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Otros mondmeros que presentan una desorcion importante y se comportan con
Cinética Caso | son el cloruro de vinilideno y el acrilato de metilo.
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Por lo tanto, no se pueden utilizar las expresiones para los casos limite en todo el
curso de la reaccion. Entonces, conviene usar las expresiones generales para el

calculo de N yde R,.

En ambos casos (polimerizacion de Sty de MMA) el efecto gel es importante

Ejemplo: Polimerizacion del St a 60 °C
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Para el MMA el efecto gel es aun mas importante. El acrilato de butilo también
presenta cinética Caso Il en el Intervalo 3.

Cuando existe certeza de estar en el Caso Il, entonces si se conoce N, (por ej.
en una polimerizacién sembrada) y se mide R, entonces puede calcularse Ki,.

Asi por ejemplo, Morton determiné K, para butadieno, isopreno y St (y su
funcionalidad con la temperatura del tipo Arrhenius).

Finalmente, en particulas de mayor tamafo el efecto gel suele ser mas
importante porque hay mayor probabilidad de coexistencia de 2 0 mas radicales
libres en las particulas méas grandes.
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Resumen de condiciones para los Casos Cinéticos Limite

-Caso | (N<<1)
Se produce cuando la desorcién de radicales libres es muy importante:
o <10° ; mia >10°
Pendiente ¥ en la gréficalog N vs. log o
R, =f ([11"*) = ((« )*) ; para undado N,

Ry =f(N,"); cony <1/6

Caso Il (N=0.5)

Se produce cuando la velocidad de desorcion es mucho menor que la velocidad de
entrada de radicales libres a las particulas. El tiempo requerido para que dos radicales
terminen es mucho menor que el tiempo medio entre sucesivas entradas de radicales
a las particulas por absorcion; desde este punto de vista, la terminacion es
instantanea:

a <10% ; mia <107
Pendiente 0 en la gréfica log N vs. log &

Rp #f([1])
R, =f (N,

Caso Il (N >>1)

Se produce cuando la velocidad de terminacién es mucho menor que la velocidad de
absorcion de radicales libres. Es equivalente a una polimerizacién en masa

a >10°

Pendiente ¥ en la gréfica log N vs. log o
Rp=f ([I]1/2) ; para un dado N,

Ry # f (Np)
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Polimerizacion en Emulsion — Pesos Moleculares

Muchos polimeros producidos en emulsion presentan la siguiente caracteristica:
I\/Iemulsion ~ 10 Mmasa
Asi por ejemplo, en la polimerizacién del St valores tipicos son:

Proceso en masa: M,, = 10> g/mol

Proceso en emulsién: M, = 3 x 10° g/mol

Esto se debe a la compartimentalizacion de los radicales libres, que hace que en

muchos casos N sea bajo, por lo que las reacciones de terminacion ocurren con
menor frecuencia que en las polimerizaciones en masa.

Por la razon antedicha, en muchos casos las reacciones de transferencia son las
gue controlan los pesos moleculares, porque ocurren con mucha mayor frecuencia
que las reacciones de terminacion. Este es el caso por €j. de la polimerizacion de
acetato de vinilo y de cloruro de vinilo.

El analisis de los pesos moleculares es muy simple cuando las reacciones de
terminacion se pueden despreciar frente a las reacciones de transferencia. En tal
caso, la DPM es independiente de N, v, y de la distribucion de tamafios de
particula. Sin embargo, cuando las reacciones de terminacién tienen influencia en
el control de la DPM, el analisis es considerablemente mas complejo (Ej.
polimerizaciones de St, MMA, B en ausencia de CTA).

A) En el caso mas general, un analisis detallado para la prediccién de la DPM
deberia considerar:

entrada de radicales a las particulas por absorcion,

salida de radicales desde las particulas por desorcion,

terminacion por combinacion y por desproporcion en las particulas,

propagaciéon (al monémero y al polimero) en las particulas,

transferencias (al CTA, al monémero y al polimero) en las particulas

B) Si las transferencias son el mecanismo controlante y ademas el CTA y/o el
monomero son poco solubles en agua, entonces habra poca desorcion de

radicales. En estas condiciones, para cualquier N, la polimerizacion podra
modelarse como un proceso en masa para el calculo de la DPM.
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v'Si por ejemplo, la receta de polimerizacion incluye un CTA, de manera
qgue el control de la DPM sea por transferencia al CTA, y si ademas se
trata de un homopolimero lineal, entonces, como en las polimerizaciones
en masa o en solucion, se obtiene

w(r)=zrexp(-zr)

ke [RSH], koc[Xx], X1,
kML kM,

p p

donde X = RSH = CTA es una nhomenclatura mas habitual en emulsion
v' Otros casos simples, aun sin agregado de CTA son:

- produccion de PVC (transferencia al monomero controlante,
polimero muy poco ramificado)

- produccién de PVAc (transferencia al monémero, al polimero y
reaccion con doble enlace terminal, polimero ramificado)

Ejemplos:

1) Friis y Hamielec (1975-1980) estudiaron la polimerizacién en emulsion
de cloruro de vinilo a 50 °C, con K,S,0Og como iniciador.

Rem
-3
= =1,3x10 mdes

Rt el "

Se ebserva. g’ | i o Twstow tdneamente se
G"'e‘*-“ foves %e ?i-'esrﬂ| obtrene s
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(as Qe t+rausf. ! = a & Q.. ( G "')

moneme or - =

d.{ ca 'Qula dq 1 N ! p . " L’-—. qu..

- oz o9 Ofﬁ r

2) Para la pollmerlzacmn en_emulsién del acetato de vinilo se propuso el
siguiente modelo de calculo:

- parax <X. = 0.2, ry, ry, By = ctes. Porque K, [M],, [P], = ctes.

- para x > X, se utiliza el modelo de Graessley desarrollado para las
polimerizaciones en masa y adaptado al caso emulsion.
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C) Si las reacciones de terminacion son importantes en el control de la DPM, la
prediccion de esta ultima se ve dificultada.

v' En el caso particular de latex monodispersos en tamafios y terminacion
Instantanea (Cinética Caso ), que involucra a homopolimeros lineales
(con reacciones de transferencia al monémero y al CTA importantes), la
probabilidad de propagacion resulta:

) kp[M],
o [M T, + o [M], + ke [X], 4N
p

w(r)=(1-¢) rexp[-(L-g)r]
Es decir, la DPM resulta una distribucion de S-F de parametro (1- ¢).

Esta expresion resulta valida para el caso de la polimerizacion del MMA
bajo cinética Caso Il y distribucion de tamafos de particula (DTP)
angosta.

Tipos de Modelos Matematicos para la Predicciéon de DPMs

En forma general, respecto del tratamiento del modelado matematico de la DPM
en polimerizaciones en emulsion, existen modelos de distinto grado de
complejidad, que difieren en la forma en que se tiene en cuenta la
compartimentalizacion de los radicales libres. Ellos son:

a) Modelos Pseudo-bulk: Son los mas simples. Calculan la DPM como en un
proceso en masa determinando la concentracién total de radicales libres como:

AN,
NA

YO:
p

b) Modelos Semicompartimentalizados: Son mas elaborados. Consideran que
pueden reaccionar solo los radicales que se encuentran en la misma particula,
pero asumen una distribucion aleatoria de los radicales a través de todas las
particulas.
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c) Modelos de “Distincion Parcial’: Dividen a la poblaciéon total de radicales en:
radicales cortos (que se pueden transferir entre las fases), y radicales largos (que
no pueden salir de las particulas).

d) Modelos de “Distribucion Desigual”: Tienen en cuenta la existencia de distintas
distribuciones de longitudes de cadena de los radicales en las distintas particulas
de polimero.

Si la DPM esta controlada por transferencia al CTA (6 al mondémero), y ambos son
poco solubles (desorcion de radicales despreciable), entonces se puede probar
que los modelos de tipo pseudo-bulk predicen adecuadamente la estructura
molecular del polimero.
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Polimerizacion en Emulsion — Tamanos de Particulay DTP

La DTP es una caracteristica adicional de los polimeros producidos en emulsion.
Tienen influencia sobre las propiedades del latex y sobre las propiedades del film.
Ademas, la DTP tiene informacion sobre la nucleacion y el crecimiento de las
particulas y por tanto sobre la cinética de dichos procesos.

La DTP puede definirse eligiendo como variable indicativa del tamafio a: el
volumen de particula, el area de particula o el diametro (o radio) de particula,
siendo necesario especificar dicha variable, porque la forma de la DTP es muy
distinta cuando se cambia de una a otra.

Existen distintos tipos de modelos para la predicciéon de la DTP:

i) Fenomenolégicos. Por ejemplo los utilizados en RTAC para estimar la DTP
a partir de la distribucién de tiempos de residencia del reactor.

i) De Balances de Poblacion. Se procura predecir Nj(V,t), es decir el nimero
de particulas con i radicales libres, de tamarfio V, que estan presentes en el
reactor al tiempo t.

En el presente Curso, no se avanzard en dichos modelos, por razones de
brevedad.

Respecto del nimero de particulas Ny, no se puede medir directamente pero si
estimar a partir de mediciones de conversion y de tamafo de particula. Asi por
ejemplo, para el caso de una DTP monodispersa, el volumen total de polimero Vy
se calcula como cociente entre la masa de polimero M,y y su densidad oy, y se
relaciona con el diametro y nimero de particulas, segun:

zd?3
PN

Vol = 6 p

Luego, el nimero de particulas se obtiene de:

6mpol . 6mmX

- 3 3
ﬂppoldp ﬂppoldp

Ny

donde M, es la masa de monomero inicial y X la conversion de monomero.

Noétese que pequefios errores en d,, produce cambios importantes en N,.
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MODELO MATEMATICO PARA LA __POLIMERIZACION
“SEMICONTINUA” EN EMULSION DEL ESTIRENO

Esquema Cinético

Para la polimerizacién en emulsion del estireno se deben considerar tanto reacciones
en la fase acuosa, como en la fase polimero. En la fase acuosa se considera el
siguiente mecanismo de reacciones:

l,—X 5 2R? (A.1)

Re+St— g1, (A.2)

St + St 501 (A.3)

nwt St P+ P O Primuw (A.4)

La reaccion (A.1) corresponde a la descomposicion del iniciador 1,=K,S,0g donde R;
es un radical iniciador primario. La reaccion (A.2) representa la iniciacion de la
polimerizacion donde St representa el monomero (estireno), y st,, es un radical
primario de St. La reaccion (A.3) representa la propagacion en fase acuosa y en ella
Stw representa un oligorradical de longitud de cadena n. Las reacciones (A.4)
representan las terminaciones en fase acuosa donde Py, Pmws Pnemw SON Oligdmeros
del PS producido en fase acuosa. Estas ultimas reacciones son consideradas por su
posible contribucion a la conversién, pero no son tomadas en cuenta para la
determinacién de la DPM, porque debido a la baja solubilidad del St en el agua el
polimero producido en fase acuosa es insignificante.

En la fase polimero, se considera el siguiente mecanismo:

Sh+ St—2 8,1 (A-5)
Sh+Sm—2 5P, +Py 0 Prim (A.6)
Sh+St—E 5 p iy (A.7)
S+ X— s P X (A.8)

La reaccion (A.5) corresponde a la propagacion en las particulas de polimero, donde
sy representa un radical polimérico. Para las reacciones de terminacion (A.6) se
considera que P, es un molécula inactiva de PS producida en la fase polimero. Las
reacciones (A.7) y (A.8) son las de transferencia, al monémero (St) y al modificador
(X) respectivamente, y donde s} y x; son los radicales primarios formados por las
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B.25. Polimerizaciones en Medio Disperso

reacciones de transferencia a St y a X. Se supone que dichos radicales primarios
tienen igual reactividad que s;,.

Modelo Matematico

Basicamente, constituye una simplificacion de un modelo desarrollado para la
copolimerizacion en emulsion de St-Butadieno. Se consideran las siguientes
hipotesis: a) nucleacion micelar; b) distribucion de tamafios de particulas
monodispersa; c) distribucion de mondmeros entre las fases de acuerdo a las
proporciones del equilibrio (con coeficientes de particion constantes); y d) DPM
determinada por las reacciones de transferencia al modificador y al monémero.

El modelo puede dividirse en dos modulos: a) modulo basico en el que se predicen
conversiones, diametro y numero de particulas, volimenes de fases vy
concentraciones de las distintas especies en cada fase, y b) mdédulo de pesos
moleculares, en el que se predicen la DPM y los pesos moleculares medios en
namero y en peso.

Modulo Basico

Los subindices d, w, y p, indican respectivamente las gotas de mondmero, la fase
acuosa y la fase polimero. A partir de las ecuaciones (A.1) y (A.5)-(A.8) pueden
escribirse los siguientes balances para el numero de moles de St (Ns), los moles de
iniciador (N;), los moles de modificador (Nx), y el numero total de particulas de
polimero (Np):

B = Fon-tols (A.9)

dd%z—kd N, (A.10)

O = Fin— k[ X], 2 (A11)

d(’j“tp _ AmA—\FmAp {R|+ . % K R°]jv}vw N a (A.12)

donde Fs;n Y Fx in SON los caudales molares de alimentacion de Sty X.

Junto con las ecuaciones diferenciales ordinarias anteriores, se requieren ecuaciones
algebraicas para calcular las distintas variables intermedias necesarias para resolver
el sistema. Cuando la distribucién de tamafios de particulas es monodispersa, el area
total de las particulas de polimero, A, y de las micelas, An, se calculan a traves de:
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A, =(67z1’2vp)2’3N},’3 (A.13)
An = As (Ng ~[Elcme Va) — Ay (A.14)

donde As es el area de recubrimiento especifica por mol de emulsificante, Ng es el
nimero de moles de emulsificante presentes en el reactor, y [Eloye €S la

concentracion micelar critica.

El monomero esta distribuido entre las fases segun las proporciones del equilibrio.
Entonces, para calcular la concentracion del St en las particulas de polimero [S]‘;, yen
la fase acuosa [S], se aplica un modelo de coeficientes de particion constantes.
Primeramente, es necesario conocer los volimenes totales de las gotas de mondémero
Vy, de la fase acuosa, Vy, y de las particulas de polimero, V,, mediante:

_Ms

V= Ne —[SI°V, —[S]EV,
6 == N ~[SIVp - (ST (A15)
v - Vho
Yo Mg e (A.16)
1-—>S],
Ps
V. = MgNgp
P pp¢p (A17)

La fraccion en volumen de polimero en fase polimero, y la concentracion en el
equilibrio de St en fase acuosa, y en la fase polimero se calculan como sigue:

bp = 1—'\;—:[8]% (A.18)
[S]E, = Ns (A.19)

" KgguVg +Viy +Vp I Ko

ST - s

= (A.20)
Ksaw KSprd + KSWpr +Vp

donde Ks; es el coeficiente de particion del St entre las fasesiyj (i, j =d, w, p).
Para el St, que es una molécula pequefa se supuso una distribuciéon entre las fases

segun el equilibrio. Para calcular la concentracion de modificador en las particulas [X],
conociendo el valor de dicha concentracion en condiciones de equilibrio [x]‘;, se utiliza

la siguiente expresion:

53 L. M. Gugliotta



B.25. Polimerizaciones en Medio Disperso

[XT,
X = TN, TN, ok (A-21)
L oxp 7 A
kX,WtAdKpr

donde Ky; es el coeficiente de particion del modificador entre las fases i y j
(i, ] =d, w, p), kxwt €s el coeficiente de transferencia de materia del modificador, A4 €s
el area total de las gotas de mondomero y la concentracion del modificador en
condiciones de equilibrio se obtiene de:

Nx

[X]% =
KXdWKprVd + KXWpr +Vp

(A.22)

Es importante sefalar que para mercaptanos con alta solubilidad en agua (por
ejemplo con un alto valor de Kxy,;), la concentracion de modificador en las particulas
de polimero se acerca al valor del equilibrio.

En la polimerizacion discontinua, el area de las gotas de polimero (A;) durante las
Etapas 1y 2 es relativamente alta, la transferencia de materia del modificador no esta
dificultada y por esa razon se adoptan las condiciones de equilibrio ([X]p z[x]‘;). En el

caso semicontinuo de inanicién total, Ay = 0 y constante a lo largo de la reaccion. Por
lo tanto, kxw Ag Se puede tratar como un simple pardmetro de ajuste, y de esta
manera no se requiere conocer Ag.

En la fase acuosa, y considerando estado pseudo-estacionario para los radicales
libres se puede escribir el siguiente balance:
MNp

R + Kge N Vi = ka\'%p[ R']W + ktw[ R-]jv

(A.23)

donde V+ es el volumen de reaccion total, [R‘] es la concentracion total de radicales
w
en fase acuosa, y la velocidad de iniciacion R, se obtiene mediante:

Ry =2f kd% (A.24)

w

La influencia de los procesos de absorcién y desorcion de radicales y de la
terminacion en las particulas sobre el numero de particulas con n radicales libres, fue
descrita por S-E (1948). Para su calculo se deben tener en cuenta todos los procesos
fisicoquimicos capaces de modificar la concentracion de radicales en fase acuosa. El
nimero medio de radicales por particula n se calcula a través de la aproximacion de
Ugelstad (1967) sobre la solucion obtenida por O’'Toole (1965) para la ecuacion de
balance de poblacién propuesta por Smith y Ewart (1948):
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200
n=05 5 (A.25)

m+
20,

m+2+---

m+1+

donde o se obtiene del balance de radicales en la fase acuosa en el estado
estacionario:

a=a'+mi—a’Y (A.26)
con.
RlVWVp 2
|: N
a Ngzjktp A (A.27)
m=-—2"P N
KNy A (A.28)
Kep Ko N2
Y = bW P (A.29)
(kaAp) V VN3
VT pYw'YA

y el coeficiente de desorcion de radicales kge se calcula mediante la siguiente
ecuacion propuesta por Nomura et al. (1982):

12 Dy 5K ix [X] 5 Kxup
Kae = a2k [S]¢
pp p

(A.30)

donde D,y es el coeficiente de difusidbn de los radicales de modificador en fase
acuosa, o es la relacion entre la resistencia a la transferencia de masa del radical del
modificador del lado del agua, y la resistencia a la transferencia de masa global.

De la resolucion del moédulo basico, se pueden obtener la conversion total, x y la
conversion fraccional, Xy

Nsp

J-Of Fs,in(t)dt
Nsp
— 20 A.32
Xt Ngp + Ng ( )

siendo Ns;, el nimero de moles de estireno ligado al polimero.
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Modulo de Pesos Moleculares

El andlisis de los pesos moleculares es muy simple cuando las reacciones de
terminacion se pueden despreciar frente a las de transferencia. En tal caso, la DPM es
independiente del N, V, y de la DTP. Como la transferencia es el mecanismo
controlante, y ademas el mondmero y el agente de transferencia son poco solubles en
el agua, entonces habra poca desorcion de radicales y en estas condiciones la
polimerizacion puede modelarse en forma analoga a un proceso en masa 0 en
solucion. Para los tres primeros momentos de la DPM (Qo, Q1 Y Q), se propone el

siguiente modelo:

d(vaO)
dt

N,

Z(kfs[s]iﬁkfx[x]p)N—A

o TN,
PNA

%) o sy ﬁNp(kp[S]i)*kfx[X]pJ

P Na (Kes[SI% +ke [ X],

Los pesos moleculares medios en nimero y en peso se obtienen segun:

Mﬂ = MS&
Qo
MW: MS&
Q

donde Ms es el peso molecular del St.

(A.33)

(A.34)

(A.35)

(A.36)

(A.37)

Para nuestro esquema de reaccion de terminacion por transferencia al modificador y
al monémero, la DPM instantanea en base al peso (w(M)) resulta del tipo Schulz-Flory

con polidispersidad instantanea igual a 2.
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Esquema de Transferencia de Materia del CTA

e
[X1,71X]4 |
—— X e
| | | X,
monomer > modifier flow >
droplet T IX
. B M P
- - 1
X, ——\ « | - polymer
\ X1y, | ~ particle
| : .
| | water | |
T phase T
monomer/water water/polymer
interface interface

Se indica la transferencia de materia del CTA entre las gotas de mondémero y las
particulas de polimero a través de la fase acuosa

La principal resistencia a la transferencia de materia se encuentra en la interfase
gotas-agua, del lado de la fase acuosa.
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Principales Parametros del Modelo
Table 4. Model Parameters at 70 “C

B.25. Polimerizaciones en Medio Disperso

As 3.00 2 107 dm? mol-!
Dy & (X = Xa 0.40 = 10-7 dm? min~!
(X =2 9.10 = 10-7 dm? min~!
[Elcme 9.00 = 107 mol dm=3?
f 0.6
ks 1.00 = 1073 dm min~!
ky 1.30 = 1073 min~!
ks 1.17 dm® mol=! min—!
ey (X=X 3.64 » 104 dm? mol=-! min—1 2
X=Xz 5.85 x 107 dm® mol~! min~! 2
kp 1.88 x 104 dm® mol=! min~!
kip 1.30 3 107 dm® mol~! min~!
2.90 x 107 dm® mol~! min~! &
Ko 8.40 = 107 dm® mol~! min~!
b Ad (X =XNg X12) 5.00 = 104 dm® min—!
Koo 1.81 x 108
. 9.26 x 10-4
Kt (X = Xa) 7.00 s 10°
(X=X 4.00 « 107
Kt (X = Xa) 2.22 % 10-6
(X =¥ 3.14 = 10-8
e 1.04 = 10° g dm—3
Dhex & (X =Xu 2.37 = 1077 dm? min~!
(X = X3 9.50 = 10-7 dm® min~!
ey (X =Xu 2.21 = 104dm® mol~! min~! @
(X=X 5.76 = 107 dm® mol~! min~! =
Foggw X=Xy 2.50 = 108
(X = X,3) 4.90 % 107
Fiup X=Xy 6.15 % 10°T
(X = X,3) 3.14 % 10-8

adjusted in this work
adjusted in this work
adjusted in this work
Harelle et al. {1994)
Lépez de Arbina et al
adjusted in this work
Lépez de Arbina et al
Lapez de Arbina et al
adjusted in this work
adjusted in this work
adjusted in this work
Broadhead et al. (1

. based on Brandrup and Immergut (1975)
. based on Nomura et al. (1982)
. based on Momura et al. (1982)

(1996)
(1996)
. (1996)

. based on Gilbert (1995),
585), and Lopez de Arbina et al. (1996)

EBroadhead et al. (1985)

Lépez de Arbina et al
adjusted in this work
Gugliotta et al. (1995
Gugliotta et al. (1995
Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)

. (1996)

b)
b)

Brandrup and Immergut (1975)

adjusted in this work
adjusted in this work
Harelle et al. (1994)

Harelle et al. (1994)

Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)
Momura et al. (1994)

. based on Nomura et al. (1982)
. based on Momura et al. (1982)

2 “Effective” rate. ¥ Resulting range for all experiments, as predicted by the freevolume theory.

Resultados en Polimerizaciones “Batch”

a) Datos de Harelle et al. (1994)

106
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[%]
30 Hg at 1pphem: =CO—0=
X.‘ur | pphim : ————%-
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Cx = 2.0 (para Xo)

Cx =1.2 (para Xi1)
Cx = 0.5 (para X12)
Cx = 0.3 (para X13)

Figure 5. Batch experimental results by Harelle et al. (1994)
[symbols) and corresponding predictions of our model (traces).
Evolution of (a) total conversion (1), (b) number-average malecular
welght (Af,), and (c) weight-average molecular weight (Ad.).
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b) Datos de Salazar et al. (1998)

100
X
[%o]
50
X0t 1 pphm (B1): s——=
¥gat | pphm (82} € G5
i
RNLH b]
»
a;:.umsw. —=—
[nm]
S0
0 T
BO000
M,
[g/mol]
30000 4
0
0
0 40 B0 120 160

time [min.]

Figure 1. Batch experiments Bl and B2. Eveolution of (a) total
conversion (x), (b) unswollen particle diameter (g yns) . (€) number-

average molecular weight (Af,), and (d) weight-average molecular
welght (M)
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