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RESUMEN

Utilizando el paquete de simulacion PREDICI® se ha
implementado el modelo cinético de un sistema de
polimerizacion en mini emulsion mediada por nitroxidos
iniciado por alcoxiaminas. Se comparan los resultados de

las simulaciones

realizadas con los obtenidos

experimentalmente reportados en la literatura, se realizan
estudios de poblacion de especies dentro del sistema y
analisis de sensibilidad de parametros.

INTRODUCCION

Hasta fechas recientes la polimerizacion radicalica
controlada, CRP por sus siglas en inglés, ha sido
desarrollada en mayor medida en sistemas
homogéneos, ya sea en masa o en solucion. Sin
embargo el avance en el estudio y asimilacion de
los sistemas controlados ha provocado un
creciente interés en los ultimos afios por aplicar
esta técnica en  sistemas  heterogéneos,
particularmente en emulsién./1,2]

La polimerizacion en mini emulsion ofrece
algunas ventajas en cuanto al modelado de este
tipo de sistemas respecto al caso en emulsion./3]

Los objetivos planteados para este trabajo son:
-Implementaciéon de un modelo cinético en el
paquete de simulacion PREDICI® para un sistema
de polimerizacién controlada en mini emulsion.
-Estudio de las especies presentes en el sistema a
diferentes condiciones de operacion.

-Desarrollar un  estudio de  sensibilidad
paramétrica.

ANTECEDENTES /4-8]

Dentro del modelado de sistemas de
polimerizacion en presencia de nitroxidos
encontramos varios trabajos enfocados a sistemas
desarrollados en solucién o en masa, sin embargo
en el caso del mismo tipo de polimerizacion
llevada a cabo sistemas heterogéneos el desarrollo
de modelos de simulacion es mucho menor.

SISTEMA /9]

El sistema experimental tomado como base para la
validacion del modelo es el reportado por
Cunningham et al. en el cual se reportan datos
experimentales utilizando dos tipos de alcoxiamina
como iniciador, la BST y OH-BST que son
radicales  benzoilestirénicos  terminados  por
nitroxidos ~ TEMPO y  4-hidroxil-TEMPO
respectivamente.
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Figura 1. Iniciadores utilizados en el sistema.

MECANISMO

Iniciacion por disociacion del iniciador [10,11]
Al ser el iniciador insoluble en agua, y por lo
tanto encontrarse dentro de las gotas de
monomero, al disociarse se presenta la nucleacion

de gota.
| 25 T + M* (1)
| 9 T* + M* )

Iniciacion Térmica [5]
Los radicales libres se generan también por la
iniciacion térmica. Este mecanismo ocurre tanto en

la fase acuosa como en la organica.
M+ M KM pp (3)

P + M —eM o px 5 4 M+ (4)
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Nucleacion de Particula [9]

Las unidades de TEMPO unidas a un radical
monomérico son consideradas del mismo modo
que una unidad mondmérica debido a que el
estireno el TEMPO y el OH-TEMPO tienen

valores similares de solubilidad acuosa.
ktransf

P* acp ——— P* or@) (5)
TMac —4 5 TMor (6)

Particion entre las Fases [12,13]

La particion de las especies quimicas de bajo peso
molecular entre las fases son modeladas en una
serie de equilibrios.

Mac <5 Mor (7)
M*ac <« 5 M* or (8)
T*ac <« T*or )

Activacion — Desactivacion de Radicales [35, 9]
Los radicales presentes en cualquiera de las dos
fases pueden reaccionar con el TEMPO y formar

radicales durmientes.
kd

T* + M* 45 V™ (10)
T* + M* <@ TM (11)
T* + p» X, 7P (12)
T* + P* 2 TP (13)

Transferencia al monémero [9]

La reaccion de transferencia al mondmero se
presenta en la fase orgénica y tiene como resultado
la formacion de una cadena polimérica muerta y

un radical monomérico.

P + M M, p + px (14)

Propagacion [9]

Los radicales estirénicos se propagan de manera
mucho mas rapida que los radicales poliméricos de
cadena larga. El coeficiente de propagacion para
las cadenas de longitud 4 en adelante es kp, para
los radicales de longitud uno, dos y tres unidades
estirénicas se asume que los coeficientes son

kpl = 4kp, kp2 = 3kp y kp3 = 2kp
respectivamente.

M* + M —2L, px g (15)
P*( + M —2; px (g (16)
P*(3) + M —2; pr g (17)

Priy+ M —® 5 priiny: (i>4) (18)

Terminacion por Combinacion y

Desproporcion [14]

En cuanto a la terminacion, que se presenta en
ambas fases, tanto por combinacidn como por
desproporcion cabe apuntar que una vez mas
varian los coeficientes para los radicales
poliméricos de tamafio igual o menor a 3 unidades
monoméricas, las cuales terminan Gnicamente por
combinacion.

M* @) + M* ) _Ko Dn); (1<2; n=23)(19)

P*(s) + P* () — 5 Ds+1) (20)
P*(s) + P*(n) L D) + D) (21)

Desproporcion de la alcoxiamina e
hidroxilamina [6, 7]

La desproporcion de la alcoxiamina e
hidroxilamina ocurre tanto en la fase acuosa como
en la fase organica.

TPy —29 5 D + TH (22)
P*@e +TH —9 5 D + T* (23)
RESULTADOS

En las siguientes graficas observamos la
validacion del modelo al comparar los resultados
obtenidos en el simulador con algunos de los datos
experimentales reportados en sistemas iniciados
con BST o OH-BST, para cada iniciador se llevan
a cabo tres corridas a diferentes concentraciones
de iniciador./9]
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Figura 2. Sistema iniciado con BST

En la Figura 2 se observa que si bien no
reproduce los datos experimentales el modelo
permite una buena aproximacion de los mismos.
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Figura 3. Sistema iniciado con OH-BST

El modelo predice en buena medida los valores
experimentales reportados de peso molecular
promedio en numero. Se observa que el peso
molecular promedio en numero disminuye al
incrementar la concentracion del iniciador debido
a que el namero promedio de unidades
monoméricas por cada una de las cadenas
poliméricas presentes en el sistema disminuye al
existir mayor niamero de cadenas poliméricas en el
mismo, asi mismo el Mn se incrementa de manera
practicamente lineal respecto a la conversion del
monodmero lo cual indica que el crecimiento de las
cadenas se lleva a cabo en una manera controlada.
Ver la Figura 3.

Los valores de polidispersidad presentados en la
Figura 4 se atribuyen a que a bajas conversiones
se forma mayor cantidad de especies de bajo peso
molecular pero al avanzar la polimerizacion se
presentan valores por debajo de 1.5.
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Figura 4. Sistema iniciado con OH-BST

En cuanto a la sensibilidad de pardmetros se
presentan algunas gréficas desarrolladas para los
casos de los coeficientes cinéticos de activacion
radicélica, ka, de iniciacion térmica, ktherm y
propagacion, kp  variando el valor de los
coeficientes en un orden de magnitud respecto a
los utilizados para validar el modelo, (+/-1) y
tomando la mitad del valor reportado y el doble
del mismo (05, 2).
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Figura 5. Sensibilidad del coeficiente ka

En la Figura 5 observamos la variacion esperada
de la concentracion del radical TEMPO presente
en la fase organica del sistema al variar los valores
del coeficiente de activacion radicalica.

En cuanto al coeficiente de iniciacion térmica
podemos apreciar como influye la variacion del
mismo en la conversién del mondémero. Figura 6.
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Figura 6. Sensibilidad del coeficiente ktherm

Al estudiar los efectos de la wvariacion del
coeficiente de propagacion en la conversion y el
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peso molecular promedio en nimero es importante
recordar que kp afecta los valores de otros
coeficientes directamente, ecuaciones 15 a 18.

Gracias a la Figura 7 podemos comentar que el
sistema es bastante sensible a una variacion de
orden de magnitud del pardmetro Ap.
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Figura 7. Sensibilidad del coeficiente kp

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, al implementar el
modelo desarrollado en PREDICI® y compararlos
con los datos experimentales, son satisfactorios, se
ha logrado una buena aproximaciéon y el
comportamiento es consistente al realizar estudios
de analisis de sensibilidad paramétrica.

Como siguientes pasos dentro de esta linea de
investigacion se tiene contemplado el desarrollo de
modelos similares para sistemas iniciados con
otros compuestos y modelos que contemplen la
presencia de otro tipo de controladores, RAFT o
ATRP.
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