MODELACION DE LA DISTRIBUCION DE TAMANOS DE
PARTICULA EN UN LATEX BASE AGUA

MODELING OF THE PARTICLE SIZE DISTRIBUTION OF POLYMER
PARTICLES IN A WATERBORNE LATEX

RESUMEN

El producto principal de una polimerizacién en emulsién en agua es un l&tex
polimérico, el cual se usa ampliamente en la produccién de materiales de uso
diario como recubrimientos y adhesivos. Por definicién, el latex polimérico es
una dispersién coloidal de particulas poliméricas. El tamano de las particulas
de un l4tex se reporta como el didmetro promedio de las particulas (D),
mismo que se calcula a partir de la distribucién de tamanos de particula (DTP).
Los valores de los didmetros de las particulas poliméricas suelen situarse en el
intervalo de 10 a 500 nm. En este trabajo, se desarrolla un modelo
matemdtico basado en el modelo de pseudo-masa con la finalidad de estimar
la rapidez de produccién de un létex y su DTP en un reactor intermitente
isotérmico. Se resuelven numéricamente ecuaciones diferenciales ordinarias
obtenidas de balances de materia para todos los componentes involucrados
en el reactor (mondémero, iniciador, tensoactivo, especies poliméricas, agua y
particulas poliméricas). Los resultados numéricos se comparan con datos
experimentales de la polimerizacién en emulsiéon de estireno a 60 °C. En
contraste con otros modelos reportados en la literatura, los perfiles calculados
para las DTP no presentan oscilaciones espurias.

Palabras clave: distribucién de tamafios de particula (DTP); modelo cinético;
estireno; dispersién de luz dindmica; polimerizaciéon en emulsion.

ABSTRACT

The main product of an emulsion polymerization in water is a polymer latex,
which is widely used in the production of daily use materials such as coatings
and adhesives. By definition, a latex is a colloidal dispersion of polymer
particles. The size of the polymer particles of a latex is reported as the average
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diameter of the particles, (D,), which in turn is calculated from the particle size
distribution (PSD). The values of the polymer particle diameters are usually
located in the interval from 10 to 500 nm. In this work, a mathematical model
based on the pseudo-bulk model is developed in order to estimate the
production rate of a latex and its PSD in an isothermal batch reactor. Ordinary
differential equations obtained from material balances for all components
involved in the reactor (monomer, initiator, surfactant, polymer radicals, water
and polymer particles) are numerically solved. The numerical outputs are
compared with experimental data of the emulsion polymerization of styrene at
60 °C. In contrast to previously reported models in the literature, the calculated
profiles of the PSD do not present spurious oscillations.

Keywords: particle size distribution (PSD); kinetic model; styrene; dynamic light
scattering; emulsion polymerization.

Los polimeros o macromoléculas son materiales que pueden ser sélidos
o viscosos, con aplicacién en la fabricacién de productos de uso
cotidiano tales como botellas de pldstico, ropa, adhesivos, pinturas,
Utiles escolares, partes de carros y aparatos electrénicos, entre muchos
otros. Los polimeros se originan a partir de moléculas conocidas como
mondmeros; p. ej., el poliestireno (PS) se obtiene de la polimerizacién
de un gran ndmero de moléculas de estireno que se unen quimicamente
(Gilbert, 2005). En la Figura 1 se ilustra una molécula de estireno y una
fracciéon de una macromolécula de Ps.
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El estireno es un liquido con una masa molar de 104 g mol~1, mientras que el
PS es un sélido conformado por macromoléculas con masas molares hasta

cien o mil veces mayores que la del estireno. / \

Por las diferencias de estructuras y tamanos | gesireno O

entre las moléculas de un polimero y su /\©

mondémero, se puede decir que sus pro- Q O
piedades fisicas son totalmente diferentes. La

sintesis de macromoléculas involucra dife- ‘ O Ps
rentes técnicas de polimeri-zacién como las

polimerizaciones por radicales libre o por O O

pasos. En la polimeri-zacién por radicales

libres en emulsién (PE) se obtiene un latex K /
sintético, el cual estd compuesto de parti- Figura 1. La macromolécula
culas poliméricas muy pequefias dispersas (o polimero) de poliestireno

(PS) se forma a partir de la

en agua y estabilizadas con uno o varios
unién de un gran ndmero de

agentes tensoactivos (Blackley, 1975), ver i
moléculas de estireno.

Figura 2.

A principios del siglo pasado, la compania The Goodyear Tire & Rubber
Company desarrollé la PE con el propdsito de imitar la produccién del latex
natural (American Chemical Society National Historic Chemical Landmarks,
2024). El latex natural se puede obtener de la corteza de érboles como el
arbol del caucho (Hevea brasiliensis), Manilkara zapota (Chicozapote) y
Euphorbia tirucalli (4rbol del lapiz) (Lewarchik, 2016). Con el latex de Hevea
brasiliensis se fabrican productos de uso regular como guantes, globos, ligas
y otros materiales usados en odontologia y diferentes dreas de la medicina.

Reactor Producto Caracterizqién

Figura 2. Preparaciéon y
caracterizacién de un létex de Ps. El
tamafio promedio de las particulas es
menor que una micra, por lo que no
son visibles a simple vista; sin
embargo, le dan un aspecto lechoso
al latex porque dispersan la luz visible.

La reaccién se llevé a El producto principal Se utiliza la microscopia
cabo en unreactorde s un latex formado de electrénica de transmisién
100 mL. Se utilizaron particulas poliméricas  (TEM) para la estimacion
estireno, KPSy SDS a dispersas en agua. del tamaiio de las

60 °C. particulas
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ROL DEL AGUA EN LA PE

El agua juega un rol fundamental en la PE ya que sirve como vehiculo para
disipar el calor y mejorar su transferencia, asi como para reducir la viscosidad
del medio de reaccién respecto a otros procesos de polimerizaciéon. Ademés,
evita el uso de solventes orgdnicos que contaminan el ambiente y pueden
afectar la salud. Es importante mencionar que el agua que se utiliza en el
proceso debe ser previamente desionizada para eliminar iones que pueden
interferir con la reaccién. El agua en el latex obtenido al final de la
polimerizacién tiene dos destinos posibles: i) p. ej., si el latex se utiliza
directamente para la formulacién de un recubrimiento, el agua se evapora
después de la aplicacién del recubrimiento; ii) si se requiere la recuperacién
del polimero como producto sélido, el l4tex se coagula y el polimero se separa
de la fase acuosa y se seca, mientras que el agua debe pasarse por un sistema
de tratamiento de aguas para reutilizarse o enviarse al drenaje sin causar
danos ecolégicos. La Figura 3 ilustra el ciclo del agua en la PE.

Evaporacion de agua
- )}
i) Latex como Aplicacion:
producto - Pinturas —
Impermeabilizantes
A .
(5%%20 %) Latexg )
N - —) ii} Polimero seco Polimero seco

Monomera como producto
(20-50 %)
Tensoactivo I A Agua no
Iniciador regsl:c?ual contaminante

Separacién: N Tratamiendo )

Centrifugacion y de agua

secado

Figura 3. Ciclo del agua en la PE.

DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULA (DTP) EN EL LATEX

Generalmente, las particulas poliméricas que se encuentran en el latex no son
uniformes en tamafos presentando didmetros que pueden variar de 10 a 500
nm. Estas diferencias dan lugar a una distribucién de tamaros de particula
(DTP) que contiene informacién sobre la proporcién, en nimero o volumen, de
las particulas de un determinado tamafio. La DTP puede tener distintas formas,
como la campana de Gauss que se ilustra en la gréfica de la Figura 4A. En
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esta grdfica, el eje de las ordenadas representa la fraccién volumétrica de
particulas de un didmetro dado (normalizada por el pico més alto) y el eje de
las abscisas el didmetro de las particulas en nanémetros D,, (nm).

1
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Figura 4. A) DTP con forma de campana de Gauss con una media p = 60 nm y
desviacién estdndar 6 = 10 nm, B) simulacién de la DTP usando el modelo pseudo-
masa (PSM) resuelto por un método de residuos ponderados. Los valores negativos
en el frente de la DTP no representan la realidad y son un artefacto numérico, y C)

DTP determinada experimentalmente por dispersién dindmica de luz (DLS).

Conocer la forma de la DTP, asi como el didmetro promedio de las particulas,
es importante porque afecta propiedades del latex como la viscosidad y el
tiempo de secado, asi como las propiedades mecdnicas de las peliculas (Vale
y McKenna, 2005); por ejemplo, cuando el latex se usa como tal para la
elaboracién de pinturas. Algunas técnicas experimentales utilizadas para
estimar la DTP incluyen la dispersién dindmica de luz (DLS, por sus siglas en
inglés de dynamic light scattering), microscopia electrénica de transmision
(TEM, transmission electron microscopy) y difraccién léser (Microtrac Company,
2024; Vale y McKenna, 2005).

SINTESIS DEL LATEX EN EL LABORATORIO

Generalmente, un ldtex sintético se puede obtener a partir de cuatro
ingredientes bdsicos: iniciador, mondémero, tensoactivo y agua (Blackley,
1975). La masa del agua puede ser del 50 al 80% con respecto a la masa
total de los componentes. La reaccién se puede realizar en un reactor
intermitente con control de temperatura, tipicamente en el intervalo de 50 a
70 °C. La conversiéon del mondmero (fraccion masa del mondémero que se
transforma a polimero), asi como evolucién de la DTP, se puede estimar
tomando pequefias muestras de latex del reactor cada cierto intervalo de

-
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tiempo. De esta manera, es posible analizar el efecto de la temperatura del
reactor y la concentracién de los componentes de la formulacién (iniciador,
tensoactivo. mondémero, entre otros), sobre las propiedades del latex y del
polimero. No obstante, una gran cantidad de experimentos adicionales
involucra un mayor gasto en reactivos y tiempo de trabajo; por lo cual se
recomienda utilizar un modelo matemdtico para la optimizacién, control y
escalamiento del proceso.

MODELOS MATEMATICOS USADOS PARA ANALIZAR LA DTP EN LA PE

Un modelo matemdtico captura los fendmenos mds importantes de un
proceso en términos de expresiones matemdticas. Un conjunto de ecuaciones
diferenciales se puede utilizar para conocer el cambio de la conversién del
mondmero y el nimero de particulas poliméricas en el ladtex por unidad de
tiempo. En la simulacién de la DTP en una PE se han utilizado globalmente dos
modelos: modelo 0-1-2 y modelo PSM, los cuales son representados por
ecuaciones diferenciales parciales (EDP) que relacionan el numero de

particulas poliméricas (f) con el tiempo de reaccién (t), la masa de la

) . . af  af
particula (my), y derivadas parciales con respecto a t y m,, (E’ amy’
respectivamente). Una derivada indica el cambio de una cantidad con

respecto a otra (p. ej., la velocidad es la derivada del desplazamiento (x) con
. d ]
respecto al tiempo: v = d—’:). Un rasgo relevante de la mayoria de las EDP es

que no tienen soluciones analiticas y que se emplean métodos numéricos
(implementados en una computadora) para obtener estimaciones de f. El
objetivo de un método numérico es aproximar funciones complejas con
funciones més sencillas, p. ej., el drea bajo la campana de Gauss se puede
aproximar como la suma de las éreas de pequefios trapecios acomodados de
tal manera que abarcan el érea total.

La clave para diferenciar el modelo 0-1-2 del modelo PSM, descansa en el
numero de radicales presentes en las particulas poliméricas. Inicialmente, los
radicales primarios se generan a partir de la descomposicién térmica de un
iniciador, como el persulfato de potasio (KPS), en el agua. El nUmero de
radicales poliméricos en las particulas poliméricas dependerd de: a) la rapidez
de entrada de los radicales primarios a las particulas poliméricas, b) la
desorcién de radicales desde las particulas hacia la fase acuosa, y c) la rapidez
de eliminacién de radicales poliméricos dentro de las particulas, por la
reaccién de terminacién de dos radicales. En el modelo 0-1-2, se establece
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que el nimero mdaximo de radicales en una particula es dos, mientras que en
el modelo PSM se utiliza un promedio (7 > 0). La solucién numérica de estos
modelos ha sido ampliamente investigada. Un caso especial es la PE ab initio,
donde hay cero particulas poliméricas al inicio de la reaccién y las particulas
se generan por la denominada nucleacién micelar (Blackley, 1975). Cuando
se utiliza el modelo PSM para simular la PE ab initio, algunos métodos
numéricos, como el método de residuos ponderados, producen oscilaciones
numéricas y valores negativos en el frente de la DTP (ver Figura 4B), los cuales
no representan la realidad y son un artefacto numérico. Esto se debe a que la
mayoria de los métodos numéricos utilizan funciones sencillas que no pueden
capturar adecuadamente cambios bruscos en las pendientes de las curvas.
Esto contrasta con los datos experimentales de DTP, cuyas formas son similares
a una campana de Gauss (Figura 4).

El objetivo de esta investigacién es utilizar un método numérico con el cual se
obtenga una reduccién de oscilaciones numéricas y comparar con datos
experimentales obtenidos de una PE ab initio de estireno en un reactor
intermitente a 60 °C, utilizando KPS como iniciador y dodecilsulfato de sodio
(SDS) como tensoactivo. Se utiliza el modelo PSM porque es relativamente fécil
de programar ya que consiste de solamente una EDP. Para la solucién
numérica se emplea el método de volumen finito, el cual se recomienda para
el célculo de DTP sin oscilaciones (Vale y McKenna, 2005; Vale y McKenna,
2007).

En el desarrollo de un modelo matemdtico se toman en cuenta las variables
més relevantes del proceso. Por un lado, se consideran las reacciones
quimicas que ocurren en el reactor (iniciacién, propagacién y terminacién), el
numero de fases presentes, el tipo de operaciéon del reactor (intermitente o
continuo), y las condiciones iniciales (concentraciones de los componentes y
temperatura). Por otro lado, se investigan los métodos numéricos y algoritmos
gue producen resultados razonables en el menor tiempo de cémputo.

A continuacién, se presenta el procedimiento utilizado en esta investigacion
(ver Figura 5):
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1. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura y velocidad de
agitaciéon constantes para producir una mezcla homogénea. Esto
simplifica el modelo, ya que la concentraciéon de cualquier
componente es la misma en cualquier parte del reactor y se evita
la inclusién de variables espaciales como las dimensiones del
reactor.

2. En la receta de la reaccién se indicé la cantidad de cada reactivo,
asi como la temperatura y presién a la que se llevd a cabo la
polimerizacién.

3. Se listaron las reacciones mds importantes que ocurren en la PE asi
como sus respectivas constantes cinéticas cuyos valores se
muestran en la Tabla 1. Esta informacién se obtuvo de bases de
datos y articulos cientificos de la literatura (Lépez-Dominguez y
col., 2023; Saldivar y Ray 1997).

Tabla 1. Coeficientes cinéticos utilizados en las simulaciones con T en K. Los
valores se obtuvieron de Lépez-Dominguez y col., 2023.

Coeficiente cinético | Nomenclatur Valor
a (unidades)
Descomposicién del kg (s) 1.8 x 10*exp (—37162/T)
iniciador
Propagacién del kpw(L mol' s) 4.27 x 107exp (—3909 /T)

mondémero en la fase

acuosa

Propagacién del ky (L mol ' s7) 4.27 x 107exp (—3909 /T)
mondémero en las

particulas poliméricas

Terminacién de radicales kee(L mol 1) 1.06 X 10%exp (=753 /T)
poliméricos

Nucleacién micelar kpm(dms™) 1.5x107°

4, e realizaron balances de materia para cada componente, en la
fase acuosa y en las particulas poliméricas, mediante ecuaciones
diferenciales. En un reactor intermitente la rapidez de acumulacién
de un componente es igual a la rapidez de generacién del mismo.

La ecuacién que describe la DTP usando el modelo PSM es:

or (D) _
ac T a(ririp - ()

dmy _ kypi(t,my)[Mp|Win

0
! dt Ny

(ﬁ‘;)

N
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donde my, t, f = f(my,t), ky, 1, [Mp], Wy, y Ny representan la
masa de particula, el tiempo, el nimero de particulas poliméricas
por litro de agua con una masa m,, el coeficiente cinético de
propagacion, el nimero promedio de radicales en las particulas
poliméricas, la concentracién de mondémero en las particulas
poliméricas, la masa molar del monémero y el nimero de
Avogadro, respectivamente.

5. En la solucién numérica del problema, primero se discretizé la
variable independiente de m,, en 600 subintervalos. Después se
aproximé la derivada del término hiperbdlico utilizando el método
de volimenes finitos reduciéndose a un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias. La integracién numérica se realizdé en
MATLAB y/o el software libre Sundials (Hindmarsh y col., 2005). La
[M,] se estimé utilizando el método de coeficientes de particién.

6. Se definieron los resultados deseados, p. ej., la conversién de
estireno se calculé usando la ecuacién (2), donde V, y ¥,
corresponden al volumen total de las particulas poliméricas y el
volumen de agua, respectivamente. También se obtuvo la
evolucién de las DTP con el tiempo. Finalmente, los resultados se
contrastaron con los respectivos datos experimentales.

e =1 [Mp |Vp+[My, Vi (2)
Sty —
My
Modelacién de la polimerizacién en emulsién 3. Mecanismo de reaccién
Monémero en fase acuosa (Mw) y en
1. Tipo de reactor 2. Condiciones iniciales las particulas poliméricas (Mp).
Intermitente (batch) a) m e (II‘I)' 'ra‘dlc?l ;)rln?av:o((l),‘ )
Volumen del reactor (V): 0.1 L 60°C radical poiimerico P), micea _M" ' H H
- b) Agitacién: 500 rpm (mezcla namero de particulas poliméricas (f), F|g ura 5 . DlOg rama de
n‘“:f? “* W homogénea) 557y polimero muerto (D). | . | ., d
'igl» v ¢ P c) Masa de reactivos: 80 g de ¥ 22' a simulacion e una
/(% _! f‘ O i agua, 20 g de estireno, 0.06 g 2 i . . .,
3 9% ¥ dekpsy0.69gdesDs. Py M, 23 p polimerizacién en
] © %/ tensoactivo P+ Mic ﬂ”"f .,
L
3 - emulsion.
P4+ P=D
6. Resultados 5. Integracion numérica %
4. Balances de materia
i) C++y paquete Sundials dl
ii) Funcién ode15s en MATLAB T; = —kgll,]
dap .
=t = Koa[11(My] = Ky [P1[Mic] — kcP?
ém t "
kn.nﬁlMl'IWm
0N M )

of
Fr am - y

(57

| @,

&5
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RESULTADOS

Se estudié la produccién de un latex ab initio en un reactor intermitente usando
estireno como mondmero, KPS como iniciador y SDS como tensoactivo, a 60
°C (proceso isotérmico). En la Figura 6 se comparan los datos experimentales
de conversién con los obtenidos mediante el modelo PSM. El modelo subestima
los valores absolutos de las conversiones con un error relativo promedio
porcentual (% ERP) del 26%; sin embargo, captura adecuadamente la forma
general de la curva de evolucidn. La ecuaciéon (3) define el cdlculo del % ERP
donde ND, X;; y Xexp,i son el nimero total de datos, la conversién calculada
y la conversién experimental, respectivamente. Es importante sefalar que no
se hizo ningUn ajuste de pardmetros, por lo cual el ERP se podria reducir
mediante el reajuste de coeficientes cinéticos (p. ej. kpm)-

2
__ 100 oNp [Xci—Xexp,i
wERP =D (M)

1 . . ; Figura 6. Comparacién de
datos experimentales con el
perfil calculado de Xy, contra

0.8F

0.6f tiempo de reaccién (min) en

xSty

una PE de estireno con KPS y
sbs a 60 °C en un reactor

¢ Experimental 1 in’rermi’renfe. LCI SimUlGCién se
— PSM

04t

0.2

. ‘ realizé con el modelo PSMm, el
0 25 50 75

tiempo (min)

cual se resolvié usando el

método de volumen finito.

Con respecto a la evolucién de la DTP con el tiempo de reaccién, se observa
que las DTP experimentales son mds amplias, mientras que los didmetros
predichos por el modelo PSM no son mayores que 100 nm (ver Figura 7). Parte
de la discrepancia se debe al uso del modelo PSM; se sabe (Lopez-Dominguez
y col., 2023) que el modelo 0-1-2 evita los frentes abruptos en la DTP que
genera el modelo PSM y que no se observan experimentalmente. En adicién a
ello, actualmente se estdn haciendo experimentos para determinar la precisién
de las mediciones del D, por la técnica de DLS, con el propésito de encontrar
explicaciones adicionales para la discrepancia entre el modelo y el
experimento en este caso.
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Figura 7. Simulacién de
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o ore) la DTP usando el

ogr =i Ff1 % 1| modelo psmy o
g 5 experimentales
= 0.6 . 1 . .
S % obtenidas mediante DLS
S 0.4} H 5 ] a 15y 90 min para la
& 3 polimerizacién de

0.2r A { | estireno con KPS y SDS a

" ..I-I °
ok . 60 °C.

10 50 100 150
D, (nm)

CONCLUSIONES

Se desarrollé un modelo matemdético basado en el modelo PSM para estudiar
la evolucién de la conversién y de la DTP en la PE de estireno con KPS y SDS en
un reactor intermitente a 60 °C. La solucién numérica se obtuvo aplicando el
método de volumen finito, el cual generé resultados sin oscilaciones en el
célculo de la DTP El modelo subestimé los datos experimentales de conversion
con un error relativo del 26 % usando valores reportados de coeficientes
cinéticos de la literatura. Con el paso del tiempo de reaccién desde 15 hasta
90 min, las DTP se desplazaron a la derecha haciéndose cada vez més
estrechas. En contraste, las DPS experimentales medidas por DLS fueron mds
amplias indicando la presencia de particulas con didmetros de particula
mayores que 100 nm. Parte de la discrepancia entre el modelo y el
experimento se debe al uso de un modelo pseudo-masa que no es suficiente
para representar correctamente la forma del frente de la DTP. Actualmente, se
investiga la medicién de la DTP por DLS y TEM con la finalidad de encontrar
explicaciones adicionales para la diferencia entre las predicciones del modelo
y los resultados experimentales.
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