B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

B.24) Polimerizacion en Emulsion — Velocidad de Reaccién

Célculo de la velocidad de polimerizacion

Se define R,, como la velocidad de polimerizacion en una particula de polimero
con n radicales libres. Entonces:

RPP:k"‘[M]PNnA; [pa:O;ng= ;R:eg] Lﬂg][ﬂ][ﬁﬂ;mo']

donde Na es la constante de Avogadro.
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Si se efectla la suma para todas las particulas, se obtiene la velocidad de
polimerizacion R, (en las particulas)

kp M, g n N,
p= NA
En ella se ha supuesto que [M]  es igual en todas las particulas y se ha

definido a N, como el nimero de particulas con n radicales libres. _
Se define ahora el numero medio de radicales libres por particulas , n, segun:

(2)

_EanaN, SN, i

n="2 - “=:I = >nN,=nN, 3)
T N P
n=0

Incluyendo (3) en (2) resulta:

= |
Ro= M), 2 [sﬂ;g] (4)

Por lo tanto es necesario conocer [M]
R

o NY N, para predecir la evolucién de

p-n-
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B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

Determinacién del numero de particulas

La nucleacién de las particulas puede ocurrir por via micelar (1 de cada 100 —
1000 micelas captura un radical y se transforma en particula), homogénea 6
coagulativa.

También puede existir nucleacion de gotas (predominante en miniemulsion vy
en microemulsion, donde el pequefio tamafio de las gotas compite por los
radicales). En miniemulsién suele ocurrir que al menos 1 de cada 20 gotas captura
1 radical y se transforma en particula (el resto actla como reservorio de
monomero).

El nimero final de particulas producidas por nucleacién micelar depende de las
concentraciones de iniciador y de emulsificante presentes en el sistema de
reaccion. Asi se ha probado / observado que:

p final — k [[f]]ﬂ ! ([ S']] Smith - Ewart

pnml _ﬁ[[f] 1 Z([S]) Nomura et al.
Hansen y Ugelstad

z depende de la solubilidad del monomero v de su constante de transferencia
z = 0.6 para la polimerizacion del St
z < (.6 para la polimerizacion de monomeros mas solubles (VAc. MMA., VCI)

En la siguiente figura se muestra el efecto de la solubilidad del monémero sobre el
exponente z determinado experimentalmente.
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Figure 4.5 Relation between the order in emulsifica () wnd the solubility of the monomer
in water [82]. (1) Vinyl hexanoate, (2) dimethy! styrene, (3) methy] styrene, (4) styrene,
(5) buty) methacrylate, (6) I:utyl lcrylne. (7) butadiene, (8) vinyl propionaie, (9} methyl
methacrylate, (10) styrene in mcthdnol-water, (11) acrylonitrile and (12) acrolein.
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B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

La determinacion de la evolucion del numero de particulas, Ny(t) requiere del
conocimiento del mecanismo de nucleacion. Si se asume que esta ocurre por via
micelar, resulta:

dN ,
- Al‘ﬂ ) Am =dg {[5] o [S:IC'M[: ) — 4

= H[ - _:‘Id
dt 4, +e4, A

P

£ 4 es la velocidad de absorcion de radicales y se calcula de un balance en fase acuosa

ﬁNp b
PA= RI"'kdeW_ktw[R ]w Vi N
AVw

Es decir, la velocidad de absorcion de radicales en las particulas resulta igual a la
velocidad de iniciacion de radicales, mas la velocidad de desorcion desde las
particulas, menos la velocidad de terminacion en fase acuosa.

En las ecuaciones anteriores An, A, y Aq representan el area de las micelas, de las

particulas y de las gotas de mondmero, respectivamente; € es la eficiencia de
captura de radicales de las particulas respecto de las micelas, as es la capacidad
de recubrimiento especifica del emulsificante (area/mol), [S] y [S]cmc representan
la concentracion total de emulsificante y la concentracion micelar critica,
respectivamente. (Valores tipicos de as = 30-100 A’/molec. = 0.18-0.6 Km?/mol).

En general, el 4rea de gotas es despreciable frente al de las micelas y al de las
particulas, y la [S]cuc (6 CMC) es despreciable frente a la concentracion total de
emulsificante, lo que simplifica la ecuacion de A,.

Ademas, si las velocidades de desorcidén y de terminacion de radicales en fase
acuosa son despreciables, entonces p, queda definido por la velocidad de
iniciacion. En cualquiera de los casos, la integracion de la ecuacion de N, permite
encontrar valores finales para dicha variable que se relacionan con [l] y con [S] de
acuerdo a las ecuaciones de Ny s,a antes mostradas

Las expresiones previamente planteadas para el calculo de Ny(t) deberan
modificarse adecuadamente cuando se considere que la nucleacion ocurre por via
homogénea o coagulativa.

Un modelo de nucleacién generalizado, deberia incluir todos los procesos de
nucleacion, por ejemplo segun:
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B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

dN

d—tp:kam[R.:IWNm +kpw[M ]WRJCI’It NA _kT\le;

*
donde Np representa el nimero de particulas precursoras, ki, €s el coeficiente

de entrada de radicales en las micelas, N, es el nimero de micelas, Rj.i: es el
numero de moles de oligorradicales con tamafio critico, [M], y Kpw representan la
concentracion de monomero y la constante de propagacion en fase acuosa,
respectivamente, y k*\, es la constante de velocidad de consumo de particulas
precursoras por coagulacion.

Luego, la velocidad de nucleacién de particulas de polimero es:

dNp, . s
T:kNprPN

donde Py es la probabilidad que las particulas precursoras crezcan hasta
convertirse en particulas estables, que por ejemplo podria calcularse a partir de:

1

T kN,

+
ks [S]

Obsérvese que de acuerdo a esta Ultima expresion, la nucleacion desciende al
aumentar el numero de particulas y aumenta al incrementarse la cantidad de
emulsificante.

Py

Este modelo involucra criterios cinéticos para el final de la nucleacion (y
ecuaciones mas bien fenomenoldgicas) que contrasta con las teorias clasicas de
nucleacion (basadas en criterios termodinamicos), en las que la nucleacion de
particulas se detiene cuando el area total de las particulas se iguala al area total
gue es capaz de recubrir el emulsificante presente en el reactor (recubrimiento
completo de las particulas). En la practica se ha observado que es suficiente un
recubrimiento parcial de las particulas para lograr estabilizarlas.

La teoria de nucleacién coagulativa, en cambio, involucra modelos matematicos
complejos y una amplia cantidad de parametros. La misma no se tratara en el
presente curso.

25 L. M. Gugliotta



B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

Determinacidon de la concentracion de mondémero en las particulas

Para el célculo de las concentraciones de mondmero en cada fase, se supone una
distribucion de equilibrio del monémero entre las fases (a cada instante).

Se plantea un balance de volumenes, asumiéndose que:
1) no se producen cambios de volumen por mezcla; y

ii) la solubilidad del agua en las gotas de mondmero y en las particulas de
polimero es despreciable.

Se han propuesto diversos modelos para relacionar las concentraciones de mondémero
en las distintas fases:

a) modelo de coeficientes de particion constantes (el mas utilizado);

b) modelo basado en la conversion (x., determinada experimentalmente) a la cual
desaparece la fase monémero (el mas sencillo);

c) modelo de Morton, basado en balances de energia libre, que resulta de la
extension de la teoria de F-H para mezclas mondmero polimero, a los sistemas
en emulsiéon (el mas complejo); y

d) modelo de Maxwell, que resulta de la simplificacién del anterior (menos usado).

a) A partir del modelo de coeficientes de particion constantes, se puede probar que:

AT - [4'1{] y - _ [*FL'{] W
M1, = N YT
P Ko Koo Vi + Koo Voo + 7, [M], Mlp

maw T rrap

W y . u ‘ ar
F Coeficientes de Particion (constantes)

Se requiere conocer los volimenes de las fases
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b) Experimentalmente se ha observado que la concentracion de monomero en las
particulas permanece aproximadamente constante durante los Intervalos 1 y 2.
Algunos valores de X reportados son:

Mondémero Xc

Acetato de vinilo (VAc) | 0.15-0.25

Estireno (St) 0.25-0.35

Butadieno (B) 0.50 - 0.60

El modelo basado en X, calcula la concentracion de monomero en las particulas de
acuerdo a:

M], = 1-xc)om (0<x<Xx;) Intervalosly?2
0=
M | 1— X + % 2M
Pp
(1—X),0m (Xxc £x<1) Intervalo 3
[M]p =
M, 1- x4 x2m
Pp

donde X representa la conversiébn de monémero, M,, es el peso molecular del
monémero, Y pn , pPp son las densidades del monomero y del polimero,
respectivamente.
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c) Segun el modelo de Morton para el calculo de la fraccion de polimero en las
particulas, la ganancia de energia interfacial causada por el aumento del area de las
particulas por hinchamiento, se compensa debido a la pérdida de energia libre por
mezcla de mondémero con polimero.

En tal caso, se puede probar que:
i) En presencia de gotas de mondémero (Intervalos 1y 2)

20'VM
Mo RT

In(1—¢§)+¢g+;(¢|§2+ =0

donde los tres primeros sumandos corresponden a la contribucion a la energia libre
debida al mezclado y el dltimo sumando es la contribucidén por hinchamiento.

i) En ausencia de gotas de monémero (Intervalo 3)

2| 20V [M]
RT{In{L—¢P )+ ¢P p}—MzRTI W
{n( 7 )+¢p+l¢p T I'p " [M ], sat

donde ¢} es la fraccién volumétrica de polimero en las particulas, 7 es el parametro

de interaccion para el par mondémero-polimero,o es la tension interfacial entre la
particula y el medio de dispersion, vy es el volumen molar del monémero, I, es el
radio de las particulas hinchadas de monémero y [M]ysat la concentracion de
monomero en fase acuosa en condiciones de saturacion.

Para obtener [M], (= ¢ / Vy , Se debe tener en cuenta que #a =1-85 . Por otra
parte, durante el Intervalo 3, ademas de la ecuacion anterior se requiere resolver la
siguiente, que relaciona a 45 con [M], (la concentracién de monémero en fase
acuosa).

L[ Vp-4p)

M[,=—I| N
A

donde V, y V, representan los volimenes de las fases acuosa y polimero y Ny, es el
namero de moles de mondémero.
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B.24. Polimerizaciones en Medio Disperso

En cualquiera de los dos casos (con gotas o sin ellas) se requieren métodos iterativos
para determinar las concentraciones de interés.

Se debe notar que el potencial quimico del monémero en las particulas se ve afectado
por los siguientes tres parametros / variables:

- la miscibilidad entre polimero y el monémero a través del parametro de interaccion y;

- la tension interfacial o, que se ve afectada por el tipo de emulsificante, monémero y
fuerza idnica del medio; y

- el tamafio de la particula, .

En la siguiente Figura se representa la energia libre de Gibbs, durante los Intervalos 1
y 2 vs. la fraccion volumétrica de polimero en las particulas (se adopto y =04 y o=
4.5 dyn/cm). Las soluciones corresponden a la condicién de energia libre igual a cero.
Se observa que al aumentar el tamafio de las particulas (rp), disminuye la fraccion

volumétrica de polimero (¢|§), es decir que las particulas mas grandes estan mas

hinchadas con monomero. Obsérvese sin embargo, que el efecto del tamafio sobre la
concentracion es muy importante para tamafios muy pequefios, pero se reduce
notablemente para particulas de mayor tamafo, que son las mas habituales en las
polimerizaciones en emulsion.
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J. Gao, A. Penlidis, Prog. Polym. Sci., 27,403-535 (2002).
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Nétese que, a partir de ¢|€ predicho por el modelo de Morton es posible predecir X,
gue resulta igual a la fraccion masica de polimero en las particulas, segun:

Experimentalmente se ha observado que la fraccion masica de monomero en las
particulas (1- X.) permanece aproximadamente constante durante los Intervalos 1y 2.

Se debe tener en cuenta que, a pesar que la teoria de Morton parece tener mayor
validez que los demas modelos que involucran el uso de parametros empiricos

(coeficientes de particion, X, fraccion de monomero en condiciones de saturacion), los
valores de y y o son dificiles de determinar. Ademas, o normalmente varia en el

curso de la reaccion (es menor en el Intervalo 1, cuando las particulas son pequeias y
estan totalmente recubiertas por emulsificante).

A pesar que no se describe el modelo de Maxwell, conviene mencionar que el mismo
produce estimaciones cualitativamente similares al de Morton, requiriendo parametros

;. , . . , , - . p .,
empiricos mas conocidos en la literatura 0 méas faciles de estimar (#wm sat: fraccion
volumétrica de mondémero en las particulas en condiciones de saturacion).
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Determinacidon del numero medio de radicales libres por particula

Para calcular N(t) se deben tener en cuenta todos los procesos fisicoquimicos
capaces de modificar las concentraciones de radicales libres en:

- lafase acuosa [R]y; y

- las particulas de polimero

Asi por ejemplo, un radical primario formado por descomposicion del iniciador puede:

i) propagar con el mondmero disuelto en fase acuosa,
i) terminar con otro radical en fase acuosa, o

iii) ser absorbido y difundir en una particula de polimero.

Si ocurre iii), entonces este crecera por propagacion hasta que su actividad:

a) se pierda por terminacién con otro radical en la particula, o

b) se transfiera a moléculas de mondmero, polimero o agentes de transferencia

A diferencia de las reacciones de terminacion, las reacciones de transferencia no
cambian “por si mismas” el nimero de radicales libres en las particulas. Sin embargo,
las reacciones de transferencia al monomero (o al CTA) contribuyen indirectamente a
la disminucion del numero de radicales por particula, porque suelen ser el paso previo
a la desorcion de los radicales. (Mientras un macrorradical tiene una movilidad
traslacional muy baja en la particula viscosa, el radical primario formado por
transferencia al mondémero o al CTA es relativamente movil y puede desorberse antes
gue propagar). El radical que se desorbe e ingresa a la fase acuosa, puede terminar
en dicha fase o puede reabsorberse en una particula.

Balance de radicales en las particulas de polimero

La influencia de los procesos de absorcion y desorcion de radicales, y de terminacion
en las particulas sobre el numero de particulas con n radicales libres, N, fue descripta
por Smith y Ewart: S-E (1948), segun:
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La ecuacion anterior se puede reescribir en forma compacta como:

a:a+mﬁ—Ya2

con

(oc=Pip = P
“=&F g

O(' - NA ~p = R'I

{ pNp S Np
m Lde N"p = -Ede

e 2&-6\#-5-1':? _ 2bktwe
2 . - 2
L RN Na o,

Si se efectia también la HEPE para N, en la Ec. S-E, se obtiene una férmula de
recurrencia, cuya solucién para N(t) fue encontrada por O Toole (1965), resultando:

ﬁ:i Im(a)

4 1,4(a) con A= (80‘)1/2

donde |, |11 son func. Bessel modificadas de primera clase, de parametros my a.

Ugelstad (1967) aproximo la solucion de O'Toole mediante la siguiente fraccion
continua:

20
20

20
m+2+:--

n=0.5

m +

m+1+

En consecuencia, si se considera la HEPE para R, y para N,, entonces las
ecuaciones subrayadas definen completamente la cinética de las polimerizaciones en
emulsion (en ausencia de impurezas e inhibidores).
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En la practica, si se conocen &, m e Y, y se considera valida la simplificacion de
Ugelstad, es posible calcular @ (o la velocidad de absorcion de radicales p’) y N
segun:

7 :
T=05 g Calculado a partir del balance del numero
0+ 2a de particulas con n radicales libres

2o
m+l4+—
m+2+--

o= o'+t — {I’EY Balance de radicales en la fase acuosa

Se resuelven las 2 ecuaciones acopladas v se calcula el nmimero medio de radicales
libres por particula v la velocidad de absorcion de radicales (o la concentracion de

radicales en fase acuosa)
B

}’7
Interesa saber como varia 7 con < m mmm)> Graficos

o log(77) vs. log [r::r' )

W

En lo que sigue se muestra la solucion grafica de la ecuacion de Ugelstad para el
caculo de N, para el caso en que la terminacién en fase acuosa es despreciable
(Y=0) y se toma a m como parametro.
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{ - ey s - CASOIII
o
- E r—'
O , ' Rf 1 ;r‘_: 1"‘9
' 1 v
k. N,
J'Tf ¥
m=—2 7
ﬁr|?1
6 ¥ E i J

Célculo de N en Polimerizaciones en Emulsién (soluciones gréficas de la ecuacion
de Ugelstad para el calculo del nimero medio de radicales libres por particula).

Tanto con el avance de la reaccion (aumento del tamafio de particula), como por
reduccion de la terminacion en las particulas (efecto gel), la variable del eje de

abcisas (o ) aumenta.

Figuras similares a la anterior se pueden obtener para distintos valores de Y,

observandose que para valores dados de my «’, N disminuye al aumentar Y (o la
terminaciéon en fase acuosa).

En la mayor parte de los casos de interés practico Y<10® y es muy buena
aproximacion considerar Y=0.

Existen 3 casos cinéticos limites, que estan indicados en la figura anterior, que
discutiremos mas adelante.
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Influencia del efecto gel en las polimerizaciones en emulsién

La polimerizacion en las particulas se puede visualizar como una polimerizacion
en masa con iniciacién intermitente. Por lo tanto ki, disminuye con el avance de la
reaccion.

En las polimerizaciones en emulsion las particulas contienen una fraccion elevada
de polimero desde el comienzo de la reaccién, por lo que se espera que

KLQ < ki masa (la terminacion esta controlada por difusién durante toda la polimeriz.)

En consecuencia el cambio relativo en ki, _es menor en las polimerizaciones en
emulsion que en las polimerizaciones en masa. Asi por ejemplo, entre 0 y 100%
de conversion:

* kip baja 2 0 3 érdenes de magnitud (0.m.)

o kt’masa baja. 4 0 5 Om

A) Caso de desorcion despreciable

a) Consideremos el siguiente ejemplo:
- m = 0 (desorcidon despreciable)
- N, = constante (nucleacion rapida en 10 — 15% de conversion)
- <107 ; log & < -3 (velocidad de iniciacién muy baja 6 N, muy grande)

En estas condiciones, ain bajando ki, 2 0 3 o.m., o aumenta 2 o 3 0.m., pero

N ~ 0.5 (constante). En este caso, el efecto gel no tiene influencia sobre R, aln
cuando seria muy importante en la polimerizacion en masa del mismo monomero.

b) Si en cambio, 10° < & < 107, entonces la misma caida en ktp produce un leve
aumento de N . Entonces, cuando [M], baja en Intervalo 3, R, puede bajar, subir...

c) Si o > 107, el efecto gel produce una importante aceleracion de la
polimerizacion. Esta situacion suele observarse en las polimerizaciones del Sty
del MMA con particulas grandes.
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B) Caso de desorcion importante

Consideremos ahora el caso en que la desorcién es importante: m > 0

Nétese que cuando aumenta la desorcion (es decir, cuando aumenta Kge),
entonces aumenta m y disminuye N .

En este caso, el efecto gel generara autoaceleracion no sélo para & > 107, sino
también para m > 1. Obsérvese que al bajar ki, aumentan:

e ¢, lo que produce un aumento de N .

e M, lo que produce una reduccién de N .

Los efectos antedichos pueden compensarse y por lo tanto R, puede no variar.

Bajo estas condiciones, el efecto gel tiene influencia despreciable sobre R,y n
practicamente no varia. Este es el caso de la polimerizacion en emulsién del
acetato de vinilo.
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