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Introduccion

Los polimeres ramificados y entrecruzados han sido considerados de gran importancia
comerciall. Sus aplicaciones incluyen el desarrollo de peliculas adhesivas, peliculas
protectoras (pinturas y recubrimientos), peliculas semipermeables, hules sintéticos,
ete. Sin embargo, la habilidad para predecir la ¢inética y propiedades de las redes
peliméricas requiere de un entendimiento profundo de las reacciones elementales y su
comportamiento durante los cambios fisicos antes y después de la gelacidn. Fue sélo a
través de los esfuerzos de Flory y Stockmayer que una nueva comprensitn de la natu-

- raleza del gel fue obtenida. Su teoria cldsica usa una aproximacién estadistica, cuyas
limitaciones son las siguientes: considera la misma reactividad para todas las especies,
no considera el ciclamiento que puede scurrir en una cadena y su formulacién no es
generalizada, es decir, s6lo considera a un determinado tipo de moléculas. Posterior-
mente se propusieron teorias equivalentes y extendidas para polimerizacién por pasos
por Gordon?, Macosko y Miller?. No obstante, los métodos estadisticos no han tenido
tanto éxito en la polimerizacién de adicién como en la polimerizacién en etapas. Esto
trae como consecuencia la carencia de adaptabilidad para describir la dindmica de un
reactor.

Tobita y Hamielec® propusieron un modelo de gelacién que usa usando una teorfa
cinética para la formacion del gel, pero tuvieron que usar una forma generalizada de
la teoria estadistica de Flory para polimeros entrecruzados y asi obtener condiciones
iniciales para su modelo en el punto del gelacién. La teorin de percolacién ha sido
también usada extensivamente como alternativa a la teorfa cldsica de Flory-Stockmayer.
Esta teoria proporciona informacién acerca de la microestructura y los enlaces de la
cadena polimérica; sin embargo. al igual que la teoria de Flory, no proporciona utilidad
en el disefio y analisis de la dindmica de un reactor de polimerizacién.!

En esta tesis se utilizard un modelo matématico de tipo cinético, el cual estd modelando
el sistema de produccion de poliestireno de alto impacto. Este modelo matématico fue
desarrollado conjuntamente por los Drs. Antonio Flores Tlacuahuae y Enrique Saldivar
Guerra y permite conocer entre otras cosas los promedios de peso molecular M,,, My,
My y Mz,1. Sin embargo, no muestra la Distribucién completa de Pesos Moleculares, el
grado de entrecruzamiento o injercién, ni el punto de gelacién y la fraccién sol durante
el periodo post-gel. Para tratar de reducir las limitaciones del modelo se propone
un metodo muche mas completo basada en la téenica de Fraccionacién Numérica, el
cual fue propuesto por Tevmour y Campbell. A grandes rasgos, el método permite
describir la naturaleza de la progresidn de la gelacidn. Sin embargo, aungue el método
utiliza la aproximacién cinética, uo se limita a calcular los momentos de la poblacién
global del polimero, sino que, en su lugar, identifica las generaciones sucesivas de
polimero ramificado invelucrado en la ruta de gelacién y los modela individualmente.
Los conceptos que llevan a la formulacion del método asi como las diversas tcorias
enuncindas con anterioridad serdn detalladas mas adelante,

Es importante destacar que ningiin metodo peruite calenlar analiticamente la dis-
tribucion completa de peses moleenlares e copolimerizacién con estreeruzaniiento.



Los tinicos modelos existentes para calcular la Distribucién completa de Pesos Molecuy-
lares, en una copolimerizacion con entrecruzamiento, son dos: el modelo de Tobita
basado en el método de Monte Carlo* v el de Teymour y Campbell, basado en la
técnica de Fraccionacién Numérical,

Objetivos
Los objetivos que se pretenden alcanzar en esta tesis son.los siguientes:

{1) Calcular el grado de entrecruzamiento, injercién y el porciento de gel con el
modelo matématico cinético del sistema de polimerizacién de Poliestireno de Alto
Impacto (HIPS) y determinar si el modelo es adecuado para explicar la formacién
de polimera entrecruzado y la eventual gelacion en el sistema.

{2) Analizar la posibilidad de la implementacién de la téenica de fraccionacién numeri-
ca a un sistema de copolimerizacién de interes industrial (produccion de HIPS).

Estructura de la Tesis
Esta tesis esta compuesta por cuatro capitulos:

Capitulo 1)
Este primer capitulo contiene generalidades de los polimeros lineales y no lineales,
as1 como las teorias de polimerizacién no lineal. En este capitulo se proporciona
la informacién tecrica y contextual necesarias para poder hacer m4ds comprensible
el contenido de los capitulos 2 y 3.

Capitulo 2)

En el segundo capitulo se analiza un medelo de copolimerizacidn para poliestireno
de alto impacto, el cual en su mayoria forma parte de un manuscrito preliminar
de un articulo de investigacidn®. Aunque la suscrita no participé en el desarrollo
del modelo matemdtico, si participo en las etapas de documentacién y prueba del
mismo. Se desarrollaron figuras graficas para hacer mas comprensible el meca-
nismo de reaccién, y se realizaron simulaciones para probar en forma cualitativa
que las tendencias de respuesta del modelo fueran congruentes con la concepeidn
tedrica que se tiene de este tipo de polimerizacion.

Capitulo 3}

El tercer capitulo estd basado en un articulo de Teymour y Campbell! donde apli-
can la téenica de fraccionacidn numerica. El objetivo era reproducir los resultados
de Teymour y Campbell, como una prinera etapa en el desarrollo de un modelo
mas eficiente para modelar el fendmeno de entrecruzamiento en la produccion de
HIPS. La etapa de adaptacion del inétode de fraccionacién numerica al caso de
HIPS tiene un alcanuce que excede los pardmetros de una tesis a nivel licenciatura
o, en dado caso podria ser una tesis a ese nivel en si misma, si la técuica ya
estuviera implementada y funcionando, con la intencidn de propouerlo como un
modelo altenartivo para dar segnimniento al entrecruzamiento y ramificacion.

Capitulo 1)
Finalmente en el capitulo enatro se presentau las conclusiones v recomendaciones,



Capitulo 1

Polimeros no lineales



1 Polimeros no lineales

La investigacion que se rcaliza para entender las relaciones que guardan la fornacion,
estructura v propiedades de sistemas poliméricos en los cuales e entreciizamionto ¥
la ramificacion estan presentes, resulta ser bastante conmpleta debide a la presencia de
una molécula infinita (¢! gel) ¥ a la limitada cantidad de métodos experimzentales que
existen para exaniinar la estructura de estos sistemas. Sin embargo, existen teorfas que
permiten entender la formaciéu de dichos sistemnas que han sido verificados oxpetitnen-
talmente. Fstas teorias se dividen en tres principales grupos: Teoria cidsica, Teoria de
la percolacién v la Teorfa cindtica.

1.1 Teorias principales para los sistemas
poliméricos no lineales

1.1.1  Teoria Clasica®

Las teorias cldsicas estan basadas en modelos estadisticos. Estas teorias pretenden
predecir el punto en el cual ocurre la gelacién. Una de las primeras teorfas fue propucsta
por Carothers, para quien el punto de gelacién se alcanza cuando el promedio en nimero
del tamarnio de cadena, P, tiende a infinito. Fue Carothers guien también definié a una
molécula de gel como aquella de masa molecular mfinita. Esta definicion sera retomada
mas tarde por Flory. El criterio dade por Carothers no es aceptable pues moléculas
mas grandes que las de P, estan sicmpre presentes en ol sistema ¥ se convierten en
moléculas gel antes de alcanzar el hipétetico punto de gel.

A diferencia de Carothers, Flory establece su criterio de punto de gelacién basado en
el proniedio en peso del tamafio de cadena, ¢l cual deberd tender a infinito, Flery usé
las siguientes suposiciones:

1. Todos los grupos funcionales del mismo tipo ticnen la misma reactividad
2. Todes los grupos funcionales reaccionan independientemiente uno del otro

3. En las especies finitas no ocurren reacciones intramoleculares



Figura 1.1: Esquema del modelo de drbol de Flory

Para calcular ¢l punto de gelacidn Flory ealcula la probabilidad de que una cadena
tomada al azar sea parte de una red infinita. Por cadena se deberd entender como
la porcién de molécula que se encuentra entre dos ramificaciones, o bien, entre una
ramificacién ¥ un grupo funcional.

Para el caso particular de un sistema en el cual existen especies con unidades tri-
funcionales, una de las tantas estructuras que pueden ser formadas en el sistea se
presenta en la figura 1.1, que se conoce como ol diagrama de drbol de Flory. La cadena
que fue tomada al azar es colocada en el circulo 1, de esta cadena pueden surgir 2
ramificaciones una en cada extremo. Las cuatro nuevas cadenas surgidas de las rami-
ficaciones mencionadas terminan en el diagrama en tres ramificaciones mas (circulo 2)
y a un grupo funcional. Las sels cadenas resultantes nos llevan a 2 ramificaciones méas
el el circulo 3, etc.

A continuacién definamos a « como la probabilidad que algiin grupo funciona! pertene-
ciente a una unidad ramificada nos lleve, via reacciones secuenciales de unidades bifun-
cionales, a otra ramificacién y no a un grupo funcienal’, es decir, @ es la probabilidac
de que cualquier cadena termine en ramificacidn en el siguiente circulo.

Ahora bien, si cn el i-ésimo circulo hay Y; ramificaciones, entonees }a cantidad de ramas
csperacas en el siguiene circulo {i+1) es 2 aY]. Asisi a < 1/2 los subsecuenies valores
de Yiiy, ¥ipa. ¥, sevan menores a Y, v si o > 1/2 los valores de Yiiy. Yieg. ... Y} exe-
deran a ¥, y entonces la posibilidad de formar una red es alta.

Si ahora tenemos un grupo tetrafuncional, entonces haciendo un anélisis similar al
anterior tenemos que cada cadena que termine en ramificacion dara lugar a 3 nuevas
cadenas y el valor esperado para Yi.; es 3 ¥} y analogaimnente que en ! caso anterior,
para formar una molécila de tantano infinito o deberd ser mayor a 1/3. Entonces
generalizando para grupos con funcionalidad ™7, tenemos que o valor critico de @ se
puede expresar como’:

. — (113

Las teorias swrgidas postertormente estan hasadas deouna v otra forma en las ideas de
. o

Flory. Tal es o] case de la teoria de Stockmaver”™ la cual esta hasada en L distribucion
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de tamaiios mas probable. o la de Gordon®. quien generaliza el concepto de estructura
de drbol de Flory, pero basdndose en la teorfa de procesos estocdsticos de ranificacion.
Esta técnica de Gordon es de dificil uso en problemas reales debido a que se deben
derivar funciones generadoras de probabilidad, sin embargo, un modele prebabilistico
que evita dichas funciones en el propuesto por Macosko v Miller®,

Una de las desventajas que presentan los madelos estadisticos presentados previamente
os la siguiente:

* Los inodelos deben ser modificados de manera excesiva para diferentes tipos de
reactores y sistemas de reaccién lo cual a veces resulta itnposible.

1.1.2 Teoria de Percolacién®

La teorfa de percolacién también puede utilizarse para modelar la gelacion de un sis-
tema polimérico. Esta teoria generalmente se usa para describir estructuras de red.
En la teoria de percolacién estandar (aleatoria) cada uno de los sitios de una red muy
grande {figura 1.2) se ocupa al azar con una probabilidad p, independiente del estado
de los sitios vecinos. Es posible visualizar "moléculas” casi infinitas. donde "infinito”
quiere decir que se extiende por todo el espacio disponible. Los métodos matemdticos
disponibles para caleular este punte critico estan restringidos a dos dimensiones por lo
que. ewla practica, se usa simulacién de Monte Carlo para realizar los caleulos. Al usar
esta tearia es fAcil entender por qué la gelacién es un fendmeno critico: en la vecin-
dad del punto de gelacion solo se necesitan pocos enlaces para formar una molécula
que se extienda por todo el espacio. Sin embargo, los modelos actuales de percolacion
aun estan my lejos de poder simular la formacién real de una red polimérica; los en-
laces son wwy rigidos, el movimiento de las moléeulas estd muy Lmitado, v las reglas
quimicas que rigen la formacién de los enlaces simplemente se ignoran. Aunque la
teoria de Percolacién ha sido empleada para modelar el fendmeno de gelacién en pro-
cesos de polimerizacion y puede dar informacién importante sobre la microestructura
de las moléeulas, no es adecuada para disefiar v analizar la dindmica de reactores de
polimerizacion.

1.1.3 Teoria Cinética®

Adeinds de estos métodos estadisticos, existen modelos cindticos, como el propuesto
por el grupe de Peppas®, y ¢l de Hamielec y Tobita®. En los modelos cinéticos se tienen
un grupo de ceuaciones diferenciales que estdn basadas en la lev de aceion de masas. La
cantidad de ecuaciones diferenciales que pueden derivarse para describir el desarrollo
de una polimerizacién en un reactor, es bastante grande {cjemple 20,000 aswniendeo
un alto grado de polimerizacién). Sin embargo existe un método que permite reducir
el wmimero de ecnaciones diferenciales, calenlando la evolucion de los promedios de la
distribueiin de peses moleculares (DPM). Este método se conoce como integracion de
momentos. v simplemente “wétodo de momentos” .
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Figura 1.2: Modelo de rejiila en dos dimensiones utilizado en la teoria de Percolacion
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Figura 1.3: Comportamiente volumétrico del caucho en las proximidades de la tempera-
tura de transicién vitrea

1.2 Diferencias entre los polimeros lineales, ramifi-
cados y con entrecruzamiento

1.2.1 Diferencias en propiedades fisicas

Entre los polimeros lincales, los polimeros ramificados y las redes poliméricas, existen
diferencias en sus propiedades mecdnicas. Antes de comparar dichas caracteristicas
cntre los distintos tipos de polimeros se proporcionardn algunos conceptos.
Temperatura de transicidn vitrea

De una manera formal la temperatura de transicién vitrea se define a partir de una
grifica de volumen (refativo} contra temperatura. En esta griafica la curva ohservada
cs una linea recta, cuya pendiente es el coeficiente de expausion de volumen.  Dicha
Hinea recta presenta un cambio de pendiente. El punto en el cual ocurre este cambio de
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Cristalitas

Figura 1.4: Cristalitas en los sistemas poliméricos

pendiente es la temperatura de transicién vitrea.'® En la figura 1.3 se muestra la tem-
peratura de transicidn vitrea para ¢l caucho natural. En la regién de alta temperatura
tiene las caracteristicas del cauche pero por debajo de -70°C | tiene las caracteristi-
cas de un vidrio. Una foma sencilla de conceptualizar a la temperatura de transicién
vitrea es la siguiente: es la temperatura por debajo de la cual el material es rigido ¥
los movimientos térmicos de los segmentos de cadena disminuyen.

Temperatura de fusién

Esta temperatura se manifiesta en polimeros lineates, cristalinos o parcialmente cristali-
nos pues son €stos los que pueden formar “cristalitas”, que son zonas en las enales un
polimero estd ordenado. Ver figura 1.4.

Los polimeros ramificados por lo regular no presentan cristalitas debido a la presencia
dc dichas ramificaciones; ademsds, entre mas larga sea la cadena de la ramificacion
menos zonas ordenadas tendrd. Debido a que los polimeros ramificados generalmente
no tienen cristalitas solo presentan Tg. En cambio los polineros lineales v cristalinos
tienen ademds de una Tg, una temperatura de fusién, Thn, que es la temperatura a la
que las cristalitas se funden.

La densidad de los polimeros lineales es mayor que en los no lineales. La Tabla 1.1 mues-
tra la variacion de distinlas propiedades conlorme aumenta [a densidad del polimero.

Con el entrecruzamiento ¢l peso molecular del polimero aumenta con ello cambian sus
propiedades, como se indica en la Tabla 1.2,



Aumenta Disminuye

Resistencia a la tension Elongacidn
Resistencia quimica Impacto en baja temperatura
Rigidez y dureza Permeabilidad

Tabla 1.1: La tabla muestra la variacién de distintas propiedades de los polimeros
conforme aumenta la densidad de éste.

Aumenta Disminuye

Indice de viscosidad Indice de flujo
Resistencia a la deformacion lonta —

Resistencia al impacto e

Tabla 1.2: Cambio en las propiedades del polimero cuando el peso molecular avnenta
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1.2.2 Diferencias en la cinética de polimerizacién

Condiciones para la ramificacién y el entrecruzamiento

Las ramificaciones en un polimero tendran lugar si existen las condiciones necesarias
para ello. En el caso de la polimerizacién en etapas es necesario que la funcionalidad
de los monémeros sea mayor a dos, entendiéndose por funcionalidad el ntimero de
grupos funcionales quimicos presentes en los mondmeros. Debemos recordar que una
polimerizacién por etapas es aquella en la cual dos o mds componentes se enlazan en
forma covalente perdiendo. en algunos casos, una molécula de agua o algiin compuesto
sencilio como HCI (Policondensacién).

Una reaccién en etapas con presencia de ramificacidn es la que se da entre la Glicerol
v ¢l Anhidrido Ftalico. Ver figura 1.5

Durante el curso de la reaccion, el peso molecular del polimero entrecruzado aumenta
rapidamente hasta que alcanza el punto de gelacion, en el cual el peso molecular se
considera como "infinito”. La molécula de gel forinada es ihsoluble en un buen solvente.
ain a altas temperaturas. Varias propicdades fisicas del sistema cambian abruptamente
en cste punto de gelacion.

Carothers fué el primero en derivar una ceuacidn para predecir el punto de gelacion;

esla ernacion se presenta a continnacion 9
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en donde g s la conversion a la cnal se aleanza el punto de gelacidn, f,, es la
funcionalidad promedio, V; es el nitmero de moles presentes en la reaccidn de cada
especie. y f; es la funcionalidad de cada especie. Esta ecuacién es valida cuando los
compuestos estan presentes en proporciones estequiométricas.

Por su parte, en la polimerizacién por radicales libres {que es el mecanismo de interés
en estd tesis). la condicidn necesaria para que la ramificacién sea posible es la presencia
de una reaccién de transferencia al polimero. o bien que haya dobles ligaduras en la
cadena, ya sea dentro del wismo csqueleto de la cadena principal, dentro de alguna
rama, o al final de la cadena.

Reaccién de transferencia y otras reacciones de ramificacién en
polimerizacién por radicales libres

Como se menciond$ anteriormente, las condiciones para que la ramificacién sea posible
en una reaccion por radicales libres son la presencia de dobles ligaduras en la cadena
principal o que ocurra una reaccién de trasferencia al polimero. En esta reaccién de
transferencia al polimero estd involucrada ia abstraccién de un &tome (generalmente
de hidrégeno) de la columna en la cadena principal del polimero, resultando la for-
macién de un radical dentro del esqueleto de la cadena!®, favorecienda de este modo la
ramificacion.

Por otra parte, pueden haber dobles enlaces en el esqueleto de la cadena principal, los
que pueden deberse a que el mondmero tienc mds de una doble ligadura, o bien, estas
dobles ligaduras pueden formarse en cl proceso de la polimerizacién, como puede ser
el caso de los dobles enlaces presentes al final de la cadena polimérica. Estos dobles
enlaces finales se forman debido a la terminacién por desproporcién, o por la ruptura
3 de un radical que esté deutro del esqueleto de la cadena. Estas reacciones traeu
como conseenencia dobles enlaces terminales en la cadena polimérica, que al reaccionar
producen las ramificaciones.

Los dobles enlaces colgantes estdn presentes cuando el mondmero contiene dos o m4s
de ellos v van quedando en la cadena como dobles ligaduras disponibles para volver a
reaccionar ¥ producir el entrecruzamiento!’. La presencia de dohles ligaduras colgantes
trae como consecuencia la formacion de las redes poliméricas. Esto también ocurre si
reaccionan radicales que estén dentro del esqueleto de la cadena. Todas las reacciones
anteriores estan esquematizadas en la Figura 1.6
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’
Reaccion de Transferencia

M+W—>W+C/L)\

(/L/\+//2/:‘:w-> +M“—>L/V/§’v

s
Reaccion de dobles enlaces colgantes
i~ "

Reactiones entre cadenas que tienen radieales dentro g2l esquelet de la cadena

A (s — AT

Figura 1.6: Esquemas de las ecuaciones que permiten la polimerizacién no lineal



Cinética de polimerizacién lineal®

Las reacciones elementales involucradas en la polimerizacion lineal por radicales libres

son las que se presentan a continuacién:
1} Iniciacién

I — 2R

L3

R, +M 25 R,
2) Propagacion

' kp

Ry + M R

v
3) Transferencia de la cadena al monémero
: Kfm
B+M =5 P+R
4) Transferencia de cadena a una molécula pequefia

R+T 245 pyr

ko
T +M S R
5) Terminacién por disproporcion
R+R, 24 p+P

6) Terminacién por combinacién

' iy
R.+R =5 P,

(1.3)

(1.4)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

En la derivacion de las ecuaciones de rapidez, se hacen las siguientes suposiciones:

1) Todas las coustantes de rapidez son independientes del tamano de cadena.

2} El tamafio de la radena es suficientemente grande como para gue la rapidez
total de consumo de monsmere pucda ser igualada a Ia rapidez de consimo de

motoniero por la reaceidn de propagacién.

3 Los radicales generados en la veaccion de translezencia de cadena propagan con

el mondnero rapidamente s por lo tanta no afeetan b rapider de polimertzacion.

HIE



4) La hipétesis de estado estacionario (SSH) es vilida para reacciones de radicales.
Uno puede suponer entonces que ambas expresiones de rapidez de generacion v
consumno de radicales son iguales, por lo que la concentracidn de los radicales no
cambia significativamente cou el tiempo.

Las dos primeras supoesiciones son generalmente validas y estan basadas en la suposicidn
de cadena larga. (LCA siglas en inlges). Aplicando las suposiciones anteriores y ha-
ciendo balances de materia para los diversos radicales que surgen en la reaccion, tene-
mos que en una polimerizacion lineal la rapidez de polimerizacion esta dada por la
ecuacion (1,9).

Rp = (%) ROSTM) (1.9}
t

en donde k, es la sumna de la constante de terminacién por desproporcion y la constante
de terminacion por combinacion. R; = 2kt f1 y es la rapidez de generacion de radicales,
siendo { un factor de eficiencia. Por iiltimo [M] es la concentracién del mondmero.
Ahora la rapidez de produccién de moléculas de polimero de tamafio r, Ry, {1}, esta
representada por la siguiente ecuacion:

Rulr) = R{RIMG + )+ S v )t — 1)y (1.10)

siendo [R'] la concentracién total del polimero radical, la cual se puede calcular de la
siguiente manera:

R.’ 0.3
(R = {22
7] (Af) (L1

7, By ¢ son grupos adimensionales cuyas ecuaciones son las siguientes:

Rig+ Ry kR + ke [M] 1 K [T]

o= 1.12
R, k[ M] ( )

Rfc klz'[H"]
= == : 1.13
s R, KM 3

1

= — 1.11
¢ I1+7+4 ( :

Asi con la cxpresion para la rapider de produccidn de polimero terminado de tamano
(r) se calcula la distribucidn instantdnea en peso de tamaiio de eadena W(r) gne tiene
Ia signiente cenacion:

f']?”,(")

ey = Dt : 115
i (f) \-\1!,['{’.[’{’.) { V)

PSTIES
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3 i
Wir) = 0+ 5+ 80 - U)rg™! (1.16)
Sin embargo muchas veces es mejor expresar esta distribucién como una funcién con-

tinua y no discreta como la anterior . Esto se logra si v es muy grande y entonces la
ecuacién anterior puede tener la signiente aproximacion:

W= i S A - D=+ 8 (117)

Por otra parte cl promedio instantdneo de tamafio de cadena en peso asi como el
promedio instantineo de tamano de cadena numeral estdn dados respectivamente por:

oy _TRATHA B+ +8) 27438
Py = r;m(r) (r+ B)? =L ar (1.18)
1 1+7+3) 1
Py = ES = 1
’ T A NS (19)

Los valores W (r), Py y Py dan propiedades instantaness, sin embargo, en esta
polimerizacidn lineal por radicales libres las moléculas polimericas, una vez forinadas,
son inertes y no reaccionan de nuevo. Entonces la concentracidn de mondmero, ini-
ciador ¥ agente de transferencia a la cadena cambian con el tiempo y la distribucién
de tamarnio de cadena es ahora acumulada v siempre es mas ancha que la distribucion
instantdnea. Asi, la distribucidn acumulada v sus promedios pueden calcularse de la
siguiente manera:

1
Wir) = ;H/(r)dx (1.20}
1
Pa = =Py (1.21}
£
Jdl
Py = (1.22)
P

Estas ecuacicnes nos permiten calcular de forma simple la distribucion de pesos molecu-
lares promedio acumulado en una polimerizacion hneal.

Cinética de polimerizacion no lineal

La polimerizacidn ne lineal, como ya s¢ meonciond. deberi adicionar tas ocuncones
quimicas de transferencin al polimero, reacciones con doble enlace al final de o cadena.
colgantes. o las que sean internas o la cadena, o algunn otra reaccion que propicie la
rimnificacion v/o ol entrecrzmnicuto. Bsto trae como consecuencin gne la obtencion



de la distribucién de pesos moleculares ne sea tan simple como en el caso anterior,
pues no sélo hay que dar seguimiento al crecimiento de la cadena en fornia lineal, sino
que ademds, existe un crecimiento a los lados de las cadenas debido a las reacciones de
ramificacidn, las cuales levan también al entrecruzamiento y con esto a la obtencion
de un gel, en donde como recordamos, las propiedades fisicas del material cambian de
manera abrupta,

Como pedemos imaginar, ] modelamiento matemético de este tipo de polinerizacion es
muizy complejo. Sin embargo, existen teorfas que tratan de entender el comportamiento
de dichos sistemnas; entre estas teorias se tienen la de percolacion, las teorias estadisticas
de Flory-Stockmeyer y de Macdsko Miller, aunque todas ellas se aplican principalmente
a polimerizacion en etapas. Existe también una aproximacion cinética que se basa en
el método de mamentos, sin embargo su solucion se dificulta en ¢l punto de gelacién.



Capitulo 2

Modelo de copolimerizacion no
lineal para Poliestireno de Alto
Impacto (HIPS)’

* ] as seeciones 2.1 a 2.9 estin basadas principalmente en un manuscrite preliminar de un articulo de investigacion’.

K¢ reproduce con permiso de los autores,

Ll



2.1 Introduccion

La familia de materiales poliméricos constituidos por una matriz rigida (Poliestireno o
Estireno- Acrilonitrilo) v reforzado con particulas de algin elastémero (Polibutadieno,
Poliisopreno o EPDM) constituyen un grupo de gran importancia comercial, Algunos
ejemnplos de estos mnateriales son el Poliestireno de Alto inpacto (HIPS) v Acrilonitrilo-
Buiadieno-Estireno (ABS).

Estos materiales tipicamente se producen disolviendo el elastémero en un monomero
que no ha reaccionado realizando una polimerizacién térmica o quimica de éstos via
radicales libres. La reaccidn se lleva acabo en un proceso de masa continue, con o
sin solvente, o por un procese en masa-suspension en etapas. Durante la reaccidn, y
debido a ciertos factores como la presencia de agitacidn mecanica, se forman particulas
de morfologia definida. Estas particulas forman una fase dispersa en la matriz dei
polimero ngido, y se mantienen de manera estable debido a la generacién, in situ, de
injertos de cadenas de mondmero en moléculas de elastémero, las cuales actuan como
compatibilizantes entre las particulas elastoméricas y la matriz rigida.

Industrialmente uno de los copolimeros mas importantes, es el que combina estireno con
polibutadieno: este polimero es conocido como Poliestireno de Alto Impacto (HIPS).
La importancia de este producto radica en que posee buenas propiedades mecanicas,
buen impacto y apariencia.

En este capitulo se detalla un modelo matemadtico para el proceso de copolimerizacién
de dos monémeros con un dieno. El proceso es en masa por radicales libres y se modela
con rectores de tipo tanque agitado. El mecanismo cinético de polimerizacién involucra
las siguientes reacciones: iniciacidn térmica, iniciacién quimica {descomposicién del
iniciador), propagacion, terminacién por combinacién, trasferencia del sitio activo al
monomero, transferencia a sitios de injercién (polibutadieno activado), v transferencia
a un agente de transferencia de cadena.

Se hace notar que cl modelo cinético incluye tanto iniciador monofuncional como ini-
ciador bifuncienal. La principal caracteristica de este iltimo tipo de iniciador, es que
permite generar cadenas temporalmente inactivas que después son capaces de volver a
reacclonar.

El estireno y algunos otros mondmeros son capaces de generar radicales libres térmi-
camente; sin eubargo, en procesos comerciales normalmente se adicionan ciertas canti-
dades de iniciador. Tradicionalmente sc han usado iniciadores monofuncionales, pero el
uso de iniciadores bifuncionales se ha explotado ampliamente en la homopolimerizacion
de estiveno. va que permiten incrementar la productividad sin ocasionar decremento
en el peso molecilar v en la Distribucion de Pesos Moleculaves.

El sistema de polimerizacidn antes mencionado es heterogéuco debido a la incompati-
bilidad termodinamica del poliestireno v el polibutadiens. Esto provoca que hava dos
fases en el sistema: i} Particulas ricas en polibutadieno {posiblemente con oclnsiones
de policstiveno) v i) una matriz continna de poliestireno. La dispersion de una fase en
otra se estabiliza con poliburadieno injertacdo con poliestiveno. Anmhas fases contienen
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estireno que se reparte entre las dos fases. A pesar de que el sistema no es homogéneo,
dada la presencia de estireno cn ambas fases ¥ la baja concentracion de polibutadicno
es posible edelar el sistema como homogéneo como una aproximacién simple. Puesto
que el polibutadieno injertado tiende a irse a la interfase v esta en contacto con poli-
estireno, tal aproximacién es razonable. Esta aproximacidu ha sido usada por otros
autores de ecste campo.t? v 14

Choi v Lei', y Kim y Choi'® desarrollaron modelos cinéticos para la homopolimeri-
zacion de estireno con iniciadores bifuncionales de tipo diperoxiester simétrico y asimé-
trico. Estos autores observaron que operando a altas temperaturas, es posible obtener
altas rapideces de reaccién y altos pescs moleculares, con una distribucién de pesos
molecutares (DPM’s) relativamente cerrada.

Villalobos!'? investigd de forma tedrica y experimental la polimerizacion de estireno con
tres diferentes iniciadores bifuncicnales.Comparados con el iniciador monofuncional, los
iniciadores bifuncionales reducen el tiempo de polimerizacién sin cambios substanciales
en la calidad del producto final.

Estenoz'® investigé también de forma teérica y experimental el uso de iniciadores bi-
funcionales en la sintesis del poliestireno de alto impacto. La conclusion obtenida fue
que el final del proceso de polimerizacion, las caracteristicas moleculares finales no
dependen en principio del tipo de iniciador.

El modele usado cn esta tesis, desarrollado por Flores y colaboradores® es de tipo
generalizado para esta clase de proceso de polimerizacién, el cual ademds, incluye un
segundo monomero. A las ecuaciones desarrolladas en el modelo matematico se les
aplicé el método de momentos'®. Esta informacién se uso después para la obtencicn
de los pesos moleculares promedio en numero, promedio en peso y otros promedios
del producto obtenido. Estos pesos moleculares promedio estan fuerternente ligados a
ciertas propiedades fisicas y mecdnicas del producto.

Uno de los aspectos importantes en el modelamiento es la incorporacién de una ox-
presién para la constante de terminacidn que representa el "efecto gel”, que ocurre
durante la polimerizacién. El término ” efecto gel ” denota la dificultad que surge
para que los macroradicales se encuentren ¥ terminen unos con otros (decremento de
la movilidad), para producir una cadena de polimere "muerto”. Esta dificultad es
originada por ¢l incremento de la viscosidad en el medio de reaccién donde la polimeri-
zacion toma lugar v el proceso de polimerizacién es controlado por la difusidn de los
macroradicales. Como consecuencia de este efecto, la constate de terminacidn decae
en algunos ordenes de wagnitud mientras se lleva acabo el proceso. Aungue el ” efecto
gel” es muy importante para conversiones de polimero entre 30 y 76 %, el fendimeno se
presenta desde el comienzo de la reaccién.

Para considerar la presencia de los dos monomeros se utilizd el método de pseudoho-
mopolimerizacion'? el enal simplifica el tratamiento algebraico de las ecuaciones. pues
el método combina los dos monomeros en uno solo (psewdohomopolimerizacicn).
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Figura 2.1: Proceso de polimerizacion de Poliestireno de Alto Impacto

2.2 Descripcion del proceso

La figura 2.1 muestra un diagrama simplificado del proceso de produccién de poliesti-
reno y poliestireno de alto impacto.!®

Los dos primeros equipos representan el disolvedor de hule y el tanque de almace-
namiento de la solucién de hule, respectivamente.

A continuacién se encuentra el primer reactor, que es de tipo RTCA (Reactor Continuo
de Tanque Agitado). La funcidn de este reactor es definir v controlar la distribucién
de tammanos y morfologia de las particulas de hule.

Una vez que la melaza sale del primer Reactor, se bombea a un segundo Reactor después
de pasar por lineas de trasferencia enchaquetadas, que incrementan su temperatura.
El segundo reactor es un reactor horizontal, dividido en compartimentos, disefiado de
csta mancra para aproximar ¢l patron de mezclado al de un reactor tubular con flujo
piston. En cl segundo reactor sc aumenta la conversién v en el caso de la produccion
de HIPS, también aumenta la cantidad de estireno ocluido.

Finalmente la melaza que sale del reactor 2 se hoinbea aun tercer reactor. del que sale

para ser sometido a una desvolaiilizacion, cu la cual. os recuperado ¢ mondimero ¢ue
no reacciono.



A continuacién se muestra la notacién que sera empleada en las distintas ecuaciones
cinéticas del modelo matemdtico, asi como una representacion grifica de las mismas.

Notacién

1} Especies inactivas
I; Iniciador monofuncional
I Iniciacdor bifuncional
Mg Mondmero de estireno
Mp Mondmero D
By Unidad de polibutadieno
Ay Agente de transferencia

2) Especies activas
R Radical primario
R’ Radical primario con un grupo perdxido
Bpr Unidad activada de polibutadieno
A Agente activado de transferencia
R, Radical lineal con unidad activa estireno
Rg Radical lineal con unidad activa de estireno con un grupo perdxido
B{‘S Radical injertado con unidad activa de estireno
R}, Radical lineal con unidad activa de mondmero D
Rg Radical lineal con unidad activa de mondmero D con un grupo peréxido
Bip Radieal injertado con unidad activa de mondmero D
Ry, Radical lineal generado por la disociacidn de la especie Z
R;j) Radical lineal generado por la disociacién de la especie 4 _
Bfo Radical injertado generado por la disociacién de la especie B}

3) Especies durmientes
Z3 Polimero lineal durmiente (con un grupo perdxido)
73 Polimero lineal durmiente {con dos grupos peréxide)
B‘iz polimero injertado (con un grupo perdxido)

4) Especies terminadas
PJ Homopolimero
B'}, polimero injertado
Bpp polimero entrecruzado
X Radical primario terminado
Y Radical primario con un grupo perdxido tenninado

donde j indica ¢l tamaiio de la cadena y D puede ser un segundo mondinero tal como
Acrilonitrilo.



Notacion

Radical primario (R)

Radical primario con un grupo peroxido (R’)

Unidad de polibutadieno (Bg)

Unidad de polibutadieno activada (Bg)

Radical lineal con unidad activa de estireno (Rlg)

Radical lineal generado por la disociacién de la especie Z (Rlg)

Radical lineal con unidad activa de estireno con un grupo
peréxido (R'’s)

Radical lineal generado por la disociacion de la especie Z'! {R7,)
Radical injertado con unidad activa de estireno {Blrs)

Radical injertado generado por la disociacion de la especie B,
(B'ro)

Radical Iineal' con unidad activa de monémero D (Rlp)

Radical lineal con unidad activa de monémero D con un grupo
perdxide (R''p)

LN /O Radical lineal generado por la disociacién de la especie Z' 1 (RY%)

’ \-g‘a'

' ‘-g\ - Radical injertado con unidad activa de monémero D (Blxp)

Radical injertado generado por la disociacion de la especie B,
(B'ro)
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Folimero lineal durmiente con un grupo peroxido (7))

T ™X Polimero lineal durmiente con dos grupas peréxidos (24)
Pt g\ .* Polimero injertado con un grupo perdxido (B,)
™S Polimero lineal (P

s S‘ ~-" Polimero injertado (Bl

- ’ i

. I, - Polimero entrecruzado (BeB)

Figura 2.2: Representacién esquematica de la notacion

2.3 Mecanismo cinético

En esta seccidn se presentan las reacciones del mecanismo cinético que estan involu-
cradas en el proceso de polimerizacién de Estireno en presencia de Polibutadienc, un
agente de transferencia, algin otro mondmero e iniciador monofuncional y/o bifun-
cional. En esta cinética, propuesta por Flores v colaboradores®, estdn involucradas
las stguientes reacciones: iniciacidn térmica, iniciacién quimica, propagacidén, transfe-
rencia al mondmero, transferencia al agente de transferencia, reacciones de injercion,

reacciones de entrecruzamiento v terminacién por combinacidn.
1} Reacciones de iniciacién
s Iniciacién térmica.

3Ms 2% 2Rl
3Mp 2% opl

¢ Iniciacidn quimica.

LM op

L 2% Ry R
R+As 2 Rl
R+ Mg 2% RY
ArNs 25 Rl
R+ My 54 R
R4 alp MRS
A4 My MR,

(2.1)
(2.2)

*(2.3)
#(2.4)
*{2.5)
*{2.6}

(2.7)
(2.8
(2.9
(210

= = =



R+B, 25 X4 By
R+B, ™% viB,
Bp+Ms 3 gl
Bp+Mp % Bh,
B, &% pio+R
7zi % gl 4R
Zi B giiR
2) Reacciones de propagacion
Rh+ Mg om0
Ri+Ms % R

Big+Ms 25 B
R+ Ms % Rif
Ri+Ms 2% RI
Blp+Ms % B
Bio+Ms 3% B!
RE+Ms 4 Ry
R+ Ms 5 gl
RL+ Mp 4 pin
RI+ Mp &% R0
Bio+ Mp % B
RL+ Mp 24 pi?

! pifef j+1
J ¥ It
Ri+Mp 24 R}

Bhp + Mp %

' , oot pyitjl
BRO + My = BRD

‘g kpud ‘i
R+ Mp 5 REY

k ;
J .
R+ Mp — Ry
3) Reacciones de injercidn y entrecruzamiento

e Reacciones de terminacion temporal por injercion

R ’-f + By
R} + By
R’(‘,] y By

7R
- B
O
LI

K, ¥l
BZ



s Reaceciones de terminacidn por injercién
R+ By 5 B
s n P
) ko .
Fy+Bp 5 BL

Kio j
Ry Bp =5 B

& Reacociones de terminacién por entrecruzaiento

BR+BR L> B;.;H
Blg+ By 5 Bl
BﬁDﬂLBR Lt {’B
Blo+ Br 5 By,
Bhe+ By =% Bhp"
B{?S+BED A Byy"
Bl + By B gy
Bl + Bjo ™5 By
Bhp + By 5 Bhg

4) Reacciones de terminacién

e Reacciones de terminacion

Ry R, & pr

R+Rl, L pi

R+ By =5 B

R+ B, &4 Bi

R+ Ry Koy pie
Ri+ By, X pitm

=

A
Ri+ By, =% By
Bl B % B
B RY s prn
R4 By =4 B

R+ By, fo g
N A

Bl + Ry foyope
paof, B

R

#(2.39)
(2.40)
(2.41)

+(2.42)
(2.43)
*(2.44)
(2.45)
{2.46)
(2.47)
(2.48)
{2.49)
+{2.50)



Fra,

R+ Bh 5 B (2.66}
B+ By, fsople (2.67)
R+ Ry By piee +(2.68)
Biy + Ry 2% B (2.69)
¢ Reacciones de terminacién temporal (un grupo peroxidao)

R+ Ry 2 70 «(2.70)

R+ R} * g (2.71)
R R Ay 7 (2.72)
R+ R, 24 gz (2.73)
R+ Bhe 5% B H2.71)
R+ B, 2% B (2.75)
4+ Ry tey giem (2.76)
RL4+ Ry g ziom (2.77)
Ri+ By, Xy pi (2.78)
R{+Rp L zi-m (2.79)
R+ By, 2 pio (2.80)
Bhs+ Ry 24 pim (2.81)
RL+ Ry L zimn (2.82)
R} + B, 5 g (2.83)
R+ By, & B (2.84)
R+ Ry Lo g (2.85)
RL+ Ry fes gio {2.86)
Ré + By, L= By (2.87)
R4 Ry o giom (2.83)
Bhe + Ry s B {2.89)
Bl + Ry fs pi (2.90)
Rpy+ Iy fes o zo=m £2.91)
Ri+ By, Sy 12.92)
Ry v Ry A gime (2,53
R4 R, 2 7 (200

¢ Reacciones de terminacion temparal Gdos grapos perdxide)
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i Ry
R+ R
RE+ Ry
Ry+ RY

'+ R
RE+ R
R+ R

5

Bz

-

£l

£

3) Reacciones de trausferencia

» Transfercncia al imonémero de estireno

R+ Mg
R+ Mg
RL+ Mg
Ry + My
Ri + Mg
R} + Mg
Bl + Ms
By + Ms
Bho + Ms
R+ Mg
R+ Mg

k

ey

a

L

FEEFEFEER

tad
I
&
w

z'
Z'j+m
Z'_, F
Z’_,H-m.
zZ'

'
Zlitm

Z’J+rn

X+ Ry

Y + R}

P+ R
Pl Ry
Z +R.
Z' + Ry,
Bh+ R
Bl + R
Bl + R
Z'+ Ry
PI+ R,

® Iransferencia al mondmero D

R+ My
B+ Mp

R:‘,: + Mp .

B+ Mp
Ri v My
R+ My
Bt Al
Bl 1 M)
Bl 1y

X+ R}

Y+ Ry,

P+ R,
P!+ R},
Zi+ R,
214 iy,
B+ 1),
B,
Bl Ry,

a2

(2.09)
#(2.100)

(2.101)
*(2.102)

(2.103)
#(2.104)
#(2.105)

{2.106)

(2.107)
%(2.108)

(2.109)
H2.110)

(2.111

(2.112)

(2.113)

2.114)

[ A%

(2114

(2.115)
«{2.116)

{

{

o

2.117)
2.118)
(2.119)
2120
(2121}
(2.122)



Ri+ My M3 204 RY (2.123)
Rb+ Aty M piy gl +{2.121)
» Transferencia al agente de trausferencia
R+4y 25 x4 4 (2.125)
Fady 25 yid (2.126)
Ri+Ay 2% piga #(2.127)
Rh+ Ay Y% pryj (2.128)
R+ Ay M3 ziy A (2.120)
Ri+Ay % 27+ 4 #(2.130)
Biys + A L Bp+ A (2.131)
Bhp+An % BL+ A (2.132)
Blo+Ap % BL1A (2.133)
Ri+Aw U3 2y (2.134)
Rh+Ay 9% pipa (2.135)
¢ Transferencia a los sitios de injercién

RJ_;; + By b o + Ba #2136}
R+ By % iy {2.137)
RivB, 2% zi4B, (2.138)
R+ By b gy Bp +(2.139)
Bi + By % BL 4 By +(2.140)
Bl v Bo 2% Bl 1 B (2.141)
Bhe + By 4 B+ By (2.142)
Ri+By, 2% 774 B, (2.143)
RL+ Be 2% piyop, (2.111)

Euseguida se nestran en forma esquemiitiea aquellas ecnaciones quinticas que presen-

tan astersea.



Iniciacion quimica

N i 3 — + o

P N 4 2kdy | W g

Propagacién
A% Mg kpss N T
P Mg kpds. X
\”’j\’ﬂ‘ + M, _keds ‘-'ogwx
P4 My kpad e P
e ML kpod N O

Figura 2.3: Representacidn esquemdtica de las couaciones cindticas

(2.3)

(2.4)

(2.5)
(2.6)
(2.8)
(2.9)
(2.11)
(2.13)
(2.14)
(2.16)

(2.17)

(2.18)
{2.22)

(2.29)

(2.30)

(2.3%)




Reacciones de injercién v entrecruzamiento

D + \-.""«‘\ ke \":j"‘ (2.36)
e e \-'fa‘\ (2.39)
NP PRV NS coesarT. (2.42)
I AN L NI (2.44)
\:Jj\,\ . \;5‘“‘\ kida \:,’f“:\ (2.50)
Reacciones de terminacion
- + — — kbe R (2.51)
. - \‘;j“"\ \H,S\Jﬂ‘ (2.53)
e S (2.57)
\‘;J\,"\ + R Xtsn \\.’94'“\ . (2.69)
e b e | e (2.68)
Reacciones de terminacion temporal (un grupo perdxido)
L e ks T (2.70)
.y RPN APONIEN 2.74
X+ S — ks, yf )
e e B — kmia P SN (2.91)
Reacciones de terminacién temporal {dos grupas peréxido)
oy 4 f\) ks, KX {2,95)
e K (2.100)
X/\—/O o~ e b S N (2102

Figura 2.4: Representacion esquemdtica de las ecaaciones cinéticas



Transferencia al monémero de estireno

e o+ M. Ky 4 . (2.104)
—® o Mg KBS e s e {2.105)
Kt M, fids TN TS e (2.108)
\;j‘f\ + M kfds ‘~"§r‘\ e (2.110)

Transferencia al mondmero I

M, Kisd ~— s e Co216)
\‘;j\’ﬂ‘ v oMy " IR TN (2.120)
s s My kfas o + 0 (2.124)

Transferencia al agente de transferencia

—_— Ay Kfsa S F

)

{2.127)
L Y T ———X A (2.130)
\_C,rf;\ b Ay ki \*’9”\ + A {2,132)

Transferencia a los sitios de injercién

e ® Nl bish . S+ LT (2.136)

e AR NP T NG SR RN (2.139)

‘uBr\ S ‘~’§»\ A RN (2.149)

-*

Figura 2.5: Representacion esquematica de las ecnaciones cindticas
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2.4 Balances de materia

Las especies que participan en el mecanising cinético se hau dividido en especies inacti-
vas, especies activas, especies temporalimente inactivas y especies tenninadas. A cada
especie se le aplica un balance de materia, que corresponde a un reactor de tangue
coutinne agitado en estado cstacionario.  Entonces se toma la cantidad de materia
que entra al reactar v se resta la conversidn de wateria debido a la veaceidn, adenias
de restar la salida de wateria del reactor, esto debera ser igual a la acumulacion de
materia. Asi, tenemos a coutinuacion las siguientes ecuaciones de balance de materia:

2.4.1 especies inactivas

o
"%
‘](d‘t b Foly o — kn LV — FI, (2.115)
o,
{( LV
& th Y Rlo—kpbV — Fl (2.146)
{
lﬂ;{g
MgV A
‘f% = Fols, — {Ms(3ka M3+ koo (R+ R+ A) + kg Bre + koo R+
(dt
RY+ Bh) + kpa B + R + Bhop) + kw1t + R + Bho)+
kpl B+ )+ kg (RS + RE + Bhg) + kpa {1, + 1B + Bhp)+
kpos( B+ B3+ Bho)) V — FMs (2.147)
M
APV L
(———_ﬁ—( 1’: ) = Fgﬂ'[‘p“ — (1‘.'{5(3,[:‘0(11‘.-1% + k“,j(R + R + A) + ke Br + kpd(!(Rb
i
VR + Bhp) + byt B+ RY o+ Blig) + Bpodl R + R+ Bho )+
kpal R+ B) + kpaa( R + RZ + Bha) + kpaal B + Rj + Bhp)t
kyoal Rh + RE + Bhg)) V = FMp (2148}
s
‘“L;‘;"’l = FyBa, — (BulkelR & B = MRBy + kp(lt + K )+ kyl Rt
{.
R+ Bh) + Kyl T+ 1H 0 Bloy) + bl B+ RS+ By v
~FB, (2.1 14)
oy
’”"‘;ﬂ”r A . (Aptiepa (B 0 BT kg1t 4 REE B0 4 b a4

BBl - b (R LRSS U Ay (2150}



2.4.2 Especies activas

LI

e/l

LY

od

ol

d(R'V)

d(BrV')

ddt

d{AV)
fdt

d{RLV)
ot

FoRto + (2fikady + fokanla + fabias( 27+ 27 4 By} — Bk M+
KiaMp + koBo + kiR + R + Blig) -+ kea( Ry + R + Bip) +
Kol By + B3 + Bho) + kp My + hpuMp + kpadn + vl»'thu) V-
FR (2.151)

FnR;. + (kaJQIQ - Rf(kmj‘[s + kaaMp + kipBo + kr.s(ﬂ_jg + Rgﬁ-

Bis) + kil b + R + Bhp) + kol Bh + B3 + Bho) + bpMs +
kpaMp + koA + kpBo)} V ~ FR (2.15%)

FoBp, + (Bo(ka(R + R) + kB + R ) + kpa{ Ry + RE + Bhs)
tga(Bp + Rp + Bhp) + k(R + R + Bho) — Brikis, Ms +
kinaMp + k(R + R + Br) + ku(R5 + R + Bhg) + k(R +
R+ Bhp) + ko RL + RY+ Bf?o)) V - FBy (2.153)

Fydg - (A(k.'lsMs + EnaMp) — Ap(ksa( R+ R) + ko Rh+
RE + Blrg) + kpanl Bp + R} + Bhpy) + kpoal BG + RS+ B{m)) v
-Fi {2.154)

Fyttly + (Ms[2kio MG + kao( R+ A) 4 k(R + R+

Frol B + R4 Bloy + hpad i, 1 Y+ Bho) + kpau B + RS+
Bl — R M + hpotMp 4 ki d B+ R4 B) 4 ko (RE +
RY 4 Bl + bl B 4 Ry v BY,) 4 kol RS U RY - Biig)
b M+ by o+ Epaa byt b Ba) + Malko RE + ka0
Hoadth )V PR (2.155)



o 7

d(REV)
dt

QRE
d(RIV)
eli

i
HRHV)
ot

y)
DBy

d{BisV)
dt

S
37

’I(Bfmv)

ot

FoR, + (Mp[2kioa M7 + knal R+ A) + kpa( R + )+

hra( It + RE + B{rs) + k(R + R{IJJ + Bhp) + kpoal R, i R(ﬁ
+Bho)) = R UipasMs 4 hoadMp + kea{ R+ B+ B) + bl R +
Ry + Biig) + ke Ry + B+ By + ko (RE -+ R+ By +
FracMs + kpaaMp + koA 4 FpaBa) + Mp(kua R 1 bpaa B0
+hpall) )V = FRY, (2.156)

FoRE, + (Ms(huaR 4 koo RE 4 ko R+ b RS )=

R {kpssMs + ko Mp + b (R + R+ Bp) + koo [RD + RI +
BRs) + kusa( R + Rp 4 Bii) + kol B3 + B + Bjip) -+
Kpwws + kpuadp + kpwAy + ky0By))V — FRY (2.157)

FyR}, + (Mp(kiaaR -+ kpoa R+ bpaaRE™ 4 hrpoa R )=
BahpisMs + kopaqMp + kgl B+ R+ By) + ket RT + R +
BR) + kiaal D + RS + Bip) + kol RY + R + Biiy) +
krae s + hpaaMp + kpga g + kyuBe)) V — FR, (2.158)

FoBhs, + (Ms(hins BpMs + Ky B + ks Bip +

Koos Blio ) — Bhglkpss Mg + et Mp + kio(R+ R+ Byd
Kios(RE + RY™ + Bleg) + kit B + TS+ Bip) + k(5 +
RE'+ Biyo) + kfssMs + kysulp + KpsuAs + kg Bo) V =
FBi. (2.159)

= FaBfp, + (ﬂ Tlkisa B Mp + byt Bl + hia Blog)

bt B0)) = Bl (kg Mo b beig M + kgl B+ 184 By
Lo d R+ B2 B A b g (RS R B+ el B+
A N I ¥ (AR N R YR VTN T PR T T

F B, [2.160)



J
o f7

ALV

7T = 1‘01{{)0 + (.f:iAf:I:le - R'(j)“"pm ‘1"[.5' + 'l\‘pm!)'j[_) + 'l“fo(]? + ]g' + BR)+
kol RY + R+ B} + kol R + R+ Bly) + K pon Mg +
kfm.lﬂ[f) + kfuu-’hf + k]‘an[lJ) V— FRE‘) (2161)
ORB
ARV , v ,
—( d(;-‘—) = F()Ré]" + (fgl.-:dp,Zf — Ré(kw,ﬂd’s -+ A‘podﬂfu + k,D(R + R+ BR)+
hisal BT + BT 4 BYY + go R + B+ BEL) + kpouMs +
EfodMp 4 kfoaAs + ks Ba}) V = FR3 (2.162)
'B{?O
d(B Vv _ ,
( (‘;to ) - ElBj‘?OU + (f-i}‘ddBJZ - HJRO(!‘_pOa -‘[S + kporlﬂ'{[D + kto(R + R +

Br) + kuol R + RE® + BRs) + kol RY + BT + Bip) +
Rpos Ms + kpoaaldny + kjou Ay + ks Bo}) V — FBh, (2.163)

2.4.3 Especies durmientes

YA
(ZFV . - . . ) ) .
“ dt : FaZg + (R(k“Rbg + kafg + ko R3) + R (ko RS + kaR, + ko
R+ s RERE ™ 1 bR R 4 R R RS™ 1 by
RE™ 4 b RSB 4 ko RER™ 1 ko B3 RE™ + o R
RE™ + Ms(hpo RE + kpao 3 + A-mﬁg) + Mp{kraRY +
kpaaRE + hraa B3+ Aulh s BE + b a5 + kpoa RA) + Bo
(koo Rd + kR -+ by B2d) — k2 )V - F 2 (2.164)
o7/
(J(Z"} l’) i’ ¢ "y ¥ 'J ]'.'-*-‘ Yo - khtd
e = FoZy + [ Rk B+ bR+ Ma RS + 5 R | 5

’ e U L v ‘ ' N r
R RE™ 4 bR RE™ 4 b B RE ™ by R 1, ™

{2

bl )V - F2 (2.165)



.B;

d(BLV)
ot

= FoB, + (KR By + Balke BY + kR + koRE) + I8 (F,
Bhs + kuBhp + kioBho) + ki Bits RE 7 + kB RE™™
-l'zt.udBRSRf’) " + Ar.tdBRDR,% " + }"JwB,’l:"(')Rg;*' " + !"fdoB;’:'}oﬂé "
HhioRE Bl + ko B Bl — ks BL) V — F B} (2.166)

2.4.4 Especies terminadas
[Yad

d{(PiV)
dt

'I‘ A8 m
-* RZ R,

= FﬂPg + (R(Al.sRJq‘ + kldR{D + ka{))

kesa R RE™ + "“R’"Rf "4 ko RERE ™ 4 ko RERE™ +

Ms{kfo Ry + & fdsRD + koo RY) + Mp(kpoaRh + kraaR3, +
kroaB0) + Apr(kroaRh + Kpga Ry + kpoa 1) + Bolk o R +
kR + kpafth)) V — FPI (2.167)

-Bi,

d(BLV)
dt

= RpBh+ (R(""r-vB"r’fs F kiaBhp + keaBho) + Brlko Bty + kg +
ko Rly) + heas Bis RE ™ + ki BRip RE ™ + hraa Bl RS ™ +
kesaRp Bl + A!suB?z'() RE™ 4 ko B RS ™ + kzsoRoBﬁsm
k‘tdoRmBJ‘ T+ Mg(kyes Bhs + }"fd'iBRD + kfﬂsBRU) +
Mp(kgsaBhs + KraiBhp + kroaBho) + Ap(kyeuBhs + kraaBhp +
kjouBho) + BolkswBhs + kyanBhp + kfuivBRo)) V — FBp (2.168)

i3h,

]"l:ss

(I(B},’)”L) J ; J J 4 nm rpiem
—— = FuBpg, + | BulhiBrg + kiBhp + ko Do) -+ - itsBrs

ot
.l| .
i " teded J—imn n
Reaa Bin Bies™" + —= B”’DB.J'IHJW + FeaBro Brs” + kBl

Bfr;;") V- FB'.“H {2.169)

o3y

d{ By s\7)

i — ol ff:;ffn LT {2170}
f



[ ¢

d( XV N
% = f’o)ﬁn -+ (RU\JQB{] + ]\"fs."-fs + A?f,[ﬂ[,l) -+ .l\?!ﬂAH + ]"be(])) 1V —
FX (2.171)
2%
d{YV P
(TI) = Yo + (R (JM}QB(] + Af;ﬁ.{s + k‘_’rdﬂJD =+ ATfQAH + k'erBn)) V-

FY (2.172)

2.5 Descripcién del método de pseudo-homopolimero

En csta seccién sc presenta ol método de psendo-homopolimero que es aplicado al
modelo!”. Este método permite combinar dos ¢ més especies de mondmero asi como a
los radicales en una sola especie, mediante la suma de las especies. Los radicales a los
cuales sc los aplicard el método de pseudo-homopolimero serdn qu, Ri), Rg, Rg, B{?S
¥ Bgp. Para ilustrar el método de pseudo-homopolimero se utilizaran las especies RS
v Ri;. De manera semejante se debe proceder con las otras especies. El procedimiento
consiste en los siguientes pasos:

2.5.1 Pseudo-especies R/

1) A las ecuaciones 2.155 y 2.156 se les aplica la hipdtesis de cadena larga, la cual
sOlo considera las reacciones de propagacidn, tenetnos:

J R .
d(ﬁs) = e R Ms — hpsd RS Mp + ko RY VM + kg RS M +
[
Ko Rl M (2.173)
dRD) o s g mi P, pin
*[’““‘_ = ll'pr.!.s-]t[)i‘ ]‘1 "-pddlz_r) lhrf) + ‘!‘_umtRS -'1'[13‘ + A3)1:!rifR1‘_) Mp -+

i—t a4
k_,,,,dR{j ﬁdp : (21 71)
2) Tomando sunatorias sobre ef tanio de la cadena,

U By

= = M YT RG s ST R 1 kM Z R{.';’l N
i=1

=1 =t

bt Vs S B T M ST R (2.175)
PR

F



d(35%2, RY) Sy o~ ) o
—_‘r = _A:JNLEAIS Z RD - kpdrt“"‘f.') z R[_) + f\f,,_w[ﬂ'i',r) Z Rfs +
=1 i=1 =1
o ) rx‘
bptaMp Y R+ Kpadp S 105 (2.176)

=1 =1

3} Cancelando términos y usando la suposicidn de estado cuasi-estacionario para los
radicales crecientes

kpds]‘JSRD - kpdeDRs
—k;udsf‘JSRD -+ kpsdquRS

(2.177)
0 (2.178)

4) A continuacién se definen las fracciones molares para la concentracién de radicales

COmo:
Rp
= 2.17
P Rs + Rp ( 9
Rs
s = o 2180
b= R (2180)
donde,
Rr = Rs+Rp {2.181)

sustituyendo en las ecuaciones 2.177 y 2.178,

kpdsMsally — hpeaMpg Ry = 0 (2.182)
—kpasMsdaRr + kpsaddpd,Re = 0 (2.183)

5) Como las ecuaciones 2,182 y 2.183 son lincalmente dependientes, éstas no pueden
ser resucltas simultdncamente para evaluar ¢, and ¢4, La otra ecuacién indepen-
diente que permite evaluar ¢, and ¢, es la smmatoria sobre todas ks fracciones.
As tenemos (ue,

da+ =1 (2.184)
usando la ecuacidén 2.182 o 2.183 junto con la ecuacion 2,181, se obtienen ¢, v
Pu-
6) Delinicndo pseudo-spocies RY como,
R = RL4 R, (2.185)
regseribiendo P v Y, en terminos de R
e o R {2, =i5)

W, R (2487



definienclo Ias fracciones molares para la concentracién de los mondmeros,

.‘h’ g

o= A (2.188)
My
fa = T (2.189)
donde
Mp= Mg+ Mp (2.190)

sustituyendo las ecuacions 2.186-2.189 en los balances de material para R y 5,
{ecuaciones 2.155 y 2.156),

d{p, R . ’
(cﬁdt ) FoMr[2kp,(fMr)? + k(R + A) + k(R + B+ kpeshs

(RY+ R+ B) + kpastal R+ R+ B7) + koo (RE + R +
Bo)] = 65T (kpas fMr + Fpsa faMr + ki{ B+ R+ Bp) +
ktsstﬁs(Rm + R'm + Bm) + ktsd¢d(R'” + R'm + Bm) + ktso(RE}l +
R’g‘ + B.'?O) + kfssfsﬂ’[j"‘ -+ kf.sdfdﬁ[’r + kfsuAH + kf.‘ibBO) ¥
fSAJI‘r(k’““"qj"‘Rj” ! + k.hdsfﬁdnj_] + kpasR%Jil) (2.191)

R . ’

e (ﬁbjt ) = fiMr[2kipa( faMr)? + kaa(R+ A) 4+ k(R + R) + kjsath,

(R 4R+ B7) + kaudu(R) + RY + B} + kpoa( R + RE +
o)} = Ga R (K fs My + kpgafaMr + k(R + B + Br) +
Fugaths(R™ + R™ 4+ B™) 4 kpgapa(R™ + R™ + B™) + Kuao{ R +
R+ Bo) + kpa fMr + kraafaMr + kjauAn + ko Bo) +
FaMr(Kpod®s R + bipaada R + kpoa R ) (2.192)

adicionando las dos 1ltimas ecuaciones,

dR}

= =kt BRI+ kR + kR (2.103)

donde,

ko= { LM (2o JMTY + R d R+ A) + hp R+ R )+ Kty (RI4+
R+ B + kpada(RT + RY 4 B + kol BY + R+ Blo)) + fabfe
(g Fa M) 1 Rl A Epal 1 B4 k(R VR4 B
Fpaadd RY R b B+ byl R+ 1 B‘:'m))} (2.194)



Ry = —s (k,m.f.u\-fT + Kyt faMp + k(R + B + BR) + krasu R™ + R™+
B™Y + kyyada(R™ 4+ R™ + B™) + kol RE + B3 + BR) + koo fy My +
kot falr + Rpeadi -+ KpapBa) — @a{kpas fo M7+ Kpaa faMy + ke R+
R+ Bi) + kit (R™ + R™ 4 B") + Fragoal R™ + R™ + B™) + ko
(RZ 4 BY + Blo) + kpacfoMr + kpga faMr + Kpaaitin + f»‘faan) {2.195)

By = Soblp(Rpsetry + kpasda) + faMr{Rpss®s + Kptata) (2.196)

ky = fuMrhpes + fiblrkped {2.197)

. . g
de forma similar, se definen las pseudo-species 7 and 57,

R R+ R} (2.198)
B = Bls+ Bhp (2.199)

redefiniendo las cspecies R4 Rj),Bhy ¥ Bhp como,

R = ¢,R’ (2.200)
H_f’,;' = ¢d1sz (2.201)
Bhs = 6.8 (2.202)
Brp = ¢uf (2.203)

2.5.2 Pseudo-especies R

Siguiendo los mismos pasos anteriormente descritos para la especie R% sc obtiene el
balance de materia para la psendo-specie R/

AR

s R L L kRS (2.204)
donde,
K, = foMe(lka, R + fuMr([kadR]) (2.205)
By =~ (e + Ky fadr + k(R + B 4 Br) + ki (R™ + R™ + B} 4

Ryaahal R + R 4 B") + kol RS + R+ BRo) + hpu [ M + kpsafaMr ¢
-l‘:fsuAH + L:]sbBO) - ‘de (}‘I:ndsfsﬁh" + kpd(l'fr[j['f' + 'l"l‘d(R + R‘ + BR} + }‘;lsdqb.ﬁ
(R? 1 R™ 4 B") 4 huarbalR™ + R™ + B} b (5 + RS+ Biio) 4

g foMr -+ kpgafalr + EpaaAp -+ kyanBo) (2.2006)
I"i = f\ 4"[7'”"pw(f".s + ""p.f,Jﬂ‘i:‘) + .fr!"‘['."(f"pad(ﬁ.»; + L..,i(i(!d)d} (22”7)
Myo= LMk v LMk (2.208)



2.5.3 Pseudo-especie B/

De manera stiinilar obteneinos ol balance de materia para la pscudo-specie B,

ol B! . o P v o
o by + by B+ BT+ E B {2.209)
donde
ki = foMr{lkiseBrl) + faMi{ ke Brl) {2.210)
Ky = =0 (Kpss ST + kpsafaMr + kil R+ R+ Br) + koo (R™ + R™ + B™)+
kpgathal R™ + R™ 4 B™) + ko RE + R+ Big) + kpasfuM 4 Epoa faMr +
hrsaAnm + kipBo) — ¢4 (kpdsfsﬂ[T + kpgafaMr + k(R + R+ By} + bt
(R + R™ + B™) 4 kgl R™ +R'™ + B + keao (RS + RY + Bl +
kyas foMp + Epaafaddr + kpgaAp + kyanBa) {2.211)
Ag = foMp(kpso + Fpaatpa) + faMr{Kpoas + Kpaada) (2.212)
by = feMrkpos + faMrkpcd (2.213)

2.6 Definiciéon de Momentos de la Distribucién de
Pesos Moleculares

Los momentos de la distribucidon de pesos moleculares permiten calcular los pesos
moleculares promedio en mimero. promedio en peso, promedio z v #+1. Las definiciones
de estos momentos se presentan a continuacién:

¢ Momentos de polimere vivo {Especies activas)
=<
who= 30 M) (2.214)
1-=1

donde

k indica el orden del momento de la distribucion de pesos moleculares
j o el tamano dc cadena

o s refiere al tipo de especic {Rg. Rp, By. otc)

s AMomentos de polimero muerto (Especies durmicntes o terminadas)

x:

Ny o= 3 (2

J=1

|8
fa)
=
N
Py

donde

i se reliere al tipo de especie (29020080, cted B térnmmo Tmoerto”™ se vefiere

aque estas cadenas ya no cstan reaceiomanido, es decirs que vaestan tertias

16



Asi por ejemiplo tenemos que para radicales de tamaio de cadena j los momentos son
por definicion:

~

e = SR {(2.216)

1=t

R se refiere al tipo de radical

Asi por ejemplo los omentos '6,1,2,3 y 4 del radical R se defienen de la siguiente
IANEYa:

W= SR (2.217)
i=t

iR = inJ (2.218)
i=1

iy = if}%’ {2.210)
j=1

B = LR (2.220)
j=t

iy = ij“l{f (2.221)
j=1

Para los radicales de tamano de cadena j-1 se hace un cambio de variable,

n o= j—1 (2.222)
i = n+l (2.223)

y de esta manera tenemos las siguientes definiciones:

Wy = 3 & (2.221)
Jj=n~l

pp o= o (n+ 1R (2.225)
J=n~1

i o= X (1 1PR (2.226)
J=n—1

D DR T Vi [ (2.227)
j=n—1

D MU RN (2,224



2.7 Modelo matematico

El modelo matematico del proceso de polimerizacion para la produecién de policstiveno
de alto impacto estd compuesto por un conjunto de ecuaciones difevenciales, Estas ccua-
ciones permiten caleular los diferentes momentos de la distribucidn de pesos molecu-
bares, los cuales, como ya se menciond, perniiten el cdleulo de los pesos moleculares
promedio. Este modelo matemdtico permite también calcular las concentraciones de
las distintas especics que sc encuentran en el reactor. Para la obtencidn de las ecua-
ciones que componen el modelo matematico, se aplicd a cada balance de materia, el
metodo de pseudo-homopoliiero ast como las definiciones de los momentos de la dis-
tribucion de pesos moleculares, Las ecuaciones gue componen el modelo matematico
se presentan continuacion.

2.7.1 Especies inactivas

- I}
d(4, V)
ot

Foly —ka hV — FIy (2.229)

d(LV)
dt

Fnlrzu —‘ult'dZIgV -FIQ (2230)

L4 .115
d{MsV)

o - Fo( foMr)o — (fMp(3kis (fMrY + khas(R+ B + A) +

kizeBr + k,,ssqﬁs{u.;'z + g + 1)+ kb + %+ gy +
Fpos (o + My + 1) + KB+ B 4 ksl + 1t +
%) + Fras@al i+t + i) + Kpacleh, # 1y + H(.]Bm, nv
—Ff My (2.231)

- ;'UtD
iV P
% = Folfar)o — (faMr(3kal faMr)? + kol R+ R+ A) +

kl.‘ivi’BR + l‘:pdrfﬁbrl{“[}z + ,U(,I];'} + I»Lg‘) + ‘,"p:.utﬁb.»«(,u% + I‘-!}]a’ + ﬂ[(l?) +
k_rmd(y-lj]?“ + .l'"'(_llg,,' + f"-'tj.'j‘”()) + '(‘:jri(n + it ) + "'fm!(hs(nu% + ﬂ-?&"‘ +
,U.?g) + kfddﬁf’a(#-?z + IU(I.Z' + n'-'l.'_)i} + ‘t"fu(l(”?fu + P:?;‘,' + f-"'??m) ))V
—F iy (2.232)
LIE
f]( Bnl )

ot = IoBaw - (ButknlR 1 RY WRBy hep{ F7 4 K
2

bt (e b ple A g d bty 4l 1 ghd
Fealpja, b i 1, DV P (2233

1=



o Ay

HAuV)

i = F Ao - (Anlkpa B+ R bkt (i 1 i + )+

A‘f{(ﬂ(f)(l(lu;‘?_ + ,u(;c, + .“([]1) 4 "'juuu’[;:.; 1 ﬁ“-lf};”' + J‘J[IJ:‘_.‘U})"’/ -

FAy (2.234)

2.7.2 Especies activas

* R
d{ RV
(dt ) = R+ (2fikah + fokals + fskd‘g(/\gv + )\%. + A%z) —
Rkiss foMp + kiafaMr + ko By + kedo(uh + u% +
1)+ kuaal it + ke + ) + eo(io, + By + i) +
hpofoMy + KpafudMr + kpa Ay + LpBa))V — FR {2.235)
e R’
d{R'V .
(dt ) FaRq + (2fokals + R'(kas feMr + kaafaMr + k2 Bo +
Krsdo i + 15 + 15) + kuaba(p% + 1R + 18) + ko
W + 1y + Hhao) 4 kpef My 4 kpafuddy + ko Ay +
kpBo))V — FR (2.236)
e Bp
d(BrV '
V) RBuot (Bulha(B+ B+ hfe+ )+ kruh(uly + i +
pi) + kpaoality + i + o) + K, + iy + i) —
B}g(k.;ﬁf,@‘[’[‘ + kd%dfd-"‘[?‘ + ittf(R + R’ + BH) + klsfps(nu% +
U%r + .U?;) + k!r(¢r1(#“.‘2’ + lu'Ei}?’ + nu%’) + k'“(lu'[.’)fu F ‘”.if]?o' b
l“'?fm)))"” - F'Bn'i’ (223?)
e A
AV L - . ‘ :
('(717) = oA g — (A B e + RaafeXe) 4 Al (R R+
[t
Rraatbn e 4 il 4050 1 Fraealte ¥ gt £ grid 4kl
,H['.",” | ,(,'(J,'l.”« i ,‘JL;,H“ e Ry [2.23%)
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IV - . . .
‘ (}:E ) = Fny% o+ (b + f\?g[ﬁ%_ -+ I\';g‘ll.l;\a + AI‘I}L(}M)V’ - 1‘“#{,}1
di{pLV - . . -
(#(;; Do o G ok skt ), a0V -
Fug (2.239)
dusV ; . - . S
('u(ﬁ ) = Foprn o+ (b + k:zfiﬁ)z + g b Qg o+ i) + kalph, +
2“}'{0 + lu[.']?u})v - Fﬂ%’{ (2240)
—(;f(g- - F(),uf;a o+ (.l\.], -+ nl\“z,(.t%_ + Ag(ﬂ,;q + 3,(.('%2 -+ -}u;{ -} ﬂ%} + -1-74([,1'}3” -+
3.“??0 + 3[“‘}\’0 + H‘?ﬂo))v - f‘-\u“i;‘?, (2’211}
d(pkV) e s ' ,
T = Foae o+ (B 4 Rap + Rl + dide + Bug + A + pi) +
her{ithy + Aitfeo + Bt + 4tk + 1))V = Fiik (2.242)
donde,

Byo= fMe(2hoy (f M)+ k(R + A) + kgl R+ B + Rpu(
1%t ) + Braaaltle + iR b 05) + Kposlithe + phy +
il D f M Rhisna( i) 4 bl B+ A) + k(R + R)+
Eraadaliih + i + puf) + Epaatde(p -+ i + 1i5) + K poalpiipn 4
Hgrg + 1)) (2.243)
g = —GalKpa S M7+ hpsafaMr + kg (R + B+ Br) + ks (ke + pr +
18+ braadalprs + 1 + 1% + Rialiy + 5+ 10 ) + kpes fuMr
gt fudr + EraaAu + FpaBo) — dalhpa fo M+ Rt fad I + Eyal
R bR+ Bi) t k(i - it -+ 15) 4 Fraadbal e + it b pi3) -+
Kool + e+ i+ Bpecfo My 4 B fa Mo+ K e
i) (.21
Fy = LA eon 4 bna) U LM Uracn 4 ) (2.215)
oMbt i b Mok ) {2.216)

M



.« RY

df V) - - - . . B
('i(?:' — = ﬁ}[l%f =+ U{‘] + 1\"3,‘1%: -+ ’w"‘;;,((‘[;q, 4 .l\",l'i..‘.[;mf)l‘ — B '((‘{;T.i
diph V) - - - -
% = Faprge o+ Ky F Kogige + Falpge + 1) + ity + 150}V
—Ful (2.247)
d(ps. vV - < S -
L(j{%u) = Fopgo o+ (W) + Koph + Ealim + 2ub + o) + Kyl uhy +
2ub + NV — Fud (2.248)
d(us, VvV . - s s -
% = Fope o+ K+ Rapibe + k(b + 3k 4 3k 4+ 15 + Bk, o+
Bish + Btk + b IV — Fuh (2.249)
d{uh V - - -
,i‘f;t__) = Fpthr o+ K+ Ko + Kaluh + duh + 6pk + 4pk. + k) +
Mol o+ Ao + Btk + bithey + 1Ry IV — Fri (2.250)
donde,
By = fMpka R + fubrkaeR (2.251)
kl? - 7¢.s‘(kpss.ﬁ«ﬂ'['f" + kpsdfd-p"'f']" + kfs(R + R’ + BR) + ktsaés(/—‘:% + p‘nT(‘_f +
1)+ ka4 B+ 1) T Kol + Wy F 1) + B M
hpafaMe + b A+ kpaBo) = dalipa fo v b Rpga faMa 4 Kyal
RBER O Bi) o+ bl + e 1 050 Rraaoa(iy + i + 118) 4
Krato(ji'he + s + ) + kpan S v Rpuafa My + Kpaa Aar +
EraBo) {2.252)
Ko = foMp(kpds + Fpastha) + Fadr iyt + Kpaatha) (2.253)
R TS VR ARYC2 o (2.251)

Frogon © U7 I\:”-_)Jl'lll; PR b J'f”hu',’;““)'u' — Pl 12250
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d(phV

= Fuko+ (M + Eug + ky(uk - ) + 57, (et + M, DV —

ot
F,u.lli {2.256)
diugV L - o - .
(lrit.;t Lo Pu oot (o Rl 4 Rl 4 s )+ R +
o + o NV — Fish (2:257)
KbV ; : - o
ﬂ%ﬂ;l = Fuly o+ (B + W + Ks{uy + 305 4 S + 1) +
E’J‘I(H%Ro + 3;,1,23”0 + 3'[1'1':‘110 + ,LL%"U))V - F'H:'{q (2258}
l d V . R .
r_(%gt' L Rl o (B R+ Rl + A+ 63+ i+ ) +
k;”‘l(":‘gﬁO + 4#%‘&0 + 6-“?830 + ‘1”13;70 + u%nu))l’- - F“E (2259)
dounde,
By = foMrkg,Br + faMrkiaBu (2.260)
Ky = = @glkpse fuMr + ke faly + k(R + 1+ BR) + kb (1 + il +
pu[[]]) + kt.vdgbd(uo'ﬁ + ;u'n'R,' + #‘L%) + k!so(lu??o + 'U'[}]?n' + ;"’(,:3”“) + kf-ﬁ"f“ﬂf’r
+f17f_§-dfdf‘-j’l‘ + kf_mAH + ""f,shBO) - ‘;bd(kpda'f.sJ[T + k_uu'dfd-"‘[?‘ + ‘l“fd(
R4 R+ Bp)+ hteaths in + 1% + 1) + Keactalily + tne + p3) +
Fraalithe + i + 10 F kg foMr b R far + K paeAn +
-t"j.san) (2'26}}
Kty = foMp{bpssths + Fpastba) + fallr(Rpadbs + Kpoaths) (2.262)
n'\;” = fH ﬂ['rk;ﬂfm + fll“""[T‘t"ilud h (226'3)
o ¥
it oty b Ny 1 R Fo Mo Kt faldf 1 (R +
- oftyn, o+ Uskaa Ny = 1t (R fo A D pod f s Y to

R4 B v R e 4 it n”(ll'j b bt e )
Rpof M Ubipa oM hpa Y 4 b B = iy, 12260



f{(ﬂ }'i’o l/)

olf
{"I(-U“;lov)
elt
dlph,V)
ddt
d{ug,V)
ot
. 1t
d(lu(i)?’av)
ot

el gk, V)

ilt

o))
if

Elﬂ}lh; 0 4 (.f‘.‘{’*'dli'xlz - }i‘o(kpusfsﬂ[T -+ .lufpﬂ"ff,{;"l"["r‘ + km(R +

R+ Br) + keaw®u(jir + figy + ip) + kuaobal b + 1m0 + pg) +
;"joa‘fs*?‘['[‘ -+ ]\ffu(ffd-lf'r + k‘foaAH + kfabB()))I; - F.U',l!{” (2265)

Fotthy o + (fskaadg — pholkpos foMr + KpoafaMr + kio(R +

R+ Br) + kesoths(uhy + e + p5) + kraotbaluh + i + 1) +
Fos Fo My + K poa faMr + kpog Ay + kpopBo))V — Fug,  (2.266)

Fotrho o + (fakaa Xy — 1k, Ukpos fs M + bpoa faMr + kio{ R+

R+ Bp) + ko®s (% + i + 13) + Fraotba{tife + ufer + 1ip) +
kfo.ﬂf.ﬁi'l'['l' - 'l“j'm(fz(-'\[T -+ k}‘ouAH + kjobBD)}‘/ - Fﬂ?{u (2267]

Fotih o + (fakas Ay — by (ks fs Mr + kpoa fap + ko (R +

R’ + BR) + 'l‘-!saqbs(ﬂ??_ + f"‘%’ + ﬂ%) + kldvéd(ﬂ‘% + N?z' + .U‘%) +
ko foMT 4 kpoafaMr  Koa At + kjanBo))V — Fpugy,  (2.268)

Fotlps o + (fakaad% — ivolKpos fo M+ EpoafaMr + kol B +

RJ + BR) + krsogbs(ﬂnk + f-‘?z' + .U'(t]g) + ktdoﬁbd(.u'?z + F"n‘i?_' + ru([]'l) +
kfnsfsp'!T + kfutffdﬂ[]" + kfoﬂAH + kfoan))lf — F‘l?yo (2269)

F‘(l.”ji?’u 0 + (Jrfi]".tm’\lz’ - #}{’D(kposfsﬂ"['r + A',mrf_/'d-'ll'f' + 'l"rn(R +

Rr + BH) + A:’H!ltj)h‘(lj'?{ + H‘?{f + }‘J%) + k.‘dnqﬁd(ﬂ-% + n”‘(T)Z’ -+ ﬂ[tii} +
.l-'}(,,_f:,.;"l[»r + !\'fn,ff([ﬂ]"" + kfm.f'l” + k‘f,,bBu))V — F.Lt,ll?{n (2.270)

Fotien oV UEkasAy — pieg (B S M + o fuMy -+ fpt R
B4 B 1 katba (e b i+ g 4 niaatiige b gl b

Fpod M b oMy b Rp by V F 2oV e, 12274
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dipd, vV ‘
M = FO.U??'U ot (f;;kd;;,\ng - #?2’(;(kp(1sfgiq'ﬁi‘ + Kpoa faMa + b (R +

ot
R, + BR) + k!,-mqbs{ﬂ%_ + }U‘Eis'ef + ."tf[]i) + kldv(f)d(.usl)z + .uO’R' + 4”?3) +
kposfsMp + Kpoafaldr + koA + kpanBo))V = Fuge,  {2.272)
d{ph,V
% = Fﬂnuit'u ot (fSde\?Z’ - .U".}?'o(kw.sfs"‘ui" b kpoa faMr + ki R +
R+ BR) + Keaou{i + 1% + 13) + keaotalph + e + ) +
kfﬂ_;fsﬂirq“ + kfmffdﬁf{?‘ + .[{JIWAH + k‘-fug,B,,))V — F}‘J}?,‘D (2273)
* Bjo
A1,V
% = Fotpogo + (fskashg, — 1150 Koo fs M7 + Kpoa faMr + kol
R+ R + Br) + kuota(th + 15 + ) + Krdotpalpsle + ps +
15) + Kros fsMrp + kpoafaMy + kjoaAir + kifonBo)V —
Fr‘-‘%no‘ {2.274)
dpg,, V)
% = Fotpon + {fakarh, — 2o (Fos fsMr + Kpoa faMr + keol
R+ R + Br) + ksofu(ik + t + 1B) + hraoa(isy + i +
IJ‘(I]S) + kfusf.s-ﬂ’{?‘ + kfa!ifriﬁ’[']" + kfoaAH + kfobB(])V -
F"L}ﬁno (2.275)
dlpd vV
('u?f';o) = Fnltg,qmn + (f:;kda)\i}z - f"‘z,!-}”o(kpasf.‘fﬂ'f'l‘ + Ko S M1 + Kyal

R+ R+ Br) + kot (1t + 1% + 1) + kiaotba(p% + 5 +
Mg) + kfnsfﬁ;ﬂ’j'r + kfmffdﬂ!?‘ + 'L.[r)r:AH' + kfanﬂ)V -
Fué, . (2.276)

2.7.3 Especies durmientes

s 7

4

ALV

LS = RN o (Rt + Bttt K1 B (hpatpopity
f

0 0 I, L 0o o
bratbatig U Rroftp, )+ Rttt tin 4 bty iy b hrard oy

Ol



,u%,,u% + l.:,,,f;g’}i;z.[.}{,.u% 4- A',,[_,(,‘D‘,;:‘,',,U;:%. I A',gdur,),;u‘}my?a, bk
o b + KraoDady i+ [ Mk oot + K pasGapthr + Ffas
L)+ faMr (R raaatife: -+ Kpaadatthe + gaidhy) + Aul{krea
Dstiree + Kpaeatlp + Kpoatthyr) + BolkpatdtSe + kradapy +
kpontths) — kazd)V — FAY {2.277)

d{AzV)
dt

= FUA‘IZ o+ (R(ktsqbs#'l,-a' + ktdqad.u‘;z’ + klallj?of) + R’(kts@s.“"%z +

Rty + ktotthe) + Kess 2tk tih + Wbty ) + Ksaths@alien i
g} T Krsasbatiebf + 1Rk ) + Keandi(phteds + npp)
FhisaoBe{hrohtRr + Uhotinar ) F Kraobal(ithotths -+ totthr) + Krsos
Py B + By i) + KedoPa{tise 115 + 1y 183) + s M (K fosotin
+Rpasatiy + Kiosiipy) + faMr{ksadoiity + kraataiih: + kioa
/‘}zo’} + Ah‘{kfsaqbs#qlz' + kfdaﬂﬁdu;g' + kfaa#,l-;a') + Bolkyspos

g+ KpasBattyy + krostin,) — kALY — FAL (2.278)

d(AZV)
dt

= Py o+ (Rlkesdafizy + kubaty + kiotthy ) + B (kesbepd +

Keabaiie + Keattho) + kess®2 (hiife + 2inpigs + i) +
Kisadsba(prithy + 2unpipe + phttn:) + Kesadotdal ph i, +
2pppgy + Hitne) + keaadi (Wt + 2pkiky + W) +

btaots (ot + 20t hobin + (%ottt} + KrtobaltihoiS +

2bpobiye + Moty } + Kisos (g e + 205 it + iy 7) +
Koty e + 2bpy T + o 2) + S Mr(KposbopiZe +
Kpan@aitye + Kposttng ) + fadr(kpsasiily + kraadapin: +
Kpoattas ) + ArlkpsaPotin + & raabaith + kpoattinr) + Bol
krabaiigy -+ kraduiiy + kot ) — knA3)V — FAL - (2.279)

d(AZV)
ot

= FpAL o+ (Rlknatolily + kataily + kol ) + B (ksoihy +
Fradatit, + Frobi,) + bow®d (it + 3kt + 3pgigy |
phg) + 2Kadobalpdoitze + Sitiigy + Spgige + pgig) +
keaa®G{ 1Rz ¥ Bpfpige + Supiin: 4 Pty ) k.l
HpaftRe + Bithbizy b Bbnaitne | Mot ) o+ Kt Gy it |
3;1?‘,“;.',;‘._: + Z};L}.m;zgﬁn + ,‘1[;?”,(1,5;;,_:) + Kot (f”:;ru’ p ii,u.i,n,,u.,}? t



d(A3V)

dt

AL V)

dt

d(ALV)

dt

Btttk + Bhy i) + Kedabalitp 1% + Btk itk + 3ty iR +
1)+ FoMop(Rpasupidy + Kpas@aiin: + Kpospih } + falr(
Rraadstty + Kpaabatls + Kioatthy) + An(kra®sity + Kiaadail +
Rroatthy) + Bulkradatihe + kpadapir + kvt ) — kaa Ay )V
—FAY (2.280)

Fory o + (Rlkustupigy + Fadaiizy + Foifyy) + R (kesapi +

Feadatthe + Kiotih) + kess®2 (Ul + Wihithy + Aty +
Bkt + phpthe) + 2hesabobul iR + Aty + Ak +
Bii gy + Miehine) + k(b +AuRpgy + dppp +
Bukpisy + Hrtine) + Koy (1hotty + Mihpityy + Utiiottne +
Bichottly + thotthr) + Kedoda (M hotier + Aphobtny + Atiobtiy
BisTeokiRer + Hiohier) + KrsoBs(tiip e + Uity e + At e +
Bttt + i K70 + rtoBal iy 1 Ay i + Uiy i +
Buing % + i) + SoMr(Kpssatiy + Rrasdapgy + Krostiny) +
FaMr(k paasbutite + Kraadatine + Kpoatthy) + An(Kpsadapsy +
kraoPuatipy + Koottty } + BolkranPsttyy + kpapbapip: +

Eroptihy) = kaaAz)V — FA% (2.281)

= Fo)Y o 4 (B (ks ity + kracbatiSer + Koty ) +

E Etad
; ® 2 i i + tTflﬁ#DRfNOnf + KsaBoPuptio s +

ktso‘ﬁs}“’?ﬁzn’ .U'(’I)l' + 'l“i'.clnqﬁdﬂ(j]?a"u%’ - kdl{)\%’)v - F"\O’ (2282)

= Fb o+ (B (kistspiry + Rradbapiy + Fuoidfyy ) +

k 55 7 ky el
: gbf.(y%.,;znw + ;L%,;.tfR,) + —f’ qﬁi{p}k,p%, + u%,,u?l.‘,_;) +
2 2

A:lstfg)s@d(#'i?_'!J%' + “"}“_’nu'iz’] + ".f-ﬁ‘“rﬁ?‘('u}?n' ’u‘;\"} + #‘ff:fn"u'}\") t
L'nlud’n‘(l';ﬂ,'ﬁ-'??_' + “?{,,'“}'\1') - ]‘:lf-‘i’\;f’)‘*’“ - F’\IZ’ (2283)

S e FaNpe o VR (b o+ Rt 1 R, )
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s B,

d(ALV)

dt

ALV

dt

(A V)

dlt

o 2 e+ Dy 1 o)+
2 .0 11,02 . 2,0
g gy QNR‘#R’ g .LLT.:'H'R') + krsdqbs‘ﬁd(ﬂn’/l'ry +
Qb s+ et ) b s (i3 i + 20l i -+
Mo e ) F Kirao®a(, e + 2t itzer + Mg e ) =
kA3 )V — FAZ (2.284)

F(]Auzf o+ ((R’{ktsés.u%_’ + ktd¢dﬂ%’ + kto,usﬂo") +
kl&s
2
krad
2

Kesabsda(id % + b pibr + kol + % 10 +
k!sn‘ﬁs(ﬁi{ﬂ’ﬂ?{’ + 3#?{5'“'}'{' + 3‘“’}?0"“32' + ‘u.qio"u’gl') +
Ko P 1o s~ 38505 tzgr ~+ Bt i + i bigr) —
kS OV - FAS, (2.285)

B (e 1150 + Bpi s + Bt e + et ) +

¢3(;¢%,pﬂn, + 3;;31, ;1.}2, + 3,1;%,;1273. + ,u%,p:fz,) +

Kiss
247

{3 e + A g + Wi 15 + Oty fhmgr + fiebige ) +

Ky

2

Wi} Kiaa®ata(tihy e + Aty i + dpigyr i +

Bty by + fime by ) + Reso@ (i i + Aty iy +

Aty btiggr + Bt i + i it ) + KutoGalidy e +

iy e + Wi e+ Bitf b + Wi — Faadz )V

—F), (2.286)

Fodby o+ (R (keauitlyr + krataitlhy + Riotih ) +

B bt 4+ A4t iy + Apar iy + 6 e +

Fodly, o+ (kR Br + Brlkedodle + kudathy +

] i 0 . U .0 L2
't'fmfl'RO') + I (kt.qﬂbs,uﬁ + Lr,!(.bd,“n - 'l'huu,lj,“)) + bt
6N L g o2 o 1
wplin -t 2Ar.~'d"P.-de|U-5.U'R' bohpidiphin + vlwmf'-)‘\-,uum,.li);r
. i} i . : i n . - i no_
Rttt sy P Mottty b 1 Foaa®uatty 1

B A, W= FAY {2.287)

e
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d(’\}i‘z V)
S

d{rg V)
ot

d(Ag, V)

di

ANy, V)

ot

Fodp, o+ (kR Bp + Br(kybouz, + Kratbapizy: +

Koty ) + B (kiabaits + Kratbatily + Kuofth, ) + Freeth(

Hpligs + Ui ) + 2hisabubal il + gt} + kigadi(

Bisige -+ Uity ) + Riso®s(johy 15 + i pihe) + kegoba
hpobiie + B o tne) + krsoba(ithor it + 1% 18) + Kuobal
Fig s + By i) — kasAly, )V — FAL (2.288)

FaXg, o+ (ke B + Brlkedoil + kradapds +

Kiottng ) + R (kabspis + keadateh + Kuopr ) + Kras?(

HEbT + 2uppny + HEiS) + 2heaadeda(ihi + 2k
g ) + Kuaa®i gy + 2ty + uSE) + Kyt

Hg s + 2o By + Mo ) + Braotbalpy, i -+
2Bt Bt ) + Kuaos (g 1 + 2yt oy +

Hig B} + Kaoba(iy 1 + 2y 15 + 1 %) — ks, )V
—FA}, (2.289)

FoXg, o + (ke Br + Brlkudspils + kadaildy +

Fiollyy ) + B (keatboptly + keatbapsh + kool ) +
kess G2 (it + Spigiigy + Supiy + ugul) +
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keaa (i + Sipinny + Spnuns + pgul) +
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Bttty + Mot ) + keaobalpsd e +
8050 by + Mt Wy + i) + Kirsothel
Pt 14y + Bt tas b Sttty + i i) +

FdoDal By 125 + 345y itts + Bty 13 4+ 15y 113) —
kg Ab OV — AL (2.200)
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kmﬂ?ﬁ,’) + R'(ktslﬁsﬂé -+ vl-‘rdﬁbd#-% + kw!l{ém) +
Krso@2 (i + Apiiiy + dphpd, + 6pZpd, +
B ) + Phisadsda(piii% + Ahply + by, +
Bty + siin ) + Raadd e + dpbpds +
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Rrao®d o i + Wil iy + dpihy, pie +
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iy s+ Mt tils + 6ph s + 1l b +
Krao®alpy b + A sals + dpiyy iy + 6% 01 +
P bi) = ks, )V = AL, (2.:291)

2.7.4 Especies teminadas

=

d(ABV)
dt

kts.-r

= FoXp o+ (Rlkutdspl + Eatath + kiopl,) +

L
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K + kbt + kjopiy,) )V = FAS (2.292)
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Bo(krabspih + kpa@apiy + kpappb NV~ FAL (2.293)
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. B,

d(XLV)
dt

d(4V)
dt

(XY, V)

ot

2tpith + Mt ) + k—;%i((u?feu% +2upun +

HRHR) + KesoBs(hotlhe + 2thoith + 1hotih) +
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—FA% (2.294)

; [
Fodp o+ (RlkiBoiyy + kradapsy + Frofih,) + ;scb?(u%u% +

Binitn + Supil + k) + kisadeda(uhud + Subpk +
k dd
Biiobte + Wiebt) + = Balihie + Shoptk, + ks +
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o) + Bolksstpajiy + kiadaily + ki, )V — FA% {2.295)
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Reaadatigiih, + Kesa® Pt + Ktso®sfisps i% + Kidotba
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Kpoattiso) + An(Kpsadotty + kpuadatily + kpoatiy, ) +
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2
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2.8 Definicién de los pesos moleculares promedio

Existe una relacion cntre los momentos de la distribucion de pesos moleculares v los
pesos moleculares promedio en niimero, promedio en peso y algunos otros.

¢ Peso molecular promedio en nimero (M,,)

3l
My = 55 (2.306}
e Peso molecular promedio en peso (M)
/\2
My = 5 (2.307)
¢ Peso molecular promedio z (M,)
/\3
M, = N {2.308)
e Peso molecular promedio z + 1 (M)
/\4
M. o (2.309)

Estas relaciones fuercn utilizadas en las ecuaciones del modelo matemdtico para
calcular la distribucién de pesos moleculares promedio.
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2.9  Solucién numerica del modelo

El modelo matematico que se describié previamente contiene un conjunto de ecua-
ciones diferenciales ordinarias que representan los balances de materia para cada una
de las especies existentes durante la reaccién de dos mondmeros con un hule como
polibutadieno. Estas especies fueron clasificadas en:

* Activas
s Temporalimente inactivas

e Inactivas

En un reactor en estado estacicnario, el término de acumulacién es igual a cero, entoces
el lado izquierdo de cada ecuacién es igual a cero. Las ecuaciones que corresponden a las
especies activas, durmientes e inactivas son resueltas simultdneamente ( excepto cade-
nas de polimero "niuerto”). A continuacidn se caleulan los pesos moleculares promedio
descritos con anterioridad, usando los correspondientes momentos de las cadenas de
homopolimero "muerto”.

La informacién requerida por el modelo consiste en flujos de entrada, para las distintas
especies, tiempos de residencia en los reactores, temperaturas y tipo de iniciador.

2.10 Simulacion del proceso de HIPS

El modelo matematico deserito en la seccién 2.7 fue implementado por Flores y colabora-
dores® al proceso de polimerizacién de Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) con la fi-
nalidad de obtener un simulador de dicho proceso. Este simulador debe en teoria, ser
capaz de predecir entre otras cosas el peso molecular M,,, My, Mz y Mz, del HIPS,
as1 como los distintos momentos de la Distribucién de Pesos Moleculares y con estos
poder predecir el grado de entrecruzamiento e injercién y el porcentaje de gel.

A continuacidn se presentan distintos momentos de la Distribucién de Pesos Molecula-
res los cuales, son entre otros, resultados que se obtienen del simulador. Estas simu-
laciones se llevaron a cabo con el fin de conocer el caracter predictivo del simulador
en relacidn con el grado de injercidn, entrecruzamiento y porcentaje de gel a distintas
condiciones del proceso.

Cabe recordar que en el proceso de polimerizacion de Poliestireno de Alto Impacto
mencionado en la seccidon 2.2 el reactor 2 esta dividido en compartimentos de tal manera
que el patrén de mezclado simule un reactor tubular con flujo pistdn aproximmado por
una serie de reactores de tipo RTCA, por lo que dicho reactor estd representado en el
simulador por los reactores: 2, 3, 1. 5 v 6.
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2.10.1 Condiciones utilizadas en las simulaciones

Los datos de entrada al simulador son: flujos (mondmeros, polimero, iniciador etc.),
temperatura y tiempos de residencia para cada uno de los tres reactores, ademas en el
modelo matematico considera gue las constantes cinéticas siguen la ley de Arrhenius por
lo que deberan suministrarse los valores del factor preexponencial (A) y la energia de
activacion {Ea). Estos valores fueron tomados inicialmente de la literatura'® pero fueron
reajustados en base a datos experimentales, por lo se consideran confidenciales.* Por
otra parte el modelo esta suponiendo como una primera aproximacion que las diferentes
constantes cinéticas de propagacion son iguales por lo que en el simulador solo se
declara un valor para el factor preexponencial y la energia de activacion.

Se realizaron dos tipos de simulacién; en el primer caso sblo se vario el tiempo de
residencia y en el segundo caso se hicieron simulaciones a tres temperaturas distintas.
Se decidid mover estas dos variables debido a que son las que mas influyen en la
injercién -y el entrecruzamiento del proceso de polimerizacion. En los dos tipos de
simulacion no hay presencia de un segundo monomero y el iniciador es bifuncional.

2.10.1.1 Primer tipo de simulacién (variacion del tiempo de residencia)

En el primer caso las condiciones de las simulaciones son las siguientes: No existe en el
sistema agente de transferencia y un segundo mondmero. El tiempo de residencia para el
segundo y tercer reactor son 0.24 (h) y 0.09 (h), respectivamente. Tanto los valores de
tiempo de residencia y temperatura (dato confidencial) de los reactores 2y 3 asi como los
parametros cinéticos se mantuvieron constantes durante las simulaciones en las que se
vario el tiempo de residencia del reactor 1.

El tiempo de residencia del primer reactor se vario en un rango de 0.6h a 2.4h mientras
que su temperatura de 126 (°C) se mantuvo constante en todas las simulaciones
realizadas.

2.10.1.2 Tratamiento de Datos

Con los datos obtenidos anteriormente se calculd el % gel, el nimero de injertos (Sg), y el
nimero de puntos de entrecruzamiento (Sx) por mol de polibutadieno. Ademas se calculd
la suma de injertos y entrecruzamiento (Sgx). Se realizaron 2 tipos diferentes de calculos:
en el primero, estas cantidades se calcularon para los siete diferentes reactores
considerados a un sdlo tiempo de residencia (TR=1.4) del Reactor 1, es decir, los datos
se tomaron de la Simulacién 5, y en el segundo, estas cantidades se calcularon para
los distintos tiempos de residencia del Reactor 1 utilizados en las simulaciones.

El porciento en gel se calculd tomando en cuenta la siguiente definicion, obtenida del
balance de masa del proceso:

* Tanto los datos experimentales usados para el ajuste ¢ome los parametros ajustados fueron generados en
el Centro de Investigacion Corporativo u otras plantas de Girsa y son de caracter confidencial por le que no
se reportan en esie rabajo.
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% GEL= ((*'sp+ 2"8ps*2 '82)*PMestireno + CONC. DE PB*PMgytanieno)* 100 (2.310)

Masa total
donde,

Masa total = (7\.13p+ A-1Bgs+7\«1BZ)PMESTIRENO + CONC. DE PB x PMputanieno + (X1p X
PMestireno) + MONOMERO DE ESTIRENO SIN REACCIONAR x PMestireno

Esta definicion del % de gel esta basada en el hecho de que en el sistema de
polimerizacion de Poliestireno de Alto Impacto existen 2 fases, una dispersa y otra
continua. La fase dispersa se considera formada por dominios, los cuales contienen,
poliestireno, polibutadieno lineal y polibutadieno injertado y entrecruzado, estos dominios
son considerados en este caso “gel’. Por otra parte la fase continua consta de
monémero de estireno y poliestireno lineal. Entonces, de la ecuacion de % Gel vemos
que se esta calculando qué tanto gel se ha formado con respecto a fa masa total del
sistema. Sin embargo, esto no es una definicion exacta de gel, ya que se incluye el
contenido de poliestireno y polibutadieno en los dominios. No obstante, es de usc comin
en la industria.

El grado de injercién, entrecruzamiento y la suma de ambos se definen de la siguiente
19
manera .

Sg= 1%, + 1%z f MOMENTO o PB (2.311)

Sx= 2% + BB/ (MOMENTO o PB / 2) (2.312)

Momento o PB = Conc. PB* PMBUTADIENOI Mn PB
donde,

Momento cero BZ = 1%z (Polimero injertado con un grupo perdxldo)
Momento uno BZ = 1'gz (Polimero injertado con un grupo perdxido)

Momento cero polimero injertado = 3%,

Momento cero polimero entrecruzado con cadena de estireno = BUoB = 2%8p8
Butadieno entrecruzado = BB

Momento uno polimero injertado = 1'gp

Momento uno polimero entrecruzado = 2 'gps

Momento uno de poliestireno = 1",

Momento ¢ PB = Momento cero del polibutadieno

Mn PB = Peso molecular promedio en namero de polibutadieno.

Los valores de PMestireno. PMeutapieno ¥ Mn PB  utilizados son los siguientes:
PMES‘HRENO =104 g.mel
PMgyuTaoieno = 54 gmol

Mn PB = 142500 (valor para el Pclibutadieno de uso industrial)
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Primer calculo (variacién del entrecruzamiento, injercién y % gel a lo targo de los siete
reactores}

Se efectuaron las operaciones para el primer caso, en el cual el tiempo de residencia es
1.4 h, y se quiere conocer los grados de injercion, entrecruzamiento, la suma de ambos y
el % gel para cada reactor. Estas operaciones dan los siguientes resultados:

TR=14h
No. DE % GEL Sg Sx Sgx
REACTOR
1 10.2202 0.2958 0.0293 0.3250
2 10.7514 0.4676 0.0328 0.5005
3 10.8144 0.4843 0.0329 0.5173
4 10.8099 0.4863 0.0329 0.51983
5 10.8132 0.4873 0.0329 0.5203
6 10.8163 0.4883 0.0329 0.5212
7 10.8315 0.4954 0.0329 0.5284

Estos resultados estan representados en las gréficas 2.1, 2.2 y 2.3 que se muestran a
continuacion.

GRADO DE INJERCION Y ENTRECRUZAMIENTO EN CADA

REACTOR |
|
0.6000
|
|
0.5000 ‘
i
| % 0.4000
; (/7]
PO
2 03000 4 9
- W - 5x
& 02000 L
—h—S5gx:
0.1000 a
- m & ---m----E----®
00000 i)
1 2 3 4 5 6 7
REACTOR

Grafica 2.1. En esta grafica se muestran la variacién de los valores de los nimero de injercitn,
entrecruzamiente y la suma de entrecruzamiento ¢ injercion, con respecto a cada uno de los
reactores.
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Como la tendencia de entrecruzamiento no se aprecia bien en la grafica anterior, se
amplifico la curva de Sx en la grafica.

GRADO DE ENTRECRUZAMENTO EN CADA REACTOR

0.0348
00338
00328 | u ] ] |
& 00318
0.0308
0028 |
00288 i
1 2 3 4 5 6 7
Reactor
Grafica 2.2. Variacién del grada de entrecruzamiento en cada reactor.
% GEL EN CADA REACTOR
109
108 ¢ + + 1
107
106
m
¢ 105 —+—% GEL
=
104
103
102 9
101
1 2 3 4 5 6 7

REACTOR

Grafica 2.3. Variacion del % de gel en cada reactor.

De estos primeros calculos se puede observar de las graficas 2.1, 2.2 y 2.3, que los
grados de entrecruzamiento e injercion, asi como el % de gel solo cambian
significativamente entre el reactor uno y dos, permaneciendo casi constantes en el resto
de los reactores. Esto sugiere que el modelo mateméatico con los parametros cineticos
utilizados no permite predecir adecuadamente una mayor cantidad de entrecruzamiento e
injercion a lo largo de todo el proceso de polimerizacion, es decir, a través de los siete
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reactores, por lo que es probable que se deban contemplar fenémenos adicionales.

Segundo calculo (variacion del entrecruzamiento, injercion y % gel a diferentes tiempos
de residencia del Reactor 1)

Posteriormente con los datos obtenidos de los diferentes tiempos de residencia del
Reactor 1 se calcularon % gel, Sg, Sx, Sgx en el Reactor 1, esto se hizo con la finalidad
de observar si el modelo puede reproducir como influye el tiempo de residencia en la
cantidad de entrecruzamiento, injercion y el % de gel que se obtiene.

Los calculos obtenidos son los siguientes:

Tiempo de % GEL Sg Sx Sgx
residencia
Reactor 1 (hr)
0.6 8.4375 0.1881 0.0162 0.2043
0.8 8.8967 0.2220 0.0199 0.2419
1 9.3398 0.2502 0.0232 0.2734
1.2 9.7778 0.2744 0.0263 0.3007
. 10.2202 0.2958 0.0293 0.3250
1.6 10.6247 0.3152 0.0322 0.3474
1.8 11.1414 0.3331 0.0353 0.3684
2 11.6349 0.34989 0.0384 (0.3883
2.4 12.7195 0.3813 0.0453 0.4285

Cuyas graficas son las siguientes:

CANTIDAD DE INJERCION Y ENTRECRUZAMIENTO A
DIFERENTES TIEMPQOS DE RESIDENCIA

0.4500

0.4000 -

- -,
0.3500 e

0.3000 xx.-'
-. -O-Sg

0.2500 [
{ ' —&—Sx

0.2000 ./- —a —5gx
0.1500

0.1000

A
.

8y Sx Sgx

0.0500 .,_.._—.——!——I—H’“"’. |

0.0000

06 08 1 12 14 16 18 2 2.4
TIEMPO DE RESIDENCIA (h)

Grafica 2.4, En esta grafica se muesiran la variacidn de los valores de los namero de injercion,
entrecruzamiento y la suma de entrecruzamiento e injercion con respecto al cambio en el liempo
residencia del Reactor 1
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Ampliando la grér’ica' para el grado de entrecruzamiento tenemos:

GRADO DE ENTRECRUZAMIENTO PARA
DIFERENTES TIEMPOS DE RESIDENCIA DEL
REACTOR 1

0.051¢0

0.0440
00370 -

0.0300

Sx

00230 -

0.0160 4

0.0080

0.6 11 1.6 zaA 2.6
TIEMPO DE RESIDENCIA REACTOR 1 {h)

Gréfica 2.5. Variacién de! grado de entrecruzamiento para diferentes tiempos de residencia del Reactor 1.

Finalmente tenemos la grafica de % de gel

% GEL PARA DIFERENTES TIEMPOS DE
RESIDENCIA DEL REACTOR 1

13.0 S, w?
12.5
12.0
11.5
11.0
10.5 —e—% GEL
100
9.5 i
9.0 i
8.5 4 i
8.0 ]

% GEL

06 1.1 16 21 26
TIEMPO DE RESIDENCIA REACTOR 1 (h)

Grafica 2.6. % gel para dislintos tiempos de residencia en e! reactor 1

En las graficas 2.4, 25 y 2.6 se observa que tanto la cantidad de injercion,
entrecruzamiento y % gel crecen con el incremento del tiempo de residencia en el
Reactor 1. Sin embargo, se esperaba un incremento en las pendientes de las graficas
bastante mayor al que se obtuvo. Por otra parte, si observamos los resultados obtenidos
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para cada uno de los siete reactores considerados, vemos que la tendencia es la misma
que en & reactor 1, es decir, si realizaramos calcules para conocer la cantidad de
injercion, entrecruzamiento y % de gel observariamos que estas cantidades aumentan
con el tiempo de residencia, de la misma manera que lo hace el reactor 1, si ademas
graficaramos estos resultados para cada reactor obtendriamos el mismo tipo de curvas
del reactor 1.

2.10.2.1 Segundo tipo de simulaciones (simulaciones isotérmicas)

Por otro lado, se llevaron a cabo simulaciones en las cuales se declaré en todos los
reactores la misma temperatura, Se realizaron 3 simulaciones; una a 215 °C | otra a
220°C y la ultima a 230 °C manteniendo &l tiempo de residencia para el reactor 1en 1.4 h
para todas las simulaciones; esto se realizé con la finalidad de ver el efecto de la
temperatura en la cantidad de injercion, entrecruzamiento y % de gel. Las constantes
cinéticas siguen siendo las mismas que en la simulacion previa asi como tambien los
tiempos de residencia para los reactores 2 y 3. Se calculd % gel, Sx, Sg para cada
reactor a una temperatura dada. Los resultados de las simulaciones y calculos son los
siguientes:

Haciendo calculos para el % en gel a las distintas temperaturas:

No. DE %GEL %GEL %GEL
REACTOR T=215°C T=220°C T=230°C
1 16.68054 16.3650 156107
2 16.69360 16.3682 15.6147
3 16.68612 16.3711 15.6185
4 16.69871 16.3741 15.6223
5 16.70137 16.3771 15.6261
6 16.70412 16.3802 15.6299
7 16.70860 16.3851 15.6360

% GEL EN CADA REACTOR A DIFERENTES
TEMPERATURAS

15 BO S _ -
*>- * * L 4 *
16.50 + %GEL
T=215
16 40 °C
= —a—" - '_“‘—T —®— % GEL
! T=220
2 16 20 i °C
2 i - - %WGEL
= 1600 : T=230
! “C
15 80
15 60 --i---ﬁ—-*--*---‘-—q‘l

1540 —d
1 2 3 4 5 B 7
No REACTOR

Grafica 2.7. Variacion del % gel en cada reaclor a una sola temparatura en todos los reactores
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Calculando la cantidad de injertos en cada reactor a una misma temperatura, para todos
los reactores, y haciendo estos calculos a tres distintas temperaturas abtenemos:

No. DE  [Sg T=215°C |Sg T=220°C [Sg T=230°C
REACTOR
1 1.3732 1.4485 1.6054
2 1.3745 1.4500 1.6075
3 1.3755 1.4513 1.6096
4 1.3766 1.4527 16117
5 1.3778 1.4542 16139
6 1.3791 1.4557 16161
7 1.3812 1.4582 1.6197

Cuya grafica es;

SITIOS DE INJERCION EN CADA REACTOR A

DIFERENTES TEMPERATURAS
1.6500 : -
- - - -m ok == "
16000k = = A == W - =W -
1.5500
-——3Sg
& 1.5000 T=215°C
--m--Sg
T=220°C
14500 - - - - - - L RN W """"""'-*-59
T=230°C
1.4000
1.3500
1 2 3 4 5 6 7

No. REACTOR

Grafica 2.8. Variacian de cantidad de injertos en cada reactor a tres distintas temperaturas.

En forma anéloga, al calcular la cantidad de entrecruzamiento, en cada reactor a una
misma temperatura, para todos los reactores, y haciendo los calculos a tres temperaturas
distintas obtenemos:
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—&— 5x
T=215°C

— M — Sx
T=220°C

- + = S5x
T=230°C

No. DE Sx T=215°C |Sx T=220°C |Sx T=230°C
REACTOR

1 0.0510 0.0509 0.0500

2 0.0510 0.0509 0.0500

3 0.0510 0.0509 0.0500

4 0.0510 0.0509 0.0500

5 0.0510 0.0509 0.06500

5] 0.0510 0.0509 0.0500

7 0.0510 0.0509 0.0500

# DE SITIOS DE ENTRECRUZAMIENTO EN CADA
REACTOR A DIFERENTES TEMPERATURAS
0.0512
0.0510 * - * * -
-—-8—-F—-——F——8——®8——0
0.0508
0.0506
o

0.0504
0.0502
00500 & = ~& - ~& - & = - & = =& = =4
0.0498

1

3 4

5 6

No. DE REACTOR

Grafica 2.9. Variacian del entreacruzamiento en cada reactor a tres distintas iemperaturas

En las graficas 2.7, 2.8 y 2.9 podemos apreciar que el % de gel, la cantidad de sitios de
entrecruzamiento y de injercion no cambia conforme avanza el proceso de polimerizacion;
es decir, conforme se cambia de un reactor a otro. Ademas se observa en las graficas 2.7
y 2.9 que a mayor temperatura el % de gel y ta canticad de sitios de entrecruzamiento
son menores, lo cual, es contrario a fo que intuitivamente se esperaba. Consideramos que
las posibles causas de este resultado anomalo pueden ser:

1) Las constantes cinéticas declaradas en el simulador son de tipo Arrhenius y los
valores de la energia de activacion y del factor preexponencial pueden no ser los

correctos y probablemente sean menores a los que deben ser usados.

2) Al aumentar la temperatura en el sistema de polimerizacion se puede tener una mayor
cantidad de cadenas de polimere lo que hace que aumente la viscosidad del sistema.
Este aumento en viscosidad hace que las reacciones de terminaciéon por combinacion
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entre moléculas injertadas se dificulten o sean mas lentas, por lo que la cantidad de
entrecruzamiento disminuye. Sin embargo, este efecto de aumento en viscosidad a
mayor temperatura no afecta a la cantidad de injerciones puesto que con una mayor
temperatura se favorece que el polibutadieno se active termicamente y que sus dobles
enlaces sean atacados por radicales poliméricos dando como resultado moleculas
injertadas.

Concluyendo, para interpretar los resultados mostrados en forma grafica se debera, sin
duda alguna, hacer un analisis de los efectos de la temperatura y viscosidad en el sistema
para hacer una interpretacion correcta de las mismas. Ademas es muy probable que se
requiera ajustar las constantes cinéticas de Arrhenius.

Por otra parte las cantidades de injercidén y entrecruzamiento tampoco muestran un
cambio apreciable conforme se avanza en los reactores. Ello guede deberse a que el
modelo de entrecruzamiento usado por Flores y colaboradores® sélo considera la union
entre dos cadenas lineales, como se muestra en la figura 2.6.

PR
PR

PR

Figura 2.6: Polibutadieno entrecruzado

Asi mismo, el modelo asume implicitamente que dos cadenas de polibutadieno {PB) solo
son unidas por un puente de poliestireno (PS). Esta configuracién no permite modelar el
crecimiento geométrico del peso promedio molecular en peso (M) hasta obtener un gel,
ni la creciente densidad de entrecruzamiento que caracteriza este tipo de polimerizacion.
Estos aspectos deberan considerarse en madificaciones futuras al modelo, para hacerio
mas realista.
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Capitulo 3

Método de Fraccionacion Numérica
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3.1 Introduccién

Los resultados obtenidos en el capitulo anterior nos muestran que el modelo matems-
tico empleado en el sistema de polimerizacién de Poliestireno de Alto Impacto no per-
mite calcular el grado de entrecruzamiento e injercidn que se obtiene en dicho sistema.
Como se recordard, la injercidn y el entrecruzamiento no cambian sensiblemente a lo
largo de los siete reactores considerados, por lo que es necesario usar otro modelo
que permita dar seguimiento a dichas cantidades. Existe una técnica lamada Frac-
cionacién numerica que fue usada por Teymour y Campbell ! para un problema de
gelacién. Dicha téenica consiste en dividir a la poblacién de polimero en fracciones
que seran similares en estructura. La técnica permite calcular propiedades, tales como
grado de entrecruzamiento,’ injercién'! y en principio cualquier otra propiedad de las
fracciones, asi como construir la curva completa de Distribucion de Pesos Moleculares.
Hay que mencionar que dicha teoria sigue siendo un modelo cinético pero no se limita
al calculo de los momentos de la poblacién global, sino que separa el sistema global en
poblaciones secundarias {fracciones) y calcula sus momentos individuales.

3.2 Descripcién del método de Fraccionacion

numerica!l

Se consideran a las moléculas de gel como redes poliméricas de tamaiio infinito, a causa
de la gran diferencia en escala de tamafio que las separa de las moléculas del polimero
en el sol. Esta diferencia en escalas hace que una descripcidn fractal sea mds adecuada
para analizar el gel, como es reconocido por la teoria de la percolacién. La teorfa
considera la naturaleza fractal® del gel, asi como el proceso que lleva a su formacién.

En este método la poblacién de polimero se divide en fraccicnes lineales y rami-ficadas.
La porcidn ramificada se subdivide en generaciones. Estas generaciones serdn general-
mente compuestas por moléculas de polimero que sean similares en escala (o grado de
ramificacién ) por virtud del proceso a través del cual fueron formadas. Asi, al mo-
verse de una generacion a otra, el tamafo molecular promedio crecerd geométricamente,
hasta alcanzar una generacion de moléculas de tamafio infinito que es el limite real que
presenta la gelacién, !

Ahora bien, examinemos lo que ocurre en el sistema de polimerizacién mientras va
hacia la gelacién {Ver figura 3.1). En las primeras etapas, predominan los polimeres
lineales ¥ entonces, si existen reacciones ac ramificacion, se forman algunos polimeros

'La palabra fractal proviene del latin fractus y significa fragmentade, fue usada por Mandelbrot
para describir abjetos, que debido a su geometria tan irrcgular no cucajaban dentro del tradicional
marco geométrico. La definicion propuesta por Mandelbrot no es general y aunque se han propuesto
otras definiciones ninguna de ellas ha sido aceptada®. Sin embargo un fractal generalmente es definido
en base a sus caracteristicas. entre las cuales se encuentran:

1} Tienew antostmnsjanza
2} La diimensién fractal es wn minero fracecionario
3) Tienen dimceusion finita en un drea finita
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ramificados. Nos referimos a éstos como primera generacidn. El polimero en esta gene-
racién seguird adicionando ramificaciones de polimero lineal y atin sera considerado de
esta misma generacidn. La transferencia a la segunda generacion solo ocurrird si dos
miembros de la primera generacién se juntan y forman una sola molécula de polimeroc.
Esta molécula resultante adicionard mas polimero lineal de la primera generacion antes
de que finalmente reaccione con otro riembro de la segunda generacién (o mayor ) y
as1 se transfiera a una generacion de mayor grado. Como resultado de este proceso
de crecimiento, seguirdn apareciendo generaciones de orden mayor, pero siempre en
pequeilas cantidades. Después de transiciones sucesivas, el tamano de polimero cre-
cera geométricamente hasta que repentinamente aparezca el gel y ocurra la transicién
sol/gel. Poco tiempo después, las nuevas moléculas de gel comienzan a reaccionar con
la fraccidn sol del polimero consumiéndose las mas altas generaciones primero, ya que
la rapidez de entrecruzamiento depende del tamafio molecular. Como resultado, estas
altas generaciones pueden ser vistas como especies de existencia temporal, ya que ellas
solo aparecen poco tiempo antes de que se alcance el punto de gelacidén y entonces son
consumidas inmediatamente después. Esta caracteristica de las altas generaciones es
lo que nos permite aproximar el gel y poblaciones sol sin pérdida considerable de in-
formacién. Esto es suficiente para monitorear un nimero finito de generaciones, junto
con el posibte contenido de gel, lo que constituird un pseudogel!. La figura 3.2 Hustra
esqueméaticamete algunas generaciones que se mencionan en el método.

-1
=1




-
TS S e 2
T S /'—\/-\/g

=S AR )
e mta

Figura 3.1: Secuencia de reaccidn en la formacidn del gel
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Figura 3.2: Representacion de las generaciones en la téenica de Fraccionacion Numeérica



3.2.1 Cinética de polimerizacién no lineal

A continuacion se presenta una cinética sencilla de polimerizacién. En esta cinética la
reaccion que origina el entrecruzamiento e injercidn es la reaccién quimica de transfe-
rencia al polimero y otra reaccién de terminacién por combinacidn. (Se debe mencionar
que esta cinética no estd haciendo referencia a sistema polimérico especifico, sino que,
se estd usande con el dnico fin de ilustrar el método de Fracionacién Numérical).

1) Iniciacién

I — 2R, (3.1}

2) Propagacién
R+M 2 R, (3.2)
3) Transferencia de la cadena al monémero
R+M M pyR (3.3)
4} Transferencia de cadena a una molécula pequena

E+T % P47 (3.4)

ky
T+M 5 R
5 Transferencia al polimero
R+P  pyp (3.5)

6) Terminacidén por desproporeién

Fra

R +R, =% B +P (3.6)
7) Terminacién por combinacidn
R+R 4 P, ' (3.7)
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El método de momentos es usado y aplicado a cada generacién en forma individual,
La transferencia entre generaciones es solo posible si existe una reaccién de conexidn
(ejemplo: terminacién por combinacidn, reaccion con dobles ligaduras ya sea que sean
colgantes, internas o al final de la cadena} entre dos moléculas de la misma generacidn.
Si la reaccién ocurre entre dos moléculas de distinta generacién, el polimero resultante
siempre pasa a formar parte de la generacién mas alta. La tnica excepcién de esta
regla es para la transferencia entre una generacidn lineal y la primera generacidn de
polimero ramificado, ya que la combinacién de dos radicales lineales resulta en una
polimerizacién lineal, Entonces la trasferencia al polimero solo ocurrird cuando tenga
lugar la ramificacién, y en este caso un polimero lineal muerto se transforma en una
primera generacién de radical ramificado.

La siguiente notacién se usara para las diferentes especies involucradas:

Polimero vivo

Ry, = radical fineal de tamafo r
R, = radical ramificado de tamaiio r, y generacién i (i=1,..n)
pi; =j-ésimo momento vivo de la generacion i (i=0 para lineal)
Y; =j-ésimo momento vivo global.

Polimero muerto

L, =polimero lineal de tamafio T

B:, = polimero ramificado de tamafio r y generacion i

(G, = polimero pseudogel

A; = j-ésimo momento del polimero lineal muerto

3;; = j-ésimo momenta del polimero ramificado de generacién 1
¥; = J-ésime momente muerto del pseudogel

Q; =j-ésimo momento global muerto.

3.2.2 Sistema de ecuaciones

Estos momentos resultan de la aplicacién del método de momentos a las ecuaciones de
balance sobre la poblacién global de polimero muerto y vivo. Las ecuaciones son las
siguientes:

Momento global para polfmere vivo

R, 1/2
Yo = (10 3.8
! Nhie + Afm) (3:8)
Los momentos globales de polimero muerto sou expresados por :
G _ (L -w-ace (39)
dt 2
I Mo (L4764 3 — (1= 9) ) (3.10)
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donde R; denota la rapidez del iniciador y 7, 3, C, ¥ ¢ estan dadas por:

T:ktdyu-l'kfm[f\/f]Jrkfs[S_] 4= ki Yy C = kfp
fal] TN 71
1
qﬁ =

147+ 84+ Cpth

Para derivar los momentos de polimero de cada generacidn de radicales vivos se comienza
por formular batances de la poblacién de radicales para cada generacion, y entonces se
aplica el método de momentos. Los balances de materia que se realizaran a continua-

cién son para un reactor tipo batch.

El balance para la poblacion de radicales lineales es la siguiente;

Ro,
i = FalMIRocoy — {kp[M}+ (hie & K)Yo + kymlM] + 1, [S] +
ko @i} Rop + 8{(kpm M) + kps[S])Yo + Ri) (3.11)
donde d =1sir=1y §d =0sir > 1. Simplificando la ecuacién anterior
By
- = BM{Ba - L4748+ QDR + 8+ A%} (312)

Similarmente para un balance en radicales ramificados en la primera generacién

dR; .
d;' = k[M{Ri,1 — (1+7+8+CoQ)Ri, + CYolrL, +
rBy .} (3.13)
v un balance general para la i-ésima generacién resulta en:
dR;,
N RM{Riyo - (1 7+ B+ GQUR, +GYarB)  (314)

Tomando los momentos de las ecuaciones 3.12-3.14 y aplicando la aproximacién de
estado estacionario para radicales libres obtenemos las siguientes ecuaciones de mo-
mentos para:

Poimero lineal

o Generacién cero
T+ 43

Pro = (m)% {3.15)

L+7+3+C0

bop = (m)ﬂnxn

(3.16)

2474 8+ GQ)

3.17
T+f3+C,,Q1 )ﬂu.l ( )

ma2 = |

Polimero ramificado



e Primera gencracion

¢ Segunda generacion

» Tercera generacion

e Cuarta generacidn

210

P =

P22

Pz

iz

pLe + 2011 + Cp{As + B3 Y0

CplM + F11)Yo
T+ 8+ Cpth

pip+ Cplda + Bra)Yy
T+ ﬁ -+ C;an

P20

£3,0

P31

Ps0

Pia

T+ 8+ Cpls

Colha1 Yo
T + ,6 + CpQ]

pap + Cpla oYy
T+ ,B + Cle

paa+ 221 + CofhsYy
T+ ﬁ + CPQ]

Cofsa Yo
T+ ,6 + Cle

a0+ CobaaYy
T+ ,6 + Cle

Pap+ 2pan + CoBazlo
T+ 8+ Gt

CuBasYo
T+ 8+ Chlh

Papn T+ C,ﬁl.ﬁ’()
T+ 3+ Cuh

T4+ 3 Ol

83

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

{3.28)



¢ Quinta generacién

o Sexta generacién

¢ Septima generacién

e QOctava generacion

51

Ps2 =

a0

8,1

Pe2 =

P70

Pra

Pai

Paa

52

Cpisn ¥y
T+ 3+ Cle

250+ Cpfs 2o
T+ 84+ Cpth

P50+ 2ps1 + Cpfs2Ys
T+ B+ Cpth

Cpﬁﬁ,l Yﬂ
T+ 8+ CQ)

P60 + Cpfs2¥o
T+ 84+ Cle

P+ 2ps: + Cofs s¥a
T+ ﬁ ‘i" Cin

Cpﬁ?,ly[)
T+ 8+ Clh

pro+ CoBr oYy
T+ 8+ Coth

1o+ 21+ Cofraly
T+ 8+ CQ

Cpﬁ&l%
T+ ,6 + Cle

pao + CplszYo
T+ B+ Colh

Pret 2o + Coflea o
T+ 4+ O

|

{3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

{3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.11)



® Novena generacidn

Cofan Yo
l oaYa 3.42
Puo T ,B + C‘pQJ ( )
Pao + CpfloaVo
£1 T+ F+ Gyl (3.43)
Pea + 2p91 + CpfosYy
== . : 3.44
foz Y B+ Cle ( )
o Decima generacién
CoBioaYo
- 3.45
£10,0 . Cle ( )
P16 + Cpbioa¥a
£10.1 P Cle ( )
p100 + 2o, + CoBhosYo
= + i 2! 3-47
P10,2 T+ B+ GG { )

Conjunto de ecraciones diferenciales del polimero muerto

Para derivar los momentos del polimero muerto se procede como en el caso anterior,
es decir, formulando balances de poblacién para cada generacién, y entances se aplica
el método de momentos. El balance para la poblacién de polimero lineal muerto cs ¢l
siguiente:

Poblacién del polimero lineal muerto

dL k.

- = = Z Ro sRoroa+ szO‘r - k_erQT'LT (348)
dt 2 a<r ’ '

donde k. = kjm[M] -+ kso[S] + k7y@1 + kegYy Balances similares para la primera e i-
ésimas generaciones de polimero muerto rami-

ficado.
dBl T
dt, lt‘:c Z RI‘SRO,TA—S + szI,r - kfpyerl.r (349)
Ly
dB;., - ke _
gt = h, Z Ri..‘d(l, H,N'—s) -F 5 Z . l,er—E.r‘—n +ER

sr =0 LRy

kf_lly;irB:.r (35”)



Finalmente tenemos un balance para poblacién del pseudogel. Este es considerado
como ¢l conjunto de todas las generaciones mayores a la n-ésima generacion.

dGr n
(it = sz'n+l,r - kfp}/()'rGr + klcz Her]‘s(Z Rj,r—s) +
s<r J=0
Ky
'é‘ Z(Rn.sRn,r—s + }?”‘%I‘SR”‘FIJ‘*S) (351)
ST

Aplicando ¢l método de momentos a los balances anteriores se obtienen las siguientes
ecuaciones para cada generacion de polimero muerto:

Momentos del polimero muerto lineal

¢ Ceneracion cero

dX ke (
70' = kudpog + S pty — kipYad (3.52)
t 9 Fo,
dA
Ttl = k(po1 — (1= @)oo} + Keepoopor — krp¥ods (3.53)
d

7 ko(poz — (1= @)poo) + kec(05 ) + pappo2) — kppYohs  (3.54)

Momentos del polimero muerto ramificado

o Primera generacién

by

prii k:pio + kepronoo ~ kpYobia {3.53)

af;
dt

= k.p1i+ kel propo1 + pra00p) — kipYafia (3.56)

dfs 2

o = kpro+ ki(prapos + 2p11000 + propoz) — EpYobia  (3.57)

s Segunda generacidn

d Ko . :
ﬁi-” kopon+ A'n-ﬂz.n(z pio)+ %P‘T’ o= FipYoBa (3.58)

PR

I
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didzn
dt

= kepan t Kaelp2o(3 pon) + p2a (3 pi0)] + Keepropia

J<i F<i
ﬁkfpy()ﬁl'z

dfha

el kopra + keelpea(d " pio) + 200003 pia) + P> pin)] +

i<i j<i j<it

kﬂ?(p%,l + pro;z) — kppYoPas

o Tercera generacion

db. k
»gz‘n = kepao+ kepao(d o) + %pg‘n — kspYoPay
i<t
d
g:;,l = kyps1 + keelpso(D_ pin) + 03100 pio)] + Keeprop2n

J<i j<i

~kgp Yol 2

430

pm k.paz + kielps2 (> pro) + 2031007 pia) + psaD_ pi1)] +

i<i i<i j<i

kee{ P31 + poopez) — krpYolas

e Cuarta generacién

d Foe
g:‘o = k.pap+ kwepao(D pio) + “5—!3%,0 — kpp¥oBan
i
d
% = kupa1+kiclpaod] pia} + par(d i)l + kiepsopsn

j<i J<i

_kfpyﬂﬁfl,z

14, .
Eﬁg = kpan + kelpa2(Q- piod + 2!’1.1(2 o) 4 peol( o)+

L) FL Jei

f"u;(ﬂi_l + papaz) — ki Yola

1

(3.59)

(3.60)

(3.61)

(3.62)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

(3.66)



» Quinta generacién

a5 g Koy
dtl = Kuf50+ k!rpS.O{Z Pip) + %Pio — kYo
i<i
dids |
g = Fepsat Reelos {3 pra) + psa (3" piodl + Krepaopsn
<t J<i
_kfp}/‘C)ﬁS,'Z
df3; 2
i kepsz + kiclps2 (3 pio} + 205103 pin) + 5,003 )] +
i<i j<i j<i

k!c(PiJ + paopaz) — keppYobBsa

¢ Sexta generacion

B ki
5 kopeo + kiepsold | pio) + ?‘pén = kspYofs.1
J<
dfg,|
% ko6 + Frclpso (> i) + pen (X pio)] + kuepsopsn
et j<i
=k p Yo,
2

dt

k2ps2 + Krelpaa (D po) + 2060 (3 p31) + peol>_ pi1)] +

i<i

k{3 | + psopsa) — kpYolea

» Septima generacion

df ke
d;‘n keprg + kieprold_ pio) + th_,ﬂg,n — kYol
g
dfra
5 = Repnit eelprol>” p30) + o113 pio)] + kuepoopen
Gei i<i
—kYoBr2
df: 2

ot

kepra+ keelpra (3 pio) + 270X pra) + pral3 pia)i +

Jei

A'n-(l’él + paopes) — Ko

58

Jj<i

i

i<i

S

(3.67)

(3.68)

(3.69)

(3.70)

(3.71)

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)



¢ Octava geueracion

4830

klc

G 7 Fepsot Eepso(dpia) + 5o — kppYobia (3.76)
j<i
dﬁs,l R k . i
4 P80t 'fv[PS,O(L 21l + !’8,1(2 2io)| + Ewepropra
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Es posible derivar las ecuaciones para las generaciones cero v uno del pseudogel, pero
1o es conveniente hacerlo ya que implica problemas numéricos. Es mads sencillo si
se sumnan los momentos individuales de cada generacién y este resultado se resta al
momento glebal, es decir, Gr = 32 8, — @, donde, (, es el momento r global v 3,
es el momento r del polimero muerto para fa generacién i. Esto sélo proporciona un
calculo aproximado sin embargo, es muy usado pues proporciona una medida de la
fraccién del gel antes de alcanzar el punto de gelacién '. Por otra parte, come podemos
darnos cuenta en las ecuaciones 3.54- 3.84 existe un problema de cerradura, es decir,
para resolver por ejemnplo A, se tiene que conocer Ag v para resolver A; se necesita Ay

asl sucesivamente. Para solucionar este problema usaremos la siguiente aproximacisn
1.

2
Qs = 2%— Qé?‘ {3.85)

Esta ecuacidn serd valida para todes los momentos de orden tres de cada generacidn.
Entonces las ecuaciones que dan solucién al problema de cerradura son las siguientes:

Az %% = Ai—:’ (3.86)
Big = ?g’l—z— % (3.87)
Bog = %—% (3.88)
fhy = %—% (3.89)
iz = 255;2 - @% (3.90)
Boa = 252‘?’2 - % (3.92)
By = s _ Hraba (3.93)

By B
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25@ Bs.208,1

By = B B (3.90)
285, ByaBes
P Box " fon (3.95)

2085  Buaboa
Bro Bion

Finalmente tenemos las ecuaciones cinéticas para el iniciador, el mondmero y el solvernte

}6’10‘3 =

(3.96)

di
o= - Q
o kal (3.97)
dM
ds
= = k.8 .
i 1590 (3.99)

Distribucién de pesos moleculares

Una de las ventajas que ofrece el método de fraccionacion numérica es que permite
reconstruir completa la Distribucién de Pesos Moleculares (DPM) del sol. El método
basado en el cilculo de momentos globales no permite esto, ya que no separa el sol del
gel v sélo puede resultar una distribucién de tipo unimodal. Sin embargo, se espera
que el comportamiento de la DPM sea diferente. De hecho, la Distribucién de Pesos
Moleculares podria ser, multimodal, lo cual se ha corroborado experimentalmente. El
hecho de que la DPM sea una curva multimodal se debe a la rapida y sucesiva formacion
de las generaciones mas grandes.

En la reconstruccién de la Distribucién de Pesos Moleculares del sol, cada generacidon
de polimero tiene su propia curva de distribucién la cual estd representada por la
distribucién de Schultz. Dicha distribucidn estd caracterizada por dos pardmetros.
Para producir la distribucién de pesos moleculares global, se deben sumar todas las
distribuciones en forma proporcional al momento une de cada una de ellas. Asi teremos
que la distribucion de Schultz se define como!:

yi(-f-':'jg);i(’ - oyl

Wiri) = it (3.100)
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donde,

1
Z = (3.101)
(=-1)
zi+ 1
wo= = (3.102)

Tw, ¥ Tn, representan el promedio en nimero y en peso del tamafic de cadena de la
i-ésima generacidn.. La Distribucién de Peso Molecular total Wi{x) se obtiene sumando
la contribucién de cada generacién multiplicada cada una por el cociente de su primer
momento entre el primer momento global!.

Qui
Qlt

W(z) = iwu;,g) (3.103)
i=1

3.3 Implementacién del método

El modelo consta de las ecuaciones algebraicas 3.8 y 3.15-3.47 y de las ecuaciones dife-
renciales 3.9,3.10 y 3.52-3.84, as{ como las ecuaciones que dan solucién al problema de
cerradura (ecuaciones 3.86 - 3.96) y las de rapidez de reaccién de Mondmero, Iniciador y
Solvente (ecuaciones 3.97 - 3.99). Finalmente se tienen la ecuacidén que permite caleular
la Distribucién de Pesos Moleculares (ecuacién 3.103). Estas ecuaciones se deben
resolver en forma simultinea. Para tal propdsito se disefié un programa en lenguaje
Fortran, en el cual es utilizado un paquete que resuelve las ecuaciones diferenciales.
Las subrutinas probadas para dar solucién a las ecuaciones diferenciales fueron Ddassl
v Lsode, pues estas dos subrutinas tienen la caracteristica de ser paquetes probados de
distribucion no restringida.

A continuacién se muestra el diagrama de flujo del programa



Diagrama de Flujo

Princinin

A 4

Leer datos de entrada
Subrutina Datos

h 4

Fijar los valores iniciales de
yi) =1-38

no

de j=9.3h+3
v) = v

f
ytj)1-F2.0.0

no

do j=9+3k.3

yi+1)

ir
AN (y(j*L}.E£4.0.0

'

si

yUji= L.0d-u0

Caleular las sumas de momentos de
polimerg vivo utilizados en las
ecuaciones diferenciales
Subrutina Sumatoria

3

Calculo de los valores iniciales de las
ecuaciones diferenciales yprime

Inicializacion de Ddassl

Si

Solucion numerica de las
ecuaciones diferenciales
Subrutina Ddassl|

h 4

Presentat las

ytjsb)= L.0d-40

soluciones de las
ecuaciones
—»

diferenciales

Resolver las ecuaciones
algebraicas
Subrutina Algebraicas

Figura 3.3. Diagrama de flujo del programa en fortran para ia soluci én numerica de la tecnica
de Fraccionacion Numérica.
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3.3.1 Descripcidon del programa

El programa pretende resolver el conjunto de ecuaciones diferenciales y algebraicas
que resultaron de la implementacién del modelo. Inicialmente el programa principal

-llama a la subrutina "Datos” en la cual se leen una serie de valores iniciales que se
requieren en el calculo de las ecuaciones. Estos valores se refieren a las constantes
cinéticas (kue, kg, kdy Kpy Kpmy Kpsy Kpp, fd)l, pardmetros iniciales del medelo (3 y 1),
concentraciones iniciales {Mo, So, o) y por tiltimo datos de inicializacién de Ddass) (T,
del, atol, rtol, infoll, tfix, tfinal). Después de leer los datos el programa fija los valores
iniciales de las soluciones (y(j} j=1-38) al tiempo T=0. Posteriormente el programa
llama a la subrutina Diferenciales en la cual a su vez se tienen llamados a otras 2
subrutinas; la primera de ellas es la subrutina Algebraicas en donde se llevan a eabo
las siguientes operaciones: Calculo de las ecuaciones algebraicas que estan compuestas
por el conjunto de momentos 0,1 y 2 polimero vivo de las generaciones i=1-10; estos
momentos del polimero vivo tienen la nomenclatura rij. En estd subrutina también se
calculan las ecuaciones que dan solucién al problema de cerradura, los valores de S,
T, &, &, Yo ¥ k;, ya que también son ecuaciones algebraicas. El segundo llamado es
para la subrutina Sumatorias, en la cual se tienen operaciones de adicién de distintos
momentos de los polimeros vivos calculados en la subrutina Algebraicas, que serdn
utilizados en el calculo de las ecuaciones diferenciales. Después de estos dos llamados
en la subrutina diferenciales se tiene el calculo de las derivadas iniciales (yprime(j) j=1-
38)) para el tiempo T=0, este cdleulo es opcional puesto que si se conocen los valores
de estas derivadas sélo hay que proporcionarlos, pero si no se conocen se deben calcular
por la subrutina Ddassl. Enseguida de este cdlculo se tiene la inicializacién de Ddassl.
Una vez inicializado Ddassl se llama a esta subrutina la cual calcula numéricamente el
valor de las ecuaciones diferenciales (ecuaciones 3.9,3.10 y 3.52-3.84). Ddassl contiene
otra llamada, Res, la cual calcula la diferencia del valor de las soluciones calculado por
Ddassl menos el valor calculado en yprime. Finalmente en esta subrutina se le pide al
programa que muestre los resultados de los diferentes momentos del polimere muerto
a diferentes tiempos.

3.4 Problemas del implementacién

Una vez que el programa habia sido estructurado y capturado, se prosiguié a su eje-
cucién. Sin embargo, en dicha ejecucién se han encontrado una serie de problemas que
son el resultado de diversos errores.

Errores de Programacién

Algunos de los primeros errores que se cometieron se presentaron al escribir en el
programa el conjunto de ecuaciones algebraicas y diferenciales pertenecientes al modelo,
estos fueron: el cambio de signo en algunas ecuaciones y omitir por error la variacidn
de 7 y 3. Estos errores son cometidos comimnente cuando se estan manejando una
gran cantidad de ecuaciones, come 1o es el preseute caso.
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Después de corregir los errores anteriores se ejecuté nuevamente el programa; no obs-
tante, se presento un segundo problema, el cual se debio a que las llamadas a las
subrutinas no se estaban haciendo en el orden correcte. Ademds, en la llamada a la
subrutina Ddassl se habian omitido algiinas de las variables que estan en el paréntesis
de la subrutina.

Se prosiguié a corregir este error pero enseguida se presentd un nuevo problema. Al
ejecutar el programa se muestra un mensaje de error en la ventana de resultados, el cual
dice *la matriz del jacobiano calculado por Ddssal es una matriz singular al tiempo
T=0, por lo que no es posible continuar calculade las soluciones de las ecuaciones
diferenciales”. El error se debid a que se tenia un orden incorrecto en la declaracidn
de las ecuaciones diferenciales {yprima(j}) y en las soluciones de las ecuaciones (y{j}),
es decir, en las ecuaciones que permiten calcular los momentos del polimero muerto
se calculaba primero el momento 2 después el momento 1 ¥ al wltimo el cero. Como
se recordard, se tiene un problema de cerradura, en el cual, los momentos dependen
siempre de un momento de orden mayor al que se esta caleulando por lo cual se pensé
que el orden correcto al declarar las ecuaciones debia ser en orden desendente pues
el momento dos del polimero muerto depende del tres {calculado previamente en las
ecuaciones algebraicas), el momento uno depende la solucién del momento dos y el
momente cero de la solucién del momento uno.

El programa actual todavia presenta un problema, el cual parece ser de cardcter
numerico. En este problema, al ejecutar el programa, se observé que el obtener una
serie de resultados o no obtenerlos asi como la cantidad de calculos realizados por
el programa dependen de los valores que se les asignen a las siguientes parametros:
Tamafio de paso, {info(8)) las tolerancias obsolutas y relativas (info(2)} y valores rela-
cionados con la variable independiente (tiempo) como es el tiempo de inicio (Tout} y
el incremento en la variable del tiempo (del) (tamafio de integracién}.

Variando estos parametros se mejoré la cantidad de caleulos realizados por el programa
que son las soluciones instanténeas del sistema de ecuaciones diferenciales, pero no se
lograron reproducir los resultados de Teymour y Campbell. Los mejores resultados
obtenidos fueron con los valores de tolerancia de: atol=1*10"%y rtol=1¥10"2, tamafic
de paso igual a: rwork(3)=1*10"1% valores relacionados con la variable de tiempo:
del=10 y Tout=1

Los resultados obtenidos nos hacen creer que el problema puede ser de tipo numérico.
Esto puede tener su origen, en el hecho de que al inicio de la solucidn del sistemna de
ecuaciones diferenciales (el modelo matemsético), existen variables que cambian desde
un valor muy pequefio (alrededor de 1078) hasta variables que tienen un valor de orden
mucho mayor (alrededor de 10%), cs decir, se tiene un sistema de ecuaciones diferenciales
muy rigido. Ademas, algunas variables incrementan su valor muy rapido en un tiempo
muy corto y luego cambian muy lentamente. Debido a este cambio tan diferente en
las variables del sistema se especula que no se logra tener un arrangue adecuado y,
por lo tanto, que los valores de las variables en los primeros pasos de integracion hacen
detener por operaciones ilegales la ejecucion del programa muy rapido, et otras palabras
el programa “truena” antes de que se obtengan los resultados esperados completos,
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Conclusiones

Los polimeros entrecruzados y/o ramificados son de gran importancia comercial de-
bido a que sus propiedades mecdnicas y reolégicas pueden ser mejores que las de los
polimeros lineales para ciertas aplicaciones especiales. Esto se debe a que el grado de
entrecruzamiento y ramificacién influyen de manera directa en tales propiedades; por
ejemplo al entrecruzar o ramificar un polimero, este aumeta su peso molecular y su
densidad y, por lo tanto, como se vio en el capitulo 1, la resistencia al impacto y la
resistencia quimica aumentan. Sin embargo, también es cierto que un entrecruzamiento
excesivo puede traer como consecuencia problemas de procesamiento del material asi
como también el problema muy comiin para algunas aplicaciones, de gelacién. Por lo
mencionado anteriormente se ve que es de gran importancia conocer y controlar el grado
de entrecruzamiento y ramificacién de un polimero. El cdlculo de la distribucicn de
pesos moleculares de un polimero también permite predecir las propiedades mecidnicas
del mismo, siendo éste nultimo el mds usado para dicho fin.

Una manera de determinar la distribucién de pesos molecualares es medirla experi-
mentalmente; sin embargo, este proceso puede resultar costoso, tanto econémicamente
como en cuestidn de tiempo, ademds de que a veces resulta bastante complicado para
polimero no lineales. Una segunda opcidn para poder predecir la distribucién de pesos
moleculares, y asi predecir sus propiedades mecénicas, es a través del desarrollo de un
modelo matemético del proceso de polimerizacién. En este caso existen diversas teorfas
en las que es posible basar el modelo matematico; éstas son:

o Teorias clasicas
e Teoriaa cinéticas
e Teoria de percolacidn

Las teorias clisicas y la de percolacién elaboran modelos estadisticos que suelen ser
muy complejos, ademds de que pueden resultar dificiles de adaptar al modelamiento de
diferentes tipos de reactores. Por otro lado, estos métodos estadisticos puden resultar
poco familiares a profesionales del drea de ingenieria, al menos a nivel licenciatura.
En la teoria cinética los modelos estdn conformados por una serie de ecuaciones diferen-
ciales que representan los balances de materia de las especies involucradas en la reaccién
de polimerizacién. Este método cinético tiene la gran ventaja de ser relativamente fécil
de adaptar a los diferentes tipos de reactores, ademds de que la elaboracién de balances
de materia son familiares para el ingeniero quimica.

En esta tesis se estudiaron dos modelos cinéticos; el primero de ellos, desarrollade por
Flores y colaboradores® para el proceso de polimerizacién de poliestireno de alto im-
pacto, se estudi6 en el capitulo 2. Este modelo es muy completo ya que comtempla
reacciones de copolimerizacion, entrecruzamiento y ramificacién (injercién}, ademas de
pertitiv calenlar los pesos molecualres M, M. M.y M.y No ohstante, no permite
predecir la distribucidn completa de pesos moleculares ni tampoco predice detallada-
mente ¢l grado de entreeruzamiento e injereién v el porcentaje de gel, de dicho naterial.
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La incompleta prediccién del grado de injercidn y entrecruzamiento asi como el por-
centaje de gel puede deberse a dos razones:

1) Los pardmetros de las constantes cinéticas involucradas en las reacciones de entre-
cruzamiento e injercidén no son adecuados y habrd que revisar el ajuste realizado a las
nismas.

2) El medelo para el cdlculo del grado de injercidn y entrecruzamiento usado en el
capitulo 2, no logra captar todas las reacciones involucradas en el sistemna real.

Dado que al momento de concluir el capitulo 2 no se sospechaba que las constantes
cinéticas pudieran ser inadecuadas, se decidié continuar el andlisis siguiendo el segundo
caso.

Con esta finalidad se estudié un segundo modelo cinético que utiliza el método desa-
rrollado por Teymour y Campbell!, llamado ”fraccionacién numerica”. El método de
Fraccionacion Numérica permite dar seguimiento a la cantidad de polimero injertado y
entrecruzado en el sistema a través de los cdlculos asociados a cada generacidn, ademds
de permitir la construccién completa de la Distribucidn de Pesos Moleculares.

En el capitulo tres se tratd de desarrollar la técnica de fraccionacién numerica aplicada
a un caso simple de polimerizacién, en el cual la Unica reaccion que da lugar a un
polimero injertado es la reaccidn de transferencia al polimero, y el entrecruzamiento
del polimero se da por las reacciones de terminacién por combinacién entre radicales
injertados. Aunque la cinética de polimerizacién con la que se desarrolld el problema
es mucho més simple que la propuesta en €l capitulo dos, se tuvieron problemas para
lograr reproducir los resultados numéricos de las generaciones que componen al mode-
lo matemadtico vy que permiten conocer el grado de injercidén y entrecruzamiento en
el sistema, asi como construir la distribucidn completa de pesos moleculares. Los
problemas se debieron a que el sistema de ecuaciones es rigido v por lo tanto es muy
sensible a ciertos parametros, tales como la tolerancia, €l tamaiio de paso, ¥ a los valores
de arranque del sistema. Los propios autores del método reportaron al asesor de esta
tesis haber tenido problemas similares a los reportados en este trabajo. Se recomienda
depurar el programa en Fortran haciendo uso de instrucciones més eficientes para
calculos iterativos, usando arreglos matriciales y probando otras subrutinas para la
integracion del sistema de ecuaciones diferenciales, asi como analizar detenidamente
los valores de inicializacién de variables.

Sin embargo, a pesar de que no se lograron reproducir los resultados de Teymour y
Campbell, s1 se logrd identificar cudles prodrian ser las deficiencias que pueden provocar
la inadecuada prediccién del inodelo del poliestireno de alto impacto.

Como primera observacion tenemos que en el modelo de HIPS la cantidad de entre-
cruzamiento e injercién estd dada por la relacién de momentos uno de las especies
que son injertadas a la concentracién total de cadenas de polibutadieno, es decir, la
relacién entre las unidades de butadieno injertadas y el total de unidades de butadieno
presentes en las cadenas. Esto implicitamente estd suponiendo que las ramificaciones
se colocan uniforieinente entre las cadenas de polibutadieno presentes en ¢l sistema.
Esta suposicion ne es valida debido a que las reaccciones que ocurren en ui sisteina de
polimerizacion son de naturaleza aleatoria, por lo gue algunas tienen diferentes grados
de injerciones. En cambio, en el método <le fraccionacion numerica cada generacion
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tiene asociada una curva de distribucién, de manera que toma en cuenta el caracter
aleatorio de las reacciones de polimerizacién, tanto para las reacciones de polimero
lineal como de polimero entrecruzado y ramificado, con lo cual se logra una adecuada
predicién de la estructura del polimero.

Otra observacion es que en las ecuaciones del HIPS sélo se calcula una clase de en-
trecruzamiento (ecuacién 2.169), en la cual dos cadenas de polibutadieno son entre-
cruzadas por cadenas de poliestirenc (figura 2.6). No obstante, este tipo de especies
entrecruzadas pueden seguir reaccionando entre ellas y formar otra especie con mayor
grado de entrecruzamiento. Entonces, si comparamos esta ecuacidn con las del método
de fraccionacidn numerica, podemos decir que es equivalente a calcular sélo una de
las generaciones de entrecruzamiento, sin dar seguimiento a las demds generaciones de
grado de entrecruzamiento mayor, que son las que llevardn al sisterna hacia la formacién
de un gel.

Por lo tanto, el método de fraccionacidn numerica permite dar seguimiento, a través del
calculo de generaciones, a la cantidad de polimero injertado y entrecruzado. Ademaés,
con este método se puede calcular la distribucién completa de pesos moleculares. De-
bido a estas razones se propone este método como alternativa para predecir de manera
adecuada las propiedades del sistema de polimerizacién de poliestireno de alto impacto.
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Apéndice [

Tabla de resultados obtenidos de las simulaciones en el cual se varid el tiempo de

residencia del primer reactor.

100

SIMULACION 1
TR=0.6 (h)

MOMENTOS (MOL/L) REACTOR 1 | REACTOR 2 | REACTOR 3 | REACTOR 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.04BE-11 2.077E-11 2.090E-11 2.09E-11
MOMENTO CERC BZ 1147E-05 8.790E-07 | 3B19E-08 111E-09
MOMENTO UNO BZ 1.543E-02 1009E-03 | 4.075E-05 1.25E-06
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO | 6.957E-05 1.935E-04 | 2.055E-04 2.07E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ|  3.487E-06 4.780E-06 | 4.B01E-06 4.80E-06
MOMENTO UNC POLIMERO INJERTADO G 878E-02 1.831E-01 1 913E-01 1.G2E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ | 4.957E-03 6.135E-03 | 6.155E-03 6 16E-03
MOMENTO UNG HOMOPOLIMERO 4.911E-01 1850E+00 | 2.545E+00 | 3.080E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1T137E+00 | 1.137E+00 | *.137E+00
MONOMERC SIN REACCIONAR 7.209E+00 5.765E+00 | 5.066E~+00 | 4.530E+00

MOMENTOS (MOL/L) REACTOR 5 |REACTOR 6 |REACTOR 7
BUTADIENO ENTRECRUZADQ 2.090E-11 2.090E-11 2.091E-11
MOMENTO CERO BZ 2.795E-11 5810E-13 | 9.499E-16
MOMENTO UNO BZ 3.123E-08 6.452E-10 1.023E-12
MOMENTC CERO POLIMEROC INJERTADO | 2.071E-04 2076E-04 | 2.10BE-04
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ|  4.801E-06 4801E-06 | 4.BOZE-06
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 1 924E-01 1 926E-01 1 939E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ | 6.155E-03 6155E-03 | 6.155E-03
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 3 533E+00 3.923E+00 | 4.939E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIEND 1.137E+00 T137E+00 | 1.137E+00
MONOMERD SIN REACCIONAR 4.077E+00 3686E+00 | 2.668E+00




Simulacién 2

TR=0.8 (h}

MOMENTOS (MOL /L) REACTOR 1 | REACTOR 2 | REACTOR 3 | REACTOR 4
BUTADIENQ ENTRECRUZADO 1.114E-11 1.957E-11 1.967E-11 1.867E-11
MOMENTO CERO BZ 1.103E-05 7.953E-07 3.229E-08 9.918E-10
MOMENTO UNO BZ 1.603E-02 9.884E-04 3 927E-05 1.201E-06
MOMENTO CERO POLIMERC INJERTADO 8 464E-05 1.942E-04 2.047E-04 2.058E-04
MOMENTO CERO POLIMERQ ENTRECRUZ| 4.284E-06 5.382E-06 5.399E-06 5.399€E-06
MOMENTO UNO POLIMERQ INJERTADO 1.303E-01 2.069E-01 2.142E-01 2 149E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 6.616E-03 7 .644E-03 7.660E-03 7.661E-03
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 6.414E-01 1.903E+00 2.564E+00 3.080E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 6.971E+00 5.649E+00 4 985E+00 4.468E+00Q

MOMENTOS (MOL/ L) REACTOR 5 | REACTOR 6 | REACTOR 7
BUTADIENO ENTRECRUZADQ 1.967E-11 1.967E-11 1.968E-11
MOMENTO CEROQ BZ 2.486E-11 5.165E-13 8.428E-16
MOMENTO UNO BZ 2.998E-08 6.183E-10 9.766E-13
MOMENTO CERO POLIMERQ INJERTADO 2 063E-04 2.067E-04 2.099E-04
MOMENTQ CERO POLIMERQ ENTRECRUZ| 5.399E-06 5.399E-06 5.400E-06
MOMENTO UNO POLIMERC INJERTADO 2.151E-01 2.154E-01 2.166E-01
MOMENTO UNO POLIMERQ ENTRECRUZ 7.661E-03 7.661E-03 7.661E-03
MOMENTO UNO HOMOPQLIMERO 3.519E+00 3.899E+00 4. 896E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+Q0Q

MONOMERO SIN REACCIONAR 4.029E+00 3.648E+00 2 650E+00

SIMULACION 3
TR=1.0 (h)

MOMENTOS {MOL/L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.138E-11 1.853E-11 1.861E-11 1.861E-11
MOMENTO CERO BZ 1.047E-08 7.251E-07 2.915E-08 8.942E-10
MOMENTO UNO BZ 1.831E-02 9.669E-04 3.798E-05 1.159E-06
MOMENTO CERC POLIMERO INJERTADO 9 733E-05 1.959E-04 2.052E-04 2 063E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ| 4.G97E-08 5.956E-06 5.970E-08 5.970E-06
MOMENTO UNO POLIMERQO INJERTADO 1.610E-01 2.314E-01 2.380E-01 2.386E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 8.293E-03 9.218E-03 9.232E-03 9 232E-03
MOMENTO UNQ HOMCPOLIMERO 7.810E-01 1.957E+00 2.586E+00 3.083E+00
CONCENTRACION DE POLIBUTADIENG 1 137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1 137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 6.751E+00 5.533E+00 4.901E+00 4 404E+00
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MOMENTOS (MOL /L) Reactor 5 Reactor 6 Reactor 7
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.861E-11 1.881E-11 1.862E-11
MOMENTO CERO BZ 2.241E-11 4 6562E-13 7.579E-186
MOMENTO UNQ BZ 2.891E-08 5.955E-10 $.382E-13
MOMENTO CERO POLIMERC INJERTADO 2.087E-04 2.671E-04 2.103E-C4
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ| 5.970E-06 5.970E-06 5.971E-06
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 2.389E-01 2.391E-01 2.404E-01
MOMENTO UNO POLIMEROQ ENTRECRUZ 9.232E-03 9.232E-03 9.232E-03
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 3.508E+00 3.878E+00 4.854E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENG 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+0C
MONOMERO SIN REACCIONAR 3.978E+00 3.608E+00 2.630E+00
SIMULACION 4
TR=1.2 {h)

MOMENTOS (MOL/L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENG ENTRECRUZADO 1.139E-11 1,763E-11 1.770E-11 1.770E-11
MOMENTO CERC BZ 9.923E-06 6.675E-07 2.665E-08 8.164E-10
MOMENTO UNGQ BZ 1.648E-02 9.490E-04 3.697E-05 1.127€-06
MOMENTO CERO POLIMERQ INJERTADO 1.083E-04 1.981E-04 2.066E-04 2.076E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ| 5.863E-08 6.519E-06 6.531E-06 6.532E-06
MOMENTO UNC POLIMERQ INJERTADO 1.913E-01 2.568E-01 2.628E-01 2.634E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.004E-02 1.089E-02 1.090E-02 1.090E-02
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 8.113E-1 2 011E+00 2.610E+00 3.088E+00

CONCENTRACICN DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+C0 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 6.546E+00 5.416E+00 4.816E+00 4.338E+00

MOMENTOS {(MOL /L) Reactor 5 Reactor 6 Reactor 7
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.770E-11 1.770E-1% 1.771E-11
MOMENTO CERO BZ 2.045E-11 4.244E-13 6.906E-16
MOMENTC UNQ BZ 2.809E-08 5.779E-10 9.085E-13
MOMENTC CERC POLIMEROQ INJERTADO 2.080E-04 2.084E-04 2.116E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ 6.532E-06 6.532E-06 6.532E-06
MOMENTC UNO POLIMERO INJERTADO 2.637E-01 2 639E-01 2.8651E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.090E-02 1.090E-02 1.090E-02
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 3.499E+G0 3.857E+00 4.813E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENGC 1.137E+G0 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCICNAR 3.926E+C0 3.567E+00 2611E+00
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SIMULACION §

TR=1.4 (h)

MOMENTOS (MOL /L)Y REACTOR 1 REACTOR 2 |REACTOR 3 |REACTOR 4
BUTADIENO ENTRECRUZADQO 1.127E-11 1.684E-11 1.690E-11 1.691E-11
MOMENTO CERO BZ 9.425E-06 6.203E-07 2 463E-08 7.539E-10
MOMENTO UNQ BZ 1.663E-02 9.365E-04 3.825E-05 1.104E-06
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 1.180E-04 2.008E-04 2.086E-04 2 095E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ| 6.305E-06 7.086E-06 7.096E-06 7.097E-06
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 2.217E-01 2.833E-01 2.888E-01 2.894E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.189E-02 1.268E-02 1.269E-02 1.269E-02
MOMENTO UNO HOMOPCLIMERO 1.03E+00 2.06E+00 2.63E+CD 3.093E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENG 1.137E+C0 1.137E+00 1.137E+C0 1.137E+00
MONOMERC SIN REACCIONAR 6.35E+00 5.30E+00 4 73E+00 4 27E+00

MOMENTOS (MOL /L) REACTOR 5 REACTOR 6 |REACTOR 7
BUTADIENQ ENTRECRUZADO 1.691E-11 1.691E-11 1.691E-11
MOMENTO CERO BZ 1.888E-11 3.917E-13 6.366E-16
MOMENTO UNO BZ 2.749E-08 5.652E-10 8.869E-13
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 2.100E-04 2.104E-04 2.134E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ 7.097E-06 7.097E-086 7.097E-06
MOMENTO UNC POLIMERQ INJERTADO 2.896E-01 2.899E-01 2.911E-01
MOMENTO UNO POLIMERC ENTRECRUZ 1.269E-02 1.269E-02 1.269E-02
MOMENTO UNC HOMOPOLIMERO 3.490E+00 3.837E+00 4.772E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 3.873E+00 3.525E+00 2.589E+00
SIMULACION 6
TR=1.6 (h)

MOMENTOS (MOL /L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.108E-11 1.616E-11 1.621E-11 1.621E-11
MOMENTQ CERC BZ 8.989E-06 5.817E-Q7 2.200E-08 7.035E-10
MOMENTO UNQ BZ 1.681E-02 9.297E-04 3.581E-05 1.089E-06
MOMENTO CERC POLIMERQ INJERTADO 1.268E-04 2 Q39E-04 2 111E-04 2 119E-04
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ 6.944E-06 7.667E-06 7.67TE-06 7.67TE-0B
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 2.527E-01 3.109E-01 31861E-01 3.167E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.389E-02 1.464E-02 1.465E-02 1.465€-02
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERC 1.185E+30 2. 118E+00 2.658E+00 3.098E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIEND 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR B.165E+00C 5 183E+00 4.641E+00 4 201E+00
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MOMENTOS (MOL/L) Reactor 5 Reactor & Reactor 7

BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.621E-11 1621E-1% 1.622E-11
MOMENTO CERQ BZ 1.761E-11 3.652E-13 5.929E-16
MOMENTC UNQ BZ 2.712E-08 5.570E-10 B.727E-13
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 2.124E-04 2.128E-04 2.158E-04
MOMENTO CERO POLIMERQ ENTRECRUZ| 7.677E-06 7677E08 | 7.678E-06
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 3.189E-01 3.172E-01 3.183E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.465E-02 .| 1.465E-02 1.466E-02
MOMENTO UNO HOMQPOLIMERO 3.481E+C0 3.818E+00 4.730E+Q0
CONCENTRACION DE POLIBUTADIENG 1.137E+00 1.137E+00 | 1.137E+00
MONOMERG SIN REACCIONAR 3.818E+05 3.481E+00 2.567E+00
SIMULACION 7
TR=1.8 (h)

MOMENTOS (MOL /L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENC ENTRECRUZADO 1.085E-11. 1.556E-11 1.561E-11 1.561E-11
MOMENTO CERC BZ 8.615E-06 5.600E-07 2.167E-08 6.625E-10
MOMENTO UNO BZ 1.704E-02 9.287E-04 3.563E-05 1.083E-06
MOMENTO CEROC POLIMERQ INJERTADC t.349E-04 2.072E-04 2.138E-04 2.147E-04
MOMENTO CERO POLIMERQ ENTRECRUZ|  7.595E-06 8.275E-06 8.284E-06 8.284E-06
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 2.845E-01 3.401E-01 3.450E-01 3.455E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.809E-02 1.681E-02 1.682E-02 1.682E-02
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 1.258E+00 2.169E+00 2.683E+00 3.104E+00

CONCENTRACION DE POUBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 5.884E+00 5.066E+00 4.552E+00 4.131E+00

MOMENTOS {(MOL /L) Reactor 5 Reactor 6 Reactor 7
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.564E-11 1.561E-11 1.562E-11
MOMENTO CERC BZ 1.658E-11 3.438E-13 5 574E-16
MOMENTO UNO BZ 2.695E-08 5.531E-10 8.852E-13
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 2.151E-04 2.155E-04 2.185E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ|  8.284E-06 8.284E-06 8.284E-06
MOMENTO UNO POLIMERQ INJERTADO 3.458E-01 3.460E-01 3.472E-01
MOMENTO UNO POLIMERC ENTRECRUZ 1.682E-02 1.682E-02 1.882E-02
MOMENTC UNO HOMOPOLIMERO 3472E+00 3.798E+00 4 688E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIEND 1.137E+00 1137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 3.762E+Q0 3.436E+00 2.544E+00

104




SIMULACION 8

TR=2.0{h)

MOMENTOS (MOL /L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.061E-11 1.503E-11 1.508E-11 1.508E-11
MOMENTO CERO BZ §.298E-08 5.241E-07 2.059E-08 6.293E-10
MOMENTO UNO BZ 1.734E-02 9.335E-04 3.569E-05 1.084E-06
MOMENTQ CERO POLIMERO INJERTADO 1.424E-04 2.107E-04 2.171E-G4 2.178E-04
MOMENTO CERO POLIMERC ENTRECRUZ| 8.272E-06 8.919E-06 8.927E-06 8.927E-06
MOMENTO UNO POLIMERC INJERTADO . 3.176E-01 3.710E-01 3.757E-01 3.762E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.853E-02 1.923E-02 1.924E-02 1.924E-02
MOMENTQ UNO HOMOPOLIMERO 1.361E+00 2.219E+00 2.706E+00 3.108E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 5 807E+00 4 948E+00 4. 460E+00 4 058E+00

MOMENTOS (MOL /L) Reactor 5 Reactor & Reactor 7
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.508E-11 1.508E-11 1.509E-11
MOMENTO CERO BZ 1.575E-11 3.263E-13 5.285E-16
MOMENTO UNO BZ 2.697E-08 5.531E-10 8.641E-13
MOMENTO CERO POLIMERQ INJERTADO 2.182E-04 2 186E-04 2.215E-04
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ| 8.927E-06 8.927E-08 8.928E-06
MOMENTO UNQ POLIMERO INJERTADO 3.764E-01 3.766E-01 3.778E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 1.924E-02 1.924E-02 1.924E-02
MOMENTO UNC HOMOPOLIMERO 3.462E+00 3.776E+00 4. 644E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIENC 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
MONOMERO SIN REACCIONAR 3.704E+00 3.389E+00 2.520E+00
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SIMULACION 9

TR=2.4 {h)

MOMENTQOS (MOL/L) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
BUTADIENQ ENTRECRUZADO 1.011E-11 1.418E-11 1.423E-11 1.423E-11
MOMENTO CERO BZ 7 814E-06 4 .860E-07 1.602E-08 5.808E-10
MOMENTO UNQ BZ 1.820E-02 9 606E-04 3.654E-05 1.108E-08
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 1.565E-04 2.184E-04 2.242E-04 2.249E-04
MOMENTO CERQ POLIMERO ENTRECRUZ| 9.752E-08 1.036E-05 1.037E-05 1.037E-05
MOMENTO UNQ POLIMERO INJERTADO 3.891E-01 4.393E-01 4.436E-01 4 441E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.438E-02 2.507€-02 2.508E-02 2.508E-02
MOMENTO UNO HOMCPOLIMEROQ 1.55E+00 2.31E+00 2.75E+00 3.11E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIEND 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00
{MONOMERO SIN REACCIONAR 5.46E+00 4.71E+00 4 27E+00 3.91E+00

MOMENTOS (MOL/L) Reacter 5 Reactor 6 Reactor 7
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.423E-11 1.423E-11 1.424E-11
MOMENTO CERO BZ 1.452E-11 3.007E-13 4.858E-16
MOMENTO UNO BZ 2.756E-08 5.645E-10 8.796E-13
MOMENTO CERQ POLIMERO INJERTADO 2.252E-04 2.256E-04 2.284E-04
MOMENTCQ CERO POLIMERO ENTRECRUZ|  1.037E-05 1.037E-05 1.037E-05
MOMENTO UNO POLIMERQ INJERTADO 4.443E-01 4 445E-01 4.458E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.508E-02 2. 508E-02 2.508E-02
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 3.438E+00 3.729E+00 4 548E+00

CONCENTRACION DE POLIBUTADIEND 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+0C
MONOMERO SIN REACCIONAR 3.581E+00 3.290E+00 2.468E+00
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Tabla de resultados obtenidos de las simulaciones en las cuales se declaro la
misma temperatura en todos los reaclores de residencia. Se realizaron 3
simulaciones en estas condiciones.

TEMPERATURA 215 °C

MOMENTOS {MOL /L) REACTOR 1 REACTOR 2 REACTOR 3 |REACTOR 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 6.450E-11 6.450E-11 6.450E-11 6.450E-11
MOMENTO CERO B2 4.694E-09 2.B45E-11 1.438E-13 6 139E-16
MOMENTO UNQ BZ 6.146E-068 3.700E-08 1.852E-10 7.777€-13
MOMENTO CERC POLIMERQ INJERTADC 5.914E-04 5.920E-04 5.924E-04 5.929E-04
MOMENTG CERC POLIMERO ENTRECRUZ 2.196E-05 2.196E-05 2.196E-05 2.196E-05
MOMENTG UNO HOMOPOLIMERO 5.134E+00 5.245E+00 5.349E+00 5.448E+00
MOMENTO UNO POLIMERO INJERTADO 7.767E-01 7.769E-01 7. 772E-01 7.774E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.936E-02 2.936E-02 2.936E-02 2.936E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.835E+00 1.724E+60 1.619E+00 1.521E+00
POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00

MOMENTOS (MOL/L) REACTORS REACTORSG REACTOR7?
BUTADIENO ENTRECRUZADO 6.450E-11 6.450E-11 6.451E-11
MOMENTO CEROQ BZ 2.240E-18 7.094E-21 1.267E-23
MOMENTO UNO BZ 2.756E-1% 8.325E-18 1.390E-20
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTACO 5.934E-04 5.940E-04 5.949E-04
MOMENTO CERO POLIMERQ ENTRECRUZ 2.196E-05 2.196E-06 2.196E-05
MOMENTO UNC HOMOPOLIMERO 5.540E+00 5.627E+00 5. 755E+00
MOMENTO UNOQ POLIMERO INJERTADO 7.776E-01 7.778E-01 7.782E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2. 936E-02 2.936E-02 2.936E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.428E+00 1.341E+00 1.293E+00
POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00

TEMPERATURA
22¢°C

MOMENTOS (MOL/L) REACTOR1 | REACTOR?Z2 REACTOR 3 |REACTOR 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 7.472E-11 7.472E-11 7.473E-11 7.473E-11
MOMENTO CERO BZ 3.094E-09 1.298E-11 4.571E-14 1.368E-16
MOMENTO UNO BZ 3.750E-06 1.563E-08 5.441E-11 1.597E-13
MOMENTO CERQ POLIMERO INJERTADO 6.238E-04 6.245E-04 6.250E-04 6.256E-04
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ 2. 191E-05 2.192E-05 2.192E-05 2.192E-05
MOMENTO UNC HOMOPOLIMERO 5.288E+00 5.403E+00 5.510E+00 5.609E+00
MOMENTO UNC POLIMERO INJERTADO 7.569E-01 7.572E-01 7.674€E-01 7.576E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.708E-02 2.708E-C2 2.708E-02 2. 708E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.735E+00 1.619E+00 1.512E+00 1.413E+00
POLIBUTADIENO 1.137E+00 1.137E+0C 1.137E+00 1.137E+00
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MOMENTOS (MOL /L) REACTORS REACTCORG REACTOR7Y
BUTADIENG ENTRECRUZADO 7.473E-1 7.474E-11 7.474E-11
MOMENTO CERC BZ 3.525E-19 7.958E-22 1.020E-24
MOMENTO UNO BZ 3.978E-16 8.513E-19 1.013E-21
MOMENTO CERO POLIMERC INJERTADO 6.263E-04 6.269E.04 6.280E-04
MOMENTO CERO POLIMERO ENTRECRUZ 2.192E-05 2.192E-05 2.152E-05
MOMENTC UNO HOMGPOLIMERO 5.701E+00 5.78BE+00 5.910E+00
MOMENTO UNO POLIMERQ INJERTADO 7 579E-01 7.581E-01 7.585E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.708E-02 2.708E-02 2.708E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.320E+00 1.235E+00 1.111E+00
POLIBUTADIENG 1.137E+00 1.137E+00 1.137E+00

TEMPERATURA
230°C

MOMENTOS (MOL /L) REACTOR1 | REACTOR2 REACTOR 3 |REACTOR 4
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.016E-10 1.017E-10 1.017E-10 1.017E-10
MOMENTO CERO BZ 1.358E-09 2.798E-12 4.895E-15 7.377E-18
MOMENTO UNO BZ 1.393E-06 2.847E-C8 4.905E-12 7.201E-15
MOMENTO CERO POLIMERC INJERTADO 6.914E-04 6.923E-04 6.932E-04 6.941E-04
MOMENTO CERC POLIMERO ENTRECRUZ 2.153E-05 2.183E-05 2.153E-05 2.153E-05
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERO 5.674E+00 5.609E+00 5.811E+00Q 5.911E+Q0
MOMENTO UNQ POLIMERQ INJERTADO 7.073E-01 7.076E-01 7.079E-01 7.083E-01
MOMENTO UNO POLIMERO ENTRECRUZ 2.243E-02 2.243E-02 2.243E-02 2.243E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.561E+Q0 1.435E+00 1.323E+00 1.223E+00
POLIBUTADIENQ 1.136E+00 1.136E+00 1.136E+00 1.136E+00

MOMENTOS (MOL /L) REACTORS REACTORS REACTOR7?
BUTADIENO ENTRECRUZADO 1.017E-10 1017E-10 1.097E-10
MOMENTO CERO BZ 9 741E-21 1.181E-23 7.821E-27
MOMENTO UNO BZ 9.108E-18 1.008E-20 6.307E-24
MOMENTO CERO POLIMERO INJERTADO 6.950E-04 8.960E-04 6.975E-04
MOMENTO CERO POLIMERC ENTRECRUZ 2.153E-05 2.153E-05 2.153E-05
MOMENTO UNO HOMOPOLIMERD 6.001E+00 6.083E+00 6.198E+00
MOMENTC UNO POLIMERO INJERTADO 7.086E-01 7.089E-01 7.094E-01
MOMENTO UNO POLIMERGC ENTRECRUZ 2.243E-02 2.243E-01 2.243E-02
MONOMERO DE ESTIRENO 1.132E+00 1.050E+00 9.338E-01
POLIBUTADIENO 1.136E+00 1.136E+00 1.136E+00
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