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1.1 Introduccion

Un objetivo importante en la investigacion de los procesos de polimerizacion en emulsion es
el desarrollo de modelos matematicos predictivos, para lo cual deben basarse en los
mecanismos fundamentales involucrados en el proceso. Sin embargo, la polimerizacién en
emulsion es un sistema complejo de reaccidn multifasico en el que la polimerizacion procede
de acuerdo con un esquema cinético bastante complicado. Es posible desarrollar un modelo
matematico completo que incluya todos los detalles que uno desee, pero esto corre el riesgo
de ser un modelo no factible porque puede ser imposible disefiar experimentos capaces de
proporcionar suficiente informacién para detallar los mecanismos que realmente ocurreny
estimar los parametros correspondientes. Ademas, los modelos complejos son dificiles de
usar en algunas aplicaciones como el control en linea. Por otra parte, la aplicacion de
modelos demasiado simples se limita a la gama de condiciones en las que se llevaron a cabo
los experimentos utilizados para estimar los parametros de estos modelos, es decir, tienen
una capacidad predictiva muy limitada. Por lo tanto, el modelo matematico tiene que ser
tanto predictivo como manejable.

La distribucion del tamafio de la particula es una de las propiedades mas importantes en la
caracterizacion de los latex obtenidos mediante polimerizacién en emulsion, esto influye en
la reologia (Amaral, Van Es, & Asua, 2004), propiedades dpticas, adhesion, caracteristicas de
secado y resistencia mecanica de los productos. Estas caracteristicas dependen de la
distribucion completa mas que del tamafio promedio; por lo tanto, el control de la DTP es de
gran interés en la industria y en la investigacion. La aplicaciéon define el perfil de la DTP que
es requerido para que el producto muestre el desempefio que se desea. (Lorena Farias
Cepeda, 2010).

La polimerizacion en emulsién es una practica comun en la industria de resinas poliméricas,
debido a la facilidad de producir latex con propiedades especificas de una manera amigable
con el medio ambiente. Sin embargo, cuando se compara con otros procesos quimicos, el
control de la calidad del polimero es una tarea mas sofisticada y desafiante en el proceso de
polimerizacién en emulsién debido a que las propiedades moleculares y reolégicas de un
polimero afectan sus propiedades de uso final tales como adhesion y formacion de pelicula.
Por lo tanto, el desarrollo de modelos matematicos completos para predecir la calidad del
polimero es una de las preocupaciones principales para el control y la optimizacion, a fin de
gue se obtengan materiales poliméricos que tengan propiedades deseadas.

Existen diferentes métodos para producir dispersiones poliméricas que pueden dar lugar a
diferentes tamafios promedio de particula y formas de la DTP. Sin embargo, todos ellos
tienen un marco fenomenoldgico en comin que gobierna la evolucién de la DTP y que
incluye los siguientes fendmenos: formacién de particulas (nucleacién), crecimiento vy
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coagulacién de particulas, éste ultimo altamente influenciado por las condiciones
hidrodinamicas. La modificacion de estos factores es lo que en principio puede permitir
controlar la DTP para una determinada geometria y agitacion de reactor. Sin embargo, estos
factores no estan del todo comprendidos, particularmente para el caso de la polimerizacién
en emulsion.

1.2 Justificacion

La polimerizacién en emulsién es un proceso industrial de gran importancia mundial y
ampliamente utilizado para preparar latex poliméricos, principalmente. Los tensoactivos son
parte esencial de las formulaciones empleadas en este tipo de polimerizaciones vy
continuamente se buscan otros que puedan tener ventajas en su desempefio y (o) en el
costo. Se ha detectado que algunos liquidos idnicos (LI) poseen propiedades anfifilicas
(tensoactivas), entre ellos el CIEG™, asi como el [C12mim]Cl. Este ultimo ya ha sido utilizado
para estabilizar emulsiones en la polimerizacion de mondmeros reportada por Costa y cols.
2013 (Costa, y otros, 2013), siendo el Unico reporte localizado sobre el tema objeto de esta
tesis, aunque hay otras aplicaciones en miniemulsion (Chakraborty, Jahnichen, Kombe,
Basfar, & Voit, 2014) y microemulsiones (Yan & Texter, 2006) (Chen, y otros, 2010) (Lu,
Ding, Yu, Wu, & Feng, 2010) (England, Tambe, & Texter, 2012). Asi, aparte del interés
practico en estudiar el desempefio del LI CIEG™ en polimerizaciones en emulsidn, existe el
interés cientifico de investigar su desempefio en las polimerizaciones en emulsion del
estireno y del metacrilato de metilo (caracteristicas del latex) y sus efectos en los polimeros
obtenidos (estructura, masas molares, etc.).

Asimismo, existe interés en modelar matematicamente este tipo de polimerizaciones, con
atencién especial en las distribuciones de tamafio de particula, debido a que puede influir en
las propiedades del producto final. En la polimerizacion en emulsién es de gran importancia
conocer el tiempo de secado que se tiene en la pintura, esta es una de las propiedades que
influye en el latex. Por ejemplo, en pinturas basadas en latex poliméricos, es muy importante
la DTP ya que influye en las propiedades reoldgicas del latex y, eventualmente, en las
pinturas: facilidad de aplicacién en el sustrato.

1.3 Hipétesis

Mediante el uso de liquidos idnicos como tensoactivos, sera posible obtener [atex
poliméricos con caracteristicas similares (a las del latex y a las de los polimeros obtenidos) a
los sintetizados mediante polimerizacion radicalaria en emulsiones estabilizadas con
tensoactivos convencionales.

1.4 Objetivo general

Investigar el desempefio del LI CLEG™ como tensoactivo en polimerizaciones en emulsiéon de
estireno y metacrilato de metilo, sus efectos en las caracteristicas de los latex y de los
polimeros obtenidos y comparar con lo reportado para tensoactivos convencionales. Se
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investigara también, la aplicabilidad del modelo matematico reportado en POLYRED, que es
un modelo que utiliza un numero promedio de radicales por particula, pero describe la DTP
completay, en este caso, utilizando un tensoactivo convencional y un liquido iénico.

1.4.1 Objetivos especificos

1. Preparar emulsiones de estireno y metacrilato de metilo utilizando C1EG™ vy el
tensoactivo cationico convencional DTAB y polimerizar mediante radicales libres los
mondmeros en las emulsiones preparadas.
Caracterizar los latex obtenidos y comparar entre ellos.
Caracterizar los polimeros obtenidos y comparar entre ellos.
Utilizar el programa POLYRED para simular las polimerizaciones anteriores y comparar
con resultados experimentales de niumero de particulas (Np), y conversién vs. tiempo.

1.5 Contribuciones
Entre las contribuciones esperadas de este trabajo de tesis doctoral se tienen las siguientes:
1. Planteamiento de un modelo matematico de la polimerizacion en emulsiéon que
incorpore los avances logrados en el campo en los Ultimos 10-15 afios, y la estrategia
numérica para su solucion.
2. Técnica experimental para la polimerizacién en emulsién usando liquido iénico como
tensoactivo para los mondmeros estireno y metacrilato de metilo.
3. Simular mediante POLYRED el proceso de polimerizacion en emulsiéon
implementando el uso de un liquido idnico como tensoactivo para un reactor por
lotes.

1.6 Estructura de la Tesis

El resto del presente documento estd estructurado de la siguiente manera. En el capitulo 2
se presentan algunas generalidades de las polimerizaciones mediante radicales libres vy, en
particular, de la polimerizacién en emulsion, como lo es la teoria clasica de la polimerizacién
en emulsién, los mecanismos de nucleacion, asi como las bases de métodos para determinar
el tamafio de particula en un coloide. En el capitulo 3 se discuten los modelos matematicos
existentes para la distribucion de tamafio y se propone un modelo nuevo, y en el capitulo 4
se discute uno de los modelos existentes implementado en el paquete POLYRED. La discusion
de la solucion numérica del modelo propuesto se hace en los apéndices. En el capitulo 5 se
aborda experimentalmente un procedimiento para la obtencion de latex usando como
tensoactivo un liquido idnico (A100 actualmente se le conoce como C1EG™) y se contrasta
con el proceso usando un tensoactivo convencional (DTAB) y se describen en general los
métodos experimentales y de caracterizacion usados. En el capitulo 6 se discuten los
resultados obtenidos del tamafio de particula, conversion, pesos moleculares de los
diferentes tensoactivos y se hace la comparacion con los datos generados por POLYRED; asi
mismo se hace un analisis de los datos obtenidos para concluir que se observd mayor
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estabilidad del polimero utilizando como tensoactivo el liquido idnico que el convencional.
El capitulo 7 contiene las referencias que se usaron para sustentar la tesis.
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2. Antecedentes
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2.1 Fundamentos de la polimerizacion

Los polimeros son compuestos sintéticos o naturales formados a partir de la repeticién de
moléculas pequefias llamadas mondmeros. Los polimeros han estado presentes en la vida 'y
la naturaleza desde sus comienzos, como pueden ser las proteinas, pero los primeros
polimeros sintéticos surgieron a mediados del siglo diecinueve desarrollandose hasta
nuestros dias. Los primeros polimeros artificiales se obtuvieron a base de la transformacién
de polimeros naturales (caucho, seda, algodoén). Se cree que el primer polimero fue
elaborado por Charles Goodyear en 1839 con el vulcanizado del caucho. Entre 1846 y 1868
se desarrollaron varias formas de sintetizar celuloide a partir del nitrato de celulosa. Pero el
primer polimero totalmente sintético fue desarrollado por el quimico Leo Hendrik Baekeland
que fue la baquelita. Este producto tuvo un gran éxito debido a sus peculiares propiedades:
se le podia dar la forma deseada antes de que se enfriara, no conducia la electricidad y era
resistente al agua y los disolventes. Pronto surgieron otros polimeros que revolucionarian
esta industria como el poliestireno (PS) y el policloruro de vinilo (PVC), 1911 y 1912,
respectivamente. Estos polimeros fueron sustitutos del caucho y se usaron para la creacion
de objetos y utensilios de la vida cotidiana. Otros polimeros importantes fueron el
metacrilato de metilo polimerizado (Plexiglas) que se usé como sustituto del cristal, el teflon,
usado en utensilios de cocina por sus propiedades antiadherentes y el nailon, primer plastico
de alto rendimiento (Morawetz, 1995).

El avance de la industria de los polimeros se intensific6 mucho a partir de 1926, cuando el
guimico alemdan Hermann Staudinger expuso su teoria de los polimeros: cadenas largas de
pequefias unidades enlazadas por enlaces covalentes. Esta industria volvid a sufrir otro gran
avance en la Segunda Guerra Mundial. Puesto que la mayoria de los paises no recibia
materias primas, ya sea porque el pais que se las suministraba se encontraba en el bando
contrario, o porque las rutas de comercio estaban muy controladas, se desarrollaron nuevos
polimeros para sustituir las materias primas con las que normalmente hacian los distintos
productos o armas de combate. (Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Tzitzinou, Keddie, Geurts,
Peters, & Satguru, 2000).

Durante la posguerra y hasta la actualidad la industria de los polimeros ha seguido avanzando
a pasos agigantados desarrollandose polimeros nuevos como el polietileno (PEn) o el
polipropileno (PP), dos de los polimeros mas usados en la actualidad. El desarrollo de los
polimeros ha sido uno de los mayores avances tecnolégicos llevados a cabo por el hombre,
puesto que se han convertido en el material mas utilizado.
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Los polimeros son materiales que se han utilizado desde hace tiempo para sustituir a otros
gracias a sus propiedades excelentes, bajo costo y facilidad de obtencion. Algunos de los
polimeros mas utilizados son el PEn, PP, PS y PVC por mencionar algunos. De éstos el que
mas se produce a nivel comercial es el PEn del cual se conocen diferentes grados: polietileno
de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), y polietileno de ultra alto peso molecular, entre otros.

2.2 Métodos de polimerizacién

Los polimeros se sintetizan a través de dos métodos principales: por cadena o etapas. En la
polimerizacién por etapas los mondmeros multifuncionales reaccionan para dar dimeros,
que luego se combinan con otro mondmero para formar trimeros, o con otro dimero para
formar tetrameros, o bien los trimeros reaccionan con mondémero para formar tetrdmeros y
asi sucesivamente. Como se ve en la Figura 2.1, un ejemplo de esto es la sintesis de Nylon-
6,6 en la cual los mondmeros de dicloruro de adipoilo y hexametilendiamina experimentan
reacciones de condensacion. Al comienzo de la reaccion, grupos funcionales de los
mondmeros reaccionan juntos para generar inmediatamente una gran cantidad de cadenas
con un bajo grado de polimerizacién. A medida que la reaccion continla, estas cadenas
cortas se combinan para crear cadenas mas largas, y el proceso continta hasta que solo se
tengan pesos moleculares altos, por lo tanto un alto peso molecular sélo se logra con una
alta conversion. (Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Tzitzinou, Keddie, Geurts, Peters, & Satguru,
2000).

0]
cl * HoN NH,
O
Cloruro de adipoilo Diamina de hexametileno
0]

H
/\/\/\/ N

N

? MH

HCl O

Nylon 6,6

Figura 2. 1. Sintesis de nylon 6.6.
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La polimerizacién en cadena es aquella en la cual un centro activo reacciona con monémero
manteniendo el extremo de la cadena activa; este fendmeno se repite muchas veces
(reaccion de propagacion en cadena) haciendo crecer la cadena polimérica. La
polimerizacién por radicales libres (PRL) es una subcategoria de la polimerizacion en cadena,
la cual se utiliza principalmente para la produccion de polimeros derivados de mondmeros
olefinicos y se caracteriza por la rapida adicién de mondmeros. Los centros activos estan
presentes en concentraciones bajas (10> a 10 mol/L) pero las cadenas pueden crecer en
tiempos relativamente cortos debido a una alta tasa de adicion de mondmeros (10% a 10*
monomeros/segundo). En consecuencia, la longitud y la composicion de una cadena se
determinan en fracciones de segundos. (Tzitzinou, Keddie, Geurts, Peters, & Satguru, 2000)
(Wang, Doyle, & Francis, 2004) (Ruhl & Hellmann, 2001)

El proceso de la PRL se puede dividir en tres etapas principales: iniciacion o formacion del
centro activo, propagacion del centro activo (crecimiento de la cadena) y terminacion (del
centro activo); estos pasos se repiten para la formacién de cada una de las cadenas
poliméricas. La iniciacidon se puede dividir en dos etapas, como se ve en la Figura 2.2. Primero,
las moléculas iniciadoras se descomponen homoliticamente (con un coeficiente de tasa de
descomposicion, kq) a una temperatura elevada para producir dos radicales. Los radicales
iniciadores (R*) luego reaccionan con una molécula de mondmero (con coeficiente de tasa
de reaccion, ki) para producir un radical libre nuevo y mas grande (RM*). Un iniciador tipico
utilizado para PRL es el persulfato de amonio, que se descompone térmicamente en dos
aniones radicales. Ademas de la descomposicion térmica, los radicales pueden producirse
electroquimicamente y mediante fotoiniciacién y radiacion (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M &
McKenna F, 2005), (Li , Wang, Weng, Li, & Zhu, 2014).

k
[S2R-
ki
R-+M S RM

Figura 2. 2. Iniciacion (PRL).

Durante la propagacion, las cadenas crecen (con un coeficiente de tasa de propagacién, kp)
por la adicién repetitiva de mondémeros donde cada adicion crea un nuevo radical que es
mas grande en tamafio que el radical anterior, como se ve en la Figura 2.2. Después de algun
tiempo, las cadenas dejan de crecer y terminan por combinacion o desproporcionacion. La
mayoria de las cadenas se terminan a través de la combinacion donde dos radicales
reaccionan entre si para producir una cadena mas grande. Se produce desproporcionacion
cuando un radical de una cadena extrae un hidrogeno de otra cadena para producir una
cadena saturada y otra insaturada. (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005), (Li,
Wang, Weng, Li, & Zhu, 2014)
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Figura 2. 3. Propagacion (PRL).

2.3 Técnicas de polimerizacion

Hay cuatro tipos principales de técnicas de polimerizacién que incluyen: masa, solucion,
suspension y emulsion. La polimerizacién en masa es la mas simple de todas las técnicas de
polimerizacién, ya que requiere la menor cantidad de ingredientes y se utiliza principalmente
para la polimerizacion de mondmeros liquidos tales como estireno y metacrilato de metilo.
En dicha polimerizacion se agregan mondmeros liquidos e iniciador a un reactor donde se
polimeriza con agitacidn constante y a temperatura elevada. La polimerizacién en masa no
solo es simple, sino que también permite la produccién de un polimero puro. La
polimerizacién en masa no se usa comunmente para las polimerizaciones de radicales libres
ya que son altamente exotérmicas, y pueden conducir a la auto-aceleracién debido a la alta
viscosidad, dando lugar a productos con amplias distribuciones de peso molecular en el
mejor de los casos, o bien carbonizados, o arruinados, o una reaccidon explosiva en el peor
de los casos. Las desventajas de esta técnica se evitan con la polimerizacion en solucion.
(Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005)

En la polimerizacion en solucién, los mondmeros y el iniciador se disuelven en un disolvente
donde se forma el polimero. Al igual que la polimerizacidon en masa, esta polimerizacién es
llevada a cabo bajo agitacién constante y temperaturas elevadas. Una vez que la
polimerizacidn es completada, el polimero se usa a menudo como una solucion o puede ser
aislado por evaporacion del disolvente. La adicion de un solvente en esta técnica evita un
aumento significativo de la viscosidad porque el disolvente facilita la agitacion. (Saldivar &
Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005)

Para superar el alto costo de los solventes, la polimerizacidén en suspensién es a menudo
utilizada cuando los mondmeros lipdfilos y el iniciador se suspenden en agua. Desde el inicio
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el polimero, que es soluble en el mondmero, se polimeriza en gotitas de mondmero que se
mantienen por agitacion continua. Cada gota es andloga a una polimerizacién en masa, el
reactor y el polimero perlado que se forma es insoluble en agua. Los estabilizadores pueden
también ser agregados para prevenir la coalescencia de las gotitas antes de la polimerizacién.
El aumento de viscosidad es despreciable y la temperatura es mas facil de controlar, pero a
diferencia de la polimerizacién en solucion, el aislamiento del producto es bastante simple
ya que el polimero es insoluble en agua. A pesar de estas ventajas, la polimerizacién en
suspension solo se puede utilizar con mondmeros insolubles en agua, no permite el control
del tamafio de particula, y la pureza del polimero es baja debido a la adicién del estabilizador.
Ademas, los elastdmeros no pueden sintetizarse utilizando este método, ya que las particulas
de elastdmero pegajoso tienden a aglomerarse. Como resultado, comercialmente los
plasticos y los elastémeros se producen en gran parte a través de otra técnica llamada
polimerizacién en emulsion que evita estas limitaciones. (Saldivar & Ray, 1997), (Vale M &
McKenna F, 2005)

A diferencia de la polimerizacidn en suspension, la polimerizacion en emulsidn utiliza agua y
un iniciador soluble en agua. Asi, esta polimerizacidn se diferencia porque se inicia en agua
y no en las gotitas de mondmero. Para que esto ocurra, la polimerizacion en emulsién
requiere la adicidon de tensoactivo para estabilizar las gotas de mondmero y las cadenas
poliméricas de propagacién. Para esta polimerizacién el mecanismo se discute con gran
detalle en la Seccion 1.3.2. Este método permite una amplia seleccion de especies de
mondmeros y mejor control sobre el tamafio de particula para lograr productos poliméricos
mas elaborados. Sin embargo, la inclusion del tensoactivo en el recipiente de reaccidon reduce
en gran medida la pureza del producto, al igual que en la polimerizacién en suspension.
(Saldivar & Ray, 1997), (Vale M & McKenna F, 2005)

2.3.1 Polimerizacién en emulsién

El primer polimero en emulsién, un caucho sintético compuesto de 1,3-butadieno y estireno,
fue sintetizado durante la Segunda Guerra Mundial cuando las fuerzas japonesas
restringieron el acceso de Estados Unidos a las fuentes de caucho natural del sudeste
asiatico. Desde entonces, el uso de la polimerizacién en emulsién se ha expandido mucho y
ahora es el proceso primario para la polimerizacidon comercial de diversos mondmeros,
incluyendo acetato de vinilo, cloropreno, metacrilatos y acrilatos. El producto de la
polimerizacién en emulsion es una dispersién coloidal de particulas de polimero en agua
llamado latex. En general, los latex contienen 20-70 % en peso de sdlidos y el intervalo de
diametro de particulas entre 50-300 nm. Cada particula estd compuesta tipicamente por 1-
10000 moléculas de polimero y cada molécula estd compuesta por cientos o miles de
unidades monoméricas. El latex a menudo se utiliza sin separacién adicional y se puede
aplicar en la produccién de una amplia gama de productos que incluyen gomas, plasticos,
pinturas, adhesivos, pulimentos, recubrimientos de papel y selladores. (Tzitzinou, Keddie,
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Geurts, Peters, & Satguru, 2000), (Antonietti & Tauer, 2003), (Amaral, Van Es, & Asua, 2004),
(Ruhl & Hellmann, 2001)

2.3.1.1 Componentes de la polimerizacidon en emulsién

Hay varios componentes requeridos en la formulacién de latex sintético, tales como
mondmero (s), tensoactivo e iniciador, asi como ingredientes post-sintesis como los biocidas
agregados para cumplir un propdsito especifico. Ademads, la cantidad de ingredientes
agregados a una formulacién depende del tipo y la escala. Por ejemplo, una receta a escala
de laboratorio contiene significativamente menos ingredientes que una receta industrial.

La polimerizacién en emulsidon comercial es compleja pues puede tener mas de 20 diferentes
ingredientes. Los ingredientes afectan tanto a la tasa a la que las particulas son sintetizadas
asi como a la composicidn y caracteristicas del producto final. (Herrera, 2004), (Gilbert R. ,
1997), (Asua, 2003)

2.3.1.2 Medio continuo

El medio continuo en una polimerizacion en emulsion es el agua debido a su excelente
capacidad para conducir el calor, lo que permite velocidades de polimerizacion rapidas,
mientras se previene la autoaceleracion (por efectos térmicos, no confundir con efecto gel)
manteniendo moderada la viscosidad de la reaccion. La dureza del agua puede variar
dependiendo de la fuente y puede influir en el tamafio de las particulas, la nucleacién y la
estabilidad de las particulas. Por lo tanto, el agua desionizada es la mas utilizada. Ademas, el
contenido de oxigeno del agua utilizada debe estar debajo de ciertos limites porque el
oxigeno es un eliminador de radicales libres que puede desactivar los radicales primarios, a
menudo retrasando el inicio de la polimerizacidon. Para evitar esta situacion, el agua a
menudo se desoxigena mediante la purga con nitrégeno gaseoso antes de la polimerizacion.
(Basset & Hamielec, 1981)

2.3.1.3 Tensoactivos

Los tensoactivos son compuestos que alteran la tension superficial de un liquido. Son vitales
en la polimerizacién por emulsién por varias razones: (1) estabilizan las gotas de mondmero;
(2) generan micelas que pueden servir como sitios de nucleacion, (3) solubilizan mondémeros
y polimeros en el latexy (4) estabilizan las particulas en crecimiento al prevenir la agregacion,
lo que resulta en un producto estable. Los tensoactivos se incluyen tipicamente en 1-6% en
peso de mondmero, con una menor concentracion para tensoactivos anidnicos vy
concentraciones mas altas para tensoactivos no iénicos. (Greksakova & Oremusova, 2003),
(Goodwin, 2004). Los tensoactivos son anfifilicos y tienden a alinearse en las interfaces
debido a la presencia de segmentos hidréfobos e hidroéfilos. En bajas concentraciones, las
moléculas de tensoactivo se disuelven segln su solubilidad. Sin embargo, a cierta
concentracioén (concentracion micelar critica o CMC), la solucién se satura y las moléculas de
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tensoactivo (50-150) comienzan a agregarse para formar micelas (alrededor de 2-10 nm de
didmetro) con los extremos polares apuntando hacia afuera y las cadenas no polares
apuntando hacia el interior para formar una parte hidréfoba. Las micelas se repelen entre si
en el agua debido a la presencia de cabezas polares que tienen cargas similares y por lo tanto
se repelen en la solucion. El numero y tamafio de las micelas depende tanto de la cantidad
como de la identidad del tensoactivo; por ejemplo, cantidades mas grandes de tensoactivo
producen micelas de tamafio mas pequefio. La mayoria de las micelas son de forma esférica,
pero segun el tensoactivo y la concentracion, las micelas también pueden ser similares a una
barra. (Herrera, Olayo, & Carro, 2004), (Asua, Sudol, & El-Aasser, 1989)

2.3.1.4 Clasificacién de tensoactivos

Dependiendo de la naturaleza de su segmento hidroéfilo, los tensoactivos se clasifican en una
de cuatro categorias: anidnico, catidnico, zwitteridonico o no idnico. Los tensoactivos
anidénicos y no idnicos se usan mas en la polimerizacion en emulsion, debido a su mayor
compatibilidad con las particulas de |atex cargadas negativamente. (Odian G., 2004)

Los tensoactivos anidnicos se ionizan para producir una carga negativa en la cabeza polar de
la molécula. El dodecil sulfato de sodio (SDS), es uno de los tensoactivos anidnicos mas
utilizados en polimerizacién en emulsién. En el agua, el SDS se ioniza como se ve en la Figura
2.4.

Figura 2. 4. Estructura SDS.

Los tensoactivos cationicos se ionizan en solucién para producir una carga positiva en la
cabeza polar de la molécula. Estos tensoactivos son raramente usados en polimerizacién en
emulsion por su incompatibilidad con tensoactivos anidnicos y particulas de latex. Los
ejemplos incluyen las sales de aminas de cadena larga, poliaminas y sales de amonio
cuaternario.

Los tensoactivos anféteros o zwitteridnicos también se ionizan para producir una carga; a pH
alto se produce una carga negativa (propiedades anidnicas) y a pH bajo se produce carga
positiva (propiedades catidnicas). Los ejemplos incluyen carboxilatos de imidazolina y éxidos
de amina.

A diferencia de los otros tres, los tensoactivos no idnicos no se disocian en solucién para dar
una carga. En su lugar, la parte hidréfila es un componente no idnico tal como un poliol,
derivado de azlcar, o cadena de éxido de etileno. Los ejemplos incluyen alquilfenoles
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polioxietilenados, alcoholes de cadena lineal polioxietilenados y ésteres de &acidos
carboxilicos de cadena larga. (Odian G. , 2004)

2.3.1.4.1 Seleccién de tensoactivo

El balance hidrofilico-lipofilico (HLB), a menudo se utiliza al seleccionar un tensoactivo. Este
sistema analiza el equilibrio entre componentes polar y no polar en el tensoactivo para
predecir propiedades como la emulsificacion, detergencia, espumacion y solubilizacién. Por
ejemplo, los tensoactivos con un bajo valor de HLB (<6 o 7) son buenos emulsionantes de
agua en aceite, mientras que los tensoactivos con alto valor de HLB (> 8) son buenos
emulsionantes de aceite en agua. Para la polimerizacién en emulsidn, que es un sistema de
aceite en agua, el valor HLB tiene que ser mayor que 8. Si bien este sistema es Util para
seleccionar el tensoactivo preliminarmente, aln se requieren pruebas para seleccionar el
tensoactivo mas apropiado. (Odian G., 2004) Como ejemplo de estas pruebas se tienen las
pruebas de estabilidad del latex preparado con un tensoactivo dado, tal como la prueba
“Waring blender” en la que se somete el latex a altos esfuerzos cortantes en un equipo
mezclador y se mide la formacion de coagulo.

2.3.1.5 Monémeros

Los mondmeros constituyen la fase oleosa en la polimerizacién en emulsién y son los bloques
de construccion de las particulas de latex. En general, los mondmeros tienen una solubilidad
limitada en aguay, por lo tanto, sobre el 95% se encuentra en gotitas de mondmero (1-100
micras de didmetro) que son estabilizadas por moléculas de tensoactivo absorbido. También,
los mondmeros se pueden encontrar en la parte hidréfoba de las micelas o en fase acuosa.
Si la solubilidad de los mondmeros es demasiado alta, las particulas pueden no formarse vy,
en cambio, los mondmeros pueden polimerizar en solucion. Ademas, la solubilidad del
monoémero también determinara la cinética de copolimerizacion: los mondmeros con mayor
solubilidad se encuentran principalmente en la fase continua y no se incorporaran en las
particulas de latex tanto como un mondmero menos soluble en agua. (Li, Wang, Weng, Li,
& Zhu, 2014), (Vale H, 2007), (McKenna & Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro,
2004)

2.3.1.5.1 Seleccién de monémeros
La seleccion de mondmeros implica varias consideraciones. Son seleccionados para
satisfacer un propdsito y dictaran las propiedades fisicas, quimicas y térmicas basicas del
latex. La temperatura de transicion vitrea (Tg) influye enormemente en la seleccién de
mondmeros. La Tg del polimero se observa el comportamiento térmico de un polimero. Es
la temperatura a la que un polimero cambia su estado vitreo o rigido a un estado mas flexible
0 viscoso. Para producir peliculas continuas, la Tg objetivo de la particula del polimero debe
estar muy por debajo de la temperatura ambiente. Esto permite suficiente movilidad del
polimero para la interdifusion de cadenas de particulas durante la formacién de la pelicula.
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Ademas, el grado de rigidez y resistencia de una pelicula varia con la concentracion de
mondmero utilizado (Li , Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014), (Vale H, 2007), (McKenna &
Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro, 2004)

2.3.1.6 Iniciador

Los iniciadores utilizados en la polimerizaciéon en emulsion deben ser solubles en agua y la
generacion de radicales libres puede producirse mediante su descomposicion térmica,
reacciones redox o radiacion gamma. El método elegido para generar radicales libres
depende del tipo de latex que se sintetiza y, por lo tanto, de la temperatura de reaccion. Por
ejemplo, cuando se desea obtener latex de alto peso molecular, que debe sintetizarse a
temperaturas mas bajas para evitar la auto aceleracién, los radicales se generan a través de
reacciones redox. A diferencia de los iniciadores redox que no estan limitados por la
temperatura; los iniciadores térmicos no producen una cantidad significativa de radicales
libres por debajo de 50 °C. (Odian G., 2004)

La mayoria de las polimerizaciones en emulsién se llevan a cabo en un rango de temperatura
entre 75-90 °C para maximizar la tasa de polimerizacién y por lo tanto los iniciadores
térmicos son mas utilizados. Los iniciadores térmicos incluyen sales de peroxidisulfato, tales
como persulfato de amonio y persulfato de potasio, que se descomponen homoliticamente
para producir aniones y radicales sulfato.

2.4 Teoria clasica de la polimerizacién en emulsion

Los aspectos cualitativos de la teoria de la polimerizaciéon en emulsién fueron establecidos
por Harkins (Odian G., 2004). Cuando se adiciona un mondmero insoluble en agua a un
sistema micelar, se forman tres fases monomeéricas: la mayor parte del mondmero aparece
formando gotas de tamafio micrométrico dispersas en la fase acuosa, estabilizadas con
agente tensoactivo. Una pequefia cantidad de mondmero queda solubilizada en las micelas
de agente tensoactivo, las cuales aumentan de tamafio por esta causa. Otra cantidad de
monoémero mucho menor queda disuelta en la fase acuosa por lo que en la mayoria de los
casos puede considerarse despreciable. La formacion de este sistema se favorece si se aplica
agitacion, en caso contrario, las gotitas de mondmero tienden a coalescer y eventualmente
ocurre separaciéon de fases. Cuando al sistema descrito anteriormente se le agrega un
iniciador soluble en el medio acuoso, su descomposicion da lugar a la formacién de radicales
libres que se forman en la fase acuosa y reaccionan con moléculas de mondmero que
alcanzan a disolverse en el agua. Los radicales crecen en la fase acuosa y al tener una longitud
oligomérica se vuelven insolubles en el agua y entran en las micelas hinchadas de mondmero
donde continla el crecimiento de la cadena. Asi, las micelas se convierten en particulas
(nucleacién) en las que continua la polimerizacién.

Una vez que se ha iniciado la reaccidon de polimerizacidon en las micelas, la propagacion de las
cadenas se realiza rapidamente, debido a que la concentracién de mondmero en dichas
micelas es elevada. Al mismo tiempo existe un fendmeno de difusién de mondmero desde
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las gotas hacia las micelas, el cual repone el mondmero que ha polimerizado. Con ello, las
micelas se transforman en particulas de polimero hinchadas con mondmero y estabilizadas
con el tensoactivo. A medida que la polimerizacién transcurre, estas particulas de polimero
aumentan de tamafio y absorben moléculas de tensoactivo. Esta absorcion de tensoactivo y
la creacién continua de nuevas particulas ocasiona una disminucion paulatina de la
concentracién del tensoactivo presente en las micelas, que hace que en un momento dado
las micelas desaparezcan del medio acuoso. En estas condiciones, ya no es apreciable la
formacion de particulas nuevas de polimeroy su nimero por unidad de volumen se mantiene
constante durante el resto de la polimerizacion. La adsorcion de todo el tensoactivo presente
en las micelas se refleja en un incremento brusco de la tension superficial del medio (Figura
2.5). Una vez que se ha agotado el tensoactivo presente en las micelas, la polimerizacién
continla en las particulas de polimero-monémero, las cuales reciben mds mondémero
procedente de las gotitas. A su vez, el tamafio de estas gotas disminuye a medida que avanza
la polimerizacién, hasta que desaparecen totalmente a una conversion determinada. Cuando
esto ha sucedido, la reaccion de polimerizacién se produce en las particulas de polimero-
mondmero a expensas del mondmero retenido en ellas, hasta que se agota también vy la
reaccion termina.

Conversian [X)

- Miamero de particulas (M)

Tensidn interfacial [T)

Tasa de polimerizacidn (Rp)

I Il ]

Figura 2. 5. Evolucion de algunos pardmetros caracteristicos durante una polimerizacion
en emulsion sefialando los intervalos (1, 11, 1ll) de la misma.

Considerando el mecanismo de polimerizacién descrito anteriormente, es posible diferenciar
tres intervalos bien definidos en una polimerizacién en emulsion (Figura 2.5). (Odian, 2004).

2.4.1 Mecanismo de polimerizacién en emulsion

Los mecanismos detallados por los cuales se sintetizan los polimeros en emulsion varian de
un sistema a otro. En la polimerizacion en emulsién (PE) el rol preciso de los ingredientes
claves (mondmeros, tensoactivo e iniciador) es dictado por su solubilidad en el medio
acuoso. Los mondmeros son ligeramente solubles en agua y por lo tanto se agregan para
formar gotitas de mondmero (estabilizadas por agitacion y tensoactivo) que varian entre 1y
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100 micras de diametro. Los tensoactivos son de naturaleza anfifilica y se pueden encontrar
como moléculas que flotan libremente y mas alld de su CMC se encuentran como micelas
que estan vacias o hinchadas con mondmero. El iniciador se encuentra principalmente en la
fase acuosa donde se producen los radicales. Después de la descomposicién del iniciador, la
polimerizacién en emulsion se puede dividir en tres intervalos (ver Figura 2.5): intervalo |
(nucleacién), intervalo Il (crecimiento), e intervalo Il (agotamiento). (Herrera, Olayo, &
Carro, 2004), (Carro & Herrera, 2006), (Odian G., 2004)

2.4.1.1 Nucleacién (Intervalo [)

El mecanismo exacto de la nucleacion ha sido ampliamente debatido en la literatura con
poco consenso debido al hecho de que diferentes tipos de especies pueden estar presentes
en un sistema, como se observa en la Figura 2.6. Esto incluye tensoactivo disuelto, micelas,
particulas hinchadas con mondmeros, particulas hinchadas con polimero y oligdmeros
formados durante el inicio en la fase acuosa. (Odian G., 2004)

La nucleacién se produce exclusivamente en micelas y particulas de polimero. Como se ve
en la Figura 2.6, la nucleacién micelar comienza con la entrada en una micela llena de
monoémero de un radical oligomérico derivado del radical de iniciador después de haber
afiadido algunas unidades monomeéricas en la fase acuosa. Dentro de la micela reacciona con
una molécula de mondmero para formar un radical mondmero o una particula de latex de
crecimiento activo.

La nucleacion micelar es el proceso de nucleacion predominante cuando la concentracion
del tensoactivo estd muy por encima de la CMC.
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Figura 2. 6. Mecanismo de nucleacion micelar.

La segunda teoria de la nucleacion, la nucleacién homogénea. En este mecanismo, como se
ve en la Figura 2.7, el radical oligomérico derivado del iniciador no entra en una micela, sino
que continuda la polimerizacién agregando algunas unidades de mondmero. Este proceso
continla hasta que la cadena alcanza una longitud critica donde el oligdmero ya no es soluble
en agua. En este punto, la cadena es termodindmicamente inestable y colapsa sobre si misma
o sobre oligdmeros muertos que se encuentran en la fase acuosa para formar particulas de
latex. Simultdaneamente, las moléculas de tensoactivo se adsorben en su superficie para
impartir estabilidad al disminuir la energia interfacial. Si el tensoactivo esta ausente, las
cadenas colapsadas forman un coagulo. (Odian G., 2004)
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Figura 2.7. Mecanismo de nucleacion homogénea.

La nucleacién de particulas no ocurre en las gotas de mondmero debido a su
superficie relativamente pequefia en comparacion con las micelas (Figura 2.8). En general,
esta etapa es corta y da como resultado particulas de semillas estables que tienen
aproximadamente 25 nm de didmetro. Estas semillas se expanden en la siguiente etapa.
(Odian G., 2004) (Herrera, Olayo, & Carro, 2004) (Polymer process modeling with Aspen Plus
10)
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Intervalo [

Figura 2.8. Representacion simplificada del primer intervalo.

Este periodo es el mas corto y dura desde que comienza la polimerizacién hasta que se agota
el emulsificante micelar. En sistemas tipicos la conversién (X) alcanzada puede ser de hasta
15%, aunque puede ser mads elevada. El numero de particulas (N) aumenta de forma
continua, asi como la tasa de polimerizacion, hasta el final del periodo.

2.4.1.2 Crecimiento (Intervalo Il)

Durante el intervalo Il el mondmero de las gotitas se difunde al interior de las micelas para
formar particulas hinchadas con mondmero, como se muestra en la Figura 2.9. Algunos
mondmeros, tales como metacrilato de metilo y acrilato de n-butilo, tienen solubilidad
limitada en aguay, por lo tanto, las gotas de mondmero, las micelas ricas en mondémeroy la
fase acuosa estan en equilibrio para mantener la concentracion constante de monémero
disuelto en la fase acuosa. Si la concentracién de mondmero disuelto disminuye, los
monomeros se extraen de las gotas (depdsitos de mondmero) a la fase acuosa por difusion.
Los mondmeros también pueden reaccionar en la fase acuosa para formar oligémeros que
se vuelven insolubles en su longitud critica y luego se mueven hacia la superficie de las
particulas en lugar de formar nuevas particulas ya que no quedan suficientes restos de
tensoactivo para acomodar una nueva interfaz estable. Las particulas contindan creciendo
alimentandose del mondmero por difusion desde las gotas a través de la fase acuosa. La
etapa Il termina cuando se han consumido todas las gotitas de mondmero. (Odian G., 2004)

Pagina | 33



-

Gota de morxémerq: R ] %\\r
* '{\L/- 7

b ]

;"‘ . "//A\f': .

; 2 A2,
~§’§: -{/ \- 7N

& &

Intervalo 11

Figura 2.9. Representacion simplificada del seqgundo intervalo.

En esta etapa el nUmero de particulas y la tasa de polimerizacién (Rp) permanecen constantes
y comprende desde la terminacion del intervalo | hasta que desaparecen todas las gotitas de
mondémero. La conversion que se alcanza al finalizar este periodo depende
fundamentalmente de la solubilidad del polimero en el mondmero siendo mas baja cuanto
mas soluble sea el polimero. En polimerizaciones de estireno este segundo intervalo suele
acabar a conversiones proximas al 40% (Yamak, 2013), mientras que con el cloruro de vinilo
se alcanzan valores del 70-80%. (McKenna & Cunningham, 2013)

2.4.1.3 Agotamiento (Intervalo Il1)

El crecimiento de particulas termina durante el intervalo Il cuando las gotas de monémero
son totalmente consumidas y ya no hay un reservorio para restablecer el equilibrio del
sistema. Durante el intervalo Il como se muestra en la Figura 2.10, solo existen particulas de
polimero. Durante esta etapa, la concentraciéon de mondmero en las particulas de polimero
continua disminuyendo a medida que aumenta la conversién. Un coloide de polimero
incluird una serie de cadenas de polimeros dentro de la particula que pueden ser dispuestas
en forma cristalina, estado amorfo, gomoso o vitreo. El mondmero también se retiene en la
particula y es el solvente de las particulas. El tamafio de particula es constante en esta etapa.
(Odian G. , 2004)

El efecto de Tromsdorff o la auto-aceleracién se observa a veces durante
este escenario. Esto ocurre cuando la viscosidad del sistema aumenta considerablemente a
medida que aumenta la conversion. Dado que los radicales de cadena de polimero no
pueden moverse facilmente en un medio viscoso, no se pueden encontrar el uno al otro para
sufrir una terminacién y esto puede resultar en la generacion de calor y un gran aumento de
la temperatura. (Asta, 2003)
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Intervalo 111

Figura 2.10. Representacion simplificada del tercer intervalo.

Este intervalo (Ill) comienza cuando desaparecen las gotitas de mondémero del medio de
reaccion (condiciones avidas) y dura hasta que acaba la polimerizacién. Durante este periodo
N (numero de particulas) permanece constante; el tamafio de estas particulas disminuye
ligeramente debido a la contraccion de volumen que origina la polimerizacion; la viscosidad
en las entidades polimerizantes aumenta y, en consecuencia, la constante de tasa de la
reaccién de terminacion disminuye, debido al efecto gel que aparece. La conversidén que se
alcanza en esta etapa normalmente es muy cercana al 100%.

El nimero de evidencias experimentales que difieren de la concepcién cldsica de los
intervalos que se describieron ha ido en aumento (Figura 2.5). Se ha reportado que tanto Rp
como N se incrementan durante el intervalo Il. (Chatterjee, Banerjee, & Konar, 1976).
Actualmente es aceptado este comportamiento de la Ry en polimerizaciones en emulsién
efectuadas arriba de la CMC del tensoactivo, pero la confiabilidad de los resultados
experimentales donde se observa el incremento de N ha sido cuestionada. (Herrera & Olayo,
2000), (Herrera & Olayo, 2000), (Carro & Herrera, 2006)

Debido a que la evolucién de la Rp y N no son confiables como criterios Unicos para delimitar
los intervalos de la polimerizacion, se puede utilizar como informaciéon complementaria la
evolucién de la tension superficial del 1atex y la cobertura de las particulas (Herrera, Olayo,
& Carro, 2004). Durante el intervalo | las particulas recién formadas estan totalmente
cubiertas de tensoactivo (cobertura © = 1) y la tensién interfacial (Y) entre particulas — agua
permanece constante. Cuando cesa el intervalo | y las micelas desaparecen, las particulas
continlan creciendo lo que ocasiona que durante el intervalo Il la cobertura de tensoactivo
disminuya (6 <1) y la tensién interfacial (Y) se incremente porque ya no hay micelas que
provean del tensoactivo necesario para cubrir la nueva area que se esta generando (Figura
2.10). Debido a la disminucién de ©, existe la posibilidad de que si la densidad de carga en la
superficie de las particulas (o) no es la suficiente, las particulas experimentarian coagulacién
limitada hasta alcanzar una o mayor.
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Por otra parte, cuando la concentracién de tensoactivo se encuentra por debajo de la CMC
0 este componente no estd presente, también existe la formacion de particulas. Se ha
aceptado de manera general que el mecanismo por el cual se forman dichas particulas bajo
estas condiciones es por nucleacion homogénea coagulativa. En este sistema de
polimerizacién el final del intervalo | no estd tan claro como en las polimerizaciones arriba
de CMC en las que la desaparicion de micelas marca el término de este intervalo. Para fines
de este proyecto se puede decir que el fin del intervalo | seria el momento en que el nimero
de particulas y el didmetro son tales que la captura de radicales es favorecida sobre la
formacién de particulas nuevas. En esta etapa N puede presentar un maximo (Odian, 2004)
como consecuencia de coagulacién limitada. Esta Ultima puede extenderse durante el
intervalo Il (N disminuye) y durante el intervalo Ill inclusive. La tasa de polimerizaciéon en los
sistemas que se encuentran por debajo de CMC es muy lenta comparada con las
polimerizaciones realizadas por encima de la CMC.

2.5 Procesos de polimerizacidon en emulsion

El proceso y las condiciones de una polimerizacion en emulsién afectan significativamente
las propiedades del producto resultante. En el proceso mas simple, polimerizacién por lotes,
todos los reactivos se agregan al reactor al inicio de la reaccion, mientras que, en el proceso
mas versatil, polimerizacién semicontinua (o semi-lote), se introduce solo una porcién de los
reactivos al comienzo de polimerizacién y el resto se agrega al reactor en cantidades
determinadas en tiempos especificos. El tercer proceso, la polimerizacidon continua, se
describe por la alimentacion continua de mondmero y la eliminacion del producto. (Vale H,
2007)

La polimerizacion por lotes es el proceso mas simple de todas las polimerizaciones en
emulsion. Todos los ingredientes, a excepcidon del iniciador, se cargan en el reactor al inicio
de lareaccién. El sistema a baja agitacién constante se equilibra a una temperatura especifica
y luego el iniciador se agrega para comenzar la reaccién de polimerizacién. Debido a la
simplicidad del proceso, sélo la temperatura, el tipo de iniciador, la velocidad de agitacion, y
el disefio del reactor se pueden cambiar para solucionar cualquier problema.

Las tres etapas descritas anteriormente estan presentes en una polimerizacién discontinua.
La nucleacién de particulas ocurre a través de la nucleacién micelar u homogénea. Luego, las
particulas crecen extrayendo los mondmeros de las gotitas a través de la fase acuosa hasta
gue se consumen todas las gotitas. (Li , Wang, Weng, Li , & Zhu, 2014), (Vale H, 2007),
(McKenna & Cunningham, 2013), (Herrera, Olayo, & Carro, 2004)

La polimerizacién por lotes se utiliza principalmente en un entorno de laboratorio para
estudiar mecanismos de reaccién o cinética de la polimerizacién en emulsién. Este proceso
no es utilizado en la producciéon de latex comerciales, ya que tiene la desventaja de control
limitado sobre tamafio de particula y morfologia. Ademds, el efecto Tromsdorff es
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extremadamente frecuente en este proceso, lo que puede causar interrupciones costosas
en un entorno comercial.

2.5.1 Semi-lote

El proceso de polimerizacion en emulsion de semi-lote es el mas utilizado debido a su
versatilidad y ventajas sobre un proceso por lotes. A diferencia de la polimerizacion por lotes,
semi-lote es altamente reproducible, ofrece flexibilidad operacional, y control sobre el
tamafo y morfologia de las particulas producidas. El semi-lote es caracterizado por la adicién
controlada de mondmero, tensoactivo, iniciador o agua a un reactor durante toda la
reaccion. El mondmero se puede introducir como una pre emulsidon (mondmero en agua
estabilizada por tensoactivo) o como alimentacion monomeérica (solo monémero). Ademas,
el mondémero se puede agregar todo (“inundada”) o alimentar en forma controlada
(“hambrienta”, se consume tan pronto se alimenta) en el sistema. En condiciones de
inundacion de mondmeros, el crecimiento de particulas se produce a través de la Etapa I
como se describe anteriormente. La velocidad de adicion de mondémero es mayor que el
consumo de mondmero y, por lo tanto, el mondmero se acumula a medida que las gotitas
de mondmero y las particulas se saturan con mondmero. En condiciones de falta de
mondmero, la tasa de adicion de mondmero es significativamente menor que la tasa de
consumo'y, por lo tanto, la Etapa Il esta ausente. En condiciones hambrientas el proceso por
semi-lote conduce a la produccion de particulas de tamafios pequefios y puede llevarse a
altos niveles de sdlidos. (Vale M & McKenna F, 2005)

2.5.2 Polimerizacién en emulsién de semillas in situ

La polimerizacion en emulsion sembrada permite un mejor control del tamafio de particula
y distribuciéon de tamafio de particula. En este tipo de polimerizacion, tipicamente 5-10% del
monomero total se agrega al comienzo de la reaccidon para producir particulas de semilla. El
monomero restante se agrega directamente o como una pre emulsiéon a lo largo del tiempo
para permitir que las particulas de la semilla crezcan a un tamafio de particula deseado. La
adicion directa del tensoactivo darda como resultado un mayor nimero de particulas de
semilla, ya que todo el tensoactivo se agrega en la etapa inicial de siembra. Por otra parte, la
adicion de pre emulsidon en la etapa de semilla resulta en menor concentracion de
tensoactivo, por lo tanto, da como resultado un nimero menor de particulas de semilla. (Vale
H, 2007).

2.6 Estabilidad de particulas

Uno de los objetivos mas importantes de la polimerizacién en emulsién es la produccion de
particulas de latex coloidalmente estables que pueden permanecer dispersas por largos
periodos de tiempo. Las particulas que son coloidalmente inestables forman agregados. Eso
puede llevar a la coagulacién, que es un defecto costoso de los polimeros en emulsion. La
teoria Derjaguin, Landau, Verwey, and Overbeek (DLVO) analiza el equilibrio entre dos
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fuerzas principales (repulsion electrostatica y atraccion de van-der Waals) para explicar la
estabilidad coloidal de particulas y la formacién de codgulos en algunos sistemas.

Considere dos particulas de latex. Como se ve en la Figura 2.11, la linea discontinua
representa la energia resultante cuando tanto las fuerzas de van-der Waals como las fuerzas
repulsivas entre las particulas se promedian. Si la distancia entre las dos particulas disminuye,
pueden entrar en un estado floculado, que estd representado por el minimo derivado de la
grafica. Si la distancia entre estas dos particulas disminuye ain mds con energia suficiente
para superar la barrera energética, pueden ingresar al estado agregado, que es el minimo de
energia representado en la grafica. Es importante mencionar que las particulas tanto
floculadas como agregadas conservan su identidad de particulas, ya que no se tocan y solo
estan cerca uno del otro. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, las cadenas pueden
entrecruzarse entre particulas. Como resultado, las particulas pierden su identidad y forman

una masa unica de polimero coagulado; a diferencia de la agregacién y la floculacién, la
coagulacién es un proceso irreversible. (Lin, 1996)
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Figura 2.11.Teoria DLVO.

La coagulacién resulta en una dispersion inestable cuando la temperatura del sistema estd
muy por encima de la temperatura de transicion vitrea del polimero. A una temperatura
superior a la Tg, las particulas son suaves y flexibles y se difunden facilmente. Un sistema con
una Tg grande, por otro lado, no se coagulara porgue no hay suficiente flexibilidad para que

las cadenas se difundan vy, por lo tanto, las particulas agregadas conservaran su identidad de
particulas. (Vanderhoff, 1981), (Lin, 1996)
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Los polimeros en emulsidon se preparan como coloides, que son termodindmicamente
inestable por naturaleza y por lo tanto necesitan estabilizarse cinéticamente para evitar la
formacién de codgulo. La estabilidad varia segin la receta y las condiciones de reaccién
utilizadas, incluyendo la velocidad de agitacion, la temperatura de reaccion, la relacién agua-
mondmero, la solubilidad del mondmero en el agua, tipo y concentracion del tensoactivo,
tipo y concentracion del iniciador, y concentracién total de electrolitos. Una de las formas
mas simples de estabilizar particulas es mediante la incorporacién de un mondmero
funcional como 4cido metacrilico o acrilico. Al estar los grupos funcionales de acidos
carboxilicos en la superficie de las particulas de |atex se les permite cargarse con un aumento
en el pH. Las superficies cargadas se repelen entre si y evitan la aglomeracién de particulas
de latex. La estabilidad suministrada por el mondmero funcional es altamente sensible a la
doble capa eléctrica que rodea las particulas de latex y, por lo tanto, a la fuerza iénica del
medio acuoso. Como se ve en la Figura 2.12, una doble capa eléctrica mas grande (baja fuerza
idnica) produce particulas mds estables porque las particulas experimentan mas carga
negativa en su superficie. Aqui, el término de repulsién electrostatica domina y la energia de
interaccion general es positiva o repulsiva. Tener una alta concentracion de sales
esencialmente protege o comprime las cargas negativas responsables de la repulsion y
floculacién y agregacion de particulas. Aqui, la repulsidn electrostatica disminuye y domina
el término atractivo de van-der Waals. Como resultado, la energia de interaccion general es
negativa o atractiva. (Vanderhoff, 1981) , (Lin, 1996)

L + +
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Figura 2.12. Estabilidad de particulas derivada de las cargas superficiales.
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Las particulas también pueden estabilizarse mediante repulsiones electrostaticas y estéricas.
Un ejemplo de repulsion electrostatica es la estabilidad proporcionada por un tensoactivo
anionico, que disminuye la energia interfacial del sistema al introducir cargas negativas a las
particulas. La repulsion estérica se logra tipicamente a través de polimeros como el alcohol
polivinilico. Las particulas con entidades injertadas no pueden aproximarse porque la energia
potencial entre las particulas aumentaria significativamente. Los polimeros injertados
difieren de los tensoactivos en que no tienen una cabeza cargada y en cambio, repelen por
su tamafio y el impedimento estérico.

2.7 Liquidos idénicos

Los liquidos idénicos (IL) son sales organicas con un punto de fusién inferior a 100 ° C, las
cuales han atraido mucho interés en muchos campos de la quimica y la industria debido a su
estabilidad quimica, estabilidad térmica, no volatilidad y alta conductividad iénica. (Dupont,
de Souza, & Suarez, 2002), (Wasserscheid & Keim , 2000) Estas propiedades de los IL los
califican como alternativas a los solventes organicos tradicionales, y los IL ya han encontrado
uso en sintesis organica / inorganica, (Dyson, 2002) catalisis, (Zhao, Wu, Kou , & Min, 2002),
(Sheldon, 2001) electro sintesis, (Fuller, Carkin , & Osteryoung, 1997), (Endres, Bukowski,
Hempel, & Natt, 2003) y sintesis de polimeros. (Ding, Radosz , & Shen, 2005), (Zhang, Hong ,
& Mays, 2002). Una de las novedades recientes de la sintesis de los liquidos idnicos son sus
nano estructuras (Antonietti, Kuang, Smarsly, & Zhou, 2004). Los IL han tenido relevancia
como tensoactivos en soluciones micelares, composiciones de emulsion y estabilizadores de
las microemulsiones. (Anderson, Pino, Hagberg, & Sheares, 2003), (Fletcher & Pandey, 2004)
Los IL son extremadamente versatiles; sus propiedades se pueden ajustar facilmente
variando las especies de cationes y aniones. Como solventes, generalmente demuestran una
presion de vapor insignificante, alta estabilidad térmica y un amplio intervalo de solubilidad
para varios compuestos. (Greaves & Drummond, 2008), (Rogers & Seddon, 2003)

Otra caracteristica interesante lograda por los IL basados en imidazolio esta relacionada con
la naturaleza anfifilica de los cationes n-alquilimidazolio. Estas especies tienen
comportamientos interfaciales y de agregacién en soluciones acuosas, lo que lleva a la
formacion de micelas (Weyershausen & Lehmann, 2005), (Jiménez & Bermudez, 2009). Los
cambios en la longitud de la cadena alquilica o en el tipo y tamafio del anién usado pueden
afectar la estructura y la dinamica de los agregados micelares formados, lo que lleva a
cambios en la CMC. (Jiménez & Bermudez, 2009), (Cammarata, Kazarian, Salter, & Welton,
2001)

Por lo tanto, estos IL tienen un comportamiento similar a los tensoactivos en soluciones
acuosas, lo que los hace muy interesantes para fines de polimerizacion heterogénea. En la
polimerizaciéon en suspensién, los IL pueden actuar como agentes estabilizadores,
induciendo cargas electrostaticas en la superficie de las gotitas de mondémero y particulas de
polimero para evitar la coalescencia. Guerrero Sanchez et al. estudiaron la polimerizacién en
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suspension de estireno utilizando IL como estabilizadores y obtuvo perlas de polimero con
caracteristicas especificas, dependiendo del tipo y la concentracion de IL utilizadas.

La capacidad de los IL para cambiar las propiedades de la solucion acuosa de tensoactivo
depende de la extensidn de las interacciones entre el cation / anién del IL y el grupo de la
cabeza del tensoactivo. La mayoria de estas investigaciones se basan en la formacién de
agregados de IL con una variedad de tensoactivos con cation de imidazolio unido con un
numero par de atomos de carbono en las cadenas de alquilo (Lu, Yan, & Texter, 2009),
(Mecerreyes, 2011), (Yuan & Antonietti, 2011), (Marcilla, y otros, 2010). En |a literatura esta
bien informado que la CMC de tensoactivos iénicos en soluciones acuosas disminuye con el
aumento de la fuerza idnica de la solucién. (Yuan, Wunder, Warmuth, & Lu, 2012)

La presencia de sal en el agua protege la repulsion electrostatica entre grupos de cabezas
cargadas, lo que facilita la agregacion entre los tensoactivos vy, por lo tanto, reduce la CMC.
Teniendo en cuenta la naturaleza hidrofilica mas baja de los iones IL en comparacién con los
iones inorganicos comunes, se espera que la CMC de los tensoactivos idnicos sea menor
debido a una mejor unién del contraion ya que el agua produce menos resistencia a los iones
IL.

En la literatura hay informes de que la CMC de los tensoactivos es mayor en IL en
comparacién con el agua pura, lo que se atribuye a la menor capacidad de solvatacién del
tensoactivo en liquidos idnicos. (Lee, Ringstrand, Stone, & Firestone, 2012)

Los IL llamados "Ammoeng" representan sales de amonio para-ciclicos que contienen
cationes con unidades de oligoetilenglicol de diferente longitud de cadena. Estos IL estan
facilmente disponibles a precios mas razonables vy, por lo tanto, representan una alternativa
interesante a los IL basados en imidazolio, que son mucho mds caros. (Urban & Distler, 2002)
Ademas, los liquidos idnicos de Ammoeng han ganado interés para la comercializacién
debido a sus propiedades tensoactivas. Estos IL tienen una estructura anfifilica que contiene
grupos hidréfobos (cadena lateral de alquilo larga) e hidrdfilos (hidroxilo).

Los IL pueden ser considerados como agentes “verdes”, es decir, amigables con el ambiente,
ya que su presion de vapor es insignificante; sin embargo, sus datos de toxicologia han sido
muy limitados hasta ahora (Tauer, 2010 ). Aunque los IL no se evaporarany, por lo tanto, no
causaran contaminacion del aire, no significa que no dafiaran el medio ambiente si ingresan
al sistema acuatico. La mayoria de los IL son solubles en agua y pueden ingresar al ambiente
acuatico a través de derrames o efluentes accidentales. Se sabe que los IL mas utilizados,
[bmim] [PF6] y [bmim] [BF4], se descomponen en presencia de agua, y como resultado se
forman acidos fluorhidrico y fosférico. (Hernandez & Tauer, 2012) Por lo tanto, la
informacion de toxicidad y ecotoxicidad, que proporciona el metabolismo vy la degradabilidad
de los IL, también es necesaria para etiquetarlos como solventes verdes.
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Los IL Ammoeng son menos toxicos que los derivados del imidazolio y el piridinio. Por ello, el
IL Ammoeng 111 es un buen candidato para utilizarse en dispositivos electroguimicos y en
polimeros inyectables en medicina (Benzagouta et al., 2013)

Los tensoactivos catidnicos son insolubles en aceites de hidrocarburos. Por el contrario, los
catiénicos con dos o mas cadenas de alquilo largas son solubles en solventes de
hidrocarburos, pero solo se dispersan en agua (a veces formando estructuras de vesiculas
bicapa). Generalmente son quimicamente estables y pueden tolerar electrolitos.

En la Figura 2.13 se observan las estructuras de los liquidos iénicos C1EG (cocos alquil
pentaetoxi metil amonio metilsulfato) y T2EG (N,N -dietoxilato de ,n-talo, etilsulfato de
etilamonio), que se utilizaron para determinar la cmc de este trabajo.

Como se menciond en la Justificacion, Costa y otros, 2013, estudiaron el LI cloruro de 1-n-
dodecil-3-metilimidazolio como tensoactivo en la polimerizaciéon en emulsion de MMA vy lo
compararon con el desempefio del tensoactivo convencional DTAB; compararon también
reacciones calentadas por microondas y otras con calentamiento convencional. El LI
demostrd buen desempefio como tensoactivo obteniéndose resultados comparables de
conversion y tamafio de particula con las polimerizaciones con DTAB. Por otra parte, las
reacciones calentadas con microondas demostraron mas altas velocidades de reaccién que
las calentadas en forma convencional para ambos tensoactivos.

0
MeSOL 3y ~]"0H

Cocos” 0 ~~._].OH

n
a) m,n= 5-10
O
Et0S03 QNM \/tOH
Tallow O/\}:OH
mn = 8-20
b)

Pagina | 42



Figura 2.13. Estructuras de los LI C1EG (a) y T2EG (b).

2.7.1 Liquido idénico CIEG™

Este liquido iénico no estd basado en imidazolio y se encuentra disponible comercialmente
a precios razonables, por lo que representa una alternativa interesante a los otros liquidos
idnicos que son, generalmente, de mayor precio. Se clasifican a los liquidos iénicos basados
en imidazolio como convencionales y los que no se basan en imidazolio se consideran
liquidos idnicos no convencionales.

Muchas sales de amonio cuaternarias y los compuestos heterociclicos cuaternizados tales
como las sales de imidazolinio u oxazolinio son aceptados como liquidos idnicos y presentan
puntos de fusion por debajo de 100 °C o incluso por debajo de la temperatura ambiente. Por
tanto, estas sales pueden considerarse como liquidos idnicos no convencionales.

Los liquidos iénicos no convencionales se utilizan como plastificantes para plasticos, aditivos
en el drea de recubrimientos, lacas y tintas. Los liquidos idnicos se incorporaron como
dispersantes secundarios en pastas de pigmentos universales o en las pinturas de base
blanca en las que se van a afiadir pigmentos.

Los IL llamados "Ammoeng" (entre los cuales se encuentra el CIEG™), son sales de amonioy
compuestos aciclicos que contienen cationes con unidades de oligoetilenglicol de diferente
longitud de cadena.

Los liquidos idnicos Ammoeng son una clase de IL que ha despertado interés para su
comercializacién debido a sus propiedades tensoactivas. Estos IL tienen una estructura
verdaderamente anfifilica que contiene tanto grupos hidrofébicos (cadena lateral de alquilo
larga) como hidrofilicos (hidroxilo) y, en consecuencia, son una clase bastante interesante de
IL para estudiar la solubilidad en disolventes organicos.

Los IL se han utilizado en diferentes aplicaciones, por ejemplo como disolventes en sintesis
organica (Kohlman y col). (Kohlmann, Leuchs, Greiner, & Leitner, 2011) y en diversas sintesis
de caracter biotecnoldgico (Kahveci, Guo, Ozcelik, & Xu, 2009), (Kohlmann, y otros, 2011),
(Rodriguez, y otros, 2010) y (Shen, y otros, 2003). También se han utilizado como solventes
en un proceso mejorado de extraccion del acido linoleico del aceite de soja (Manic,
Najdanovic-Visak, Nunes da Ponte,, & Visak, 2011).

2.8 Determinacion de la concentracidon micelar critica

Los tensoactivos son compuestos con estructura molecular que consisten en una parte

hidrofilica y otra hidrofdbica. La parte hidrofébica es generalmente una cadena larga

hidrocarbonada, mientras que la parte hidrofilica consiste en un grupo iénico o polar. Debido

a esta estructura caracteristica, estos compuestos tienen propiedades especiales como la

disminucion de la tensién superficial de las soluciones y la tendencia de asociacién. En
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soluciones diluidas, los tensoactivos idnicos se encuentran como iones individuales. A una
concentracién superior a un valor critico denominado concentracion critica de micelas CMC,
las moléculas de tensoactivos tienden a agregarse formando micelas. En la CMC, algunas
propiedades de las soluciones de tensoactivos como la conductividad, la tension superficial
y la presiéon osmatica sufren cambios abruptos debido a la formacién de micelas. (Hummel,
Hansen Verlag, & Munchen, 1995)

Se han desarrollado varios métodos para mediciones de la CMC. Esto incluye métodos
fisicogquimicos como la dispersion de la luz (Topel, Cakir, Budama, & Hoda, 2013), (Chee K,
Chee H, & Wai Y, 2017), (Fuguet E. , Rafols, Rosés, & Bosch, 2005) que utilizan cambios de
parametros macroscopicos para la determinacion de CMC. Los valores de CMC también
pueden obtenerse fotométricamente o fluorométricamente con la ayuda de sondas dpticas
adecuadas, es decir, colorantes con propiedades espectroscopicas sensibles a la polaridad o
la viscosidad (Salman A & Abdullah M, 2015).

La tensiometria es una técnica comun que se emplea para medir la tensién superficial e
interfacial. Es decir, las moléculas de un liquido se mantienen unidas por fuerzas atractivas.
La suma de todas las fuerzas de atraccién sobre cualquier molécula presente en la mayor
parte de un liquido promedia cero. La fuerza neta (también conocida como fuerza de
cohesidn) sobre una molécula en la superficie es una cantidad distinta de cero en la direccion
hacia el liquido (Figura 2.14). Esta es la fuerza que debe contrarrestarse para aumentar el
area de superficie; la energia consumida por este proceso se llama energia de superficie. Las
fuerzas desequilibradas en la interfaz hacen que se contraiga a un valor minimo de superficie.
Por lo tanto, las gotas de agua son esféricas porque una esfera tiene el drea de superficie
minima de todas las formas para un volumen dado. La tension superficial y la energia libre
de un liquido son iguales, mientras que lo mismo no es cierto para una superficie sdlida. La
tension superficial es el trabajo requerido para aumentar el drea de una superficie de forma
isotérmica y reversible en una cantidad unitaria. La tensién superficial (y) se expresa como
energia superficial por unidad de area vy, alternativamente, como fuerza por unidad de
longitud.
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Figura 2.14. Esquema de las fuerzas que actuan en una molécula de liquido en el seno del
liquido y en la superficie. (L., Transmission electron microscopy, 1984)

Las unidades comunes para la tensién superficial e interfacial son dinas/cm o mN/m, y se
puede medir mediante tensiometria. La tension superficial de los polimeros se puede dividir
en dos componentes, polar (Y,) y dispersion (Yq), para tener en cuenta el tipo de fuerzas de
atraccion en las interfaces. La composicion quimica de la superficie determina la contribucion
relativa de cada componente a la tensién superficial. El componente polar se compone de
varias interacciones moleculares polares que incluyen enlaces de hidrogeno, energia dipolar
y energia de induccién, mientras que el componente de dispersidon surge de las atracciones
de dispersion de London. Las fuerzas atractivas (dispersion de van der Waals y London) son
aditivas, lo que da como resultado que los componentes de tension superficial sean aditivos:

Y=VYp + Vd.

La CMC es la concentracion de tensoactivo a la cual y por encima de la cual se forman las
micelas. Se puede determinar para soluciones de surfactante midiendo la tension superficial
a diferentes concentraciones. Por debajo de la CMC, la tension superficial disminuye al
aumentar la concentracion de tensoactivo a medida que aumenta el nimero de moléculas
de tensoactivo en la interfaz. Por encima de la CMC, en contraste, la tensidn superficial de la
solucién es constante porque la concentracién de tensoactivo interfacial ya no cambia. En
una representacion logaritmica de la tensién superficial frente a la concentracion de
tensoactivo, hay dos regimenes lineales debajo y por encima de la CMC (Figura 2.15). La
interseccion de las lineas de regresion produce el valor de la CMC.
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Figura 2.15. Determinacion de la CMC por tension superficial.
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En el caso de los tensoactivos idnicos, el uso de mediciones electroquimicas es mucho mas
conveniente, especialmente las mediciones de la conductividad eléctrica de sus soluciones
con concentraciones variables. El método conductimétrico se basa en el hallazgo de un punto
de ruptura en las curvas, que describe la dependencia de la concentracién de la
conductividad. Es bien sabidgMgr{@raccq@rqlHgt&ghi%chrg&%muier solucién es directamente
proporcional a la concentracion de sus iones. El punto donde comienza la formacién de
micelas, se indica en la dependencia de la concentracion de la conductividad especifica (k)
como punto de ruptura, como se muestra en la Figura 2.16.
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Figura 2.16. Conductividad en funcion de la concentracion. (Greksdkovd & Oremusovd,
2003)
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2.9 Métodos para determinar el tamafio de particula en un coloide

Existen varios métodos para medir el tamafio de particula y la distribucion del tamafio de
particula. Algunos de ellos se basan en la luz, otros en ultrasonido, campo eléctrico, gravedad
o centrifugacion. Solo hay tres principios bdasicos que son usados en la gran mayoria de los
métodos. Estos son (Collins, 1997):

1. Microscopia, la cual incluye éptica, electrénica de barrido y transmision.
Dispersion de luz.

3. Movimiento de particula, la cual incluye todos los métodos donde las particulas estan
en movimiento, por ejemplo, AF4 (asymmetric flow field-flow fractionation).

A continuacién, se describen los dos primeros métodos, los cuales son los mds comunes y
fueron utilizados en este trabajo para la caracterizacién del tamafio y la distribucion de
tamafios de particulas.

2.9.1 Dispersidn de luz dinamica (DLS por Dynamic Light Scattering)

En contraste con la dispersidn de luz estatica la cual concierne al promedio de luz dispersada,
DLS se basa en el tiempo y frecuencia de las fluctuaciones en la intensidad de luz dispersada
causada por el movimiento Browniano del dispersante. Analizando dichas fluctuaciones se
puede obtener el tamafio, forma y carga de la particula. (Morrison, Maxwell, Gilbert, &
Napper, 1992)

En un experimento de DLS, un haz de luz mono-cromatico es enfocado a una suspension de
particulas diluida y la intensidad de luz dispersada es medida a un dngulo fijo por un detector.
La fase y la polarizacion de la luz dispersada depende de la posicion y de la orientacion de
cada dispersante, esto porque las particulas en una solucion estdn en constante movimiento
Browniano, lo que resulta en un ensanchamiento del espectro debido al efecto Doppler. El
parametro clave que se determina con DLS es el coeficiente de difusién (D), o difusividad de
la particula, el cual puede ser relacionado con el didmetro (d) mediante la ecuacién de Stokes

— Einstein (Ec 2.1) (Collins, 1997) (Goodwin, 2004):
kgT

D = Ec.2.1
3nnd

Donde

1 =Es la viscosidad del medio, d el diametro de la particula, T la temperatura absoluta y kg la
constante de Boltzmann.

El coeficiente de difusion es determinado al analizar la intensidad y la frecuencia de las
fluctuaciones, las cuales pueden ser descritas por una funcidén de correlacion dependiente
del tiempo, utilizando técnicas de auto-correlacion digitales. (Collins, 1997)
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2.9.2 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En un microscopio electronico de emision el catodo que emite los electrones es captado
directamente por una lente de inmersién electrostatica, que acelera los electrones y produce
una imagen intermedia de la distribucion de la intensidad de emision en el catodo. Esta
imagen se puede ampliar con otras lentes electrénicas y se observa en una pantalla
fluorescente o con un intensificador de imagenes. El catodo (muestra) debe ser plano y su
superficie no debe ser demasiado irregular. La emision de electrones puede ser estimulada
por:

a) Calentar el catodo (emisidn termiodnica), lo que significa que la observacién solo es posible
a temperaturas elevadas y para un ndmero limitado de materiales; alternativamente, la
temperatura de emisién de electrones no necesita elevarse mas alld de 500 - 1000 °C si se
evapora una capa delgada de bario en la superficie porque esto disminuye la funcién de
trabajo;

b) Excitacion de electrones secundarios por bombardeo de particulas, irradiando la superficie
del catodo con un haz de electrones de alta energia adicional o un haz de iones de incidencia
rasante;

c) Irradiacion del catodo con una fuente de luz ultravioleta para excitar fotoelectrones
(microscopio de emision de fotoelectrones PhEEM). (Reimer, 1984)

Existen dos tipos principales de microscopios electronicos: el microscopio electréonico de
transmisiéon y el microscopio electrénico de barrido.

El microscopio electrénico de transmision (TEM) emite un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el
objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Para utilizar un
microscopio electrénico de transmisidon debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores
de un par de miles de angstrom. Los microscopios electréonicos de transmision pueden
aumentar un objeto hasta un millén de veces.

2.10 Distribucién de tamafio de particula (DTP)

La distribucion del tamafio de particula es una de las caracteristicas mds importantes del
latex, determinando sus propiedades reoldgicas, contenido maximo de sélidos, adherencia,
tiempo de secado, etc.

Los latex de alto contenido de sélidos (HSC=High Solids Content) (Guyot, Chu, Schneider,
Graillat, & McKenna, 2002) son un excelente ejemplo de un producto requiriendo de un
control preciso de la DTP. Su formulacién suele requerir una DTP muy bien definida para
mantener niveles aceptables de viscosidad. Algunos procesos requieren una DTP bimodal,
donde la distribucion debe contener una cierta fraccion de volumen de grandes y pequefias
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particulas, y donde la relacion de los didametros de cada poblacién debe ser dentro de los
limites establecidos.

La DTP es una caracteristica importante del producto porque puede influir en las
propiedades de uso final del latex. También, puede afectar la reologia del latex, y también
en el producto final. El comportamiento reolégico de adelgazamiento bajo esfuerzo de corte
se puede observar al rociar un recubrimiento o al aplicar una pintura por medio de una
brocha, y debe tener la reologia adecuada para fluir correctamente y cubrir la superficie sin
generar escurrimientos.

Se puede disefiar un producto que tenga DTP mds estrecha o mds amplia. Con exactamente
la misma composicién de polimero, se pueden modificar diferentes propiedades mediante
el control del tamafio de particula, junto con una serie de otros factores. La forma en que se
disefia un producto puede ofrecer propiedades muy diferentes.
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3. Modelo Matematico
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3.1 Introduccidén

La naturaleza heterogénea del proceso de polimerizacion en emulsién combinado con otros
fendmenos termodinamicos, fisicoquimicos, de transferencia de calor y de masa, complican
el proceso de modelado. Un marco apropiado en el que se pueden tomar en cuenta todos
estos fendmenos es el balance de poblacidn, el cual es una herramienta relevante que puede
describir la compleja dindmica de los sistemas de polimerizacion en emulsién (Kiparissides,
Achilias, D., & Frantzikinakis, C, 2002). Miny Ray (Min & Ray, W., 1974) realizaron el primer
estudio sobre el modelado de la distribucion del tamafio de particula y la distribucion del
peso molecular (DPM) sobre la base de las ecuaciones de balance poblacional para diferentes
sistemas de mondmeros. Este modelo fue desarrollado y generalizado por (Rawlings & Ray,
W., 1988) para reactores continuos, y se realizé un estudio de sensibilidad sobre los
diferentes pardmetros que afectan las reacciones de polimerizacién. Debido a que la DTP es
un factor crucial que afecta las propiedades de uso final del latex, se han publicado
numerosos estudios sobre el modelado y el control de DTP para diferentes sistemas de
polimerizacién en emulsién durante las Ultimas dos décadas (J, Harrison, & Crowley, 2003),
(Edouard, Sheibat-Othman, & Hammouri, 2005), (Immanuel, Pinto, M., Richards, J., &
Congalidis, 2008), (Abedini & Shahrokhi, 2008), (Vale & McKenna, 2009), (Mariz, F, Leiza, &
de La Cal, 2011), (McKenna, Vale, Pohn, & Sheibat-Othman, 2017), (Gaur & Sood, 2019)

El modelo cero-uno y el modelo pseudo-masa son dos enfoques que se han utilizado
ampliamente para describir la cinética de los sistemas de polimerizacién en emulsién. En el
sistema cero-uno, la entrada de un radical en una particula que ya tiene un radical en
crecimiento da lugar a la terminacién instantanea (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale &
McKenna. T, 2005). Por lo tanto, esta particula sélo debe tener uno o ningun radical (n=0,1,
donde n es el numero de radicales en una particula). En este modelo, las particulas de
polimero se dividen en particulas que no contienen radical y aquellas con un radical en
crecimiento. Esta Ultima categoria se divide ademas en particulas que contienen un radical
monomeérico y aquellas con un radical polimérico. Por lo tanto, se deben utilizar tres
ecuaciones de balance poblacional para describir la DTP en la cinética cero-uno. Este enfoque
se limita a particulas pequefias (para las cuales la tasa de radicales de entrada es baja y las
tasas de desorcién de radicales y terminacion son altas). Con un alto indice de entrada y una
terminacién instantanea valida. Sin embargo, el efecto de las particulas que contienen mas
de un radical en el comportamiento general del sistema no se tiene en cuenta en el método
cinético cero-uno. Este efecto amplia los DTP reales cuando se compara con la prediccién del
método cero-uno (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T, 2005). A pesar de
estas limitaciones, se ha utilizado el modelo de cero-uno en numerosos estudios (Coen E.,
Gilbert, Morrison, Leube, & Peach, 1998), (Crowley, Meadows, Kostoulas, & Doyle Ill, 2000),
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(Zeaiter, Romagnoli, J. , Barton, G., & Gomes, V., 2002.), (Fortuny, Graillat, C, McKenna, T.,
Araujo, P., & Pinto, J., 2004), (Meadows, Crowley, T. J, Immanuel, C, & Doyle Ill, F, 2003),
(McKenna, Vale, Pohn, & Sheibat-Othman, 2017) para modelar la DTP e investigar el
comportamiento cinético de mondmeros hidréfobos tales como el estireno. En el modelo de
pseudo-masa, las dificultades asociadas con el efecto de compartimentacién se descuidan
asumiendo un crecimiento uniforme de las particulas de polimero. En general, este modelo
es valido para altos valores de nimero promedio de particulas (1) o un alto coeficiente de
tasa de entrada (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T, 2005). Este modelo
ha sido ampliamente utilizado por (Immanuel, Doyle IlI, F. , Cordeiro C. , & Sundaram, S,
2003), (Kiparissides, Achilias, D. , & Frantzikinakis, C, 2002), (Jung & Gomes, V, 2011),
(Hosseini, Bouaswaig, A., & Engell, 2012), (Hosseini, Bouaswaig, A, & Engell, 2013). El uso del
modelo pseudo-masa tiene como beneficios la resolucidn de una simple ecuacion de balance
de poblacion (BP) y no tiene limitacion en n. Sin embargo, el nimero de radicales se puede
promediar sobre particulas del mismo tamafio, esto es valido cuando el nimero promedio
de radicales por particula es alto. Si esta condicién no se cumple entonces las particulas
contienen menos radicales lo que conduce a la reduccion del fenédmeno conocido como
ampliacién estocdstica en la DTP. (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Vale & McKenna. T,
2005). Para superar las limitaciones de estos modelos individuales, Coeny col. (Coen, Peach,
Morrison, & Gilbert, 2004) propusieron un modelo hibrido. En este modelo, el dominio de
tamafio de particula se divide en dos limites distintos utilizando un radio critico, en el que se
utilizan los regimenes de cero-uno y pseudo-masa para particulas con radios mas pequefios
qgue el radio critico y aquellos con radios mayores que este radio de transicion,
respectivamente. La dependencia de longitud de cadena de la constante de tasa de
terminacion se ha considerado también en el modelo de pseudo-masa. (Hosseini, Bouaswaig,
& Engell, 2012), demostraron que a pesar de implementar un esquema de discretizacion de
alta resolucidn, las ecuaciones de balance de poblacién en general no coinciden con los datos
experimentales de la DTP. Estos autores han identificado que este desajuste se debe a la
exactitud y precision de las mediciones experimentales de la DTP, la aparicion de nucleacion
y coagulacion, el mezclado inadecuado en el reactor, el tipo de modelo (cero-uno o pseudo-
masa) implementado en la BP y el uso de pardmetros inadecuados en el modelo.

3.2 Mecanismos y esquema cinético

La reaccion de polimerizacién comienza con la descomposicion del iniciador en fase acuosa.
Los radicales primarios reaccionan con el mondmero disuelto en la fase acuosa, y se forman
radicales oligoméricos. Después de la adicion de algunas unidades de mondmero, los
radicales oligoméricos son suficientemente hidréfobos y pueden entrar en micelas (si estan
presentes), lo cual se conoce como nucleacién micelar. En este entorno rico en mondmeros,

los radicales oligoméricos se propagan rapidamente y se forman particulas de polimero. Los
Pagina | 52



radicales oligoméricos también se propagan en la fase acuosa hasta que alcanzan una
longitud de cadena critica cuando precipitan en la fase acuosa hasta formar particulas de
polimero (nucleacién homogénea).

Las particulas de polimero producidas por ambos mecanismos mencionados anteriormente
se estabilizan por absorcidon de tensoactivo a través de la fase acuosa. Las reacciones en fase
acuosa se muestran en la Tabla 3-1.

3.2.1 Mecanismo cinético
Etapa de iniciaciéon

Involucra dos reacciones, la primera parte es la produccion de radicales libres. Usualmente
el iniciador (1) se disocia para producir un par de radicales libres (R*); la segunda parte de la
iniciacién implica la adicion de este radical a una molécula de mondmero para producir un
radical Rw, como se muestra en la Tabla 3-1

Etapa de propagacion

Consiste en el crecimiento de P} y Ppl (radical polimérico de longitud | en fase acuosa (w) o
particula (p)) por las adiciones sucesivas de grandes nimeros de moléculas de mondémero en
la fase particula y fase acuosa (Mp y Mw), como se muestra en las Tablas 3-1 y 3-2.

Etapa de terminacion

Es la aniquilacion de los centros reactivos, y se produce por una reacciéon bimolecular entre
los radicales. Estos dos radicales reaccionan entre si mediante combinacion o desproporcién.

Combinacion: dos extremos de cadena se combinan para formar una cadena mas larga. Se
puede determinar si este modo de terminacién se estd produciendo mediante el monitoreo
del peso molecular de las especies de propagacién: la combinaciéon dard como resultado la
duplicacion del peso molecular, Tabla 3-1 y Tabla 3-2.

Desproporcion: es cuando un radical de hidrégeno en posicién [ al centro reactivo, se
transfiere a otro centro reactivo. Esto da como resultado la formacion de dos moléculas de
polimero, uno es saturado y el otro es insaturado, Tabla 3-1 y Tabla 3-2.

La reaccion de polimerizacion se lleva a cabo principalmente en la fase particulas, pero
también hay importantes reacciones en la fase acuosa que requieren ser descritas ya que
contribuyen a la polimerizacion.
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En la fase acuosa se presentan las siguientes etapas: iniciacion, propagacién y terminacion,
como se observa en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Mecanismo cinético de la polimerizacion en emulsion en la fase acuosa.

Etapa Cinética
Fase acuosa
. fkq
Iniciador I, — 2R,
Térmico
Propagacion kp

l=1,...... ,cr — 1
. .7 l
Terminacion por P, + M,
transferencia de cadena al | ktr
. — DL+ By
monomero
[=1,...... ,cr—1
Terminacion por ! m K iem
S, By + By Dy,
combinacién
[=0,...... ,cr—1
. .7 l m
Terminacion por P, + B,
desproporcion kig
Prop % DL+ DI
[=0,...... ,cr—1

En la fase particulas se presentan las siguientes etapas: propagacién, terminacion por

acoplamiento y por desproporcion, transferencia de cadena al mondémero como se muestra
en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2. Mecanismo cinético de la polimerizacion en emulsidn en fase particulas.

Etapa Cinética
Propagacion kb
Pag PL+ M, 5 PpiH
l=1,...... , 0O
Transferencia de cadena al monémero kP
Pi+ M, DL+ P
l=1,...... , 0O
. . 7 . . 7 P
Terminacion por combinacion pl 4 pm X piem
p p p
[=0,...... , Q0
Terminacién por desproporcién o
poT Esprop Pt + P™ % DL 4 D
l=0,...... , 00
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Iy = Iniciador.

Ry,=Radical oligomérico.

B., Ppl:RadicaI polimérico de longitud | en fase acuosa (w) o particula (p).
PJ', B"=Radical polimérico de longitud m en fase acuosa (w) o particula (p).
kp =Coeficiente cinético de propagacioén de radical.

ki =Coeficiente cinético de terminacién por combinacién entre radicales.

kg =Coeficiente cinético de terminacion por desproporcidn entre radicales.
M,, , My=Monomero en fase acuosa (w) o particula (p).

Pp° =Radical monomérico.

Dw™, Dp™ =Polimero muerto de longitud m en fase acuosa (w) o particula (p).

3.3 Tipos de modelos

3.3.1 Modelo cero-uno

En el modelo cero-uno la entrada de otro radical a la particula que contiene ya un radical
provoca la terminacién a una tasa mucho mayor que la de la polimerizacién total (Gilbert R.
, 1997). Por lo tanto, una particula puede tener cero o un radical. Para el modelo cero-uno,
se hace factible utilizar una formulacién matematica exacta porque: i) el niumero de EBP
(ecuacion de balance poblacional) se reduce, dado que n = 0,1; ii) la terminacién no tiene
gue ser considerada. Hay dos tratamientos alternativos para los sistemas cero-uno. Una
posibilidad es distinguir sdlo entre las particulas que tienen cero o un radical (Gilbert,
Ottewill, & Rowell, 1995), (Gilbert, Napper, & Lichtl, 1977). Otra posibilidad, mas utilizada ,
(Gilbert, Napper, & Lichtl, 1977), (Coen & Gilbert, 1997), consiste en dividir ain mas las
particulas con un radical en dos poblaciones, segun si el radical es monomérico o polimérico.
Puesto que se supone que solo los radicales monomeéricos se desorben, esto facilita la
descripcion de la desorcion de radicales (Asta, Sudol, & El-Aasser, 1989), (Asua, 2003). Las
tres EBP son para la poblacion de particulas sin radicales activos, con un radical monomeérico
y con un radical polimérico; para un proceso semi-discontinuo se pueden escribir como ,
(Vale H, 2007) Ec. 3.3.1.

no(r,t) oV
Vv ot

Ec.3.3.1

B
a(no(r, ) = p(nf(r, ) + n'(r, £) — no(r, 1) ) + kam n*(r,t) + Reoag —
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%(nlm(rr t)) = kt‘r [M]pnf(r, t) + PEno(r; t) - (ké [M]p + kd‘m + p)ni’l(r, t) +

nt(rt) oV
Rcoag - v E

Ec.3.3.2

= (P (r,0) + 5 (P (1,06 (r, ) = ke, [MPR(r,6) + pimo(r, ) — prl () +

nP(r,t) av
14 at

Rnuc - ktr [M]pni) (T', t) + Rcoag - Ec3.3.3

en las que r es el radio de las particulas, no(r,t) es la funcién de densidad de particulas sin
radicales activos, n1™(r,t) es la funcion de densidad de particulas con un radical monomérico,
n1P(r,t) es la funcion de densidad de las particulas con un radical polimérico, G es la tasa de
crecimiento de particula, V es el volumen de la masa de reaccién, p es la tasa de absorcion
total de radicales, kqm es el coeficiente de tasa de desorcidn de los radicales monoméricos,
kir es el coeficiente para la tasa de transferencia de cadena a radicales monoméricos, [M]P es
la concentracion de mondmero en la fase de particulas, p es la tasa de absorcién de radicales
monoméricos, ky' es la tasa de propagacion de los radicales monoméricos, p; es la tasa de
absorcion de los radicales oligoméricos derivados del iniciador, Rauc es la tasa de nucleacion
Y Rcoag €5 la tasa de coagulacion. Al resumir la funcion de tres densidades, se obtiene la
funcion de densidad total

n(r,t)= n1P(r,t) + n1™(r,t) + no(r,t) Ec.3.3.4

(Gilbert R., 1997) y (Coen & Gilbert, 1997) fueron los primeros en presentar un modelo de
EBP (incluyendo coagulacion) para esta version del modelo cero-uno. Sin embargo, en estos
trabajos la contabilizacién de los términos para la formacidén de particulas debido a la
coagulacion fue transcrita incorrectamente en la publicacion (aunque los autores han
afirmado que la correcta formulacion fue utilizada en las simulaciones). Las PBE se pueden
facilmente derivar si reconocemos que la terminacidn es instantanea cuando entra un radical
a una particula que ya contiene un radical y la coagulacién es cuando entre dos particulas
activas conducen a una particula muerta.

En realidad, el hecho de que existan particulas con mas de un radical aumenta la amplitud
de la DTP con respecto a la predicha por el modelo cero-uno. Esta es una deficiencia a tener
en cuenta cuando se utiliza este enfoque para calcular la DTP. Dado que este enfoque sélo
es adecuado para sistemas que siguen la cinética de cero-uno, su aplicabilidad es algo
limitada. De hecho, generalmente el sistema de cero-uno se refiere a particulas pequefias
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(en las cuales la tasa de entrada del radical es baja y las tasas de desorcién del radical y
terminacion son altas) y conversiones bajas (para evitar un efecto de Trommsdorff
significativo). A pesar de sus limitaciones inherentes, el modelo cero-uno puede ser de gran
valor en la interpretacion de los estudios mecanisticos. En particular, ha sido utilizado por el
grupo de trabajo de Gilbert para investigar los mecanismos de formacion de particulas en la
polimerizacién en emulsién de estireno , (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995), (Gilbert, Napper,
& Lichtl, 1977). Este enfoque también se ha utilizado en algunos estudios de ingenieria de
reaccion. (Romagnoli J, y otros, 2002) extendieron el modelo de para predecir la evolucién
de DTP y DPM durante la polimerizacion en emulsién semi-batch (en el que el producto se
retira continuamente) de estireno. El modelo se utilizd para estudiar la posibilidad de
controlar DTP y DPM mediante la manipulacion de la temperatura del reactor y caudal de
monoémero. simplificaron el modelo propuesto por (Coen E. , Gilbert, Morrison, Leube, &
Peach, 1998) despreciando la coagulacion de las particulas y lo utilizaron para investigar la
optimizacién del perfil de alimentacion del tensoactivo obteniendo una DTP bimodal.

3.3.2 Modelo pseudo-masa

Una aproximacion alternativa es tomar un promedio en el nimero de radicales en todas las
particulas. El EBP para un proceso de polimerizacién en emulsidon semi-continua se puede
expresar de la siguiente manera. (Herrera & Olayo, 2000), (Immanuel & Doyle Ill, 2003)

%(n(r, t)) + %(n(r, t)G(7,t)) = Rpye + Reoag — n(;'t)g—: Ec.3.3.5

Anteriormente se publicé un gran numero de articulos sobre la solucion de los balances
poblacionales. Una revision bastante completa de los métodos numéricos disponibles puede
encontrarse en las referencias. ( Attarakih, Bart, & Faqir, 2004), (Immanuel & Doyle IlI, 2003),
(Alexopoulos, Roussos, & Kiparissides, 2004) (Vale M & McKenna F, 2005)

3.3.3 Uso de otros modelos y técnicas de solucién

Existe un numero considerable de modelos matematicos, de diferente nivel de detalle, que
se han desarrollado en el pasado para los sistemas de polimerizacién en emulsion. Sin
embargo, todavia hay aspectos en estos sistemas que no son completamente entendidos
debido a la complejidad de los mismos. Se han propuesto o adaptado muchos modelos en la
literatura para explicar fendmenos especificos. La mayoria de autores realizan la predicciéon
de propiedades promedio utilizando el método de momentos. Por ejemplo, Zhang (Liu,
Wang, Zhang, & Zhang, 2016) y Ray (Min & Ray, 2008) desarrollaron un modelo matematico
gue emplean para el andlisis del proceso y para atacar problemas de disefio de procesos.
Wang y Zhu (Wang X. , Luo, Li, & Zhu, 2009) llevaron a cabo un analisis exhaustivo de la
cadena cinética y propiedades del polimero. Ye (Wang Y., y otros, 2019) y Schork (Schork &
Ray, 1987) utilizaron las ecuaciones de momentos para estudiar el comportamiento de la
cadena y desarrollar un modelo secuencial adecuado para optimizar la alimentacion con el
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fin de obtener un polimero con microestructura pre-especificada. Un aspecto que es
importante, la distribucion de tamafios de particula (PSD) del latex, se ha modelado con
diversos enfoques, pero aun no se tiene un modelo que sea de aplicacion general para esta
propiedad.

Konkolewicz, Siauw, y Gray-Weale (Konkolewicz D. , Hawkett , Gray , & Perrier, 2008) ,
desarrollaron un modelo matematico sencillo con el fin de adaptarlo a los valores
experimentales de la conversion, el peso molecular, y el indice de dispersidad para validar la
propuesta del mecanismo. Konkolewicz (Konkolewicz D. , Hawkett, Gray, & Perrier, 2009)
también simplificd su modelo de tal manera que el comportamiento de la polimerizacion
depende de dos parametros. El modelo simplificado mostré una buena coincidencia con la
distribucion del peso molecular (DPM) experimental de varios oligémeros RAFT (Reversible
Addition-Fragmentation chain Transfer). Tobita (Tobita, 2010) desarrollé un modelo con
propiedades promedio y la DPM completa de polimeros en RAFT vy la influencia del estudio
de la tasa de polimerizacién en el tamafo de particula en un sistema de miniemulsion,
empleando métodos probabilisticos.

Hosseini et al. (Hosseini, Bouaswaig, & Engell, 2013) mostraron que los modelos estandares
deterministas de BP de polimerizaciones en emulsion no predicen el ensanchamiento de las
DTP que se observan experimentalmente en un reactor semi-continuo de estireno
predeterminadas por el crecimiento de las particulas. Un término estocastico que se agrega
en el nucleo de crecimiento para tener en cuenta la falta de homogeneidad del fendmeno
de crecimiento que depende del tamafio de particula puede generar la DTP transitoria
experimental, que tiende a adoptar formas pseudo-gaussianas cuando evolucionan con el
tiempo. Los modelos de BP por esta razén podrian no ser adecuados para aplicaciones en las
gue no solo se requiere el tamafio promedio de particula y la desviacion estandar de las DTP,
sino también la forma de las DTP (por ejemplo, |la asimetria). Se necesitan coeficientes de
dispersién con dependencias lineales, cuadraticas y exponenciales de tamafio de particula
para explorar la flexibilidad del enfoque sugerido para capturar la forma de las distribuciones.

El BP se deriva de la aplicacion del teorema del transporte de Reynolds. En la formulacion de
esta ecuacion, se supone que el estado de la poblacién cambia a través de un modelo
determinista y la naturaleza estocdstica del proceso es descuidado (Ramkrishna D. , 2000).
En la formulacién determinista de BP, se supone que la funcién de densidad es una funcién
diferenciable con respecto al tiempo con coordenadas internas y externas.

Los modelos de BP deterministas y de naturaleza estocastica brindan informacidon promedio
sobre la poblacién, pero son incapaces de describir la polimerizacion en emulsion, el
ensanchamiento estocastico puede resultar de la distribucién del nimero de radicales sobre
las particulas del mismo tamafio (Ramkrishna D., 2000).
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En términos generales, los métodos de modelado y numéricos utilizados para resolver las
EBP se pueden clasificar en métodos de momentos, métodos estocasticos (como las
simulaciones de Monte Carlo) y métodos de discretizacién como los métodos de elementos
finitos, diferencias finitas/métodos de volumen finito, y métodos seccionales). El tiempo de
calculo mas bajo se puede obtener utilizando métodos de momentos, pero éstos solo
capturan algunos momentos estadisticos de la DTP. Los métodos estocasticos son adecuados
cuando se desea simular la dindmica aleatoria de la poblacion (por ejemplo, nucleacion y
agregacion), pero se puede incluir la evoluciéon de sélo un pequefio nimero de particulas.
Los métodos de discretizacién permiten el calculo de la DTP completa, pero aunque el primer
momento estadistico de la DTP se calcula con precision, a veces no logran calcularse los
momentos mas altos debido a la alta difusidn y dispersidon numérica (Hosseini, Bouaswaig, A.
, & Engell, 2012). Entre los métodos de discretizacion, los métodos de diferencias finitas y de
volumen finito son mdas practicos debido a su facil implementacion, pero el método de
elementos finitos (MEF) puede representar DTP mas complejas ( Rigopoulos & Jones , 2003),
(Vale & McKenna. T, 2005), (Chabanon, y otros, 2017)).

Con respecto a la escala microscopica de los modelos multiescala, el método de Monte Carlo
cinético (kMC, kinetic Monte Carlo) resulta el mas critico desde el punto de vista
computacional ya que requiere una solucién estocdstica computacionalmente intensiva. La
principal preocupacién relativa a este método es que carece de una forma matematica
cerrada. Pocos autores han propuesto algunos enfoques para obtener estimaciones de
formas cerradas a partir de las simulaciones de kMC (Rasoulian & Ricardez-Sandoval, 2016),
(Crose, J, Nayhouse, & Ni, 2015), (Chaffart & Ricardez, 2018).

Los inconvenientes de tales aproximaciones son que se limitan solo al régimen lineal del
problema (Crose, Sang-Il, Tran, & Christofides, 2017), requieren un analisis de sensibilidad a
través de una simulacion de Monte Carlo sobre el dominio de los parametros, lo que implica
una gran cantidad de muestras de la distribucién incierta de los parametros (Rasoulian &
Ricardez-Sandoval, 2016), o conducen a la construccién de una ecuacion diferencial parcial
estocadstica, que luego se va resolviendo junto con las otras escalas aumentando la dimensién
del problema (Chaffart & Ricardez, 2018). Ademads, esos procedimientos fueron
desarrollados para cada caso y no esta claro cdmo generalizarlos como herramienta para
construir modelos basados en simulaciones de kMC para el caso de polimerizacion en
emulsion. Por otra parte, se han realizado algunos estudios de la polimerizacion en emulsion
gue han permitido la aclaracion de algunos aspectos del mecanismo y de la cinética; sin
embargo, estos avances han proporcionado informacidon que es objeto de controversia en
otros aspectos. Algunos hechos que eran generalmente aceptados, tales como la variacion
de la tasa de propagacion con respecto al tiempo, estan abiertos a la discusion debido a
mejores técnicas para el control y monitoreo de la polimerizacion.
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3.4 Técnica de solucidon de los modelos

En lugar de pretender una descripcion exhaustiva de todos estos trabajos, esta seccion se
centrard en los métodos que han demostrado su capacidad para resolver los tipos de EBP
implicados en los modelos de polimerizacion en emulsion. Sin embargo, antes de considerar
los métodos de resolucion, es util considerar algunas de las dificultades que se enfrentan al
resolver EBP. Estas ecuaciones generan un comportamiento hiperbdlico (Ramkrishna D.
2000) (LeVeque, 2002). Desde el punto de vista de la solucién numérica, se asocian dos
grandes dificultades a este tipo de ecuaciones diferenciales parciales (EDP): i) la naturaleza
hiperbdlica de las EDP conduce a dispersién numérica (es decir, oscilaciones no fisicas) o
difusion numeérica, que sélo puede resolverse con el uso de sofisticados métodos de
discretizacién (LeVeque, 2002); ii) la evaluacion de la funcién de coagulacion es un asunto
delicado, ya que cualquier error en el célculo de las integrales (particularmente en la
coagulacion(+Rcoag)) afectara en la formacion de la masa del polimero ( Rigopoulos & Jones
, 2003). El dominio de radio infinito debe ser truncado a un valor maximo, rmax, que tiene que
ser elegido sabiamente para controlar el error de dominio finito (Gelbard & Seinfeld, 1978),
(Nicmanis & Hounslow , 1998). Algunos investigadores han aplicado una transformacion
logaritmica al dominio del tamafio de particula por ejemplo Gelbard (Gelbard & Seinfeld,
1978),y Kiparissides (Kiparissides , Achilias, & Frantzikinakis , 2002). Este tipo de
transformacién mejora la descripcion de la nucleacidon, ya que expande la regién de las
particulas pequefias, pero tiende a funcionar mal cuando se manifiesta el crecimiento de
particulas por la polimerizacion y la coagulacion (Nicmanis & Hounslow , 1998). Por lo tanto,
se recomienda la discretizacion uniforme en términos del radio no hinchado. La solucién de
EBP por un método lineal conduce a un conjunto grande de ecuaciones diferenciales
ordinarias (EDO) que simultdaneamente deben integrarse con las EDO restantes que
comprenden el modelo del reactor. Normalmente, estas Ultimas ecuaciones describen la
evolucién de las concentraciones de iniciador, tensoactivo, oligo-radicales idnicos,
mondémeros, etc. Cuando la concentracidon de oligo-radicales idnicos se calcula a partir de los
correspondientes balances dinamicos, el conjunto total de EDO es extremadamente rigido.
Esto resulta en una pérdida de recursos computacionales, ya que se deben usar pequefios
pasos de tiempo para la solucion del sistema completo de EDO. Doyle et al. (Immanuel &
Doyle Ill, 2003) propusieron superar este problema utilizando una estrategia de solucién
jerarquica de dos niveles. En el primer nivel, se resuelve el modelo del reactor, manteniendo
el DTP fijo. En el nivel siguiente, el DTP (el balance de materia de la PE) se actualiza utilizando
los valores calculados a partir de la resolucion de EDOs del modelo del reactor.
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3.5 Modelo matematico para la distribucién de tamafio de particula en

polimerizacién en emulsién utilizado en POLYRED

El modelo en POLYRED estd basado en el modelo de Saldivar et al. (Saldivar & Ray, 1997), en
el que el nimero de radicales en las particulas se asume como un promedio (modelo pseudo-
masa). Las reacciones excluidas son todas aquellas que soélo tienen influencia en la
distribucion de pesos moleculares y que no afectan esencialmente a la cinética ni a la
distribucion de tamafios de particula. Se asume la particion del o los mondmeros en las
diferentes fases: particulas, acuosa y gotas de mondmero, suponiendo que se tiene un
equilibrio termodindmico instantdaneamente. La concentracion del monémero en la particula
es totalmente independiente al tamafio de particula y el modelo (en el caso de
copolimerizaciones ) es de tipo pseudohomopolimero.

La ecuacion de balance de poblacidn esta escrita con la masa de polimero como coordenada
interna y describe la funcién de distribucion F(m, t) dm, que representa el numero de
particulas presentes por litro de agua que tienen una masa de polimero entre my m + dm a
tiempo t. Esto da como resultado la ecuacién diferencial parcial (3.4.1) de la masa de
polimero y tiempo para la DTP

dm
AF (m,t)V, OVwFmt—  rfw, of Fw,
(m,t)Vim + w e — w Q7 w@Q Ec34.1
ot am Pw pw

Donde

Vw =Volumen del agua L

Q =Flujo mésico g s*

W =Fraccién masa del agua
pw =Densidad del agua g L?

f =Se refiere a la alimentacion.

La ec 3.4.1 tiene la siguiente condicién frontera:

d
VwF(m, t) d—’f = VagNa(Zéo1 m ki, M[Pi]w + @Gk, M[R], ) Ec3.4.2
Donde

Vaq =Volumen fase acuosa, L

am =Area de la micela, dm?
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M =Concentracion micelar, L
kmmi =Coeficiente de la tasa de entrada de radicales de tipo i, dm s

k =Coeficiente de la tasa de entrada de radicales, dm s

MmR

[P;],, =Concentracién de radicales tipo i en la fase acuosa, mol L
[R],, =Concentracién de radicales primarios en la fase acuosa, mol L

En este modelo se asume que se lleva a cabo la nucleacién micelar y que la nucleacién
homogénea se da en un grado muy bajo, por lo tanto, es despreciable.

La Ec 3.4.3. muestra la condicidén inicial utilizada en el modelo matematico de la DTP
F(m,t =0) = Fo(m) Ec3.4.3

Este modelo establece un nimero promedio de radicales en las particulas que es funcion de
la masa del polimero y se da como una relacién algebraica en términos de funciones de
Bessel, utilizando la solucion al modelo clasico de Smith-Ewart por Stockmayer-O’Toole
(Alexande & Napper, 1971). El modelo estd integrado adicionalmente por varios balances de
especies realizados sobre el volumen total de reaccién, dando como resultado un conjunto
de ecuaciones algebraicas y de EDO.

Los balances de mondmeros y polimeros para ¢ componentes producen 2c EDOs. Las
especies de iniciador, tensoactivo, agente de transferencia de cadena (CTA), inhibidor, agua
y masa total de reaccidn estan representados por una EDO cada uno y la particién de
mondmeros da como resultado un sistema algebraico no lineal de tres dimensiones para el
reparto termodindmico del mondmero utilizando el enfoque de coeficientes de particidon o
de dos dimensiones para la formulacién de Flory-Huggins (Balashova, Galddmez, Danner, &
Duda, 2007). La distribucion de tipos de radicales produce un sistema lineal de dimensién ¢
para cada una de las fases: particulas y fase acuosa. El balance de radicales de la fase acuosa
bajo el supuesto de estado cuasi-estacionario (QSSA) da una sola ecuacion algebraica no
lineal para la cantidad total de radicales en la fase acuosa. Otros balances de fase acuosa
para diferentes radicales poliméricos (longitud primaria, monomérica vy critica) bajo la QSSA
se dan en términos de relaciones algebraicas explicitas. El esquema cinético utilizado por
POLYRED se representa en la Tabla 3-1.

Este modelo utilizado por POLYRED cuenta con un nimero promedio de radicales y una sola
ecuacion para el balance poblacional; sin embargo, su solucion presenta similaridades con
las producidas por un frente de ondas de choque con caidas abruptas, generando asi una
distribucion no suavizada, mientras que una representacién experimental de la DTP
completa deberia tener un frente con una caida suave.
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El modelo de POLYRED se utiliza para su validacidon con los datos experimentales generados
en esta tesis para homopolimero y con los datos existentes y simulaciones de POLYRED para
copolimero de MMA-St utilizando constantes cinéticas de pseudo-homopolimerizacion.

3.6 Modelo de Balance de Poblacién Propuesto

La idea central de los balances de poblacion es formular una ecuacion para el nimero de
particulas de cada tipo o tamafio. Para obtener informacion de la macromezcla es suficiente
conocer la permanencia de las moléculas dentro del reactor, es decir, la distribucion de
tiempos de residencia de la corriente de fluido. Dicha informacion estadistica es manejada
en los balances de poblacion, introducidos en el campo de los reactores por Danckwerts.
(Danckwerts P. , 1958). Es un tipo de ecuaciones utiles para describir la evolucién de la
distribucion de un sistema de particulas con respecto a ciertas caracteristicas cuantitativas
de las particulas que lo conforman. Esas caracteristicas se denominan coordenadas internas.
(Litster J., 2016)

El corazén del modelo completo para la DTP que se propone aqui se define a partir de la
siguiente funcion de distribucién de tamafios de particula:

Fn (m, t) dm NUmero de particulas por litro de agua con n radicales y con masa de polimero
entre my m+dm al tiempo t

Este modelo ha sido desarrollado bajo las siguientes suposiciones, no se considera
coalescencia, inhibidor, ni flujo de entrada y salida ya que es un reactor por lotes. Solo se
considera el término de entrada de radicales (e), desorcién de radicales con coeficiente (d) y
terminacion (kt). Con estas consideraciones, la ecuacion de balance de poblacién queda:

dm
AF, MOV, | 97 VwFn(mp)
at om

dm)F,(m, 1) + 3.

= NAVaq [e + eo][Fn—l(ml t) - Fn(m' t)] + de(l + n)Fn+1(m: t) -
kel(n +2)(n + DFi2(m, t) = n(n = DE,(m, )]

v

n=0,1,2,..., etc. Ec.3.4.6
En el balance poblacional se presentan varios eventos en la cadena polimérica, el término de
desorcién positivo se refiere a que sale un radical de las particulas con n+1 radicales,
generando particulas con n radicales vy si el radical sale queda una particula de n-1 radicales,
esto pasa porque hay una reaccién del monémero al agente de transferencia de cadena, es
decir que tiene la posibilidad de que ese radical monomeérico puede propagarse otra vez o
salir, eso depende en parte del coeficiente de particion entre el agua y la particula.

La ecuacion 3.4.6 es una extension del modelo de Smith-Ewart para considerar el tamafio de
particula. Se consideran los términos de las derivadas parciales en my t; respecto al valor de
n, si entra un radical a una particula tipo n-1 pasa a la categoria de n, pero si entra un radical
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a la que tiene ya esa categoria pasa a n+1; algo similar sucede para los términos de entradas
de radical, desorcion y terminacién.

Se requiere una ecuacién para cada valor de n (por ejemplo n de 0 a 10 con n = nimero de
radicales) que represente la cantidad de particulas con cierto nimero de radicales. Esta es
una forma de la ecuaciéon de Smith-Ewart (ESE), la cual no involucra la dependencia del
tamafio, pues esa ecuacién estad disefiada para un tamafio dado de masa de polimero
(tamafio de particula). En el caso de SE la derivada es una diferencial ordinaria (respecto al
tiempo), y Smith & Ewart consideran que se alcanza un estado cuasi estacionario (la derivada
en tiempo se aproxima a cero), por lo que sélo quedan los términos de entrada, desorcion y
terminacién en su modelo de balance de poblacion.

El modelo propuesto aqui se puede ver como una extension del modelo de Smith-Ewart para
considerar la variacién de tamafio de particula (masa, m). Para ello se consideran las
derivadas parciales con respecto a (t, m), con m como coordenada interna continua y n como
variable interna discreta (contable). Esto origina una ecuacion diferencial parcial en my t
para cada valor de n.

En la Ec.3.4.6, los términos del lado derecho corresponden respectivamente a entrada de
radicales, desorcion de radicales y terminacién. Las ecuaciones complementarias del modelo
y la estrategia numérica para su solucién se encuentran en los apéndices By C.

En el Apéndice C se muestra el modelo propuesto, basado en ecuaciones de balance
poblacional con n radicales para un reactor en lotes para la polimerizacién en emulsion. El
modelo consiste de ecuaciones diferenciales parciales. Asi mismo se muestran cambios de
variables en las ecuaciones de balance poblacional en la fase acuosa y en la fase particula
(Ec. 4.1 hasta 4.100 se encuentran en el Apéndice C) que son necesarios para el tratamiento
numérico de las ecuaciones, y la discretizacién de las mismas en el dominio del tamafio de
particula utilizando colocacidon ortogonal en elementos finitos (COEF), sobre un dominio de
frontera movil. Se pretende obtener, en la parte del modelado, un modelo basado en
ecuaciones de balance poblacional con n radicales para un reactor en lotes para la
polimerizacién en emulsidn. La resolucién numérica de este modelo matematico propuesto
se realizard como trabajo futuro para obtener la DTP completa y suavizada sin caidas
abruptas que represente mejor la DTP experimental, para obtener, de ese modelo,
conversiones y Np. Con el mismo algoritmo se podran simular diversos tipos de operaciones
de reactores (por lote, semicontinuo, continuo), y finalmente, se podria integrar la solucion
de un reactor continuo en un diagrama de flujo (para el caso de operacidén continua en trenes
de reactores).
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4. POLYRED
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4.1 Introduccion

POLYRED es un programa de simulacién de reactores de polimerizacion que cuenta con un
paguete termodinamico y ecuaciones de transferencia de masa, en el que se puede construir
un diagrama de flujo del proceso de polimerizacion y analizar sistemas de polimerizacion.
POLYRED es un simulador dindmico que permite analizar sistemas dindmicos, estados
estacionarios y estimacion de parametros.

POLYRED se disefid¢ en los afios 1990-2000s en el grupo de investigacion del Prof. Harmon
Ray en la Universidad de Wisconsin-Madison. Existio una versién comercial, pero
actualmente sdlo existen copias del paquete original en ciertas empresas y universidades del
mundo; CIQA tiene una copia y licencia de uso.

La mayoria de los programas de simulacion en POLYRED se generan al vincular un controlador
de analisis numérico con uno o mas modulos de proceso. Los controladores implementan
algoritmos numéricos especificos para tareas tales como integracion, analisis de estabilidad,
estimacién de parametros, optimizacion, etc., y son distintos de los médulos de proceso, que
describen una cinética de polimerizacion particular y un reactor o unidad de proceso.

POLYRED utiliza una estructura de interfaz de médulo driver estandarizada para vincular el
software de los mddulos con un controlador especifico. Por lo tanto, un conjunto de
subrutinas de modulos funciona con todas las unidades disefiadas para esa categoria con una
cantidad minima de cédigo Fortran adicional.

POLYRED también incluye algunos modelos que realizan un analisis especifico. Este grupo,
llamado modelos independientes, incluyen el modelo de estabilidad de temperatura Ziegler-
Natta (modelo PARSTAB), asi como modulos de utilidad para cdlculos como el equilibrio
vapor-liquido (VLEQUIL), transferencia de masa gas-liquido (GLTRANS), composicion de
copolimero (CLS) y distribucion de peso molecular.

POLYRED se usd en esta tesis para hacer unos cdlculos comparativos de un sistema de
copolimerizacion en emulsién (estireno- metacrilato de metilo) (Saldivar & Ray, 1997) donde
se determina la distribucién del tamafio de particula con un nimero promedio de radicales
(modelo implementado en POLYRED) para poder comparar la distribucién del tamafio de
particula obtenida experimentalmente.

Ademas de la estructura abierta y las caracteristicas descritas anteriormente, el paquete
POLYRED incluye un editor especifico de la aplicacion (setup) que muestra y edita datos
fisicoquimicos y parametros de equipo en el lenguaje de quimicos e ingenieros.

También se puede acceder a todos los datos utilizados por los programas POLYRED con
cualquier editor de texto.
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Los resultados obtenidos de los programas POLYRED pueden descargarse a computadoras
personales para su analisis; alternativamente, POLYRED incluye un paquete de trazado para
la visualizacion grafica de datos basado en el software grafico de libre acceso gnuplot.

Controladores

POLYRED presenta un entorno de multiples controladores disefiado para proporcionarle los
métodos numéricos necesarios para un analisis exhaustivo del diagrama de flujo bajo
investigacion. Estos incluyen el controlador de simulacién dindmica (TNTEG), el controlador
de simulacién de estado estable (SSD), el controlador de estimacion de parametros (PED) y
el controlador interactivo de anélisis de estabilidad y continuacion (ISSAC).

TNTEG: controlador de simulacion dindmica basado en el paquete de resolucion de sistemas
algebraicos diferenciales (DASPK). Integra un conjunto de EDO no lineales y ecuaciones
algebraicas que describen el diagrama de flujo de interés.

PED: La base del controlador de estimacion de parametros, usa el paguete de regresiéon
general GREG. El controlador realiza la estimacion de los parametros del diagrama de flujo a
partir de datos experimentales de respuesta Unica o multiple. Los datos dinamicosy / o en
estado estacionario se pueden usar para la estimacion de pardmetros.

SSD: Base de controlador de simulacion de estado estable con el solucionador de ecuaciones
algebraicas no lineales NLEQ.

ISSAC: Analisis interactivo de estabilidad y controlador de continuacién basado en una
versién modificada del paquete de continuacién general AUTO, que brinda la capacidad de
analizar el comportamiento de bifurcacion y la estabilidad de los médulos de polimerizacion
o diagramas de flujo compuestos de ecuaciones diferenciales ordinarias y ecuaciones
algebraicas. (Harmon, 2003)

4.2 Médulos

La polimerizacién puede ocurrir segin una variedad de quimicas (radicales libres,
policondensacién, Ziegler-Natta, etc.) y en una variedad de medios (masa, solucion,
suspension, emulsion, etc.). Esta version de POLYRED incluye médulos para la polimerizacion
en masa y en solucién para todas las principales quimicas de polimerizacion y para la
polimerizacién en algunos de los otros medios. Estos mddulos se han vinculado a los
controladores disponibles.

La convencidon de nomenclatura utilizada para los programas POLYRED identifica de forma
exclusiva la quimica, el medio y el tipo de reactor utilizado. Las unidades de reactor de tanque
bien mezclado, por ejemplo, se pueden usar para simular lotes, semi lotes o sistemas
continuos. Ademas, un mezcladory un divisor acompafian a estas unidades, lo que le permite
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construir diagramas de flujo con multiples reactores en serie, alimentacién intermedia y
corrientes de recirculacion. Entre los modulos de polimerizacion por radicales libres se
encuentra el modulo de copolimerizacién en emulsién que se utilizo para los cdlculos de esta
tesis. El moédulo es:

EMCFR-TANK - Copolimerizacion de emulsidén multicomponentes incluyendo reactores de
tanque. El cdlculo de las distribuciones de tamafio de particula también es posible.

4.2.1 Médulos de copolimerizaciéon en emulsidon (Harmon, 2003)

Los mddulos en la polimerizacién en emulsién permiten la simulacién dindmica de la
copolimerizacion en emulsién en reactores de tanque mezclados complementados con
unidades de division y mezclador. El componente principal es el mddulo de tanque (Figura
4.1), que tiene las siguientes caracteristicas:

e Utiliza un modelo basado en la masa de particulas, que describe la evolucién temporal de
la distribucién del tamafio de particulas, la conversion, la composicion del copolimero y los
momentos principales combinados de peso molecular y distribuciones de ramificacion
utilizando cinco mondmeros como maximo.

e Es flexible al permitirle seleccionar los calculos que desea realizar a través de la
especificacion de interruptores. Por ejemplo, es posible que se desee ejecutar simulaciones
sin calcular los momentos de peso molecular (solo la distribucién y conversién del tamafio
de particula) para reducir el tiempo de calculo mientras se encuentran algunas condiciones
adecuadas para que el reactor funcione. En una simulacion posterior, puede pedirse al
programa que realice calculos de momentos de peso molecular con o sin momentos de
distribucion de ramificacién.

* El modelado del efecto gel y la particién del mondmero se realiza de la siguiente manera:

(a) Se implementan los modelos de efecto de gel de Ross-Laurence, Hamielec y se puede
seleccionar cualquier modelo para cada uno de los mondmeros.

(b) La particion del mondmero entre las tres fases diferentes (gotas, particulas y fase acuosa)
se describe utilizando el modelo de coeficientes de particion o la ecuacién de Flory Huggins.
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Figura 4. 1. Reactor EMCFR-TANK

Figura 4.1. Es un modelo dindmico de radicales libres de polimerizaciéon en emulsion homo
y copolimero, con una entrada y una salida.

Como se menciond antes, POLYRED se usd para hacer unos calculos comparativos de un
sistema de copolimerizacién en emulsidon (estireno-metacrilato de metilo) (Saldivar & Ray,
1997) para determinar la distribucion del tamafio de particula con el modelo implementado
en POLYRED, que asume un numero promedio de radicales. Se compard la distribucion
obtenida con este modelo con la distribucion del tamafio de particula obtenida
experimentalmente.
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5. Experimental y Metodologia
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En la parte experimental, se determind la concentracion micelar critica (CMC) de los liquidos
iénicos C1EG™ vy T2EG, que son catidnicos, por tensiometria, potenciometria vy
conductimetria. Posteriormente, se ejecutd un disefio experimental para probar la
efectividad de estos liquidos idnicos como tensoactivos en la copolimerizacion en emulsion
de MMA-St y medir las distribuciones de tamafio de particula resultantes.

5.1 Determinacion de la CMC de los tensoactivos (CIEG™ Y T2EG)

El método conductimétrico consiste en medir la conductividad (k) de disoluciones que
contienen distinta concentracién de tensoactivo (TA). La representacion de los datos de k vs
[TA] es una curva cuyas pendientes, antes y después de la CMC, son diferentes. El cambio de
pendiente ocurre a la concentracién de tensoactivo a la que comienza la formacion de
micelas, por lo que la CMC se determina como la interseccion de las dos rectas antes y
después del cambio. La tasa de aumento de la conductividad con la concentracion de
tensoactivo varia debido a la diferencia entre el grado de disociacion del tensoactivo y de la
micela; por ello la razén entre las pendientes de las rectas de ajuste de los datos
experimentales de la conductividad, antes y después de la CMC, representa el grado de
disociacién micelar (a). La técnica para la determinacion de la conductividad de las
disoluciones con diferentes concentraciones de tensoactivo, se basa en un procedimiento de
valoracion volumétrica. Se prepararon unas disoluciones concentradas de tensoactivos
C1EG™, T2EG y disolvente (25 ml de agua) y en un bafio maria a 25°C. Se agregaron estas
soluciones a 5 matraces Erlenmeyer con diferentes concentraciones mostradas en la Tabla
5-1y se introdujo el electrodo de medida (Multi Range Conductivity Meter HI 9033 HANNA)
en cada matraz; la temperatura se mantuvo constante durante toda la valoracién.

Tensiometro de presion de burbuja (TPB), es un instrumento para determinar la tension
superficial de una solucién o liquido puro por medio de la tension superficial dinamica
(TSD) de una solucién, ideal para controles de calidad.

Al igual se midieron las muestras por potenciometria usando un pH-metro, el cual es un
método electroquimico para medir el pH de una disolucion.

Originalmente se pensé en utilizar el T2EG para polimerizaciones, pero, finalmente, por
limitaciones de tiempo, ya no fue posible hacerlo a pesar de que se le determind su CMC. En
el futuro, en el grupo se planea investigar también este LI como tensoactivo en
polimerizacién en emulsion.

5.2 Polimerizacién en emulsion

5.2.1 Materiales y métodos

Los mondmeros utilizados fueron estireno (St) y metacrilato de metilo (MMA) (Sigma-

Aldrich, 99 % de pureza de cada mondmero). St y MMA se pasaron a través de una columna

empacada (Sigma-Aldrich) para eliminar el inhibidor TBC (4-terc-butilcatecol) del St y el

inhibidor del MMA (p-metoxifenol). Se usd V-50 (diclorhidrato de 2,2'-azobis 2-
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metilpropionamidina) de Sigma-Aldrich (97 % de pureza) como iniciador. Los IL de la familia
a la que pertenece lolLiLyte CIEG™ representan sales de amonio aciclicas que contienen
cationes con unidades de oligo (etilenglicol) de diferentes longitudes de cadena se nombrara
en el actual documento como C1IEG™.

Los tensoactivos para estabilizar las emulsiones fueron CLEG™(> 95 % de pureza, de lolitec,
Alemania) y bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB, > 98 % de pureza,) de Sigma-Aldrich,
ambos tensoactivos se usaron sin purificacion adicional. Se usé nitrégeno (99.99 % de
pureza, Infra) para purgar el sistema de reaccidon y mantener una atmdsfera inerte en el
reactor. En todas las reacciones, se utilizé agua desionizada (sistema de filtracion Milli-Q). El
inhibidor para detener las reacciones en las muestras fue hidroquinona (Aldrich, 98 % de
pureza), solucién al 1 % p / p. Las formulaciones utilizadas en las reacciones se muestran en
la Tabla 5-1.

Tabla 5-1. Formulaciones para las reacciones de polimerizacion en emulsion de estireno y
metacrilato de metilo (mol), 70°C en un reactor de 100 ml. Cantidades de tensoactivos e
iniciador también en moles.

N° Mondmero x10*1  Tensoactivo x10*3 Iniciador x10**
reaccion.

15 1.87 2323 3.85 4.38
19 1.88 4.47° 3.93 4.38
21 1.94 1.694 5.53 4.39
25 1.68 3.782 3.12 4.38
27 1.94 2.15% 3.80 4.37
28 1.60 2.51°¢ 3.16 4.38
30 191 1.66¢ 5.57 4.40
32 1.59 3.792 3.13 4.37
34 1.92  1.66% 3.68 4.38
36 1.96 1.66¢ 3.68 4.40

23,0xCMC; P3.5xCMC; €2.0xCMC. #110.89xCMC; ©17.7xCMC.

En las Tablas 5-2 y 5-3 se muestran las propiedades de los liquidos idnicos C1IEG™ y T2EG, la
densidad, indice de refraccion y pesos moleculares a una temperatura de 30°Cy 70°C.

Pagina | 72



Tabla 5-2. Propiedades fisicas del CLEG™ (Reddy, Chiyen, Deenadayalu, & Ramjugernath,
2011)

303.15K  T=343.15K
Densidad (g/cm?3) 1.081815  1.056430
(ndice de refraccién (np)  1.47066 1.45926
Peso molecular (g/mol) 603.34 603.34

Tabla 5-3. Propiedades fisicas del T2EG (Pereiro & Rodriguez, 2009)

T=298.15K T=343.15K
Densidad (g/cm?) 1.07735 1.04551
Indice de refraccion (np) 1.47257 1.45782
Peso molecular(g/mol) 1361.8 1361.8

5.3 Experimental

Las reacciones se llevaron a cabo, al menos por duplicado, en modo por lotes: se afiadieron
iniciador, agua y tensoactivo a un reactor de vidrio de 100 ml provisto de una tapa de tres
bocas, como se muestra en la Figura 5.1, equipado con un condensador, agitador mecdnico,
termopar (tipo K) y una aguja de acero inoxidable para burbujear nitrégeno. Se burbujed
nitrogeno en la solucion del iniciador y el contenido del reactor se agitd a 300 rpm durante
2 horas antes de comenzar la reaccion. Cuando la mezcla del reactor alcanzé la temperatura
del punto de control, 70°C, todo el mondmero se cargo en el reactor y se marco el tiempo
cero. Se tomaron muestras después de 10, 20, 30, 60, 90 y 120 minutos de tiempo de
reaccion para la determinacion gravimétrica de la conversién del mondmero y el andlisis del
tamafio de particula. Las muestras se colocaron en viales que contenian 0.5 g de la solucién
acuosa de hidroquinona (1% en peso) para detener completamente la reaccién. En la Figura
5.2 se muestra la estructura molecular del IL CIEG™ y DTAB que se utilizaron como
surfactantes.
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Figura 5. 2 . Estructuras moleculares de a) IL CIEG™y b) DTAB.

5.4 Caracterizacion

Las conversiones de mondmeros se determinaron por gravimetria. Los didmetros promedio
y la distribucién del tamafio de particula de las particulas de polimero se determinaron por
dispersion de luz dinamica (DLS) usando el dispersor modelo Zetasizer (de Malvern). Para
este andlisis, las muestras de latex se diluyeron 1:10, con agua mili-Q.
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El nimero de particulas de polimero se calculé a partir de los resultados de conversion y
didmetro de intensidad promedio y/o didmetro por microscopia de transmisién electronica
(TEM).

Preparacion de la muestra antes de tefiir para TEM

Se toma una gota de la muestra de poliestireno y se diluye en 5 ml de agua; posteriormente
se sonifica por 30 s y se coloca una gota en la rejilla de cobre recubierta de carbdn y se deja
secar un dia; posteriormente se tomo una gota de acido fosfotungstico al 1 % para tefiir las
muestras y se dejé secar para su posterior observacién por TEM, este mismo procedimiento
se realizé para las muestras de metil metacrilato.

Microscopia electrénica de transmision

Se utilizé un microscopio electrénico de transmision FEI TITAN 300 kV de FEG TEM TITAN
para observar la morfologia y estimar el tamafio de particula en los latex de poliestireno y
poli metacrilato de metilo. Para este estudio se llevd a cabo la preparacién de muestra ya
descrita anteriormente. Se contaron 200 particulas por cada micrografia para tener una
muestra mas representativa de los tamafos de particulas, el programa que se utilizé para el
conteo de Dy fue Imagel, usando 14 fotos por cada muestra, el niumero de muestras fueron
6 muestras para poliestireno y 4 muestras para polimetil metacrilato.

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC-THF)

La distribuciéon de la masa molar de los polimeros producidos se determind por
cromatografia de permeacion en gel (CPG) en un equipo de Agilent Technologies acoplado a
un sistema de cromatografia de liquidos de alto desempefio (HPLC, high performance liquid
chromatography) equipado con UV y detector de indice de refraccién que cuenta con tres
series de columnas (103, 105 y 106 A). El analisis de las muestras fue llevado a cabo a una
temperatura de 40 °C usando THF como eluente a un flujo de 1 ml/min y las masas
moleculares fueron determinadas usando estandares de poliestireno (PS) (162-3,900,000 g
x mol). Se prepararon soluciones al 0.1 % p/v en tetrahidrofurano (THF) para cada muestra
liofilizada.

5.5 La ecuacion que estima N, a partir de Dp y Conversion
El nimero de particulas (Np) por L de agua en el latex se estimé mediante la siguiente
ecuacion:

Np: 6Cp/ T[ppr 3 Ec.5.1

Donde Cp es el contenido de polimero por L de agua en el latex en g y pp, la densidad del
polimero en g/cm? tomando 1.05 g/ cm? para PSty 0.94 g/ cm? para PMMA. En este célculo
se tomo¢ el valor de Dp de diametro de particula en el |atex obtenido por dispersion de luz. La
ecuacién 5.1 se utilizd para calcular N, que se muestra en la Tabla 6-3. Dicha ecuacién es
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facilmente deducible ya que Cp/p, representa el volumen total de polimero por L de agua en
el latex, y Dy 3/ 6 representa el volumen de una particula individual. Al dividir el volumen
total de polimero entre el volumen de una particula se obtiene el nimero de particulas.

5.6 Métodos estadisticos
Prueba de rango post hoc.

Entre las pruebas estadisticas usadas se utilizd la prueba post hoc, la cual identifica los
subconjuntos de medias que no se diferencian entre si y las comparaciones multiples por
parejas permiten determinar qué medias difieren. Las comparaciones multiples por parejas
contrastan la diferencia entre cada pareja de medias y generan una matriz donde los
asteriscos indican las medias de grupo significativamente diferentes a un nivel de confianza
de 0.05.
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6. Resultados y discusion
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6.1 Resultados experimentales
6.1.1. Tensoactivos IL

Los sistemas micelares presentan propiedades fisicas especiales. En soluciones diluidas
actlan como electrolitos normales, pero a concentraciones bien definidas presentan
cambios bruscos en la mayoria de sus propiedades fisicas, tales como la turbidez, presion
osmotica, conductividad eléctrica, tension superficial y pH.

La tensién superficial que presenta una solucion del tensoactivo no varia cuando la
concentracién de este Ultimo sobrepasa su CMC; en otros términos, se puede decir que un
exceso de micelas no cambia en nada la actividad superficial o interfacial. Sin embargo, la
magnitud de los fendmenos de solubilidad micelar varia con la cantidad de micelas.

En las disoluciones de tensoactivo, cuando comienza la asociacion micelar se produce una
disminucion de la tasa de aumento de la conductividad con la concentracién del tensoactivo.
Este cambio de comportamiento se debe a que la micela no libera el 100 % (como hacen las
moléculas individuales en el tensoactivo libre) de los contraiones al seno de la disolucién sino
en 20-30% seguln su grado de disociacion. Este cambio de las propiedades eléctricas de la
disolucion permite calcular los parametros relacionados con el cambio: concentracion
micelar critica (CMC) y el grado de disociacién micelar (a) del agregado que se forma.

Los resultados obtenidos por los tres diferentes métodos, para determinar la CMC para una
disolucién de CIEG™ y T2EG, a 25°C, partiendo de 0.936 g/L para CIEG™ y 0.192 g/L para
T2EG utilizando regresion lineal se presentan en las Figuras 6.1 Ay 6.1 B.
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Figura 6. 1. Determinacién de la CMC para los liquidos iénicos CIEG™ y T2EG a 25°C A.1,
B.2 mediante tension superficial; A.2, B.2 mediante conductividad; A3, B3 mediante pH.
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En relacién a la Figura 6.1 la tension superficial del CLEG™ vy la Conductividad del T2EG no
se muestran las lineas rectas esto se debe a que los datos experimentales no permitieron
realizar una regresioén lineal y en estos casos no se obtuvieron valores de CMC (por lo que no
se reportan en la Tabla 6-1 En la Figura 6.1 contienen las curvas de todas las mediciones de
tension superficial (A1, B1), conductividad(A2, B2) y pH (A3, B3) variando la concentracién
del tensoactivo. Se observar que en cada grafica existe una curva que llega a su punto de
inflexién, dicho punto es el valor de CMC para cada el tensoactivo C1EG y T2EG, se determind
por una regresion lineal con los puntos obtenidos experimentalmente. El tamafio del anion
del tensoactivo influye en la dindmica de los agregados micelares formados y la
correspondiente CMC. Es por eso que se obtuvo diferente CMC para cada liquido idnico,
cada recordar que depende de la técnica varia la obtencion de la CMC. (Bowers, Butts,
Martin, G, & Heenan, 2004). Los datos obtenidos por medio de la regresion lineal mostradas
en la Figura 6.1 se muestran en el Apéndice A, se utilizan para obtener el valor de las CMC
de los tensoactivos CIEG™ (Figura 6.2) y T2EG y se reportan en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1. Concentracidon micelar critica de los liquidos ionicos CIEG™ y T2EG en agua a 25

°C.
Tensoactivo Tensiometria Potenciometria Conductividad
(mM) (mM) (mM)
C1EG™ - 2.212 2.247
T2EG 0.167 0.171 -

La CMC de LI CIEG™ fue 2.247 mM (0.1354% en peso) que esta cerca del valor reportado
por Guerrero Sanchez et al., 2.132 mM (0.1285% en peso, mediante tensiometria) (Ribot et
al, 2012). La diferencia se asigna a las técnicas utilizadas en la determinacion y para T2EG
0.167 mM(0.02454% peso) que esta cerca del valor reportado por Guerrero Sanchez et al.
0.165 mM (0.025%, tensiometria). (Ribot et al, 2012)

Los valores de la CMC estan directamente relacionados con la lipofilicidad de los iones de los
liquidos idnicos y tamafo relativo de estos componentes. (Huibers, Lobanov, & Katritzky,
1997) La formacion de micelas se debe a la naturaleza de los iones de los liquidos idnicos, ya
gue a menudo contienen tanto un dominio hidréfobo como uno hidréfilo. La CMC también
depende de los tamafios relativos de estos dominios (Huibers, Lobanov, & Katritzky, 1997).
Haciendo la comparacién de las CMC de los dos liquidos iénicos CLEG™ Y T2EG se puede
apreciar que el dominio hidrofdbico del T2EG es mas grande dando una CMC menor vy el
C1EG™ tiene un dominio hidréfilo mas alto dando como resultado una CMC mayor. Cuando
se tiene un alargamiento de la longitud de la cadena disminuye la CMC. Esto significa que al
aumentar la parte hidrofébica de los cationes IL favorece la formacién de micelas normales.
(Klevens, 1953) (Evans, 1956)
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En la Tabla 6-1 y en la Tabla 6-2, se observa que las CMC son bajas a comparacién de los
tensoactivos convencionales como por ejemplo el dodecilsulfato de sodio (SDS), di (2-
etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT), DTAB, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB),
ya que los iones se adsorben mads facilmente en la superficie de la micela y disminuyen
eficazmente la repulsion electrostatica entre los tensoactivos favoreciendo la agregacion.

Tabla 6- 2. CMC de tensoactivos convencionales.

Tensoactivos CMC
(mM)
SDS (Bahri, et al, 2006) 9
DTAB (Yan & Texter, 2006) 14
CTAB (Yan & Texter, 2006) 1
AOT (Mitsionis & Vaimakis, 2012) 8.7

HO

HO

m+n=4
Figura 6. 2 Estructura molecular del IL CIEG™

6.2 Polimerizacion en emulsién

Las reacciones iniciales llevadas a cabo con CIEG™ como tensoactivo en concentraciones de
2-3 veces su CMC no fueron completamente satisfactorias debido a que las conversiones
alcanzaron valores de 74 % en 8 horas. Debido a esto, la concentracién de C1EG™ se
incrementd hasta que las conversiones, después de dos horas de reaccidn, alcanzaron mas
del 90%. La concentracién de CIEG™ finalmente utilizada estuvo en el intervalo de 2.1-2.9
x102 mol/L (12.68 — 17.51 g/L; 7.7-11 veces su CMC). Desde un punto de vista préctico, la
seleccion de CIEG™ como tensoactivo en una aplicacion comercial dependeria de factores
econdémicos y medioambientales, asi como de la estabilidad coloidal del latex.

El ion de CIEG™ es metil sulfato de coco alquil penta etoxi metil amonio como se observa
en la Figura 6.2, es una sal de amonio cuaternario que se deriva del aceite de coco. El catidn
de amonio cuaternario se deriva de una cadena de alquilo penta etoxilada y se asocia con el
anion sulfato (SO4%) para formar el compuesto.
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La Tabla 6-3 muestra un resumen de las reacciones realizadas: concentraciones utilizadas y
resultados de conversion, diametro promedio de particula, masa molar, dispersidad de la
distribucion de masas molares y nimero de particulas por mililitro de latex. Los resultados
mostrados en la Tabla 6-3 son promedio y las reacciones individuales se presentan en el
Apéndice D, Tabla D-1.

Se utilizaron dos tipos de andlisis estadistico para interpretar los resultados experimentales.
En el primer enfoque, se estudiaron los efectos globales totales de las principales variables.
En este caso, se realizaron bloques de experimentos con dos niveles diferentes de una
variable principal (por ejemplo, tipo de tensoactivo), ignorando los posibles efectos de otras
variables. En el segundo tipo de analisis se compararon subconjuntos mas pequefios de los
experimentos para evitar confusiones entre variables independientes.

En la Tabla 5-1 se muestran las concentraciones de los reactivos que se utilizaron para llevar
a cabo las reacciones de polimerizacion. La Tabla 6-3 muestra los resultados de conversion,
el didametro promedio de particula del latex para las reacciones de PE, el valor promedio de
masa molar, la dispersidad de los polimeros a la conversion final y el nUmero de particulas
para los dos polimeros, PSt y PMMA, variando la concentracion de CIEG™ y DTAB. Se
realizaron analisis de varianza (ANOVA) y pruebas post hoc de Tukey de los resultados para
detectar diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) entre tratamientos para cada
mondmero. Primero, se analizaran los efectos globales.

Originalmente, el disefio experimental estaba destinado a ser un disefio factorial completo,
pero esto no pudo completarse por dificultades experimentales. Sin embargo, aln se pueden
aislar algunas fracciones del disefio completo (se muestran cuatro fracciones con diferentes
sombras/colores en la Tabla 6.3) y los efectos puros (principales) pueden estimarse a niveles
fijos de las otras variables. Dentro de los grupos, el nivel alto del tensoactivo (C1IEG™ o DTAB)
o del iniciador (V-50) se indica con un signo (+) a la derecha del valor numérico y el nivel bajo
con un signo (-). En uno de los grupos, se utilizan tres niveles para el tensoactivo y, en este
caso, el nivel mas alto se indica con un signo (++). Aunque los valores numeéricos agrupados
en un determinado nivel pueden no ser idénticos debido a las variaciones experimentales
finales, se agrupan si sus valores no difieren en mas del 5%.
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Tabla 6- 3. Disefio experimental y respuestas principales mostradas como fracciones de un
disefio factorial. Muestra los resultados del promedio de conversion, el didmetro promedio
de particulas de Idtex Dp (nm), peso molecular nimero (Mn) e indice de dispersidad de pesos
moleculares (D), cantidades en moles de mondmeros, moles de tensoactivos y moles de
iniciador. Las reacciones se efectuaron a 70°C durante dos horas. El rectdngulo rojo enmarca
el disefio experimental (variables independientes).

MNMA S=ClEG|S=DTAB| I=V50 Conversion

is 1 y -3 - 18 -1

Reaccion 10" St = 10 « 10°  10° « 10° Agua[g]] Dy[nm] (%] M, <107 [Da] b N, %107 [ml™]
15 0 1.87 23230 () 0 385 () 78.8 6621=1.1 96.906 124 6.5 1.44=0.03
21 0 1.94 1.69°7 () 0 3353 (+) 79 642612 859518 102 5.8 1.49=0.07
34 0 1.92 1.66°Y () 0 368 () 78.8 69.6=0.2 88207 234 38 1.20=0.03
19 0 1.88 0 447 (++)| 3.93 () 78.8 592205 96.4=0.7 233 46 2.13=0.003
25 0 1.68 0 3789+ | 312() 78.8 53.710.9 894235 338 46 242016
28 0 1.6 0 2519¢) | 316 () 78.8 61.220.1 90.2=0 4 383 40 1.65=0.19
27 1.94 0 2,150 () 0 3B 78.7 71.580.9 976503 383 4.0 1.3220.06
30 1.91 0 1.66%Y (-) 0 357 (+) 792 60904 95.250.01 336 38 2.08=0.06
36 1.96 0 1.66%Y (-) 0 36 792 725503 949530 300 47 1.26=0.05
32 1.59 0 0 3799 313 78.7 543205 92101 533 317 2442013

33.0xCMC; P3.5xCMC; €2.0xCMC. 3110.89xCMC; P17.7xCMC; ¢*10.1xCMC.

6.2.1 Analisis global

En la Tabla 6-3 se observa que al aumentar la concentracién de IL CIEG™ disminuye el
tamafio promedio de particula (Dp), esto no sucede con el tensoactivo DTAB. Esto se debe a
que la estructura de IL, presenta una longitud de cadena del grupo alquilo (14 carbonos)
mayor y tamafio del anién diferente al DTAB (12 carbonos) que pueden afectar la estructura
y la dindmica de los agregados micelares formados, lo que lleva a cambios en el tamafio de
las particulas.

Por otra parte, se observa en la Tabla 6-3 se hizo el comparativo, con los diferentes
mondmeros (estireno y metil metacrilato) variando la concentracién del iniciador. Cabe
recordar que al incremento en la concentracion del iniciador aumenta la velocidad de la
reaccion, provocando una conversion mas alta.
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El disefio experimental consistia en uninicio en variar una sola variable. Sin embargo, durante
la experimentacion se empezaron a variar la concentracion del tensoactivo y la
concentracién del iniciador al mismo tiempo provocando que se entrecruzaran los efectos;
es por ello que para tener certeza de los efectos se recurrid a hacer analisis estadisticos, para
descartar errores y comprobar que los resultados obtenidos concordaban con la teoria.

Las Figuras 6.3 y 6.4 muestran la evolucién de la conversion con el tiempo de reaccion para
las polimerizaciones de St y MMA, respectivamente. Para las reacciones de St (Figura 6.3),
no hay una diferencia clara en las conversiones finales para las reacciones con los dos
tensoactivos, lo cual es confirmado por el ANOVA (Tabla 6A-1). Para MMA (Figura 6.4),
consistente con los resultados de ANOVA (Tabla 6A-2), las reacciones usando LI C1IEG™
exhibieron conversiones levemente mayores en comparacion con el DTAB (ver Tabla 6A-2) y
de igual forma se aprecia una mayor estabilidad en la emulsién pues no hubo separacion de
fase (evaluada visualmente), aungque una mayor estabilidad podria explicarse a través de las
concentraciones relativamente mds altas utilizadas para CLEG™ con respecto a DTAB (sobre
una base molar). Las moléculas de CIEG™ estabilizan las particulas de polimero durante la
nucleacién y el crecimiento y promueven la estabilidad del latex debido a que las particulas
coloidales estan sometidas a fuerzas de atraccién y repulsion.
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Figura 6. 4. Comparacion de los resultados experimentales de conversion vs tiempo variando
la concentracion de tensoactivo (en 7.7 veces de la CMC y 10.9 veces de la CMC) del IL
C1EG™y compardndolo con los resultados al variar la concentracion del tensoactivo (en 3
veces de la CMC) del DTAB para la polimerizacion en emulsion del MMA, 70°C e iniciador V-
50.

También es evidente a partir de la Tabla 6-4 que los pesos moleculares promedio de los
polimeros obtenidos con C1EG™ como tensoactivo (102-234,000) son inferiores a los
generados con DTAB (233-383,000). Esto podria explicarse por el menor numero de
particulas generadas con el tensoactivo CIEG™ (1.20-1.49x10'® ml!) en comparacién con
las producidas con DTAB (1.65-2.13x10* ml); si se asume que el sistema se comporta como
un sistema 0-1, entonces a la entrada de un segundo radical a una particula habra
terminacidn instantdnea, por lo tanto, al tener un nimero menor de particulas (caso CIEG™)
cada una de estas tendra mayor probabilidad de capturar un segundo radical acortando la
vida media de los radicales en particulas y, como consecuencia, su peso molecular. El menor
numero de particulas en el caso del tensoactivo CIEG™ también es coherente con los
didmetros de particulas mas altos observados para este tensoactivo.

6.2.2. Analisis estadistico por ANOVA
6.2.2.1. Estireno

En la Tabla 6A-1 se muestran los resultados del ANOVA vy la prueba post hoc de Tukey para
St. No hubo diferencias significativas en la conversién media debido a los dos tensoactivos
(89.69 + 5.16 % para CIEG™ vy 92.03 + 3.77 % para DTAB). Sin embargo, se encontraron
diferencias significativas para el didmetro promedio de particula: 66.34 + 2.51 nm para
C1EG™ y 58.4 + 3.50 nm para DTAB. Estas diferencias en D, se atribuyen al tamafio mas
grande de la molécula de CIEG™ en comparacion con el tamafio de la molécula de DTAB,
como se muestra en la Figura 5.2. El aumento de Dy en micelas (precursores de particulas de
polimero) se ve afectado por el tamafio de la molécula de tensoactivo se ha documentado
anteriormente. UsYarov y cols. (Us'Yarov, Plotnikova, & Movchan, 2017) investigaron la
influencia de una serie homodloga de tensoactivos catidnicos con el tamafio creciente de la
cadena de alquilo (bromuros de alquiltrimetilamonio que contienen 10, 12, 14 y 16 atomos
de carbono en sus cadenas alquilo), incluido DTAB (12 dtomos de carbono) en el tamafio de
las micelas, y encontraron que el tamafio de la micela aumenta desde 4.24 nm para el
bromuro de deciltrimetilamonio hasta 7.44 nm para el bromuro de hexadeciltrimetilamonio,
mientras que para DTAB encontraron 5.00 nm.-Se espera que las particulas en crecimiento,
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como precursoras de las particulas de polimero, crezcan como resultado de la adicién de
mondmero y la subsiguiente polimerizacién por radicales libres en una emulsion.

Fernandez y Jebbanema (Fernandez & Jebbanema, 2007) estudiaron el efecto de diferentes
tensoactivos anidnicos sobre las propiedades de un terpolimero acrilico preparado por PE.
Estos autores utilizaron una serie de tensoactivos etoxilados (EQ) Disponil FES donde
muestran el efecto de la longitud de cadena de los etoxilados (0 a 50 moles de EQ) vy
encontraron que, a partir de cero longitud de cadena de EO existe un Dp =304 nm, existe un
minimo en el efecto de longitud de cadena de EO (niveles de EO) entre dos y cuatro moles
para tener Dp = 235 y 240 nm, respectivamente, y luego el tamafio de particula aumenta
hasta un maximo de 367 nm para Disponil FES 61 (50 unidades EQ). Ademas, Zertuche
(Zertuche, 2015) ha reportado que para la polimerizacion en miniemulsién de estireno en
presencia de divinil benceno y 1 % de acido acrilico, utilizando Hitenol BC 10 y 30 como
tensoactivos no idnicos polimerizables, los didametros promedio de particulas fueron 54.5y
61.9 nm, respectivamente para los latex con el mismo contenido de polimero (21.6 % p / p).

Aungue no se analiza mediante ANOVA, también es evidente a partir de la Tabla 6-3 que los
pesos moleculares promedio de los polimeros obtenidos con CIEG™ como tensoactivo (102-
234,000) son inferiores a los generados con DTAB (233-383,000). Esto podria explicarse por
el menor nimero de particulas generadas con el tensoactivo CIEG™ (1.20-1.49x108 mI?)
en comparacion con las producidas con DTAB (1.65-2.13x10'® ml?). Menor nimero de
particulas conduce a menores pesos moleculares, ya que si se asume que el sistema se
comporta como un sistema 0-1, entonces a la entrada de un segundo radical a una particula
habra terminacién instantdnea, por lo tanto, al tener un nimero menor de particulas (caso
C1EG™) cada una de estas tendrd mayor probabilidad de capturar un segundo radical
acortando la vida media de los radicales en particulas y, como consecuencia, su peso
molecular. El menor nimero de particulas en el caso del tensoactivo CIEG™ también es
coherente con los didmetros de particulas mas altos observados para este tensoactivo.

Tabla 6A-1. Efecto del tipo de tensoactivo sobre la conversion y el didmetro de particula
para polimerizaciones de estireno.

Mondémero Tensoactivo Conversion ( %) Dp (nm)

C1EG™ 89.69+5.16a 66.34+251a
Estireno
DTAB 92.03+3.77a 58.04+350b

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). ANOVA y andlisis de post hoc
Tukey.

6.2.2.2. Metacrilato de metilo
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En la Tabla 6A-2, se observa que, para el monémero de metacrilato de metilo, tanto la
conversion como el D, se ven afectados por el tensoactivo usado para estabilizar las
emulsiones. La conversién con CIEG™ como estabilizador fue 96.14 + 1.86 %, mientras que
para DTAB fue 92.11 + 0.05 %, después de dos horas de reaccion; sin embargo, es importante
mencionar que después de solo 10 minutos, las conversiones promedio ya eran de 85.7 % y
89.8 % para DTAB y C1EG™, respectivamente (Figura. 6.4). Por otro lado, Costa et al. (Costa,
y otros, 2013) reportan altas conversiones de MMA para ambos tensoactivos, liquido idnico
[C12mim] Cl (1.7 CMC) y DTAB (1.8 CMC); a partir de un grafico en su articulo (Figura 8 en su
articulo), las conversiones se estimaron como 97 % y 99 %, respectivamente, después de 15
minutos de reaccién. La concentracion de iniciador (V-50) fue de 0.013% y la temperatura
de reaccion de 80 °C. La diferencia en los tiempos de reaccién de Costa et al. y este trabajo
se atribuye principalmente a la diferencia en las temperaturas de reaccién (diferencia de 10
°C), aunque es importante mencionar que los resultados no son completamente
comparables ya que los valores de concentracion de surfactante, [S], usados MMA/DTAB en
este trabajo para MMA en las polimerizaciones de DTAB fueron aproximadamente dos veces
mas grandes que las de Costa et al. (0.048 y 0.023 mol/L, respectivamente, en relacion con
la fase acuosa). Otra diferencia significativa es que el valor de concentracién de iniciador, [l],
usado en este estudio fue considerablemente mas alto que el usado en Costa et al. (3.96x10"
3y 6.07x1072 mol/L, respectivamente).

Con respecto a los resultados de la evolucion de la conversién de MMA con LI, Costa et al.
encontraron comportamientos de polimerizacién muy similares con [C12mim] Cl LI y con
DTAB cuando se utilizé calentamiento convencional a 80 °C; después de un corto tiempo de
induccion (2-3 minutos), la polimerizacién fue rapida alcanzando aproximadamente 95% de
conversiéon en 8-10 minutos. En el presente trabajo, las polimerizaciones estabilizadas con
C1EG™ LI alcanzaron aproximadamente 90% de conversién en 10 minutos como se sefialé
anteriormente, aunque las condiciones de reaccién fueron diferentes (menor temperaturay
mayor [S] e [l].

Una posible explicacidon de los resultados de este trabajo comparados con los de Costa, es
gue la velocidad de agitacién utilizada en nuestro trabajo puede no haber sido la dptima de
acuerdo a resultados recientes obtenidos en nuestro grupo por Alondra Escobar (resultados
aun no publicados, comunicacién personal) quien ha utilizado mayores velocidades de
agitacion que tienden a aumentar la velocidad de polimerizacién, presumiblemente por
mejorar la transferencia de masa entre fases.

Tabla 6A-2. Efecto del tipo de tensoactivo sobre la conversion y el didmetro de particula
para polimerizaciones de MMA.

Monémero Tensoactivo Conversion (%) Dp(nm)
MMA ClEG™ 96.14+1.86a 68.75+5.41a
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DTAB 92.11+0.05b 54.27+0.48b

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). ANOVA y andlisis de post hoc
Tukey.

6.3. Efectos de la concentracion de tensoactivo

Estireno

El efecto global de la concentracion de tensoactivo sobre la conversién de estireno y D, se
muestra en la Tabla 6A-3 para CIEG™. El aumento de niveles bajos a altos de surfactante
(7.7 a>10.9xCMC, respectivamente), conduce a un aumento significativo en la conversion,
mientras que el efecto sobre Dy no es significativo, probablemente debido a la confusién del
efecto de la concentracién del tensoactivo con el efecto de la concentracion del iniciador. La
conversién mas alta lograda para una mayor concentracién de surfactante se espera para
cualquier sistema PE, de acuerdo con la teoria tradicional de Smith-Ewart. (Yang, 2013) En
el caso de DTAB (Tabla 6A-4), la concentracién mas alta de tensoactivo (3.5xCMC) conduce
a una mejora en la conversion en comparacion con las otras dos concentraciones mas bajas
(2 y 3xCMC), aunque esta diferencia no resulta estadisticamente significativa en el nivel p de
0.05, debido a la alta variabilidad exhibida por algunos de los experimentos. En cuanto a la
Dy, los efectos tampoco son claros, lo que de nuevo se atribuye parcialmente a los efectos
combinados de las concentraciones de tensoactivo e iniciador.

El estireno presenta baja solubilidad en agua tiende a preferir las micelas, facilitando su
polimerizacién dentro de ellas. Presentando la nucleacion micelar, si se tiene por arriba de
la CMC del tensoactivo se tendrdn micelas mas estables, favoreciendo la eficiencia de la
nucleacién

MMA

Cuando se utilizé el alto nivel de [S] (10.1xCMC) con C1EG™ como tensoactivo (Tabla 6A-5),
la conversion alcanzada parece ser mayor que la de su bajo nivel (7.7xCMC), como se
esperaba, pero de manera similar al caso discutido en el parrafo anterior, la diferencia no es
significativa al nivel p utilizado. En cuanto a la Dy, el efecto observado en este grupo de
reacciones parece no estar relacionado con la concentracién de tensoactivo y mas bien
debido a efectos del iniciador.
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Tabla 6A-3. Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversion y el
didmetro de particula para polimerizaciones de estireno con tensoactivo C1IEG™.

[S]

«CMC Conversién D (nm) Iniciador Conversidon D (nm)
(molx107) ) P (molx10%) (%) "
9691+0.63 66.21+1.05 96.91+0.63 66.21+1.05
10.9 3.85
a ab a ab
85.86+1.76 64.26+1.16 85.86+1.76 64.26+1.16
7.7 5.53
b b b b
88.21+0.71 69.58 +£0.18 88.21+0.71 69.58+0.18
7.7 3.68
b a b a

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). ANOVA y analisis de post hoc
Tukey.

Tabla 6A-4. Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversion y el
didmetro de particula para polimerizaciones de estireno con tensoactivo DTAB.

[S] xCMC Conversion Iniciador Conversion
3 0 Dp(nm) . o Dp (nm)
(molx103) (%) (molx10%) (%)
96.42 +0.67 59.24 + 96.42 + 0.67 59.24 +
3.5 3.93
a 0.51a a 0.51a
89.44 +3.47 5371+ 89.84 +2.07 57.45 %
3 3.14
a 0.88b b 434 a

90.25 +0.39 61.18 +
a 0.07 a
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* Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). ANOVA y andlisis de post hoc
Tukey.

Tabla 6A-5.Efectos de las concentraciones de tensoactivo e iniciador sobre la conversion y el
didmetro de particula para polimerizaciones de MMA con tensoactivo CIEG™.

[S]

Iniciador Conversidn

xCMC Conversion(% Dp (nm Dp (nm
%) e (nm) (molx10%) (%) p (nm)
(molx103)

7248 + 72.48 +

7.7 9490+2.40a 3.68 9490+2.40a
7.92 a 7.92 a
71.49 + 71.49 +

10.1 97.60+0.33 3 3.80 97.60+0.33a
0.85a 0.85a
60.90 + 60.90 *

7.7 95.19+0.01 a 5.57 95.19+0.01a
042b 042b

* Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05). ANOVA y analisis de post hoc
Tukey.

El MMA presenta la nucleacién homogénea y la nucleacion micelar, y esto sucede porque
este mondmero es parcialmente soluble en la fase acuosa provocando que se formen
oligdmeros en la fase acuosa que se precipitan para formar pequefias particulas de polimero
en la fase acuosa. Estas particulas recién formadas se estabilizan mediante la adsorcion de
tensoactivo en la fase acuosa y las particulas de polimero crecen mediante la absorcién de
monoémero, llevando a cabo la polimerizacion dentro de las particulas, presentando lo que
se conoce como nucleacion homogénea. Para la nucleacidon micelar, los radicales libres que
entran en las micelas inician la polimerizacion del MMA dentro de las micelas, actuando
como nanoreactores, donde el MMA polimeriza y forma una particula de polimero, la cual
va creciendo mediante la absorciéon del mondmero en gotas y en la fase acuosa. El
tensoactivo estabiliza la particula de polimero en crecimiento, evitando la coagulacion. Por
lo regular presentan tamafios de particulas pequefias, lo que se debe al efecto del iniciador;
al tener mayor concentracién del iniciador se tiene mayor generacion de radicales libres y de
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particulas (nucleacién micelar mas homogénea) provocando que la polimerizacién sea mas
rapida, resultando en particulas mas pequefias y distribuciones de tamafio mds uniformes.
Si se tienen concentraciones bajas de iniciador ocurriria mas lentamente la polimerizacion
presentando particulas mas grandes y una distribucién de tamafio mas amplia.

En mayor proporcién en la polimerizacion en emulsion se lleva a cabo la nucleacion micelar,
misma que se termina cuando todas las micelas se han convertido en particulas de polimero
o han cedido su mondmero y agente emulsionante a las particulas en crecimiento. La
importancia de los mecanismos de nucleacion homogéneos y micelares dependen de la
solubilidad en agua del mondmero y de la concentracion del emulsionante en la fase acuosa.
Los mondmeros que tienen relativamente alta solubilidad en agua mostraran una tasa de
nucleacidon homogénea bastante alta ya que pueden agregar las moléculas de mondmero en
la fase acuosa. La posibilidad de nucleacion homogénea también aumentara en esos casos
reduciendo la concentracion del agente emulsionante, pues disminuird el nUmero de micelas
presentes, limitando la nucleacion micelar

6.4. Efectos del iniciador
Estireno

La Tabla 6A-3 muestra el efecto del iniciador sobre la conversidn de estireno en presencia de
C1EG™, lo que indica que no hay diferencias significativas entre 3.68 y 5.53x10% moles de
V-50, para la concentraciéon de 7.7 veces CMC de CIEG™. Sin embargo, existen diferencias
de conversién significativas cuando CIEG™ es 1.9 de su CMC; aunque en este caso se uso
un nivel relativamente bajo de iniciador, la conversién fue significativamente mayor en
comparacién con los otros dos experimentos. Esto parece indicar que, a las concentraciones
utilizadas, el efecto de la concentracién de tensoactivo prevalece sobre el efecto de la
concentracién del iniciador. Para DTAB como tensoactivo (Tabla 6A-4), la conversion es
significativamente diferente para el nivel relativamente alto de iniciador (3.93 x10 mol) en
comparacién con los experimentos en el nivel mas bajo de iniciador (3.14x10* mol
promedio), pudiendo ser un incremento combinado con el efecto de la concentracion de
tensoactivo, ya que el experimento con alto nivel de iniciador presenta la concentracién de
tensoactivo mas alta (3.5xCMC) de este grupo. En cualquier caso, estos resultados también
estan de acuerdo con la teoria PE clasica. (Gilbert, Ottewill, & Rowell, 1995) Los resultados
para Dp muestran que no hay diferencias significativas en Dy atribuidas a la concentracién de
iniciador para ninguno de los tensoactivos, lo que sugiere que los efectos del iniciador
pueden confundirse con los efectos de la concentracion de tensoactivo.

MMA

En la Tabla 6A-5 (C1IEG™) no se encuentran efectos significativos del nivel de iniciador para
la conversién; sin embargo, para Dy, los niveles mas bajos de iniciador (3.68-3.80x10** mol)
conducen a un tamafio de particula promedio significativamente mayor en comparacién con
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el correspondiente al alto nivel de la concentracién de iniciador. El D, mas pequefio de este
ultimo es consistente con un mayor numero de particulas (ver Tabla 6-3), que se espera para
un valor mas alto de la concentracion de iniciador y consistente con la teoria clasica de Smith-
Ewart.

6.5. Analisis factorial

Debido a la naturaleza multifactorial de los experimentos, también se pueden analizar dentro
de categorias. Originalmente, el disefio experimental estaba destinado a ser un disefio
factorial completo, pero esto no pudo completarse por dificultades experimentales y varias
otras razones; sin embargo, algunas fracciones del disefio completo aun se pueden aislar
(cuatro fracciones se muestran con diferentes sombras/colores en la Tabla 6-3) y los efectos
puros se pueden estimar a niveles fijos de las otras variables. Dentro de los grupos, el nivel
alto del tensoactivo (CLEG™ o DTAB) o del iniciador (V-50) se indican con un signo (+) a la
derecha del valor numérico y el nivel bajo con un signo (-). En uno de los grupos, se utilizan
tres niveles para el tensoactivo y, en este caso, el nivel mas alto se indica con un signo (++).
Aungue los valores numéricos agrupados en un nivel dado pueden no ser idénticos debido a
las variaciones experimentales finales, se agrupan si sus valores no difieren mas del 5%. Este
es el caso, por ejemplo, de los dos valores bajos (-) del iniciador V-50 para las reacciones 25
y 28 que se agrupan en un mismo nivel, aunque sus valores especificos son 3.12 y 3.16x10%
mol, respectivamente (una diferencia de ~ 1.3%).

6.6. Polimerizaciones de estireno con C1IEG™ como tensoactivo

Considerando los experimentos 15, 21 y 34 (de aqui en adelante E15, E21, E34, etc.) y sus
réplicas (En el Apéndice D), se pueden analizar algunos efectos casi puros: E15 y E34
muestran el efecto de la concentracion de surfactante (alto para E15 y bajo para E34) en el
nivel bajo de concentracion de iniciador. Como era de esperar, E15 muestra mayor Np, mayor
conversion y menor Dy que E34, todos los cuales son consistentes con la teoria estandar de
PE. De hecho, tomando la ecuacién 6.3, es posible estimar f asumiendo que la concentracion
de iniciador es la misma:

Npr _ (00)* (1Sl)P
Npz ([112) ([5]2) Ecb.3
Se obtiene un valor de 0.54 para B, valor cercano al tedrico de 0.6 que da la teoria de Smith-
Ewart. (Odian G., 2004)

El par de experimentos E21 y E34 deberia mostrar el efecto de la concentracion de iniciador
(alta para E21 vy baja para E34) en el nivel bajo (-) de tensoactivo. El efecto sobre la conversion
es opuesto al esperado (<3 % mayor para E34), pero esta diferencia no es estadisticamente
significativa segin el ANOVA de la Tabla 6.3B. Por otro lado, el nimero de particulas muestra
la tendencia esperada (24 % mas para E21). Por lo general, el Np mas alto conduce a
conversiones mas altas, siendo el resto de los factores iguales. Esta aparente inconsistencia
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se atribuye a un efecto gel mds pronunciado en E34 correspondiente a un M, mas alto, vy al
observar que la conversidon para esta reaccion en comparacion con E21 se vuelve mas alta
s6lo durante el intervalo Ill.

6.7. Polimerizaciones de estireno con DTAB como tensoactivo

Como se muestra en el analisis estadistico ANOVA la concentracidon mas alta de tensoactivo
conduce a una conversién alta de mondmero en comparaciéon con las otras dos
concentraciones mas bajas de tensoactivo, aunque esta diferencia resulta no ser
estadisticamente significativa a nivel p de 0.05, aparentemente debido a la gran variabilidad
en la conversion del E25.

Para un analisis mas detallado, se comparan los siguientes pares de experimentos E19/E25y
E19/E28, en ambos casos E19 utilizd niveles mas altos de tensoactivo e iniciador, lo que es
consistente con una conversion mas alta exhibida en este experimento en comparacion con
los otros dos. Un resultado inesperado es el N, mas bajo exhibido por E19 en comparacién
con E25, pero esta observacion es dificil de explicar. Es importante notar que Ny es un
parametro calculado en base a la conversidon y el didmetro promedio de particula, y la
conversion de E25 muestra una variabilidad bastante grande, lo que introduce cierta
incertidumbre en estos resultados particulares. En cuanto a los experimentos E25 y E28, el
primero muestra una conversion similar y un Np mas alto que el segundo, lo que parece
deberse a la mayor [S] utilizada en E25 en comparacion con E28.

Un analisis detallado muestra una buena concordancia entre las simulaciones en POLYRED y
los experimentos. Aunque los efectos de Dy no son faciles de explicar debido a los efectos
combinados de las concentraciones de tensoactivos e iniciador, las simulaciones en POLYRED
permiten relacionar cualitativamente la conversién de mondmeros. Las reacciones E19 Y E25
también se simularon con POLYRED y se compararon con resultados experimentales para
comprender mejor el efecto combinado del iniciador y el tensoactivo (ver resultados de
simulaciones en la seccion de POLYRED). Los resultados que se exhiben en la seccién de
simulacién para ambos experimentos muestran que los valores experimentales y tedricos de
Dp son muy similares para ambas reacciones con hasta 90% de conversion de monémero. Ya
gue E19 alcanza una mayor conversion de mondmero que E25, su tamafio de particula final
también es mayor, lo que resulta en Np menor. Sin embargo, si se comparan los valores de
Np con la conversion de mondmero similares, la estimacién de Np para E19 es mayor que la
E25 ya que los valores de Dp son aproximadamente los mismos para ambos casos. Esto
podria explicarse por la aparicién de cierta coagulacion en las Ultimas etapas de E19. En
general, cuando por la teoria se espera un cierto efecto en la respuesta a partir de un cambio
en una variable, pero la diferencia observada en la respuesta no es estadisticamente
significativa, existen varios factores o una combinacion de factores que pueden explicar la
aparente contradiccion:
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(i) El valor p utilizado en el analisis estadistico podria ser demasiado estricto; (ii) la magnitud
de cambio seleccionada en la variable (independiente) no es lo suficientemente grande; o
(iii) el error experimental es demasiado grande.

Sin embargo, la falta de significacién estadistica no implica que el efecto no esté presente;
simplemente significa que no pudo ser evidenciado por las condiciones experimentales
utilizadas. Por lo tanto, una combinacién de modelos (simulacién y teoria) y pruebas
estadisticas se complementan entre si en el analisis.

6.8. Polimerizaciones de MMA con C1EG™ como tensoactivo

Los experimentos E27 y E36 reflejan el efecto puro de la concentracién de tensoactivo (alto
para E27, bajo para E36, ambos a un nivel bajo de concentraciéon de iniciador) sobre la
conversion y Np. Como era de esperarse, ambas respuestas muestran valores mas altos para
E27 que para E36, aunque las diferencias no son estadisticamente significativas al nivel p
utilizando en el ANOVA correspondiente (Tabla 6A-5). Por otro lado, comparando los
experimentos E30 y E36, se puede evaluar el efecto de la concentracion de iniciador (alta
para E30, baja para E36). El efecto es el esperado para Ny y para conversion (aungque marginal
en este caso), siendo estas respuestas mayores para E30.

6.9. Cinética

Por consiguiente, esa solubilidad mayor que la del St, provoca mayor propagacion en la fase
acuosa, generando un aumento significativo del nimero de particulas en el caso del MMA
como se muestra en la Tabla 6.3, asi mismo contribuyen a una mayor tasa de reaccién. Las
ecuaciones 6.2 y 6.3 (Sirirat, Vatanatham, Hansupalak, Rempel, & Arayapranee, 2014) fueron
utilizadas para calcular las constates de propagacion del estireno a 70°C (343 K), con una
constante R de 8.314 J/mol K dando kp, st =126 L mol™ s?) y metacrilato de metilo la ky,
MmMa=646 L molt s,

—37.65
k, = 6.84x107e R St Ec6.2

—31.05

k,=34x107¢e" kT MMA Ec6.3

Los efectos anteriores se pueden comprender mejor si se considera la expresion de la tasa
de polimerizacién en una PE: (Rozik, Antonietti, Yuan, & Tauer, 2013)
ky, Npyi[M]
R, = 2L2—=F Ec.6.4
N4

Donde Rpes la tasa de polimerizacion (mol L'tst), ky es el coeficiente de tasa de propagacion
(L molts™?), Np es el nimero de particulas por litro de agua (1 L' ), 7 es el nimero promedio
de radicales por particula, [M], es la concentracion de monémero en las particulas (mol L?),
y Na es el nimero de Avogadro. De la ecuacion (6.4) un aumento de Np, que a su vez es
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proporcional a las potencias fraccionarias de [I] y [S], conduce a un aumento de Rp y por tanto
a mayores conversiones en tiempos de reaccién iguales, asumiendo que el resto de las
variables permanecen constantes.

6.10. Pesos moleculares

Como se muestra en las distribuciones de pesos moleculares (DPM), Figura 6.5, pero sobre
todo en los valores promedio de pesos moleculares de la Tabla 6-5 y Tabla 6.3, en las
Reacciones 15, 21y 34 se tienen pesos moleculares en general mas bajos que los que exhiben
las Reacciones 19, 25 y 28. El primer blogue de reacciones corresponde al tensoactivo
C1EG™, mientras que el segundo al tensoactivo DTAB. Esto se correlaciona con la
observacién de que el CLEG™ genera menor nimero de particulas (1.20 - 1.49 x 108 mL?)
que los generados con DTAB (1.65-2.13x10'® mL*) ya que al tenerse un menor niimero de
particulas (caso CIEG™) cada una de ellas presentard mayor probabilidad de capturar un
segundo radical (una vez que tenga uno) lo que provocard terminacion instantanea
(suposicion de sistema 0-1), acortando la vida promedio de los radicales en las particulas vy,
en consecuencia, menores pesos moleculares. Es importante también observar que los
numeros de particulas menores en el caso del tensoactivo CIEG™ también son consistentes
con los didmetros de particula mayores observados para este tensoactivo. Las tendencias en
la dispersidad de la distribucion de pesos moleculares () debidas al tipo de tensoactivo no
son tan claras. Al parecer, la B es menor cuando se tiene mayor nimero de particulas (caso
DTAB); se puede especular que esto se debe a que al tener mas particulas aumenta la
probabilidad de “uniformizar” la distribucion de pesos moleculares, pero también se pueden
esgrimir argumentos en contra de esto.

T T T T
Reaccion 15 PSt
Reaccion 19 PSt
1.0 4 Reaccion 21 PSt 7
-------- Reaccién 25 PSt
------Reaccién 28 PSt
g Reaccién 34 PSt
=
on
=)
=
= 0.5 4 7]
0.0 T T T T
3 4 5 6 7
A) log;, M
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Figura 6. 5. Distribuciones de pesos moleculares de los polimeros obtenidos en
polimerizaciones en emulsion: a) poliestireno y b) poli metil metacrilato a 70°C e iniciador

V-50

Por lo que respecta al efecto de la concentracién de iniciador en el peso molecular, al
comparar los pares de experimentos 21 (alto iniciador) vs. 34 (bajo iniciador) y 19 (alto) vs.
25 (bajo), el efecto es el esperado al haber un mayor nimero de radicales en crecimiento
éstos crecen menos (considerando que en estos pares de experimentos el resto de las
variables se mantiene en niveles iguales o cercanos). Cuando se utiliza un alto nivel de
iniciador el peso molecular promedio decrece, y viceversa. Esto es valido para el caso del
estireno, pero no se satisface en el caso del MMA (Reacciones 30 y 36), en el cual el efecto
se invierte, aunque las diferencias observadas en M, no son muy grandes, 336,000 vs.
300,000, respectivamente. En este caso es posible que el efecto contrapuesto del nimero
de particulas sobre el peso molecular compense e incluso rebase el efecto puro del nimero
de radicales. Nétese que en la Reaccion 30 el nimero de particulas es mucho mayor que en
la Reaccion 36; esto es de alguna manera consecuencia de la mayor concentracion de
iniciador que permite mayor nucleacién de particulas, conduciendo a tiempos mas largos de
entrada de un segundo radical, como se explicé previamente, y propiciando mayores pesos
moleculares. En el caso del estireno no tiene un impacto tan grande en las diferencias en
numeros de particulas como si lo tuvo en el caso del MMA.

El efecto del tensoactivo en el peso molecular para el caso del estireno se puede estudiar al
comparar los experimentos Reaccion 15 vs. 34 y Reaccion 25 vs. 28. En ambos pares, el
experimento con mayor concentracion de tensoactivo conduce a un mayor nimero de
particulas (como se espera), pero también a un menor peso molecular con respecto a su
contraparte (todas las demas variables aproximadamente en los mismos niveles para cada
par). Esto es opuesto al efecto en el peso molecular del retraso en la entrada de un segundo
radical a una particula, que se presenta cuando hay un mayor niumero de particulas. Este
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efecto debe estar presente, pero al parecer se compensa porque al haber un nimero mayor
de particulas hay un nimero mayor de sitios de reaccion para la misma cantidad global de
mondmero, lo cual es particularmente importante en el intervalo Ill de la polimerizacion en
emulsion.

Los dos efectos contrapuestos parecen estar presentes en estos sistemas se puede confirmar
al comparar los experimentos Reaccién 27 (nivel alto de tensoactivo) y 36 (nivel bajo de
tensoactivo) para el caso del MMA con C1EG™. En estos experimentos, a mayor tensoactivo
el nimero de particulas se incrementa fuertemente (un orden de magnitud mayor en
Reaccién 27 que en 36) y el efecto del numero de particulas sobre el tiempo de entrada de
un segundo radical sobre el peso molecular parece predominar, ya que la Reaccién 27
presenta mayor peso molecular que Reaccion 36 (M, de 380,000 vs. 300,000,
respectivamente), contrario a lo que se observa en el caso del estireno. Este comportamiento
puede deberse en parte a la mayor constante de velocidad de propagacion del MMA vs. el
estireno, lo que tiende a hacer mas marcado el efecto descrito.

Como se puede observar, cada variable (concentracion de iniciador y de tensoactivo,
principalmente) puede conducir a efectos hasta cierto punto opuestos en el peso molecular
y dependera de otros factores diversos cual serd preponderante en una condicién dada.

Finalmente, al comparar el peso molecular del polimero obtenido con los dos monémeros,
se observa que en general fue ligeramente mayor para el caso PMMA, lo que se atribuye a
la constante mayor de propagacién del MMA comparada con la del estireno como ya se
discutié en otra seccion.

En general, se observa que las curvas de DPM obtenidas son monomodales, con un indice de
dispersidad alto, por lo que las cadenas que se forman tienen tamafios muy diferentes. Las
dispersidades altas se deben, al menos parcialmente, al efecto gel que suele estar presente
en estos sistemas a altas conversiones. Un efecto gel pronunciado en la Reaccion 34
comparado con la Reaccién 21 podria contribuir también a explicar un M, mucho mas alto
en la Reaccion 34.

Tabla 6-4. Resultados de peso molecular y polidispersidad de las reacciones de polimerizacion
en emulsion de St y MMA (promedios de al menos dos repeticiones) 70°C e iniciador V-50

REACCION POLIMERO My X103(DA) b Np(#/ml)X10-18
15 PSt 124 6.5 1.44 £0.03
21 PSt 102 5.8 1.49 £0.07
34 PSt 234 3.8 1.20£0.03
19 PSt 233 4.6 2.13+£0.003
25 PSt 338 4.6 2.42 +0.16
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28 PSt 383 4 1.65+0.19
27 PMMA 383 4 1.32+0.06
30 PMMA 336 3.8 2.08 £ 0.06
32 PMMA 533 3.7 244 +0.13
36 PMMA 300.2 4.7 1.26 £ 0.05

En general, el peso molecular en la polimerizaciéon en emulsion no solo depende de la
cantidad de radicales libres disponibles para la iniciacién de la polimerizacion sino también
depende de la cantidad de micelas que se encuentre en la emulsién, por lo que su
comportamiento es complejo. A baja concentracién del iniciador seran mas altos los pesos
moleculares como se observa en la Reaccidn 34 y en la Reaccion 28. A medida que aumente
la concentracién del iniciador, se llegard a un punto en el cual sin importar si se sigue
aumentando la concentracién del iniciador, no disminuird el peso molecular del polimero.
Esto conlleva a pensar que el iniciador llega a un punto en el cual ya no encuentra mas
micelas hinchadas con mondmero con las cuales reaccionar. En otras palabras, el nUmero de
micelas entrarian a ser el factor limitante para la reaccién y por mas iniciador que se agregue,
el peso molecular no variara en gran medida.

En la reaccion 32 se observan pesos moleculares altos, esto se debe a que se demora el fin
de la reaccidon de propagacion en la particula, pese al tamafio de particulas pequefias. Los
sistemas de polimerizacidn en emulsidon son sistemas “compartimentados”, por lo tanto,
cada particula tiene muy pocos radicales (a veces sélo uno) y, al no haber otro radical con el
cual reaccionar en la misma particula, la terminacién se retrasa y los pesos moleculares
tienden a crecer mas que en masa o solucion.

En la Reaccion 15 se tiene alta dispersidad y bajos pesos moleculares, esto conlleva a que se
tienen oligdmeros en la fase acuosa y en la fase particula. En cambio, en la reaccién 25 se
tiene una distribucion ancha de tamafios de particula contribuyendo a una alta dispersidad
en el peso molecular. También se puede presentar transferencia de cadena al polimero, lo
cual contribuiria a pesos moleculares elevados y dispersiones altas. Esto podria afectar el
didmetro de las particulas contribuyendo a distribuciones amplias.

Como se muestra en la Tabla 6-4, los pesos moleculares promedio de los polimeros
obtenidos con C1IEG™ como tensoactivo (102-234,000) son inferiores a los generados con
DTAB (233-383,000). Esto podria explicarse por el menor nimero de particulas generadas
con el surfactante CIEG™ (1.20-1.49x10'® mIt) en comparacién con las producidas con DTAB
(1.65-2.13x10'® ml?); si se supone que el sistema se comporta como un sistema 0-1,
entonces al entrar un segundo radical a una particula hay terminacién instantanea; por lo
tanto, al tener menor nimero de particulas (caso CIEG™) cada una de estas tendra mayor
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probabilidad de capturar un segundo radical acortando la vida media de los radicales en las
particulas y, en consecuencia, su peso molecular. El menor nimero de particulas en el caso
del tensoactivo C1IEG™ también es consistente con los mayores didmetros de particulas
observados para este anfifilo como estabilizador en la polimerizacion.

En general, debido a la compartimentacién de radicales, los pequefios didmetros de
particulas de polimero que se presentan en una PE promueven un aumento en el peso
molecular del polimero comparado con los sistemas de polimerizacion homogéneos.

En cuanto a tamafos de particula, en la Figura 6.6 se muestran micrografias de los latex de
las cuales se obtuvieron valores de Dy de: A) 64+0.12 nm, B) 56+£0.08 nm, C) 60+0.34 nm, D)
50+0.04 nm, E) 5620.07 nm y F) 65+0.17 nm, cada uno se debe a la variacién de la
concentracion de liquido idnico y DTAB.
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Figura 6. 6. Micrografias obtenidas por TEM de particulas de poliestireno, A (Reaccion 15);
B (Reaccion 19); C (Reaccion 21): D (Reaccion 25); E (Reaccion 28) y F (Reaccion 34). Todos
fueron medidos con 200X.
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Figura 6. 7. Micrografias obtenidas por TEM de particulas de poli metil metacrilato, G
(Reaccion 27); H (Reaccion 30); | (Reaccion 32 y J (Reaccion 36) Todos fueron medidos con

200X.

Tabla 6-5. Diametro promedio de particula a conversion final determinados mediante DLS y

EXP.

15
21
34
19
25
28
27
30
32
36

MONOMERO

St
St
St
St
St
St
MMA
MMA
MMA
MMA

TEM.
Dp (nm)
DLS TEM
66.2112.1 64+0.12
64.2612.33 60+0.34
69.58+0.35 65+0.17
59.24+1.01 56+0.08
53.71+1.75 50+0.04
61.1810.14 56+0.07
71.49+1.70 69+0.19
60.90+0.85 56+0.05
54.27+0.96 50+0.63
72.4810.62 70+0.01
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Nota: Sélo se determind Dy en el TEM para cada reacciéon mostrada en la Tabla 6-6, sin usar
las réplicas. El diametro por TEM se obtuvo como un promedio de al menos 200 particulas.
Se utilizd el programa “Imagel] Particle Count Analysis” para auxiliar en determinar diametros
de particulas en las micrografias.

Como se muestra en la Tabla 6-5 los datos obtenidos por el DLS tendran un tamafio mayor
que el analisis realizado por el TEM, como también se muestra en las Figuras 6.6 y 6.7, esto
se debe al hecho de que cuando en un medio liquido se mueve una particula dispersa en un
medio acuoso, se hidrata y el didmetro medido de la particula, que se conoce como
hidrodindmico, la mayoria de las veces es mayor que el didmetro medido por el TEM.

Se observa en las micrografias que se obtuvieron particulas esféricas para PSt y PMMA. Se
observa que se tiene ligeramente mayor didmetro de particula en la reaccion 27 (PMMA)
que en la reaccién 15 (PSt) con las mismas condiciones de tensoactivos e iniciador, asi mismo
se puede apreciar mayor definicién de la particula usando como tensoactivo liquido iénico
(reaccion 15) que el DTAB (reaccion 24).

6.11. Distribucién de tamafio de particula

Los surfactantes actlian como agentes estabilizadores al absorberse en las superficies de las
particulas, creando una fuerza de repulsién entre ellas. En el latex no se observaron
aglomeraciones, por tal motivo se presentaron distribuciones de particulas estrechas como
se muestra en la Figura 6.8, se puede observar que en las reacciones 15, 21 y 34 que
utilizaron tensoactivo C1EG™ estas distribuciones son mono-modales y al parecer mas
amplias que las reacciones en las que se utilizéd DTAB (19, 25 y 28), aunque en realidad no se
midio la amplitud en forma cuantitativa. En la reaccion 25 se aumenté la concentracién del
tensoactivo DTAB provocando la formacién de particulas de polimero mas pequefias que
utilizando CIEG™.

Frecuencia (%)

DTP (nm)
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Figura 6. 8. Distribucion de tamafio de particula utilizando estireno y diferentes
surfactantes C1EG™ (reacciones 15, 21y 34) y DTAB (reacciones 19, 25 y 28).

Frecuencia (%)

0 ' 50 100 150
DTP (nm)

Figura 6. 9. Distribucion de tamafio de particula utilizando metacrilato de metilo y
diferentes surfactantes C1IEG™ (reacciones 27 y 30) y DTAB (reacciones 32 y 36)

Se puede observar en la Figura 6.9 que la reaccién 36 utilizando MMA y concentracion alta
del tensoactivo DTAB, provoca mayor distribucién del mondmero en las micelas originando
gotas de mondmero y particulas de polimero mas pequefias y distribuciones mas estrechas.
En la reaccién 30 se tiene concentracion alta del iniciador, provocando conversiones altas y
un mayor numero de particulas pequefas, lo que provoca también una DTP estrecha.

Los tamafios de particulas mds pequefios, pueden conducir a un empaque eficiente,
minimizando los espacios entre las particulas, generando friccion entre ellas que presentan
mayor area interfacial por unidad de volumen. Si se tiene coagulacién en el |atex se genera
un aumento de viscosidad.

Una distribucion de tamafios de particulas controlada puede contribuir en la estabilidad
coloidal, evitando agregacién en las particulas, si se tiene una dispersion uniforme en las
particulas de latex puede contribuir a una viscosidad uniforme. Si se tiene una distribucion
de tamafio de particula estrecha y tamafio de particulas uniforme en el latex esto puede
generar un aumento en la viscosidad debido al aumento de las interacciones entre las
particulas. Sin embargo, existen otros factores que puede intervenir como la concentracion
de polimeros, peso molecular, la temperatura y aditivos.

En la reaccidon 15 se observa una distribucién mono modal amplia, posiblemente debido a
gue se uso una concentracion alta de tensoactivo que prolonga el periodo de nucleacién y
crecimiento en la fase acuosa generando una distribucion de tamafio de particula amplia.
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6.12. Resultados de la simulacién en POLYRED

Se utilizaron los pardmetros que se muestran en la Tabla 6-6 para simular en POLYRED las
reacciones de polimerizacién en emulsién efectuadas (St y MMA). Los resultados de las
simulaciones se muestran en la Figuras 6.10y 6.11.

Tabla 6-6. Parametros utilizados para las simulaciones en POLYRED

Constante o parametro Valor Referencia
C1EG™ rp (nm) 1.90 (Sharker, Yusa,
& Phan, 2019)
DTAB ry (nm) 1.30 (Bappaditya,
Dey, & Moulik,
2013)
E. V-50 123.4 (KJ/mol K)
(GmbH, 2019)
ka (s71) 2.038 x 101 (Sirirat,
Vatanatham,
Hansupalak,
Rempel, &
Arayapranee,
2014)
kp,st (L molts?) 126 (Sirirat,
Vatanatham,
Hansupalak,
Rempel, &
Arayapranee,
2014)
kp, mma (L molt st) 646 (Sirirat,
Vatanatham,
Hansupalak,
Rempel, &
Arayapranee,
2014)
ke mma (L molts?) 1.05 x 10*° (Herrera-
Ordéfiez &
Olayo, 2001)
ke st (L mol™ts™?) 1.75 x 10*° (Thickett &
Gilbert, 2007)
Dp st (gLY) 1054 (Thickett &
Gilbert, 2007)

Dp, mma (g LY) 1170 (Thickett &
Gilbert, 2007)
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dw, (gL?) 1000 (Thickett &
Gilbert, 2007)
lo (g LY 1.2715 Experimental

PM st (g mol™?) 104.15 (Thickett &
Gilbert, 2007)
PM mma (g mol? 86.09 ) (Thickett &
Gilbert, 2007)

PM agua (g mol?) 18.0 (Thickett &
Gilbert, 2007)

M s (g L) 248.56 (Thickett &
Gilbert, 2007)

M, mva (g L) 248.479 (Thickett &
Gilbert, 2007)

T,K 343.15 Experimental

X st 4.8 (Thickett &
Gilbert, 2007)

X MMA 2.4 (Thickett &
Gilbert, 2007)

En la Tabla 6.6, X es el parametro de Flory-Huggins, dp corresponde a la densidad de
polimero, M es la concentraciéon de mondmero, PM es el peso molecular del mondémero, dw
es la densidad del agua, kp y ki son las constantes de propagacion y terminacion,
respectivamente; rn es el radio hidrodindmico de la micela del tensoactivo y E; es la energia

de activacion.
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Figura 6. 10. Conversion vs tiempo simuladas por POLYRED y experimentales para
poliestireno a 70 °C y usando V-50 como iniciador.

En la Figura 6.10 se observan los datos experimentales y los resultados simulados con
POLYRED para la curva de conversidon de estireno frente al tiempo durante 120 minutos para
las reacciones 15, 19, 21, 25, 28 y 34. A su vez, se puede apreciar en la Figura 6.11 la
trayectoria de la conversion de los datos experimentales y de los simulados para metacrilato
de metilo para las reacciones 27, 30, 32 y 36. En general, las diferencias entre los valores
experimentales con los simulados utilizando POLYRED, para la polimerizacion del estireno y
del metacrilato de metilo se deben, en parte, a los valores de los parametros usados en las
simulaciones, ya que fueron tomados de la literatura y no se determinaron
experimentalmente en este trabajo. Sin embargo, las conversiones finales son bastante

cercanas entre las experimentales y las simuladas con POLYRED, como se puede observar en
la Tabla 6-6.
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Figura 6. 11. Conversidn vs tiempo, simuladas por POLYRED y experimentales para poli
metil metacrilato a 70 °C, V-50.

Tabla 6-7. Comparacion de la conversion (%) de datos experimentales y POLYRED en un
periodo de 120 min, 70°C, V-50.

REACCION MONOMERO

CONVERSION (%)

Experimental
1531 St 97.35
19° St 95.94
21b1 St 85.11
252 St 86.98
28°¢ St 89.97
34 b1 St 88.71
274 MMA 97.80
30b1 MMA 95.20
322 MMA 92.07
36 b1 MMA 92.75

Nota: 23.0xCMC; ®3.5xCMC; €2.0xCMC.

¢110.1xCMC*(Experimental — POLYRED).

POLYRED Diferencia*

96.98 0.37
93.80 2.14
93.51 -8.4
93.73 -6.75
90.51 -0.54
92.50 -3.79
97.42 0.38
96.36 -1.16
94.31 -2.24
94.64 -1.89

a110.89xCMC; b17 7xCMC;
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En la Tabla 6-7 se observa que en la conversion final la simulacién presenta similitud con los
datos experimentales. Haciendo la comparacion de lo experimental con lo simulado en
conversion final, por ejemplo, en la reaccion 21 se tuvo una diferencia de 8.4% de conversién,
la reaccion 25 tuvo una diferencia de 6.75%, la reaccién 34 tuvo una diferencia de 3.79%, la
reaccion 32 tuvo una diferencia de 2.24% y la reaccién 36 tuvo una diferencia de 1.89%. Estas
diferencias son pequefias en general lo que indica que el simulador POLYRED predice

aceptablemente las conversiones finales observadas.

Por otro lado, de las simulaciones con POLYRED, también se obtuvo la evolucién del tamafio
promedio de particula en las polimerizaciones en emulsiéon de estireno y metacrilato de
metilo con una sola ecuacién de balance poblacional con un nimero promedio de radicales
por particula como se muestra en la Figura 6.12. POLYRED, a diferencia del modelo propuesto
en esta tesis, utiliza sdlo una ecuacion (EBP) con i (promedio), lo que servird como base para
comparar una vez que se tenga la solucién numérica del modelo desarrollado en esta tesis.
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Figura 6. 12. Didmetro promedio de particula, D, (nm) vs tiempo obtenidas usando
POLYRED y experimentalmente para la polimerizacion en emulsion de estireno y
metacrilato de metilo.

En la Figura 6.12 se puede observar, como ilustracion, que la Reaccidn 15 experimental (Exp)
y Reaccion 15 simulada presentan didmetro promedio de particula a conversion final de 67
nm, mientras que, en la Reaccidon 21 Exp y Reaccién 21 simulada, el Dp final fue de 66 nm.
Asi mismo, en el caso de la Reaccion 34 Exp y Reaccidn 34 simulada, los didmetros promedio
de las particulas coinciden en 69.5 nm, lo que es también el caso para la Reaccion 19 Exp y
Reaccién 19 simulada, 59 nm al final de la reaccién. Por otro lado, en los casos de la Reaccién
25y la Reaccion 32 no coincidieron las trayectorias simuladas para los diametros de particula

con las experimentales; esto se puede principalmente a simplificaciones o suposiciones en el
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modelo y/o a incertidumbre en algunos parametros cinéticos utilizados. De estos resultados,
es evidente que el modelo usado por POLYRED hace un trabajo aceptable en la prediccion
de la evolucién de los didmetros de particula, pero es conveniente desarrollar otros modelos
gue tengan una mejor capacidad de prediccion en toda la trayectoria de condiciones y
conversiones.

Copolimerizacién de estireno-MMA

En la Figura 6.13 se representa la evoluciéon simulada de la DTP durante la copolimerizacién
del copolimero de estireno y metacrilato de metilo que se obtuvo numéricamente usando
POLYRED con un modelo que utiliza un nimero promedio de radicales por particula, donde
las curvas de izquierda a derecha corresponden a la evolucion de la DTP con respecto al
tiempo. Su resoluciéon numérica es realizada mediante COEF (colocacion ortogonal en
elementos finitos) con 220 elementos. Se observa que, desde el principio, aunque en forma
menos marcada al inicio, se presentan oscilaciones espurias aun usando una discretizacién
detallada con respecto al eje del tamafio de particula. Sin embargo, aun cuando se elimine
el problema de las oscilaciones, las distribuciones que se observan en la Figura 6.13 no
representan una distribucién natural, ya que por lo general las distribuciones experimentales
no asemejan un frente de onda con una caida abrupta. Como estd implementado el modelo
en POLYRED, sdlo se utilizd una ecuacién general que representa al sistema (con un nimero
promedio de radicales por particula), la cual tiene como naturaleza un comportamiento
hiperbdlico que implica un frente de onda. Las condiciones iniciales de operacién se
muestran en la Tabla 6-8.

DTP (Polyred)
R e e —_—_—_—_—— O
16c10% | ot R
4 t(1080s) Tk
*
!
#*

1.0x10%
e £(2120 s)
0 t(4770's) (6360 s)
)lzg"?(*m s) 1(58305)
¥ f ok 17420 s)
5.0x10% * (8000 s)
*
*
¥
i
*
¥
0.0 = T MX . T T S 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tamario de particula (Adimensional)
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Figura 6.1 3. Numero de particulas en crecimiento de la masa de la particula del polimero,
obtenida por POLYRED, y usando SDS 0.03 mol/l (6.9x1073 kg), K25,0s 0.0028 mol/I (6x10**
kg), St 0.102 kg, 0.098 kg y 0.800 kg H>0 a 50°C.

Tabla 6-8. Condiciones iniciales de operacion para la simulacion en POLYRED, St y MMA
relacion molar 50/50, 0.800 kg de agua.

. Condiciones
Variables ‘.
de operacion
Temperatura (°C) 50
SDS (mol/I) 0.0300
K2S20s (moI/I) 0.0028

Por lo que corresponde al modelo de DTP desarrollado en esta tesis, Unicamente se tiene la
resolucion numérica y analisis numérico (subrutina) del reparto de monémero considerando
el modelo de Flory-Huggins. Sin embargo, para la solucion del modelo completo y detallado
de la DTP se observaron multiples dificultades numéricas al implementar la solucién en
FORTRAN. La adaptacién del algoritmo de COEF para varias ecuaciones tipo EBP con frontera
movil resultd ser un reto numeérico considerable, lo que ha llevado mas tiempo de lo
estimado para implementarse, por lo que quedara para un trabajo a futuro. No obstante, se
considera que el planteamiento del modelo en si y la discretizacion de las ecuaciones
representan un avance significativo en la solucion del problema.

La DTP que se obtiene de POLYRED nos servird eventualmente para comparar nuestro
modelo matematico con el implementado en POLYRED, ya que, si consideramos una
distribucion de tamafio de particula con un nimero variable de radicales por particula y no
con un numero promedio de radicales como se presenta en POLYRED, se van a obtener varias
ecuaciones con diferente nimero de radicales, con lo que resulta una distribucion para cada
caso. Se espera que con este método se generara una distribucion completa suavizada (sin
caidas abruptas) que representara mejor las distribuciones experimentales observadas, lo
cual no es posible alcanzar con el modelo implementado en POLYRED.
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7. Conclusiones y Trabajo Futuro

Pagina | 113



7.1 Conclusiones

Se determind la CMC de los liquidos idnicos CIEG™ Y T2EG donde se obtuvo un promedio de
la CMC de 0.1324 %P/P (C1EG™) y 0.02354 %P/P (A102) por los tres métodos tensiometria,
conductividad y potenciometria. En las polimerizaciones en emulsion, se utilizé mas cantidad
de tensoactivo C1IEG™ porque las concentraciones inicialmente usadas resultaban en
reacciones lentas y conversiones bajas (menores a 78 %).

En términos generales, los efectos observados sobre la conversidon y nimero de particulas
coinciden, al menos cualitativamente, con la teoria de Smith-Ewart, salvo en algunos casos
particulares.

Los efectos de la concentracién de tensoactivo en el peso molecular son complejos y
dependen no sélo del tensoactivo, sino del tipo de mondmero y otros factores. En general,
se observan tamafios de particulas ligeramente altos para el PMMA en comparacién con el
PSt y pesos moleculares mas altos para PMMA.

El IL C1IEG™ en altas concentraciones funciona correctamente como estabilizador en
polimerizaciones en emulsion. Se pudo observar que los latex obtenidos por el IL CLEG™ no
se coagularon visiblemente en un periodo de 1 afio y el latex obtenido por DTAB si presento
coagulacién y se pudo observar en el TEM que las particulas que se obtuvieron por medio
del IL estan mas definidas.

En relacién al modelado propuesto, se cuenta con un modelo basado en ecuaciones de
balance poblacional con n radicales por particula para un reactor en lotes para la
polimerizacién en emulsion. El modelo consiste de ecuaciones diferenciales parciales.
Posteriormente, se realizaron cambios de variables en las ecuaciones de balance poblacional
en la fase acuosa y en la fase particula (Ec 4.1 hasta 4.100), y se discretizaron las ecuaciones
en el dominio del tamafio de particula utilizando colocacion ortogonal en elementos finitos
(COEF), sobre un dominio de frontera mdévil. El modelo discretizado estd ya en forma de
ecuaciones diferenciales ordinarias cuya solucién (integracion numérica) se debe poder
implementar con técnicas convencionales, pero no fue posible su solucion en el periodo de
desarrollo de esta tesis debido a que el algoritmo requiere de una serie de subrutinas
complementarias por desarrollar y que son complicadas en su implementacién numérica.

En la parte termodinamica para la polimerizacién en emulsion, se desarrolld la resolucidon
numérica (subrutina) considerando el modelo de Flory-Huggins, en cédigo FORTRAN. La
implementacién numérica completa desafortunadamente no se alcanzo a terminar en esta
tesis por su complejidad, pero quedan establecidas las ecuaciones correspondientes vy la
discretizacién numérica para su implementacién futura.

Asi mismo, se utilizé el simulador Polyred para predecir el comportamiento de la conversién
y Np de la polimerizacién en emulsién utilizando liquidos idnicos y haciendo el comparativo
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experimentalmente, por esta via se puede mejorar el disefio experimental para futuros
trabajos.

7.2 Trabajo Futuro

Como trabajo futuro hace falta obtener la resolucién numérica del modelo matematico
desarrollado en esta tesis implementada en cédigo de FORTRAN para generar la DTP
completa y suavizada sin caidas abruptas que represente mejor la DTP experimental, asi
como obtener de ese modelo conversiones y Ny. Con el mismo algoritmo se podran simular
diversos tipos de operaciones de reactores (por lote, semicontinuo, continuo), y finalmente,
se podria integrar la solucion de un reactor continuo en un diagrama de flujo (para el caso
de operacidn continua en trenes de reactores). Adicionalmente, se requiere la validacién del
modelo con los datos experimentales generados en esta tesis para homopolimero y con los
datos existentes y simulaciones de POLYRED para copolimero de MMA-St utilizando
constantes cinéticas de pseudo-homopolimerizacion.

Con esta Ultima comparacion se estaria en posibilidad de alcanzar el objetivo originalmente
planteado en esta investigacion, al comparar las DTP’s generadas con un modelo que utiliza
s6lo un nimero de radicales promedio por particula (i) y el modelo mas detallado generado
en esta tesis.

En cuanto al trabajo experimental con liquidos idnicos como tensoactivos, los buenos
resultados encontrados abren una nueva linea de investigacion en el grupo que continuara
investigando la aplicacién practica de este tipo de tensoactivos, las condiciones dptimas de
polimerizacién con los mismos y la eventual recuperacién y reciclado del tensoactivo.
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Apéndice A Determinacion de CMC

Por medio de una regresidn lineal se generan las ecuaciones a utilizar para determinar la CMC de
las diferentes técnicas. Los valores obtenidos se tuvieron experimentalmente como se menciona
en el capitulo 6.

Se tiene la ecuacién de tensiometria generada por regresion lineal mediante los datos obtenidos
experimentalmente para CLEG™ como se observa en la Ec Aly A2

y =-9.1852x + 20.505 Ec. Al

y =-0.1231x + 39.094 Ec. A2

Se sustituye la Ec Al por la variable y de la Ec A2 y queda la igualdad como la Ec A3
-9.1852x + 20.505 =-0.1231x + 39.094 Ec. A3

Despejar x de la Ec A3

-9.1852x+0.1231x= 39.094-20.505 Ec. Ad4

Obtener x de la Ec. A4

In x =-2.015

x=0.1285 wt% donde la variable x es la CMC del TIEG™

y =39.346 es la Tensidén superficial

Se tiene la ecuacién de tensiometria generada por regresion lineal mediante los datos obtenidos
experimentalmente para T2EG™ como se observa en la Ec A5 y A6

y1=-6.8936x1 + 18.767 Ec. A5

y1=-0.4789x1 + 43.2 Ec. A6

Se sustituye la Ec A5 por la variable y1 de la Ec A6 y queda la igualdad como la Ec A7
-6.8936x1 + 18.767=-0.4789x1 + 43.2 Ec. A7

Despejar x1 de la Ec A7

-6.8936x1 + 0.4789x1 = 43.2-18.767 Ec. A8

Obtener x1 de la Ec. A8

Inx=-3.783

x1=0.02275 wt% donde x1 es la CMC de T2EG

Pagina | 131



y1=45.0116 es la Tensidn superficial

Por esta resolucién numérica también encontramos las CMC por las diferentes técnica ya
mencionadas en el capitulo 5.

Ecuaciones obtenidas por regresion lineal para la técnica de conductimetria (T2EG)

y = 14.542x + 66.487

y =7.4214x + 40.098

CMC =0.02454 wt%

Conductimetria = 12.5865 uS/cm

Ecuaciones obtenidas por regresidn lineal para la técnica de potenciometria (T2EG)
y=7.4214x + 40.098

y =-0.1994x + 6.344

CMC =0.02335 wt%

Potenciometria = 7.0927

Ecuaciones obtenidas por regresién lineal para la técnica de conductimetria (CLEG™)
y =67.907x + 246.39

y =155.78x +422.04

CMC =0.1354 wt%

Conductimetria = 110.65 puS/cm

Ecuaciones obtenidas por regresién lineal para la técnica de potenciometria (CLEG™)
y=0.7568x + 7.8244

y =-2.0218x + 2.2256

CMC =0.1333 wt%

Potenciometria = 6.29952
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Apéndice B Modelo propuesto

B1 Modelo matematico

La reaccion de polimerizacion comienza con la descomposicién del iniciador en fase acuosa.
Los radicales primarios reaccionan con el mondmero disuelto en la fase acuosa, y se forman
radicales oligoméricos. Después de la adicion de algunas unidades de mondémero, los
radicales oligémeros son suficientemente hidréfobos y pueden entrar en micelas (si estan
presentes). En este entorno rico en mondmeros, los radicales oligoméricos se propagan
rapidamente y se forman particulas de polimero. Los radicales oligoméricos también se
propagan en la fase acuosa hasta que alcanzan una longitud de cadena critica cuando
precipitan en la fase acuosa hasta formar particulas de polimero. Las particulas de polimero
producidas por ambos mecanismos mencionados anteriormente se estabilizan por absorcién
de tensoactivo a través de la fase acuosa

Condicién de frontera (nucleacidn micelar):

En la masa mas pequefia, que es la masa de la micela, se cumple la condicién dada por la
derivada Ec.1

@ M= Mnuc t>0, n= 1 Fn: F]_

(d—m) E,(m, )V, = NyVgq (Zle em, t emo) Ec.1

at Mpuc
La masa micelar no cambia con el tiempo.

Termino de nucleacién homogénea,

HomNuc = NyVagky" pIPT 1, M1, + NaVagkee" P[P, [P, Ec.2

Donde:

di=Tasa de desorcion de radicales de particulas, s*

Faf(m,t)= Particulas con n radicales en flujo de alimentacion, L

ko =Constante cinética de propagacion de radical con monémero j, Lmols?

e, eo =Tasa de entrada de radicales poliméricos y de radicales primarios a particulas,
respectivamente, mol s

em, eémo=Tasa de entrada de radicales poliméricos y de radicales primarios a micelas,
respectivamente, mol Llg1s?

ki =Constante cinética de terminacidn entre radicales , Lmols?
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[M]p=Concentracion de mondémero en las particulas, mol Lt
Na=Numero de Avogadro

[P]w=Concentracion de radicales poliméricos en el agua, mol L?
v=Volumen de particula, L

Vw=Volumen de agua en el reactor, L

pw=Densidad del agua g L*!

dp1=Didmetro de particulas, dm

mqg =Coeficientes de particion de radicales monoméricos entre fases acuosa y particulas,
para desorber tiene que haber una transferencia al monémero, formando un radical
monomeérico en la fase particula y desorber hacia el agua.

Subindices, superindices

cr=Longitud critica de radical para precipitacion
p=Significa en particulas

w=Significa en fase acuosa

El coeficiente de desorcion dse calcula como:
d=g+gyT Ec.3

Donde:

W= Probabilidad de que un radical monomérico desorba antes de reaccionar en particula,
dependiente de los coeficientes de propagacion y transferencia. La probabilidad también
depende de los coeficientes de difusion de los radicales en el agua y en las particulas
representadas en la ecuacién 5 y de un coeficiente de particion de radicales monoméricos
entre fases acuosa y de particulas: mgq

g =Frecuencia de generacion de radicales monoméricos en una particula (por transferencia
al mondmero), s?

Los coeficientes de entrada de radicales en particulas y micelas se calculan de acuerdo a las
siguientes expresiones:

g = ktT [M]p Ec.4
_ Koi
l/J N Koi+kre[M]p Ec.5
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Koi = %—DWDIH Ec.6
21 mqDp1+2Dy

Con

dp1 =Didmetro de particulas, dm

Dw, Dp1=Coeficientes de difusion de radicales monoméricos en fase acuosa y particulas,
respectivamente, dm? st

ki =Coeficiente cinético de transferencia al monémero, L mol?® s?

mq=Coeficiente de particion de radicales monoméricos entre fases acuosa y de particulas.
(Para que desorba un radical tiene que tener una transferencia al monémero,
formar un radical monomérico en la fase de particulas y desorber a la fase

acuosa)

Los coeficientes de entrada de radicales poliméricos en el agua en particulas y micelas
(condicion de nucleacidn que aparece en la condicidn de frontera) se calculan de acuerdo a
las siguientes expresiones:

e =4 nr" kmp [Plw Ec.7

€0 =4 11" Kkmpr [R]w Ec.8

em =a kmm M [P]w Ec.9
emo =0 Kmmr M [R]w Ec.10
e' =4 11" kmp [P']w Ec.11
el = kmmM[P‘]w Ec.12

Donde:

r = Radio de la particula, dm (se consideran diferentes tamafios de la particulas)

kmp =Coeficiente de transferencia de masa para radicales en la fase acuosa entrando a
particulas, dm s

a =Area superficial de la micela, dm?

k...m=Coeficiente de transporte de masa para radicales entrando a micelas, dm g*s*

M =Concentracién de micelas, L

[P],,=Concentracién de radicales de longitud | en fase acuosa, mol L™

[R],, =Concentracién de radicales primarios en agua, mol L

nu =NUmero fijo dependiendo del mecanismo de colision o difusién (1 0 2)

NOTA: longitud / = O significa radicales monomeéricos (longitud del radical en la fase acuosa)
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B2 Balance de especies en la fase acuosa
Para las especies, M representa el peso molecular y wfrepresenta la fraccion masa en la
alimentacion

Iniciador
d([llVag)
—ar kd[ ]V aq Ec.13
Dimensiones
gmol L lgmol
Ls o s L
En donde

kd =Constante cinética de descomposicidn de iniciador, st

Radicales primarios [R]

S N+1 Mmax

d EW T = MW VW nu D * D
— kil lear Ry 5=~ AT ™ Kinpr R Yo 9, ; Wi-@kimmrMic Ry,
aq@ "aq j=elem i=] n=0
_ P,
Kiay Ry Vg

Ec.14
ke=Coeficiente cinético de iniciacion para mondémero, L mol? s
[P],,=Concentracion total de radicales en fase acuosa, mol Lt

ktav =Constante cinética de terminacién promedio, L mol™*s*

Radicales monoméricos [P°]

ap OW Vw elemmax nmax N +1
= i m)(n(m) )k M M.,...Yy w; —
dat VanAPcarchZ]_elem lp( )( ( )) tr carcfoYni,j Wi
w on N+1 y"max n 50 * 50
k V Z] elemz n=0 4nr kmpiT[P wyn,i,jYO w; — (akmmMicP W) -
P
k.pP°, —~ Ec.15
aq

Donde el superindice 0 significa radical polimérico (longitud “cero”)

Radicales poliméricos de longitud 1 [P]

dﬁlw — kri [M]y RwRcarc + k ﬁoﬂ _ k Pl M, _

dl’ Pearc W Vaq bW Vaq
(Z] 1 elem anax ZN+1 47Trnkmpp WynleO wW; — (akmmMicP ) - kt Pl pw
Ec.16
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En la Ec. 16 se han ignorado los efectos debidos al agente de transferencia (CTA) disuelto en
agua, que normalmente esta presente en muy pequefias cantidades

Radicales poliméricos de longitud I [P'] |

d pt, wMy 51— 1 =1 Mw wil My
=k, —P +k," P, 2 — kWP, Y —
dt Vaq Vagq tr w Vaq
max _ _ Pw
(ZJ =elem Zn it 47Trnkmpp wYjni¥o Wi — (akpmM;cP,) — kP, - pw
EC.17

Aplicando la suposicion de estado quasi-estacionario (QSSA) a las ecuaciones 13 a 17, se
puede obtener una solucién explicita para [P“!]w. Usando la QSSA en la ecuacién 17,
despreciando términos de flujo y resolviendo para [PY]w

In+ P [P
[P, = +T[]W Ec.18
Donde
B = Vygky[M],, Ec.19
D= pr kW + ktrpw 4’”2] elemzzmgx N-FllrnupwkmpEWRcarc Yo*ymi,jWi +
akm,,pwMy + k" py,M,, Ec.20

|
Para [P ]W con QSSA se obtiene (despreciando el término de flujo):

VagkpPi My,

[P],, = — 5 — Ec21
Queda:
P[Pt
[P}y = [D b, Ec.22
Pr|tn+ Po[PO], |
[P?],, = — Ec.23
P?|In+ Pr[PO]
[P3], = [ — ] Ec. 24
Por lo tanto:
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p 1 [1n+ P,-[PO]W]
D!

[P]L, = Ec. 25

Sumando las ecuaciones 14 y 16 a Ec.25 se obtiene una ecuacion para los radicales
poliméricos totales en la fase acuosa [P]w

d([P]wVaq) Vw

P Tomex [ (m) (n(m) )y, p[M], Fy(m, dm + Vyg2fkql] -
Vaq@kpm, .M [P] V,, 4m ymax (%0 o Tk, [P ] E,(m,t)dm — Vp k," [P]-1[M],, —
Vagke” [P]?,, Ec.26

Se resuelve recursivamente en [P]w; ya que todos los términos se escriben en funcion de [Pw.
Se resuelve la Ec 26 aplicando el estado quasi-estacionario (QSSA) a la ecuacion 26 y es
posible resolver la ecuacion algebraica resultante acoplada con el resto de las ecuaciones del
modelo. Para ello es necesario escribir [P“1]y en términos de [P]w, lo cual se logra a través
dela 25 (con | =cr-1)y, aplicando de nuevo la QSSA, escribiendo [R]wy [P°]wen términos de
[P]w, como sigue:

0 =2fkq[I1Vaq — [R]w (Vaq f Yomax Ay ™ ok By (m, ) dm +
akmmRMlc + Vaqktav [ ]w) Ec. 27

[R]w - kad aq/[ f anax 4mrn kmpRFn(m' t)dm - akmmRMic +
Vag ktan" [P1y] Ec.28

[Pl = 5= B0 fy $(m) (n(m)) ey [ M1, Fy (m, dm /

A Y [ rnukm,, Fo(m, t)dm + @K Micpy, + k" [M],, +ktW[P]w] Ec.29
aq

Polimero Muerto de Longitud | [D']w

a [D], Vaq

dt 6(1 - 1)ktd [ ]W[P]wVaq + VaqktrW[P]\l/v[M]w +

Vaqktc [P], [P],7 L=1,..2cr —2 Ec.30
Dimensiones

gmol

S
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Donde
6(j-1)=Funcion delta de Kronecker. 1 cuando la variable j=1 y cero en el resto del dominio
ki =Constante cinética de terminacién por desproporcién entre radicales, Lmols™

ki =Constante cinética de terminacidon por combinacion entre radicales, Lmolts?

Moles totales de monémero [M]

dM max o 1
== VooV [Pl M1y, — Vi kp[M], Yo . EnFn(m, t)dm Ec. 31
gmol
S
Volumen de agua
dw — Ec. 32
dt
Masa total en reactor
Pr — ¢ Ec.33
dt

Balance global y reparto de mondmero en equilibrio.

Velocidad de Crecimiento de Masa de Particula

o= lpt[Mp]M Ec34

B3 Balance y reparto del tensoactivo
Balance de masa

dis) _wiof _ 05 pog3g
dt M Wr -

Dado que el tensoactivo reside en varios sitios, es necesario hacer un balance para su reparto

S= SFREE + Sads+ SM Ec.36

Donde:
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Sads =Moles de tensoactivo adsorbidas en particulas
Sm =Moles de tensoactivo adsorbidas en gotas de monémero

Srree =Moles de tensoactivo libres (en fase acuosa, ya sea en solucion o como micelas)

Equilibrio adsorcién-desorcién
Se puede representar por la siguiente ecuacion (isoterma de Langmuir):

— Spr.gsfree
ads 1+ﬁ5free

Ec.37
Sm = S- Srree-Sads

Ap = Area interfacial total dm?

as = Area especifica del tensoactivo dm?

a = constante de equilibrio adsorcién-desorciéon

Sp =Superficie total de las particulas

Sy = 4V, :;’B“" E,(m,t)r?(m)dm Ec.38

r (m)=Radio promedio hinchado de particula, dependiente de la masa promedio de las

particulas y del hinchamiento con mondmero, dm

Las moles de tensoactivo adsorbidas en gotas de monédmero se pueden estimar como
sigue:

3Vga

Ngrgaeq

SM = Ec.39

Con:

ded =Area estabilizada por molécula de tensoactivo, dm?
V4 =Volumen total de gotas de mondmero, L

rq =Radio promedio de gotas de mondmero, dm

Combinando estas ecuaciones (despreciando Sj;) se obtiene la siguiente ecuacion
cuadratica:

S

Sfree = Sfreeﬁ+(1—ﬁ5+5pl"ﬂ) Ec.40

Pagina | 140



El tensoactivo libre formara micelas de acuerdo a la siguiente ecuacion (si M>0):

S N,
M = i(ﬂ) Ec.41
Aagr \PMgsyrs

[M] = micelas / unidad de volumen de fase acuosa

Sm = Concentracién de tensoactivo micelar (g/volumen de fase acuosa)

aagr = NUmero de agregacion micelar (moléculas de tensoactivo por micela).
Navog = NUmero de Avogadro

PMsurf = Peso molecular del tensoactivo (g/mol)

B4 Termodinamica de reparto de mondmero

La teoria de la division termodinamica de mondmeros en emulsiones fue desarrollada por
primera vez por Morton y Vanzo. Desde estas primeras publicaciones, la teoria de la particién
se ha refinado y ampliado para tener en cuenta las mezclas de mondmeros y solventes, y las
particulas de polimero reticulado.

El modelo de Morton describe el hinchamiento de saturacién de particulas de latex por
solvente (mondmero) que tiene una solubilidad limitada en la fase continua (agua), es decir,
el mondmero en las particulas de latex hinchado esta en equilibrio con la fase de mondmero
(gotas). En esta situacion, la energia libre molar parcial de Gibbs (o potencial quimico) del
monomero tendra el mismo valor en cada una de las tres fases, es decir, en las particulas de
latex hinchadas de mondmero, las gotitas de mondmero y la fase acuosa:

Ap, = Apug = Ap,, Ec.42

Donde App, Apd y Apw, son el potencial quimico del mondmero en las particulas de Iatex, las
gotas de mondmero y la fase acuosa, respectivamente. Morton asumio que la energia libre
molar parcial de Gibbs de los mondmeros en particulas grandes, AG, se puede calcular con
la teoria de Flory-Huggins: (Flory, 1941) (Huggins, 1942)

Modelo de Flory-Huggins

Modelo termodinamico de la particion de mondmero.

2yVy
TRT

AG
(E) =0=¢; + (1 —my)p, + x1205 + Ec.43

Donde:

X12 = Parametro de interaccidon de Flory entre mondmero y polimero
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&i = Fraccion de volumen de i componente
m12 = Razén de volumen molar 1y 2
v =Tensién interfacial de la gota (dinas/cm) teniendo un radio r (dm)

V1 =Volumen molar componente 1
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Apéndice C Solucién numérica del modelo matematico para distribucion del
tamafio de particula en polimerizacién en emulsién.

C1 Elementos finitos

El método de elementos finitos (EF) Pinder (Lapidus & Pinder G, 1999) y Finlayson ( Finlayson
B, 1980) es ampliamente utilizado en la ciencia y en la ingenieria para resolver EDP, y fue
aplicado por primera vez a BPE por (Gelbard & Seinfeld, 1978). Mediante el método de
colocacién ortogonal en elementos finitos (COEF), el BPE es semi-discretizado vy
transformado en un sistema de ecuaciones algebraicas diferenciales (EAD), cuyas incdgnitas
son los valores de la funcion de densidad numérica en los puntos de colocacién.

(Alexopoulos, Roussos, & Kiparissides, 2004) Evaluaron el desempefio tanto del método
COEF como del método de discretizacion de (Litster, Smit, & Hounslow, 1995) para procesos
gue experimentan crecimiento, nucleacion y particulas de agregacion. Se encontré que el
meétodo COEF era, en general, mas preciso. Sin embargo, para los problemas dominados por
el crecimiento, los resultados obtenidos con el método COEF presentaron inestabilidades y
disipacién noinsignificantes. Las oscilaciones espurias que afectan a las soluciones numéricas
cerca de los frentes maviles podrian reducirse afiadiendo un término de difusion artificial
(una practica comun en EDP hiperbdlicas) (LeVeque, 2002), pero obviamente aumenta aun
mas la cantidad de disipacion numérica. Este truco de estabilizacion también fue utilizado
por (Saldivar & Ray, 1997) en conjuncion con el método COEF. ( Rigopoulos & Jones, 2003)
propusieron un tipo diferente de esquema EF con mayor estabilidad y conservacion de
momentos con respecto a otros métodos EF, siendo faciles de implementar y rapidos.

El método Galerkin sobre elementos finitos (MGEF) se aplica para resolver el EBP dindmico
bajo la accién combinada de agregacion de particulas, crecimiento y mecanismos de
nucleacién, tanto para procesos discontinuos como continuos de particulas. (Erasmus, Eyre,
& Everson, 1994) resolvieron el EBP usando un método de Galerkin B-spline y transformando
el dominio de volumen en un sistema adimensional. El rendimiento del método numérico
fue investigado para varios problemas de prueba simples. Para un proceso de agregacion se
obtuvieron resultados numéricos precisos para tiempos relativamente pequefios. Por otro
lado, las simulaciones numéricas para un proceso puro de crecimiento de particulas dieron
lugar a distribuciones con errores en el volumen total de particulas. Estos errores se
atribuyeron a las funciones de base cubica que se emplearon. Finalmente, para la agregacion
de las particulas independiente de tamafio combinado y el crecimiento dependiente del
tamafo, los autores informaron inestabilidades numéricas en los célculos de DTP.
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C2 Solucién
El modelo matematico contiene varios tipos de ecuaciones.

La parte fundamental del modelo de DTP representa una dificultad numérica para resolverla,
ya que estd constituido por un nimero de ecuaciones integro-diferenciales parciales (EIDP)
en tiempo y masa de polimero (coordenada interna de tamafio de particula), ecuaciones 1C,
que representan el balance poblacional para la DTP (F, (m, t)). Aunque en principio n puede
crecer hasta infinito, en la practica se utiliza un nimero finito que se considera el nimero
maximo de radicales que son contenidos en las particulas. En la practica existen modelos de
DTP que contienen nimeros apreciables de particulas sélo para valores de n muy pequefios.
De hecho, existe en la literatura una familia de modelos que considera un valor maximo de
n =1 (llamados sistemas 0-1) o 2 (sistemas 0-1-2) (Vale y McKenna, 2005). En nuestro caso
suponemos que la mayoria de los problemas de interés practico puede manejarse con unan
maxima de 10 o menor, lo que daria un nimero maximo de 11 EIDP’s.

El modelo matematico resultante es un conjunto de nmax ecuaciones diferenciales parciales
(EDP’s) acoplado con un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO’s) que
representan los balances de especies y un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales
(EANL’s) que representan el reparto termodinamico de las especies en las diferentes fases.
Para el modelado del reparto termodinamico se utilizd una ecuacion de estado (Flory-
Huggins, Sanchez-Lacombe), para la solucién de las EDP’s se puede realizar la discretizacion
en EDO’s mediante la técnica de colocacién ortogonal en elementos finitos. (S.D & Boor,
1980)La solucién del sistema resultante de EDO’s acoplado con EANL’s se resolvera mediante
un algoritmo de integracién implicito de Gear denominado DDASSL. (L.R & Brennan, 1982)

C2.1 Balance poblacional

dm
1 |aFn(mpV, , 05 VwFn(my
T e = NaVule H el[Funa(mt) — Fy(m )] + Vd(1+

W Fpa(m, ) = d)F,(m, €) + ke[ + 2) (0 + DFpaa (m, £) = n(n = DF,(m, 0)]
Ec.1C

La discretizacion de ecuaciones similares a las EIDP’s B.1 en sistemas de polimerizacion ha
sido revisada por varios autores (Rawlings, 1985; Canu, & Ray, 1991; Dafniotis, 1996). Una
posible solucidn para este tipo de problemas es utilizar colocacién ortogonal en elementos
finitos (COEF, Carey y Finlayson, 1975) sobre un dominio de masa movil.

La Ec 2C considera que no hay variacion de volumen. (Reactor batch)

ov_

Y 0 Ec. 2C
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Se transforma la Ec 2C en la Ec 2C.1 considerando que g = (L—T

0F,(m,t) dg Fyn(m,t)
+
ot om

dn)E,(m,t) +

= NA[e + eo][Fn—l(mi t) - Fn(m' t)] + d(l + n)Fn+1(mr t) -

Lk (n+2)(n + 1DF,.,(m, t) —n(n — 1)F,(m, t)] Ec.2C.1

2N pqv

La Ec 3C representa las condiciones de frontera para las funciones F,,(m, t) que representan
el numero de particulas por litro de agua con n radicales y con masa de polimero entre my
m+ dm al tiempo t.

Haciendo por simplicidad Fn = Fn (m,t) Ec. 3C

@ m= Mnuc t>0, n= 1 Fn= Fl

(dm) F(m, )y, = NaViq (X621 €m; + em,) + HomNuc Ec.3C.1

E Mnuc
Donde los términos de nucleacion homogénea estan dados por:
HomNuc = NpVagkp"p[P "] [M]y, + NaVagke" p[P'1 [P ],
Ec.3C.2
Cambio de variables

El dominio de la masa movil se requiere para detener el dominio de la masa debido a que la
ecuacion 1 se puede considerar que tienen condiciones de frontera maviles. La condicion de
frontera 3C.1 es diferente de cero sélo mientras haya micelas y se aplica hasta entonces a
m=Mmnuc; Sin embargo, a partir de la desaparicién de micelas la condicion de frontera (cero)
se puede aplicar a la masa minima de particula que serd mayora mnyc debido al crecimiento
de las particulas. Esto implica que la condicién de frontera debe tratarse como movil. Por
otra parte, la masa de particula mas grande también se desplazard a tamafios mayores
debido al crecimiento de las particulas, lo que también representa una frontera movil. Se
define la variable de masa mévil como en la Ec. 4C:

Masa movil

m(t)—Mmin(e)

Un = Ec. 4C

Mmax(®n~Mmin(t)n

La variable w, debe definirse para cada numero de radicales n correspondiendo a cada
ndamero de radicales. En 4C Mmmax Y Mmin SON la maxima y minima masa de polimero en la
particula, a un tiempo dado t (para un nimero de n)

Las ecuaciones que describan la evolucién de Mmax ¥ Mmin Simplemente representan el
crecimiento del tamafio de particula:
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dmpmi . .,
—=% =0  Mientras se tenga nucleacion  Ec. 5C

dt

dmmin _ . . s

— = g(Mmpyin)  Ausencia de nucleaciéon Ec. 6C
dMmax .. .

- g(Mynay) Crecimiento de la particula Ec. 7C

Donde g (m) es la funciéon que describe el crecimiento de la particula de masa, que no
depende de m, pero si del nimero de radicales (n) como se muestra en la Ec. 7C

gm), = k, :]—Z (Mp)M Ec. 8C

Se sustituye la Ec 3C en la Ec 3C.1 y se obtiene la Ec 9C.

OF OF
T84 B0 = Nule+ eo][Fuoi(m, ) — Fy(m )] + d(1+n)Fyyy(m,6)

dn)E,(m,t) + ﬁkt[(n +2)(n+ 1)F,;,(m, t) —n(n— 1)E,(m,t)] — Fn:—nrgl Ec. 9C

Para proceder al cambio de variables es necesario calcular primero las derivadas en términos
de una funcién cualquiera que denotaremos como U.

Para cualquier funcién U (m) se tendran las derivadas correspondientes:

oU _ oU du
om — o om Ec. 10C
a 1
e Ec. 11C
om Mmax(t) ~Mmin(t)
X _% . Ec.12C
om U Mo ax(t) " Mimin(e) )
Regla de la cadena
au au au a
G0, = GO, +Go), G Ec.13C
at) ac), " \ou) Not)
(6_U) — (mmax_mmin)(_m’min)_(m_mmin)(m;nax_m;nin) — 1 ( m’
ot/)m (Mmax—Mmin)? Mmax—Mmin min
1 I _ -1 1 ’ /
.u(mmax - mmin)) - (mmin + .u(mmax - mmin)) Ec.14C

Mmax~Mmin

Reduccion de términos Ec. 13C
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(Z_!Z)m = (Z_Z)# + (Z_Z)t — (m;nin + /’L(m;nax - m;nin)) Ec. 15C

Mmax—Mmin

Sustituyendo Ec. 13C en la Ec. 9C y usando una funcién diferente F, tal que F,(u,t) =
E,(m,t)

(Z2) 4+ —(Z2) (~mipin — 1M — M) = Nale + eo][Fucy — Fl +
n t

Mmax—Mmin \ OQ
1
d(1+n)Fp —d)F, + mkt[(n +2)(n+ 1)Fppy —n(n—1F,] —
—fn 099 O Ec. 16C
Mmax—Mmin OU Mmax—Mmin U

Para el célculo numérico de las integrales que aparecen en la Ec. 16C conviene definir una
nueva funcion Y, (u, t).

Y, (u,t) = E,(m,t) Ec. 17C
Que implica la Ec 18C
[ Y, (u, )du = [ E,(m,t)dm Ec. 18C

Donde:

WD _ g (m,t) = Fu(ut)  Ec.19C

Mmax~Mmin

Reemplazando esta expresion en la Ec. 16C, desarrollando la derivada en tiempo vy
simplificando, resulta:

a( Yn(ut) ) , ,
(a?n(#rt)) — Mmax—Mmin _ (mmax—mMmin) (%) _ Yo (Miax—Mmin) —
m m
m

ot at - (Mmax—Mmin)? \ 9t (Mmax=Mmin)?
1 2y, Yo (mhge—m.
———|[(52) _ Ta(mmax—pin) Ec.17C
Mmax—Mmin L\ 0t /oy Mmax—Mmin

(58), = G2), +Gp). Go),. = (G2), + 5p). (o Otian +
U (Mg = Minin)) ) Ec.18C

Sustituyendo las Ec. 17C en Ec.12C queda:
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6Tn) BYn aYn) -1 ’ ’ ’
—_— = — (M, + m — M,,; -
( at Mmax—Mmin “ ¢ \ Mmax—Mmin ( min .u( max mm)

M‘ Ec.19C

(Mmax—Mmin)

Considerando las siguientes expresiones:

OFy _ 0F, 0p _ 0F, 1 oY, 1

= = = —_— Ec.20C
om ou om  Ou Mpmax—Mmin Op (Mmax—Mmin)?
oF 1 ay,
() -1 () ce21c
om/¢ (Mmax—Mmin)? \ O/
Asi como:
ag 6g 6;1 ag 1 dg 1 Yn dag
F =F =— = —_ = —_— Ec.22C
Mom M oudm n OU Mpax—Mmin n ou (Mmax—mMmin)? Mmax—Mmin 0M

Utilizando las Ec.20C, Ec. 21Cy Ec.22C en la Ec. 12C queda la Ec. 23C:

%) -1 - / —m' . —_
+ (a“ ¢ (mmax_mmin (mmm + :u(mmax mmm)>l

1 (aYn)
Mmax~Mmin ot/ y

Yn(Miax—Mimin) g Yy, Yn ag 1
—n — L S—— - N
(Mmax—Mmin) + (Mmax—Mmin)? (aﬂ) (mmax Min) 0M + Mmax—Mmin [ A[e +
eo][Yn—l - Yn] + d(]- + n)Yn+1 d(n)Y + [(n + 2)(7’1 + 1)Yn+2

n(n — 1)Yn]l Ec.23C

Multiplicando Ec. 23C por (Mg — Mymin) S€ Obtiene finalmente la Ec 24C:
% % -1 I I} ! _ Yn(minax_m;nin)
(6t )H + (6u) (mmax —Mmin (mmin + :u(mmax mmin))) (Mmax—Mmin) +
av,
m(a—:) —Y - + NA[e + eo][Yn_l - Yn] + d(l + n)Yn+1 - d(n)Yn +

—kt[(n +2)(n+ 1)Y,,, —n(n—1)Y,] Ec.24C
2N g4V

1

El término Y 29 también se puede poner como Yn _—
om a# Mmax—Mmin
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Convirtiendo la distribucién Y,, a una variable adimensional E, Ec 24C

__Yn

L Ec.25C
Yo

Sustituye La Ec. 24Cen la Ec 25C queda la Ec 26C:

OF, 0F, -1 ’ ’ ’ Fy m;nax—m;nin
(_)Il * (_)t (— (mmi" + 'u(mmax - mmin))) - Q +

ot ou Mmax~—Mmin (Mmax—Mmin)
oF, —_— — — —
m (E)t =Nale +e][Foy — BlI+ dd+n)Fy, —dm)E, +
1 _— —. =2
okl +2)(n+ DF; —n(n— DR] - F, ﬁ Ec.26C

Discretizacion

En el método COEF en particular, que es una forma refinada de los métodos de colocacién
ortogonal en elemento finito sobre el dominio de masa movil, el dominio se divide en
elementos y, en cada elemento, la solucion se aproxima por un polinomio. Los polinomios
de elementos contiguos se unen en los puntos de corte (breakpoints) donde se fuerza que
haya continuidad en el valor de la funcién y en la primera derivada del polinomio (a la manera
de splines). La localizacién de los puntos de corte define una malla que puede ser utilizada
para controlar la precision de la solucion. Cada uno de los polinomios es de grado N y se
escribe como la forma de Lagrange del polinomio de interpolacion de N+1 puntos, de tal
manera que la solucién aproximada en el intervalo entre dos puntos de corte se convierte

enla Ec 27C:

E(u,t) = X4 vy i (O1-(1) Ec. 27C
Donde
Yn,i,j Son coeficientes indeterminados como funciones de tiempo
L, Son los polinomios ortogonales de Lagrange.
n=numero de radicales (N=0, 1, 2, 3, NMAX) (tentativamente NMAX = 10)
i= puntos de colocacién internosi=1, 2, 3 ..... N-1

j= numero de elemento que va desde 1, 2, 3 hasta s (num max de elementos)
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N-1 punto de colocacién internos corresponden con N+1 grados de libertad y con un
polinomio de grado N ( N-1 puntos internosy los dos puntos extremos).Para la aproximacion,
y de acuerdo a Villadsen (Villadsen & Michelsen, New York), se incluyen en el polinomio los
valores extremos de cero y uno, donde NO=1, N1=1, lo que daria como limite superior de la
sumatoria N+1.Para la solucién numérica se utilizan varias subrutinas (Root, jacobi, DFOPR)
incluidas en el apéndice cuya aplicacién se describe en Villadsen y Michelsen (Villadsen &
Michelsen, New York) , todas ellas asociadas con el caracter ortogonal de los polinomios
usados como base de la solucion.

Las derivadas de la aproximacion polinomial con respecto a ty u se expresan utilizando las
formulas de Villadsen y Michelsen (Villadsen & Michelsen, New York) (ver ecuaciones 28C a
30C). La solucion aproximada y sus derivadas se sustituyen en la EIDP original, se evaltan las
expresiones en cada uno de los puntos de colocacion y la ecuacién de residuo resultante se
iguala a cero. Esto lleva a la conversion de las EIDP’s en un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (EDO’s) cuya dimension es proporcional al producto del nimero de
elementos en los que se divide el dominio y el nimero de puntos de colocaciéon por
elemento. Las incdgnitas a resolver son los valores de los coeficientes yn,ij(t) que representan
el valor de la solucion buscada en los puntos de colocacion. Tipicamente, para este tipo de
problemas se emplean del orden de 80-300 elementos y 2-5 puntos de colocacion por
elemento, dependiendo del nivel de precision deseado en la solucion aproximada.

F(u=py,t) = Yn,i,j(t) Ec.28C

ot =y, dt )
14

Punto de colocacién ortogonal

AF (1) | N+1 dlr (1)
s = S — Ec.30C

Balance poblacional adimensional usando colocacién ortogonal por elemento finito para la
DTP de la PE.

El valor de la funcion en el nodo r es el extremo en el elemento como se nuestra en la Figura
C1.
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sub n-1

min r maxr

Figura C1 Representacion de los elementos para considerar los nodos

Donde el elemento es r tiene un maximo de nimero de elementos es decir hasta 10
numeros de elementos y un minimo, donde los sub elementos empiezan de (n) hasta (n-1)

Ayn,ij(t) -1 N+1 N+1 at
ndlt] + Mmax—Mmin §=elem i=1 Zﬁff)axer yn,r,j(t)d_I:(.“i) ((_g + m;nin +
Vi i (Minax—"Mimin)
.u(m;nax - m;nin)) - n(l,]nmar:a_tnmi::l)m = (NA[e + eo][yn—l,i,j - yn,i,j] +

1
d(1+n) ypy1ij — Ay + Mkt[(n +2)(n+ Dyyiq;; —nln — 1)yn,i,j]) —
a9

Ynijom

Ec.31C
Balance de especies en la fase acuosa

Iniciador

d([1Vaq)
T“" = —kqll1Vaq Ec.32C

Se realizé cambio de variables para la Ec 32C

Donde:

Variable I adimensional.

==L Ec.33C

ICG.TC
Donde I.4c €5 Una concentracion caracteristica de iniciador
Sustituyendo la Ec. 33C en la Ec. 32C se obtiene:

dr -
== —kq  Ec33C
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Radicales primarios en fase acuosa

d [R]wVa max

% = szd [I]Vaq - Vzlqk‘r[R]w[M f Zn 4mr® kmpR [R]w Fn(mr t)dm -
VaqamkmmRMic[R]w - Vaqktavw [R]W[P]W Ec.34C

Que se puede re-escribir como:

d(Ry) _ 1 Rw nmax Ry
—==2fky quq k Vag[M f Yoo * AT ™ ke R EFn(m, t)dm —
R, Ry,
VaqamkmmRMic Vag - Vaqktavw Tq [P]w Ec.35C

. . R . : .
Concentracién de los radicales en la fase acuosa [R],, = == se adimensionalizo y quedo
aq

Ry
Ry, =

carc

Ec.36C

Donde (Rw, Rearc) son moles de radicales en la fase acuosa (cantidad presente y caracteristica,
respectivamente).

[R],Vaq = R, Ec.37C
La concentracion de mondmero en agua es:
Ec.38C
De 36C se tiene:

Ry * Regre = Ry Ec.39C

La Ec. 35C se reduce entonces a la Ec. 40C

—= = 2fkal = Ryk,[ f Yme AR g @Fn (m, t)dm —
amkmmrMicR,, — ktav R, [P]w Ec.4.40

Se sustituyen las Ecuaciones 37C, 38Cy 39C en la 40C para obtener la Ec 41C

d(Rw* Reare) T ')
— i =2fkq I'lcqr — Ry, Rcarckr[M]w -

f anax 47TT‘nukmpRRWRcarc Fn (m: t)dm - akmmRMich Rcarc -
ktav Rw R.gre [p]w Ec.41C

De la Ec.30C se sustituyé en la Ec 41C dando la Ec.42C
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d Ryw* Rearc T D My,

— o =2fkgl Icqr-k Ry Reare V_ -

VW max

az =elem /N+1 Z:o 4_n.rnuk RR Rca‘rc YO yn,]f li (/'L)d.u -a kmmRM/cR Rcarc
j— PW

KiaqwRwRcarc Eq Ec.42C

Donde:

S = NUmero maximo de elemento
j= NUumero de elemento

Yy = Constante

Yjn,i =Es el valor de la funcion en el elemento j, numero de radicales n, i-esimo punto de
colocacion interno.

Radicales monomeéricos fase acuosa

—d([P(EZ”V“") = IR [y ) (n(m) ey [M1 By (m, ydm — Vighep " [P°1,, [M],,

Vo Jy Smex e (m) Fy(m, £)dm — VagKomm Mic[P°l — Vagke[P°1, [P],, Ec.43C

[P9], =2*  Ec.aac

Vaq

po, =t g
w= c.45C

PCCI.TC

[P°]yVaq = P°, Ec.46C
P°,P...c = P°, Ec.47C

Reduccion de términos

d(ga‘: Vaq) Vw nmax [ w POW
—a _Zn=0 f lp(m)(n(m))ktr[ pFn(m t)ydm — aqkp Wq [M]W -
P w

f an“x e, (M) E,(m, t)dm — Vqakymm M;c VT Lq [P],, Ec.48C

d(z w) _ Vw anaxf Y(m)(n(m))ke [M],F,(m, )dm —k," P°,[M],, —

f anax 4mr™ kmpi K‘:Fn(m’ t)ydm — p° waKmm Mic — Powkt[P]W Ec.49C

Sustitucién de las Ecuaciones 44C, 45C, 46C y 38C en la 43C para obtener la Ec 50C
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d(P v;fcarc) Vw anaxf l/)(m)(n(m))ktr Fn(m, t)dm - kpwpowpcarc[M]w -

max p° wPcarc D
f Zn 4‘T”'nkmpi TFn(mr t)dm —P° charckmm Mic - POcharckt[P]w
Ec.50C

Mp = M,M4,. Ec.51C

Sustitucion de las ecuaciones 51C, 52Cy 30C en la Ec 50C para dar 53C.

dISOWPCaTC
dt = VanAVp ZS 12n20" ZN+1 lp(m)(n(m))ktrM MearcYo Yn,i j f L(wdu —
k POPcarc Z ZN+1 Z;n(‘)lx 4‘7l'rnkmpi p° charcY(;kyn,i.j fo Li(wdu —

Py
(akmmMicP charc) - ktPOWPCClT‘CEq Ec.53C

Radicales Poliméricos de Longitud 1 [P]

d [Pd]:VVaq — W[M]W [ ] Vaq + V:lquW[P]ev[M]w _ Vaqka[P]\%v[M]w _

Vi n"‘“"f AT ™ Ky [P N E.(m, t)dm — VaqakmmMic[P]lw - Vaqktw [PIw[Plw

Ec.54C

Pl
[P1],, = V—W Ec.55C

aq

P, = —*Ec.56C

PCEI.TC
[P]wVaq = P, Ec.57C
P!, P..rc = P, Ec.58C

Sustitucion de las Ecuaciones 55C, 56C, 57C y 58C en la 54C para obtener la Ec 59C

dPprly,
= i MRy + kp" PO [M],, — ke PL,, [M],, —
pl ! —1
W,y nmaxf ATTr ey WFn(m, tydm — Voq ko M;c —I:, = Vogke" I:, - [Pl
Vaq *a “
Ec.59C

Sustitucién de las ecuacién 4.26 en la Ec 4.59 para dar 4.60.
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d Py Pearc w p0
—:krl’ [M] R Rcarc +k PPcarc k PPcarcV

dt
(2] elemznmax ZN+14T[rnkmpP1 PcarcynleO f l; (l'[)d#) -
Py
(akmmMicplecarc) kt Pl Prare Vag Ec.60C

Radicales poliméricos de longitud |

d[P] Va My,
=t =" 7 [P Vg = Vagky TPy MLy — Vagker [PY, M1, =

VW nmaxf 47T7”nkmp[ l]WF‘l’l(m’ t)dm —_ VaqakmmMiC[P]l - VaqktW[P]\l/V[P]W EC.61C

w
l
[P!],, = 5—“” Ec.62C
aq
_ pL,
P, = P Ec.63C

[PyVaq = P, Ec.64C

P!, P.grc = P!, Ec.65C

Se sustituyen las Ecuaciones 62C, 63C, 65Cy 64C en la 61C para obtener la Ec 66C

dpl, -
—2 =g, [M],, P71, — k" Py [M], — k" P, [M],, —

v, Yomax f 4nrnkmp w F © (m, )dm — ak,,M;.Pt, — k" P',[P], Ec.66C
Se sustituye la ecuacién 26C en la Ec 66C para dar 67C.

d ﬁlcharc w Mw Hl-1 wpl pl Myw
———=k PP +k, PP —Kk¢'P wP
dt p Vaq carc p CarC tr carc Vaq

(2] =elem anax 2N+1 4'1Trnk P P arCYnYO fo li(u)du) - (akmmMicﬁlecarc) -
kt WPl Pic 2% Ec.67C
Vaq
Aplicando la suposicion de estado quasi-estacionario (QSSA) a las ecuaciones 42C, 53C, 60C

y 67C. Se puede obtener una solucion explicita para [P1]w. Usando la QSSA en la ecuacién
67C, despreciando términos de flujo y resolviendo para [P*]w

Concentracion de radicales de polimero de longitud |

In+ P [PO
[PY,, = “T[]W Ec.68C
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Moles de radicales de polimeros de longitud |

p1 In+ Py 53’
- = — 2 Ec.69C
Vagq D
Donde:
P. = Vygky[M],, Ec.70C
Py = Vaghy Ec.71C
aq
- w My Ry
In = Vaghy" 325 Ec.72C

(0]

M,, My, Ry
D= Vaqak;’," + Vaqu;@+ Vi 4 Yoo [ Tk, o F(m, t)dm +

Vagq
VaqOmKim o + Vaghe” Ec.73C

Mmm Vaq aq
Implementando colocacion ortogonal en la Ec. 73C

D= M,k¥ + k&M, +

Vw max D * ®
ﬁq‘}ﬂ Zj’:elem Zﬁ:o Iiv=+11 rnukmprRcarc YoVn,ij fo L(wdup + akmme + kM,

Ec.74C

Para [P]}, con QSSA se obtiene:

VagkpPl My,

[P], = = — Ec.75C
Ph _ VagkpPitMw o oo
Vaq D
Queda:
p.[pi 1
[P, = % Ec.77C
A -1
D P v Ec.78C
Vag D Vaq
Py|Iy+ Pp[PO
[P?],, = & Ec.79C

Pagina | 156



B P,-Z[In+ PT[PO]W]
=

[P3],, Ec.80C

Por lo tanto:

P L+ P[P0
[P]., = [ — P71, Ec.81C

Sumando las ecuaciones Ec. 43C y 61C a 66C se obtiene una ecuacién para los radicales
poliméricos totales en fase acuosa [P]w

d([PlwVaq) _ VW nmaxf PY(m) (n(m) ) ke [M1,Fy(m, ) dm + Vog2fkgll] —

dt
VaqakmmiM[P] 47Tznmaxf rnukmp[ lwEy(m, t)dm — aqka[P]Cr_l[M]w -

Vagke" [P1?, Ec.82C

Con las ecuaciones planteadas se ponen todos los términos explicitos en funcién de [P]w y se
resuelve la Ec. 82C aplicando el QSSA. Recursivamente se puede resolver para cualquier
variable intermedia.

La ecuacion algebraica resultante 82C se resuelve acoplada con el resto de las ecuaciones
del modelo. Para lograr lo anterior se escribe [P1]y en términos de [P]w, lo cual se logra a
través de la ecuacién 81C (con | =cr-1) y, aplicando de nuevo la QSSA, escribiendo [R]wy
[PO)w en términos de [P]w, como sigue:

0 =2fky[I1Vaq — [Rlw (Vagks f Ymax Ay " R o By (M, ) dm +
akpmrMic + VaqktavW[P]W) Ec.83C
[R]w - kad aq/[ f anax 4r™ kmpRFn (m' t)dm - akmmRMic +
Vag keav” [Plw] Ec.84C
R, =2fkqll /[ fortw Yo lom Donmax N+1f AT ™ Ky r Vi i Yo Li()du +

w car RearVag  RearVag ] =elem mpRJYn,i,j
akpmeMic + Keay %] Ec.85C

carVaq

Resolucién de la Ec.85C

T ker My Vw s Nmax yWN+1 n
RW—kad”car/ [R v RV j=elem2 Z 4nr kmpRynl]YO V4] + akmmRMw +
carVaq carVaq
P,
Keo —W] Ec.86C
RearVaq
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ﬁm(/) = ZN+1 j elem anaxl/)(m)(n(m))ktrM Mpcar YO Yn,i,j f li (.U)dﬂ/

VanAPcar

Vw4 n N+1 ..nu * o akmmMicPw w_ My
[ elemz max i=1 T k‘mpYO Yn,ji fO ll(/l)d/l+ Pear +k +

car p Vachar

ke, P—W] Ec.87C
VaqPcar

Polimero Muerto de Longitud | [D']w

d D] Va
Tq = 6(l - 1)ktdW[P]\l/v[P]wVaq + VaqktrW[P]\l/v[M]w +
Wagkee [P [PIT U=1,..2cr =2 Ec.88C

La Ec 4.88 determina la variacion de la concentracion del polimero muerto con longitud |,
donde la funcion §(1 — 1) es la delta de Kronecker, indicando que el término no es valido
para I=1. Las siguientes definiciones y ecuaciones son validas para el polimero muerto de
longitud |

l

[DY,, = 2 Ec.89C
Vagq

[D'Vaq = DYy Ec.90C

_ l

D!, =2 Ec.91C
Dcarc

D'\ D.grc = DY, Ec.92C

Simplificacion de la Ec 88C para obtener la Ec. 93C

apl,
dt

= 6(1 = Dk PLylPly + Plyke " [M,, + 2kee [P, P77, Ec.93C
l=1,..2cr —2
Sustituir la Ec. 92C en la Ec. 93

d Elecarc

D Py, D Mw W pT w
dt = 6(1 - 1)ktdwplwpcarc Kq‘l' lepcarckt v + = ktc Pl " Pcarc

Vaq Vaq

Ec.94C

l=1,..2cr—2
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Que se puede re-arreglar como sigue:

M, P"y,

d 5lw 6(1—1)ktdwﬁlwpcarc Pw Dl w
= —+ P\, Pearcker

dt Dcarc Vagq DcarcVagq

95C

1 w
+Ektc

p-T. P Ec.
DCaTCVaq wcarc

Moles Totales de Monémero [M]

am

dt

max © 1
= —Vagky" [Plw[M]y, — Vioky[M], 070" [ N—AnFn(m, t)dm Ec.96C

La Ec 96C determina la variacion de las moles totales de mondmero.
Definiendo variables adimensionales y escribiendo la concentracién de monémero en la
particula en términos de moles se tiene:

M], =2 Ec.97¢C
Yp

Concentracion de moles totales adimensional.

Despejando la Ec 98C
M * M., = M Ec. 99C

Sustituir estas expresiones en la Ec. 96C

dMMcar _ wp— VwkpMpMpcar wnmax gN+1 s 1y o
“a _kp Pchaer_V—pano i=1 j=elemEnY0yn,i,j fO Li(wdu

Ec.100C

Velocidad de Crecimiento de Masa de Particula

dm

== kyt[My]M Ec.101C

p Ny
O su representacion en moles

I g, My Ec.102C
dt Na Vp
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Apéndice D Datos Experimentales

Tabla D-1.Formulaciones para las reacciones de polimerizacion en emulsion de estireno y
metacrilato de metilo (mol), 70°C en un reactor de 100 m|.

I MMAX | Stx | CLEG™ | DTABx | V-50 x | Agua Promedio | Conversion | promedio
10*! 10* | x10%3 10+3 10+ (%)

14 65.46 96.46 96.91
1.87  2.32% . 4.38 66.21
15 66.95 97.35
23 63.72 84.59 85.86
18 1.94 1.69¢ 0 553 4.39 63.47 64.26 87.87
21 65.60 85.11
35 69.70 87.71 88.21
1.92 1.66¢ 0 3.68 4.38 69.58
34 69.45 88.71
19 0 393 438 58.88 95.94 96.42
1.88 4.47° 59.24
22 59.60 96.89
25 0 54.33 86.98 89.44
1.68 3.78° 3.12 438 53.71
24 53.09 91.89
20 1.6 3.16 438 61.23 90.52 90.01
2.51° 61.18
28 61.13 89.97
27 71.11 97.82 97.60
17 1.94 0 2.15% 3.8 4.37 72.47 71.49 97.77
16 70.90 97.22
29 61.20 95.18 95.19
191 0 1.66¢ 5.57 4.4 60.90
30 60.60 95.20
32 54.61 92.07 92.11
1.59 0 3.79° 3.13 437 54.27
31 53.93 92.14
37 3.68 72.26 97.04 94.90
1.96 0 1.66°¢ 4.4 72.48
36 72.70 92.75
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