(4GY° (AGJ (8.39)
RT); \RT '
AGY" (AG} (8.40)
\RT ), \RT '
AG V—(ﬁj (8.41)
RT), \RT ), '

donde AG es el cambio en la energia libre de Gibbs, R la constante de los gases, y T la
temperatura. Los superindices w, g, p y v se refieren la fase acuosa, gotas, particulas de latex y
fase vapor respectivamente. El subindice / se refiere al componente. '

~ La energia libre molar parcial de un componente i en la fase ¢ esta dado por la teoria de Flory-

Huggins (Flory, 1953) de soluciones poliméricas, con la adiciéon de un término de energia
interfacial para fases esféricas (Morton et al., 1954). Ugelstad et al. (1983) modificaron esta teoria
dando lugar a la siguiente ecuacién para un sistema multicomponente (fases condensadas):
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AGY? 3 S
(ﬁl =Ing,; + Z(lr‘“”’ij)”q,j + ZIW%;‘

J=hjzi J=\, i
(8.42)
27V
* Z Z ¢q,l¢q,k(1y + Xik +Z_,kmq) rri
j=1, ji k= ) i rRT

donde ¢, es la fraccién volumen del componente i en la fase g, my es la relacién de voltimenes
molares entre i y j, x; ¢s el pardmetro de interaccion de Flory-Huggins, y la tension interfacial, 7,

el volumen molar del componente i, y r el radio de la fase. Cuando a0 existe fase mondmero pura
presente, es decir, cuando no hay gotas de mondémero (intervalo III}, en el vapor en equilibrio con
el latex, la presion de vapor del mondmero i es menor que la presion de vapor del monémero
puro. Entonces, considerando gas ideal, se tiene que para la fase vapor

- LI B O | . .
( RT ) mhn { ! ".0 } h{ D‘,o J n . (8.43)

donde £,; es la fraccién mol del componente i en la fase acuosa; P; es la presion parcial del
componente i en la mezcla de vapores y P° es la presion de vapor del componente i puro. La
presion total en la fase gaseosa es la suma de las presiones parciales P;:

P=)P = fwP’ (8.44)

8.11. Otros cilculos

Tamatfio critico para nucleacion homogénea “jcr”. Se obtiene un tamaifio critico promedio a
partir de los tamafios criticos jcr; que corresponden a las homopolimerizaciones y a la
composicion de los oligémeros (F*,,) en la fase acuosa:

nmon .
jer="3 (jer,)Fo (8.45)
i=l ‘

Energia libre de absorcién de c.igémeros (AG,). Depende det grado de polimerizacion del

- oligémero y se calcula sumando la contribucion de cada unidad repetitiva en la AG,:

nmon . |
AG, = AGa,‘SO4(') + Z(AGJJ )Fwi (8.46)

=]

El primer término del lado derecho es la contnbucwn en AG, del grupo polar proveniente del

[iniciador (SO4) y la sumatoria es la contribucién de la parte hidrofébica.




AGa puede estimarse a partir de la solubilidad del monémero i en agua de la siguiente forma
(Maxwell et al., 1991): AG,=RTLn[M]ac sat-

Tension interfacial y. Ea los trabajos reportados en literatura este parametro se considera como
constante. Sin embargo los resultados obtenidos del modelamiento de la polimerizacion en
emulsiéon de estireno indican que la evolucién de y repercute de manera significativa en la
evolucion de la tasa de polimerizacidn. Esto es debido a la interdependencia de la concentracion
de mondémero en las particulas Cyy con vy el radio de las particulas r,, que para el caso de
copolimerizacion repercute en la composicion del polimero.

Como una aproximacion, se emplea la siguiente expresidn para calcular la tension interfacial en
ausencia de tensoactivo y:

"f:" yoi(fim+ F,M)

Yo = m+ M

(8.47)

i

donde fi y Fi son las fracciones mol (composicién acumulada) de monémero i en las, llamémosle
“fase” monomero y “fase™ polimero respectivamente; m y M son los moles totales de monémeros
en la “fase” mondmero y los que se encuentran formando el polimero, respectivamente.

Para obtener el efecto de la concentracion libre de tensoactivo se puede emplear la ecuacion de
Szyszkowski. Los pardmetros de esta ecuacion son especificos para cada sistema, pero debido a
la falta de informacion, se pueden emplear los reportados para el sistema estireno-agua-SDS,
-excepto y que se calcula con la ecuacidn anterior.

Difusividad en agua de los oligémeros. No se espera una variacién fuerte en los coeficientes de
difusion en agua de monomeros tipicos (Gilbert, 1995). Para obtener la dependencia de Dw con el
grado de polimerizacion de los oligémeros se puede emplear la ec. de Wilke.

Dyt

Dwi= 06
i

(8.48)

donde D.; es el coeficiente de difusién promedio de los mondmeros presentes. A falta de
informacion se toma D,,; como el coeficiente de difusidn del estireno en agua.

Densidad del n-polimero. Se estlma mediante el célculo de la densidad promedlo dp, pesada con
la fraccidn peso F; de cada mondmero en la cadena:

nmon

dy= Y dyF, | | - (849)

donde d,; es la densidad del homopolimero i, ¢ nmon es el numero de especies monomeéricas
presehtes La densidad del n-polimero es una funcién del tamafio de particula, ya que de acuerdo,
a la ecuacion de Morton, Fi depende del radio de la particula. Se espera que, para un determinado
tamafio de particula, d sea constante durante la etapa de nucleacién (la tension interfacial es
constante) y que cambie durante los intervalos I1 Y III.
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Al final de los capitulos que forman esta tesis se han mostrado algunas conclusiones. A
continuacién se hace un sumario de dichas conclusiones haciendo énfasis en las contribuciones y
en las-diferencias con respecto a otros trabajos. Posteriormente se dan las conclusmnes globales
de esta tesis asi como sus perspectivas.

Se.ha propuesto un modelo de la cinética de la polimerizacion en emulsidn de estireno, el cual
es una modificacién y adaptacién de trabajos previos reportados en la literatura, dando como
resultado un modelo con mayor capacidad de prediccion.

Las pre-icciones del modelo son congruentes con datos experimentales de la evolucion de la

conversidn de mondmero (estireno) a diferentes concentraciones iniciales de tensoactivo,

iniciador y de mondmero. También, ¢l modelo predice semi-cuantitativamente informacion

detallada de la tasa de polimerizacién obtenida por calorimetria, lo cual sugiere 1a validez del

modelo. Cabe destacar que hasta el momento no existen en la literatura trabajos que discutan
y predigan dicha informacién calorimétrica.

El modelo predice que la nucleacién micelar domina sobre la nucleacién homogénea tanto
para la polimerizacion en emulsion de estireno como de MMA, siendo la nucleacion micelar
varios 6rdenes de magnitud mayor que la homogénea.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron obtenidos sin considerar coagulacién. Por lo
tanto, estos resultados sugieren que si se efectua la nucleacién coagulativa, esta no ocurre de
manera significativa como propone uno de los grupos lideres en este campo.

En contraste con otros trabajos que desprecian a priori la nucleacion micelar por radicales
monomeéricos, en este estudio se obtuvo que dichos radicales tienen una importante
contribucidn en la tasa de formacién de particulas.

A diferencia de lo que se considera en otros trabajos, el modelo predice que los radicales
derivados del iniciador de grado de polimerizacion uno, tienen una contribucion significativa
en la tasa de captura en particulas. La concentracion en la fase acuosa de estos radicales es la
mas alta, por lo que la cinética compensa las restricciones termodinamicas en el proceso de
captura.

Debido al incremento del numero promedio de radicales por particula, es tedricamente
factible que la tasa de polimerizacidén se incremente durante el intervalo II ain cuando N
permanezca constante. Este comportamiento de N es congruente con los resultados
experimentales de Harada et al. (1972) y aunque es opuesto a los resuitados de Varela de la
Rosa et al.(1996), se propone un explicacién del porque son dudosas las mediciones y
conclusiones de estos ultimos.
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¢ El modelo predice una distr:bucion de tamafo de
polimerizacién en emulsion de estireno, cuyo pico de p
observado debido a limitaciones experimer:tales.

particula (DTP) bimodal para la
articulas pequefias (si existe) no es

o Los resultados del modelo indican que fa forma bimodal de las DTP’s fipaj
Gerrens para la polimerizacién en emulsion de MMA podria existir desde o
exclusivamente en el intervalo III, como lo proponen Gerrens (1964) y
Esto sugiere que la DTP que predice =1 modelo para la polimerizacién en e
podria ser real

es reportadas por
Lintervalo [, y no

Min y Ray (1978).
mulsién de estireno

¢ Los resultados experimentales de tasa de polimerizacién (TP) reportados en literatura indican
que la descripcion clasica de los intervalos I, I y III en términos de este parametro no tizne un
caracter general y por lo tanto no puede utilizarse como criterio Gnico para delimitar dichos
intervalos. Cabe destacar que el modelo tiene la capacidad de explicar los diferentes
comportamientos observados de la TP.

e (Cuanto menor es el tamafio de particula, el incremento de la TP debido al efecto de
autoaceleracidon es menos pronunciado e inclusive la TP puede disminuir.

e Se propone una metodologia para calcular la distribucion de pesos moleculares (DPM)
acumulada para sistemas 0-1 partir de distribuciones instantineas y tomando en cuenta la
distribucion de tamafio de particula (DTP). Esto permite obtener resultados cualitativamente
mas congruentes con resultados experimentales particularmente a bajos pesos moleculares.

e Del comportamiento cualitativo de los resultados del modelo y de los datos experimentales
disponibles se infiere que la DTP podria tener un efecto importante en la evolucmn de la
DPM, cuando en la literatura se considera lo opuesto. .

Durante décadas ha habido un gran esfuerzo por incrementar el grado de comprension del
mecanismo y la cinética de la polimerizacion en emulsidn; sin embargo, a pesar de esto algunos
aspectos continiian debatiéndose. Inclusive, algunas cuestiones que se consideraban de aceptacion
general, como la forma de la curva tasa de polimerizacién (TP) vs. tiempo, se han abierto de
nuevo a discusion con el mejoramiento de técnicas experimentales para monitorear la reaccion.
[.a calorimetria por ejemplo, ha permitido obtener mediciones instantaneas y mas sensibles de la
TP (v por lo tanto mas dificiles de predecir) que la que se obtiene por técnicas tradicionales
(grayimetria y dilatometria), dando lugar a resultados que difieren de la concepcién “clasica” de
la cinética-de polimerizacion en emulsién. Otro aspecto controversial lo constituye la evolucion
del numero de particulas (V) en el intervalo II. Existen resultados experimentales que tanto
confirman el comportamiento “clasico” (constante) de .V, como lo contradicen (V aumenta). La '
cuestion que quizas ha sido mas debatida es la validez del mecanismo “cldsico” de formacion de
particlilas: la nucleacién micelar. Sin embargo, actualmente parece haber aceptacion general de
que el mecanismo de nucleaciéon dominaate es el micelar; el debate se ha enfocado ahora a
¢lucidar si Jas particulas recién formadas ccalescen o no.

Los restltados obtenidos con el modelo propuesto en esta tesis son congruentes con la
concepcidn clasica en lo que respecta a la evolucién V y al mecanismo de nucleacién. Asi mismo,
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dichos resultados también son congruentes con los resultados celorimétricos (no clasicos) de TP.
De hecho hasta ahora no se han reportado en literatura resultados de modelos que muestren dicha
congruencia. En base a estos resultados se plantean propuestas para explicar el porque ocurren (o
no ocurren, segun sea el caso) de la manera clasica los diferentes procesos involucrados en la
polimerizacién en emulsién (al final de algunos capitulos de se dan las conclusiones particulares
al respectivo tema). :

Un aspecto clave para obtener estos resultados, fue el combinar y/o modificar las principales
teorias y modelos de dichos procesos, de tal manera que se superaron (al menos en cierto grado)
algunas de sus limitaciones, dando lugar a varios resultados que no son predichos por tales
modelos de manera independiente.

Uno de estos resultados es la distribucién de tamafio de particula (DTP) bimodal que predice el
modelo, cuyo pico de particulas pequeiias (radio<10 nm) no ha sido observado (si es que existe)
debido a limitaciones experimentales. Las particulas nacen con un radio de ~2 nm, pero solo son
observables cuando han crecido hasta que su radio es de --10 nm. Sea real o no esta bimodal,
queda claro que debido a estas limitaciones las mediciones de DTP, con las cuales se calcula ,
podrian diferir significativamente de la realizad. Esto tiene implicaciones muy importantes
porque hace cuestionables las inferencias mecanisticas y cinéticas que se han formulado hasta
ahora a partir de la evoluciénde [aDTP yde V.

Existe entonces la necesidad de desarroilar técnicas experimentales que permitan obtener
mediciones mds confiables de DTP y de N. Mientras exista esta incertidumbre se requiere de
evidencias adicionales que confirmen determinada hipétesis, por ejemplo nimero y distribucién
de pesos moleculares y tasa de polimerizacion, para lo cual se requiere mayor trabajo tanto
tedrico como experimental.

Es evidente que el comportamiento “clasico” de la TP mostrado en los libros de texto de
polimeros es solo una forma de evolucion de todo el espectro de posibilidades. Queda
demostrado que dicho comportamiento no es de tipo general en la polimerizacion en emulsion y
por lo tanto ya no es confiable como criterio Unico para determinar los limites de las diferentes
etapas de la reaccion. _

La meta-final de los esfuerzos de modelamiento es la prediccién (Sudol et al., 1992). Esto es,

_especificar condiciones iniciales y obtener del modelo la evolucién de la propiedades de interés; o

mejor aun, especificar el punto final y obtener los medios dptimos para alcanzarlo. Este trabajo
constituye un propuesta de punto de partida para tratar de alcanzar esta meta en el que se
vislumbran dos lineas de trabajo que es necesario efectuar de manera paralela. Una linea consiste
en extender la aplicacién del modelo de homopolimerizacién “batch™ a copolimerizacion en otro
tipo de reactores, como se plantea en el capitulo 8. De esta manera se tendrd capacidad de afrontar
problemas industriales. En esta tarea el escalamiento de la reaccién de nivel laboratorio a nivel
industrial jugara un papel muy importante. La otra linea consiste en realizar investigacién basica
que permita mejorar nuestra comprension de los aspectos fundamentales de la polimerizacion en
emulsion e ir incorporando esta informacidn en el modelo, dando lugar a un proceso de mejora
continua. Algunos de estos aspectos fundamentales que reqalc ren mayor estudio tanto tedrico
como experlmental son:

o La intluencia de las especies presentes en el medin de reaccién en la cindtica de

descomposicién del iniciador., :

o [adependencia del coeficiente de captura con el tamario dz las particulas.
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La dependencia del coeficiente de propagacion con ¢l grado de polimerizacién de oligémeros.
De particular importancia es el valor de K, para radicales monoméricos (Ky).

El valor de X intraparticula para radicales iriciador.

El efecto de la DTP y coagulacién de particulas en la DPM.

El efecto de la transicién de sistema 0-1 a “pseud>-masa” en la DPM.

Efecto del tipo y concentracion de tensoactivo, ce la temperatura y composicion de las fases
en la tension interfacial. '

Etc.
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APENDICE A. ECUACION DE VARIACION DEL VOLUMEN pE p ARTICULA

La tasa de cambio de volumen de una paticula (dv/dt), se evaliia de 15 siguiente f;
orma

dv (dv) dP deol _ﬁ{li
dt dP \odr ) dPy (A1)

donde P, es ¢l peso en gramos de polimero contenido en una pamcula y dP,,o;/dt €S entoyices ig
tasa de produccién de polimero en una particula, que es igual (pero con signo opuesto) a la tasa
de consumo de monomero dPy,n/dt, donde Py, es el peso de mondmero consumido en dichy
particula, es decir,

pol mon mon .
S b S/ 1S LI ¢ ( J— A.
dt dt M .(VA ( 2)

donde X, es la constante de propagacion (en cm3/mol-seg), Cy, la concentracion de monémero en
el interior de las particulas (en moles/cm?3), PMpon el peso molecular del mon6mero, 7 el nimero
radicales en el interior de la particula y N4 el nimero de Avogadro. Es conveniente expresar C,
en funcion de la fraccion volumen de polimero en las particulas ¢por:

(l - ¢pol }j mon
PM mon

moles de mondmero. _ VmonAmon _ Qmon@mon .

C.h‘p = 2 CA,{p =

: = (A.3)
volumen de parnc'zda VPMuow — PMpon

donde ¢pmon es la fraccién volumen de monémero (§mon=1-0po/) y dmon la den31dad del
monémero. Insertando (A.3) en (A.2):

Py i |
"d‘ﬁ;?‘ = Kp (1 - ¢pol )dmon[ Ff;) i (A.4)

En la ecuacion (A.1), dv/dPpy representa el cambio en el volumen de una particula asociado a la
produccién de polimero vy, para el caso de intervalo I, a la inherente absorcién de monémero. En
este caso, el sistema tiende a restablecer la Cy, de equilibrio. En el intervalo [I esto no es posible
va que no existen gotas de monémero que restituyan el mondémero consumido en la
polimerizacion. Puesto que la densidad del polimerc es mayor que la del mondémero, la particulas
se contraen en intervalo III. A continuacidén deducimos la ecuacién para calcular dv/dP,, en el
intervalo [I.

El volumen que ocupa el polimero v,y en una particula es igual producto del volumen de la
particula v por la fraccion volumen de polimero d,q;, St €8, vyo=vdpos, de donde se obtiene que
V=V,0iQpot. POt Otra parte, el valor de v,o puede estimarse a partir del peso de polimero contenido
en la particula y de su densidad dp,s, mediante 1a expresion vyo=Ppe/dpor. Con estas relaciones se
obtiene la siguiente expresion para v:
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F pol
d pol ) pol

Vpol
¢pol

Derivando esta ecuacion con respecto a P, se obtiene que

av 1
aP pol d po!¢pol

Sustituyendo ecs (A.4) y (A.5)en (A. 1)

av _ {SE.(_IZ#EF";) ( ”AJ dmon

i Ny dpol'

(A.6 6 3a)
dt ¢pol

En la figura A.l, se muestra el efecto de la
fraccion volumen de polimero en la tasa de
crecimiento de una particula, calculada con la
ecuacion (A6) para n=05 y n=1 vy
concentraciones de mondmero tipicas del
intervalo [. De esta figura se concluye (Herrera-
Ordéiiez, 1996) que no es valido considerar que
la tasa de crecimiento de una particula es
constante durante la etapa de nucleacion (como
lo hacen Smith y Ewart). Asi mismo, ayuda a
entender porque pueden formarse distribuciones

de tamario de particula bimodales (existen grandes diferencias en las tasas de crecmuento

gspecialmente entre particulas con diferente n).

Ahora deducimos la ecuacién para calcular dv/dP,, en el intervalo III. Considerando volumenes
aditivos, v puede calcularse de la siguiente forma:

. Ppa! Poon Ppol Prog "Ppo[
V=Yool vV, — + e e B
dpo[ dmon dpol dmon

Derivando A.7 con respecto a P, se obtiene

v - i deo! + 1 d(PTo:' polﬂ)r — 1
deol dpol' deol dmon deoI dpol

(A.5)
350 — - - - - e e e e e oo
BB300--- -
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~ 50:__;,_./:’_“:‘. ..........
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02 03 04 05 0.6 §
1-$ po
Figura A.l. Efecto de la fraccion volumen de

polimero ¢p,/ en la tasa de crecimiento de una
particula {e¢.4.26). la fraccién volumen de mondmero "
Omon es igual a 1-po/ (Herrera-Ordéfiez, 1996). i

(A.7)

--L — . (A.8)

donde P, es el peso total de una particula (polimero+monémero), el cual es constante en
intervalo [II (recordar que en este caso no exist2 restituciéon del mondémero polimerizado).

p

. Sustituyendo las écuaciones (A.4) y (A.8) en (A.1).

dv ;l |
dr =Kp(l_¢pol)dmon(NAJ[d_dm) K CMp(

PPM yon ( L ] .
il LS A.6063b
N4 ] 4 dm ( )
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APENDICE B. COEFICIENTE DF ENTRADA O CAPTURA DE RADICALES
MONOMERICOS

— B.1. Efectos extraparticula

El proceso de entrada de radicales en las
particulas de polimero y en las micelas es

< equivalente a la difusidn de un componente 4
- hacia una particula esférica, en un medio
: ; estacionario (Hansen y Ugelstad, 1982). De la
\ primera ley de Fick, el flujo molar evaluado en la
superficie de la esfera es (Bird et al., 1982):
ch J=-4fzr29w(-d—CAJ (B.1)
LN YR dR R=r

donde D,, es la difusividad de A4 en ¢l agua, Cy4
> es la concentracion molar de 4, y r es el radio de
ia particula esférica.
Para obtener dC4/dR se puede emplear la
segunda ley de Fick (Bird et al., 1982):

Concentracion
9]
»
¥

\H

0 r R
Distancia

Figura B.l. Condiciones ‘geométricas y . de
concentracion alrededor de una particula esférica
{Hansen y Ugelstad, 1982).

: T8 oC 4

= D pViC
at AB A

que en estado estacionario y empleando coordenadas esféricas conduce a

é_[R2 4&) -0
dR dR

de donde se deduce que

R’ 4y _ constante = c (B.2)

Suponiendo que la particula esta envuelta por una pelicula estancada de espesor & (ver figura
B.1). la ecuacion (B.2) puede integrarse entre limites de la manera siguiente:

i Aw V- 3 dR . . - - ___,],',4, 1_ = ,h_é;,
. dC —le ey de donde (C aw CAS)—Cl( Fid r]"'l(r(r+5))

o _
despejando cy: ¢; =(C 4 = Cas {r_(r—t—)J (B.3)

)




donde C4y es la concentracion molar de la especie 4 en el seno de la fase acuosa (en el "bulk"
C 45 €s su concentracion n la superficie. Sustituyendo (B.3) en (B.2) se obtiene que

dCy _ (Can=C «ﬂﬁ_)( i’f_@]
dR R2 )

)y

Evaluando dC 4/dR, en R=r:

dR Jp_, P o T
Sustituyendo (B.4) en (B. IA):
J = -42D,,(C 4,y = C 45 { ’(r; 5)J : (B.5a)

El espesor de la pelicula 6 se cree que es aproximadamente de 10 um (Hansen y Ugelstad, 1982),
por lo que se puede considerar que 5>>r (Hansen y Ugelstad, 1982). Con esta simplificacién la
ecuacion B.5a queda .

J==4mD, (C 4y ~C5) - (B.5b)
Si adicionalmente se considera que C4,,>>Cys., la ecuacion (B.5b) se reduce a
J=-4mD,C 4, (B.6a)

Esta ecuacion corresponde a la Ecuacién de Smoluchowski para el caso en el que el tamafio de
una de las especies involucradas es despreciable con respecto a la otra. Cuando las especies
involucradas tienen el mismo tamaiio dicha ecuacién es (Hiemenz, 1986)

J = -87D,,C 4 (B.6b)

Esta ecuacién da el nimero de particulas que se mueven hacia una particula fija por unidad de
tiempo. Si eliminamos la restriccion de que la particula “objetivo” esta fija, es necesario utilizar
el coeficiente de difusion relativo de las dos el cual es simplemente 2D cuando las particulas son
del mismo tamario (Hiemenz, 1986).

B.2. Efectos intraparticula
Consideremos ahora la difusién con reacctén quimica de la especie “A” de la interfase de la

esfera (del lado de adentro) al interior de 'a misma (ver figura B.1). Para este caso, la segunda Ley
de Fick en estado estacionario queda

W ]




oy 2 |
d_4 =D,V°Cy+04=0 (B.7)

donde Q; es la tasa de reaccion de A. Empleando coordenadas esféricas y para una cinética de
primer orden

d (,2dC Y
D, b TR T _KC, =0 - :
p(az dR( R} (B.8)

Adimensionalisando C como: 8= C,/Cy*, entonces C,=C,*d y dCy = C4*d8. Sustituyendo
en B.§ se obtiene: '

D,, d(szjf;) ~KO=0 (B.9)
K R\ dR

Ahora hacemos el cambio de variable y(R,1) = R&R,1). Si de esta relacién derivamos  con
respecto a R, y del resultado despejamos d@/dR se obtiene que

d8 _(dy _y)1
dR dR R/R

. Sustituyendo en B.9 y simplificando da

D d‘g«w 0 (B.10)
? ar

B.10 es una ecuacion de la forma am’+bm+c = 0, cuya solucion es y=Aexp(mx)+Bexp(m;x).
La ecuacion caracteristica de B.10 es

D,m*-K=0:  donde m=% K D,

La solucidn de B.10 es entonces
w=d exp(R, kDp)+ Bexp(- R. ﬁ;}

pero = GR, por lo tanto

6= ‘;exp(g K bg)-k*ﬁ-exp(— R,.ED‘;) " (B.11)

p
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Las condiciones a la frontera son:

i) Para R=0, d&#dR = 0 (condicidon de simetria)
i) ParaR=r,0=1

Derivando la ecuacion B.11 e igualando a cero (condicién 1) se obtiene que 4 = -B. Con este
resuitado dicha ecuacion puede re-escribirse como

o= ’; lexplz. K D, )-expl-&. k D, )) - (B.12)

o= C4 = r(exp(R : K Dp )t-— exp(,_ R ; kD‘_p_)\) rsenh({a', k#b;)
_C-‘t_ E(&E(:f?D_P)*eXP(-r-. KD, )) E;enh(r.‘ K DJ (B.13)

La ecuacion B.13 nos da el perfil de concentracion intraparticula el cual se muestra graficamente
en la figura B.2 para diferentes valores del mddulo de Thiele X=(r(K/Dp)” ). Cuanto mas
pequeiio es X, el perfil.de concentracion tiende a ser plano, esto es, existe una mayor tendencia a
la re-desorcion de los radicales monoméricos. Cuando la particula es muy pequefia y/o la
difusion de los radicales es muy rapida, estos no permanecen suficiente tiempo en el interior de
las particulas para reaccionar (la etapa “lenta” es la reaccion). Por el contrario, cuanto mas grande
es X, el perfil de concentracion tiende a ser mas pronunciado porque los radicales tienden a
reaccionar cerca de la superficie de la particula ya sea porque el tamafio de ésta es “muy grande”
v/o porque la difusién de los radicales es lenta comparada su reactividad.

10 v ; S |
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Figura B.2. Perfil de concentracién intraparticuia para diferentes valores del médulo de Thiele (ec.B.13).




Si C,4 se despeja de laec. B.13 y se deriva con respecto a R se-obtiene

o o ( . [cosh(R KD, )] [senh(R K D)J]

dR g2 senhlr K D,)| | senhlr X D,) (B19
Evaluando la ecuacién B.14den R =r
dCy)  _Cy*( - —_— |
[ o ] - r—(r K D, leothlr x D, ))-1) (B.15)
Sustituyendo B.15 en la ecuacion de la Primera Ley de Fick, el flujo molar de “A” es
dCA i
J=-4m*D, =-427rD,C 4 *(X(coth X}~ . (B.16)
dR R=r
donde X es el médulo de Thiele:
X=r KD, (B.17)

B.3. Combinacién de efectos extraparticula e intraparticula

La distribucién de equilibrio entre la superficie mtenor y la exterior de las particulas esta
e\:presada por:

C‘,{*:aCAS - ' (BIS)

donde a es la constante de distribucién. Cuanto mayor sea g, la especie en cuestién es mas
hidrofoba. La tasa total del absorcion se obtiene considerando un rapido establecimiento de la
distribucién de equilibrio para los radicales entre la superficie interior y exterior de las particulas
{ver figura B.1). '

Sustituvendo B.18 en B.16 se obtiene

J = =47D ,aC 4 (X (coth(X))~1) - (B.19)

Considerando que no existe acumulacién de radicales en la interfase, ¢l valor de J en la ecuacidon
B.3b es igual al valor de J/ en la ecuacion B.19:

' Dy(C o —Cas) = D paC g (¥(coth ()~ 1)

de donde
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DyC 4w ' ‘M*
D,, + D,aC 45(X{coth(X))-1) (B20) |

Cy = ,

Sustituyendo en B.19 y multiplicando por el Numero de Avogadro (V) para obtener el flujo Jen
unidades moleculares se obtiene que

J = Pps = KepsCAwNA = Keps[A]w

(B.21)
donde ‘ _ i
Kops = 47D, F | (3.22) ;
___aDp(X(coth(X))-1) (B.23) !
7" D, +DyalX(coth(X))-1) ‘
:
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APENDICE C. COEFICIENTE DE CAPTURA DE RADICALES INICIADOR

A diferencia de los monomeéricos, los radicales iniciador ooseen carga y, por lo tanto,

experimentan repulsion electrostatica al acercarse 2 la superficie cargada de las particulas y
micelas. Ademds, debido a su naturaleza anfifilica, 105 radicales iniciador tienden a anclarse en la

superficie de las particulas, mientras que los monoméricos se pueden difundir al interior de ellas.
Debido a esto, para deducir la expresion del coeficiente de captura de radicales iniciador se toma
en cuenta Unicamente la resistencia a la difusion extraparticula:

J = -4 Dw( d;: ] + término de resistencia (C.1)

donde D,, es la difusividad de la especie 4 en el agua, C4 es la concentracidn molaride 4, y » es ¢l
radio de la particula esférica. El término de resistencia debido a la barrera energética se obtiene de
la siguiente forma (Hiemenz, 1986):

1. La derivada del potencial da la fuerza que se vpone a la aproximacion de las particulas:
ddvdR.

2. Esta fuerza dividida por el factor de friccién f da la velocidad de “rebote” de la barrera
potencial: (1//)( d@dR). (Recordar que F = f», donde F = fuerza de friccion, v = velocidad).”

3. Esta velocidad multiplicada por la concentracion de radicales en r da el flux de particulas que
se aleja de la particula estacionaria: (C4//MdP/dR). _

4. Este flux multiplicado por el 4rea de la esfera da el término de resistencia: (4 a C 4l (dDVdR).

El signo de este término debe ser opuesto al signo del primer término, lo cual esta cubierto

por los signos de los gradientes de C4 y .

Lh

Incorporando estas cinco consideraciones en C.1 conduce a

(C2)

J= -4;zr3(Dw 4 Ca @-]

dR " f 4R

Aunque esta ecuacién se dedujo para el caso de repulsion, también puede aplicarse a situaciones
en la cual la energia es atractiva, en cuyo caso el sigho de d@/dR seria igual al del otro término y
el flux hacia la particula estacionaria seria aumentado.

- Sustituyendo /= kg7/D en C.2 se obtiene

B D, dCy " Cy 40 (C.3a)
dR kg7 dR
re-aéomodando términos
dCy [ Cyd®__  J (C.3b)
dR  kgT dR  4m’D,
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Esta es la ecuacion diferencial que debe resolverse para obtener Cy como funcién de R para
difusion en estado estacionario en un gradiente de energia. La solucién a esta ecuacidn es
‘ (Hiemenz 1986):

- C exp{ ] = - etp{ J~-——--~—+ const. (C.4
A kgT J‘ kgT )4rD,, B2 )

La constante de integracidn se obtiene aplicando las siguientes condiciones a |2 frontera:

(i) paraR=ry+6,Cq=Cyqp yP=0
(i1) para R=r;, C4=0

5 es el espesor de la pelicula estancada que rodea a las particulas (ver figura B.1) y Fir €5 la
_ distancia de separacion entre una particula de radio »; y un radical.

~ El resultado es

S e @ }dR '
C_ = — e e —— C5 ;
= 4D, I “‘{kJ]RZ, (&) |
despejando J l
J=Kep'Cow - | (C.6)
donde -
, 4mD :
Kepl - A—V?'w* L (C.7
-5 dR :
W'= — |- C.8
[ exp(k T]R ‘ 9

El coeficiente de captura verdadera de un radical iniciador de grado de polimerizacién j es

47D, F’
'KJ' R KJ 'FJ' = P!
epl . epl ol e

donde F; es el factor de eficiencia de captura de radicales iniciador que no s otra cosa mas la

probabilidad de que un radical se propague hasta ycr o sufra terminacion bimolecular. El calculo
de @ como funcidn de R se describe en el apéndice D.
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APENDICE D. CALCULO DE LA ENERGiA '

POTENCL ;
INICIADOR COMO FUNCION DE LA DISTANCIA })[é;fﬂs DE LOS RADICALES :
SUPERFICIE DE LAS PARTICULAS EPARACION DE LA |

Para calcular @ se hicieron las siguientes

consideraciones: Superficie cargada

negativamente una  carga  punuat
\ negativa

Radical que contiene

(i) Las cargas en la superficie de las
particulas y micelas esta distribuidas
homogéneamente.

(i) El grupo idnico del iniciador se
considera como una carga puntual.

(iii) La mayor barrera energética se
encuentra en la capa difusa.

(iv) El potencial atractivo (debido fuerzas
de Van der Waals) en la capa difusa es

despreciable (Hansen y Ugesltad, Figura D.1. Representacién esquemdtica de la entrada de
1978). un radical iniciador en una particula de latex.

(3'= espesor
de la capa de
Stern)

Las consideraciones (i) y (ii) son inherentes a este tipo de calculos basados en teoria DLVO
(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek).

La consideracion (iii) parece ser razonables tomando en cuenta que los radicales iniciador tlenden
al llamado “efecto tunel” (Hansen y Ugelstad, 1978), en ¢l cual la parte lipofilica del radical ha
penetrado parcialmente en la particula de latex mientras que la parte oligomérica contina en la
fase acuosa. Ademas el tamafio de una unidad repetitiva, por ejemplo de estireno, es mayor que el
espesor de la capa de Stern (0.141 nm) (Richards et al., 1989; Schlueter, 1993). En estas
condiciones el radi¢al puede reaccionar dentro de la particula jalando el extremo cargado del
oligémero a la interfase.

A continuacién se da la justificacion cuantltanva de las conSIderacmnes (iii) y (iv). Para este fin,
‘se le asocia una geometria esférica a la parte hidrofébica del radical y se considera que el grupo
ionico (carga puntual) se encuentra en el centro de dicha esfera. El potencial @ es la suma de las
energias potenciales atractivas y repulsivas (tienen signos opuestos):

D=0, +D (D.1)

rep

La energia potencial atractiva @, entre dos cuerpos esféricos de radios 7, y r;, como funcion de la
distancia de separacidn centro a centro R, se puede calcular con la ecuacion de Hamaker:

N R s

R’ —(r, -, )’




donde 4 es la constante dz Hamaker. Para nuestro caso de estudio 7, es el radio de la particula (o
micela), »; es el radio del oligémero de grado de polimerizacidén j y #; el radio de una unidad

monomérica La energia potencial repulsiva @, de una carga puntual en la capa difusa puede’
calcularse con la ecuacion de Gouy-Chapman:

, PLEE (e'vf 2 _ 1}(_K(R-r‘ -9") e
Prop. = 2kpT In - 3 —r s [y Y= (D.3)
P e‘ys/2 +1_(e)’s"- _1}(“‘”{‘?“’:‘5 )] k.T

‘¥, es el potencial de Stern, ¢ la carga del electron, 45 la constante de Boltzman y T la
temperatura. Para calcular @, en la capa de Stern se cousidera que @,,, varia linealmente con R:

brp. =0 N R

¥, es el potencial en la superficie de la particula y & el espesor de la capa de Stemn. ¥y ¥, se

calculan mediante un procedimiento estandar (Dunn y Chong, 1970; Richards et al., 1989;

Schlueter, 1993; Gilbert;, 1995) que involucra la densidad de carga superficial (o) de las particulas

(o mlcelas) la fuerza ionica (a través de la longitud de Debye « N8 yT

En la figura D.2a se grafican las energias potenciales atractiva y repulsiva (ecuaciones D.2-D.4} y

en la figura D.2b la energia potencial neta {ecuaciéon D.1), para condiciones tipicas de
“polimerizacion en emulsion. En estas graficas se observa que la barrera energética se encuentra

del lado de la capa difusa consideracién (iii), en la que la energla potencial atractiva no es
sxgmﬁcatwa (consideracién iv).

e 4478 . . ) 1.0x10% T T T
1.0x10 . i ' — Fracc.de cobertura de 5DS=|
) N =2 \ L Radio de particula = 50 nm
— = Repuisiva \ AN
2 50010" \ *8 -
B - c :
2 ; I @ 5.0x10' 1 &
Q 00 A%._ - T ] g <, Neta = Atractiva ~ Repulsiva
2 g :
@ g L
2 .5 ox107 1 8 :
8 Atractiva = [ I I A e
iy Fracc de cobertura de_SDS-I q:, - = Capa difusa
o Radip Je paricuia = 50 nm o -
-1.0x1Q’ T T T y G e m— T *
* 50 51 52 53 54 55 58 57 58 59 60 S0 51 52 sS3 54 55 56 57 58 5% 60
Distancia centro a centro "R" (nm} D:stancia centro a centro "R" (nm}

“Figura 2.D, Variacién de la energfa potencial de radicales iriciador de grados de polimerizacién j=1-4, como
funcion de la distancia de separacion centro a centro con una particula de latex de 50 nm de radio.(a} Energias
* potenciales atractivas y repulsivas; (b) Energia potencial neta.




APENDICE E. COEFICIENTE DE DESORCION DE RAu: +..ES MONOMERICOS

K se obtiene de la siguiente forma (Ugelstad y Hansen, 1976). La tasa de difusién J de un radical
desde el interior de una particula a la superficie esta dada por:

J =-4;zr,~Dp(C; —C) (E.1)

donde r, es el radio de la particula de polimero, 2/, la difusividad del radical monomeérico en la
fase particula, Cs' la concentracion en la superticie ‘en el lado interno) y C la concentracién media
de radicales en la mitad de la particula (el radical se forma en cualquier punto aleatorio en el
interior de la particula y tiene una trayectoria de ditusion media L=r).

La tasa de difusion desde la superficie (lado externo) hacia el seno de la fase acuosa, e«

J=-4m,D,(C,~C,) (E.2)

Si la concentracién de radicales monoméricos en la fase acuosa C, es mucho menor que su
concentracion en la superficie (del lado externo) C,, entonces F.2 se reduce a

J=4r,D,C; (E.3)
Igualando las ecuaciones (E.1) y (E.B), es decir, en estado estacionario
D,Cs==D, c.-c) - (E9

Las concentraciones en la superficie Cs y Cs' estdn relacionadas por medio de la constante de
equilibrio a:

C. =aC, (E.5)
Sustituvendo (E.5) en (E.4) y despejando Ci:
= ,__D_F_’g___ (E.6)
Dy, +aD,

Sustituvendo este resultado en (E.3) y multiplicando por el nimero de Avogadro, se obtiene la
tasa de desorcién de radicales en unidades moleculares. La tasa de desorcién de un radical
monomerico es entonces -

K, = 4@1),,,(1) (E.7)

v
donde D, es la difusividad efectiva para la desorcion de radicales monoméricos:

DD,

Dy, = (E8)

" D, +aD,
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APENDICE F. CONCENTRACION DE MONOMERO EN EL INTERIOR DE LAS
PARTICULAS

El fenomeno hinchamiento de una particula de latex en presencia de solvente libre es analogo al
hinchamiento de cadenas poliméricas y pueden tratase en una manera similar (Morton et aj_|
1957). Si no existen entrecruzamientos en la particula de polimero, la fuerza que se contrapone a
la fuerza de hinchamiento es simplemente la tension interfacial entre la particula de latex y la fase
acuosa, por lo que cuando la particula hinchada esta en equilibrio con el solvente libre, se cumple
la siguiente condicién: '

AG1 =AGm +AG, =0 (E.1)

donde AG) es la energia libre molar parcial del solvente, AGm| es la contribucién osmética a
AG(,y AG; es la contribucién de la energia libre interfacial a AGj.

La evaluacion de AGmi puede llevarse a cabo con la conocida ecuacidn de Flory-Huggins (Flory,
1953).

AGml = RT[IH(] "¢po£‘ )"{1 - gﬁ’g]?jpol +Z(¢p01)2jl

donde ¢po; es la fraccién volumen de polimero en la particula, gdp. -es el grado de
polimerizacion y y, es el parametro de interaccion polimero solvente (en nuestro caso el solvente
es el monémero estireno). Cuando gd p. es muy grande, como normalmente es el caso de
polimerizacion en emulsién, la ecuacién de arriba puede simplificarse a:

AG 1 = RTllp(l = ot )+ 6 pol + 2801 P ] | (F.2)

La expresion para obtener AG; puede deducirse del incremento de tamafio de la interfase como
una funcién del tamaiio de particula y del tipo de solvente. Si r es el radio de la particula hinchada
(en equilibrio), y dr el incremento en el radio causado por la imbibicion de drn moles de solvente,
el incremento en 4rea superficial es 87rdr y el incremento en energia interfacial es 8nrdry, donde
v es el valor de la energia interfacial en el equilibrio. Al mismo tiempo el incremento en volumen
Av es 4nr2dr que puede escribirse también como anfPMmon)/dm, donde PMumon ¥ dmon son el
peso molecular y densidad del mondmero respectivamente. De esto se obtiene que

Aswr2drly _ 2dnPM pony

8ardry =
r rdmon

por lo que la contribucién a la energia libre molar parcial debida a la energia libre interfacial
puede ser expresada como




AG, = 2EMmon? (F.3)

rdm on

Sustituyendo las ccuaciones (F.2) y(F.3) en (F..) se cbtiene la ecuacion de Morton (1957):

2PM pon |
[ln(l - ¢po!)+ Ppot + Z(¢po!)2]= gy m?;; (F.4H
mon
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APENDICE G. TABLA DE VALORES DE

PARAMETROS UTILIZADOS EN LAS

SIMULACIONES
Parametro | Valor o expresion usada Unidades Referencia
T 50 oC
ogr 162 moléculas Giannetti, 1993
ds 3.5x10°™" cm*/molec. | Hansen y Ugelstad, 1979
Fm 2.59x10” cm Giannetti, 1993
B 0.18 e Almgren y Swarup 1982+
o 0.004 g/em’ Hansen y Ugelstad. 1979
Kec 1.5%10° s Okubo y Mari, 990 |
Kyo 2x10" cm’/mol s Maxwell ét al., {991
K, 16K, cm’/mol s Gridnev e Ittel, 1956
K, (4.57x10")exp(-32510(0YRT(K)) | cm’/mol s Manders et al., 1996
Ko (1.7x10'%) exp(-9000(J)/RT(K)) cm’/mol s Richardsetal., 1989
Knv 3.7x10'2 ) cm’/mot s Sangster y Davidson, 1975
K./K, (107°°Yexp(-23400(J)/ RT(K)) *x Tobolsky y Offenbach, 1955
Dy 1.7%10° cm’/s Arai et al., 1979
D, 1.2x107 cm’/s Nomura et al., 1993
W 0.96 ** Clay y Gilbert, 1997*
A 0.924-(9.18x 10™)(T(°C)) glem’ Patnode y Scheiber, 1939
dp 1.0505-(2.67x10*XT(°C)-20); T<80°C g/em’ Patnode y Scheiber, 1939*
a 1300 * Nomura et al., 1993
Mysar Ln(My)=-1.514-1259/T(K) g/l Gilbert, 1995; Lane, 1946
jer 5 Unid. Maxwell et al., 1991
repet.
v 0.45 *x Gilbert, 1995
7 25.7 mN/m Hansen y Ugelstad, 1979
A 0.0001 - gicm’ Hansen y Ugelstad, 1979
' B 7.37 mN/m Hansen y Ugelstad, 1979

-* Obtenido en este trabajo con los datos reportados en la referencia indicada.
** adimensional.
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