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Capitulo 1 Generalidades, Importancia y Objetivos

CAPITULO 1  INTRODUCCION
1.1 GENERALIDADES £ TMPORTANCIAL

El Problema de la diseminacidn de compuestos orgdnicos voldfiles,
clorofluarocarbones {CFC's), y corrientes de desechos acuoses hacia
huestro ambiente, ha promovido un considerable interés mundial, de modo
tal que temas ambientales son ahora de interés prioritario parc la industria
quimica. Para sabrevivie, [ industria quimicd debe ser capaz de conformar
prdcticas con sensibilidad ambiental en la manufacture y procesamiento de
sus productos,

Los fluidos supercritices son frecuentemente considerades como
alternativas al cloruro de metileno, tricloroetanc, flusrocarbonos, y otros
reductores de ozono, o compuestos causantes de smog.

Para obtener un fluido supercritico, el fluido es comprimido y
calentado mds allé de se presién y temperatura critica, teniéndose
propiedades de gas y liquido en una sola fase.

Presidn
Fluido
Sdlrdo Liquido Supercritico

Presiogl | _
critica

!

I

!

|

!

i

Temp. critica Temperatura

Los fludes supercriticos han aumentado su demanda como alternativa
amigable con el ambiente, en vartos sectores de la industria de
procesamiento quimico, Para la mayoria de las aplicaciones se emplean qguc,
o didxida de carbono (€02) El fluido es comprimido y calentade, mds alld de
su temperatura y presién criticas, tendiendo propiedades de liquide y gas en
una sola fase
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El agua y el CO;s son ideales para las aplicaciones que involucran
comida, bebida y farmaca, debido 6 que no son téxicos, no son flamables, no
son cares y son ampliemente disponibles. Sin embargo, las criticas afirman
que el COz generado por SCFs incrementard el volumen de gases de
invernadero emitidos a la atmésfera. El uso del agua da como resultado
grandes contidades de desechos acuosos peligrosos que reguieren
tratamiento.

El €CO; supercritice es una alternativa wviable v prometedora a los
solventes utilizados en la sfntesis de polimeros. Muche de este promesa
resulta de las propiedades especiales de este fluido, sus efectos sobre el
polimero y sus ventajas ambientales.

Los fluidos supercriticos tienen lo mejor de dos mundos: pueden
tener difusividades como gases (lo cual tiene implicaciones en lg cinética de
la reaccién) y densidades como liquidos, que permiten la solvatacién de
muches compuestes. Exhiben cambios sustanciales en la densidad del
solvente con pequefias variaciones en la temperatura o presién, sin alterar la
composicién del solvente. Al cambiar la calidad del solvente también tiene
efectos sustanciales sobre la reaccién: puede afectar la separacién del
polimero de los materiales iniciales y la fraceionacidn del pese melecular del
polimero.

El €Q; tiene un punto critico fdcilmente alcanzable, con una
temperatura critica de 31.1 °C y una presién critica de 73.8 bar. Ya que es
un gas ambiental puede ser fdcilmente reciclado después de ser utilizado
como solvente para evitar cuaiquier contribucidn al efecto invernadero.

Existen muchas consecuencias importantes sobre el secade, la
solubilidad, y el plastificado de polimeros cuando se utiliza €Oz supercritico
como el solvente para la polimerizacién. Ya que es un gas ambiental, los
polimeros pueden ser aislados del medio de reaccidn por una simple
despresurizacidh, resultando en un producto seco. Esta técnica elimina los
procedimientos de secade con intensa energia requeridos en la manufactura
de polimeros para remover solventes, y representa una potencial
disminucidn de costos y energia en los sistemas basados en CO;.

La solubilidad juega un papel muy importante en la sintesis de
polimeras en CO; supercritice. Los requerimientos de solubilidad dictan les
tipos de técnicas de polimerizacién empleadas en la sintesis de polimeros.
Por ejemplo, se han sintetizado fluoropolimeres amorfos en forma
homogénea en CQ; supercritico. En contraste, muchas reacciones de
polimerizacidn son conducidas bajo procesos heterogéneos, como son las
polimerizaciones por dispersidn, precipitacién o emulsidn, debide a la
inherente insolubilidad de la mayoria de los polimeros en CO3.

13
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Las polimerizaciones en dispersién convencionales de monémeros no
saturados son comdnmente realizadas en medios de dispersidn acuosos u
orgdnicos E| €O supercritico representa una alternativa con ventajas
ambientales, para la eliminacion del uso de solventes orgdnicos téxicos y
flamables, y la generacién de grandes volimenes de deseches acuesos.
Utilizando €O supercritico como medio para la polimerizacién en dispersich
por radicales libres de mondmeros vinilices, el polimero puede ser aislado
facilmente como un polvo por un simple venteo del CO,.

En la industria de manufactura de pldsticos, mds de 7 billones de
toneladas métricas de solventes orgdnices y halogenados son utilizades en el
munde cada afio come auxiliares en el proceso, agentes de limpieza y
dispersantes, Por esto, la industria de solventes estd considerando
alternativas que puedan reducir o eliminar el impacto negativo que la emisidn
de solventes pueda tener sobre el ambiente. En orden de reducir la carga
ambiental se tienen que encontrar maneras de producir plésticos que sean
amigables ambientalmente desde el inicio. Un desarrollo mds radical seria la
eliminacidn de solventes peligrosos v la ereacién de polimeros de buena
calidad utilizando una nueva clase de solventes (CO; supercritico), los cuales
sean relativamente inofensivos y barates.

1.2 OBJETIVOS

Debide a lo anterior el estudio de la polimerizacidn en fluidos
supercriticos es un drea de alto crecimiento, por lo cual el objetivo
principal de este trabajo es la implementacidn de un modele matemdtico que
prediga la cinética de la homopolimerizacidn en dispersidn en CO; a
condiciones supercriticas. Para la realizacién de dicho objetivo se dividié el
trabajo de la siguiente manera.

1. La implementacién de un medelo matemdtice que prediga la cinética de la
homopolimerizacion en dispersion de metacrilato de metilo en €O; a
condiciones supercriticas. En esfa primera etapa no se tomard en cuenta la
presencia de agentes de transferencia.

2. El mismo modelo se utilizard para la simulacidn de la homopolimerizacidn
de estireno, y de nueva cuenta el sistema de reaccién no contard con agente
de transferencia,

3 Lea reproduccicn de datos experimentales para la homoplimerizacidn de
estireno utilizando como agente de transferencia al tetrabromuro de
carbono, CBry
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CAPITULO 2 REVISION BIBLIOGRAFICA®

2.1 Polimerizacién por crecimiento de cadena en C0:

Los principales tipos de polimerizacién por crecimiento de cadena
incluyen radicales libres, catidnica, anidnica y reacciones catalizadas con
metales. La mayoria de las polimerizaciones por crecimiento de cadena en
CO; se han enfocade hacia un mecanismo por radicales libres.

El descubrimiento inicial en los 60's del uso de CO; comprimido como
una fase continua para las polimerizaciones, especialmente en
polimerizaciones catidnicas y por radicales libres, fue seguide de una
pequefia actividad en los 70's y 80's. En los 90's, sin embargo, se vio una
explosidn en la investigacién en esta drea. El uso del CO» como medio de
polimerizacién inicid cuando fos siloxanos y fluoropolimeres amorfos fueron
identificados come material polimérico con alte solubilidad en CO; a
temperaturas y presiones fécilmente accesibles. Este descubrimiento abrid
paso a nuevas dreas de investigacién en (€O, principalmente
polimerizaciones homogéneas, pero también polimerizaciones en dispersion y
emulsion.

2.1,1 Polimerizacicnes por Radicales Libres

Las polimerizaciones por radicales libres pueden ser clasificadas
como reacciones homogéneas o heterogéneas. En una polimerizacién
homoagénea todos los componentes, incluyendo mondmero, iniciador y
polimero, son solubles a lo farge de la reaccidn: una polimerizacidn
heterogénea contiene al menos un componente insoluble en algln punto de la
reaccién, Ya que la terminologia para describir una reaccion heterogénea ha
sido utilizada incongruentemente en la literatura, es necesario un breve
tratamiento de este tema para evitar confusiones. Los cuatro procesos
heterogéneos mds ampliamente estudiados (precipitacién, suspensicn,
dispersidn y emulsidn) pueden ser claremente distinguidos sobre la base del
estado inicial de la mezcla de polimerizacidn, la cinética de polimerizacidn, el
mecanismo de formacién de particula, el tamafio y la forma de la particula
final de polimero.?

En una polimerizacidn en precipitacién, una mezcla inicial homogénea
de iniciador, monémero y solvente se convierte en hetercgénea cdurante la
reaccidn, confarme las cadenas de palimere forman une fase separada de
polimero En unc polimerizacién en suspensién, ni el mondmero ni el iniciador
son solubles en la fase continua, y el polimero resultante es también
insoluble en la fase continua, la cual simplemente actda como dispersante y
agente de disipacion de calor durante fa polimerizacion.,
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Una polimerizacion en dispersidn comienza como una mezcla
homogénea debido a ia solubilidad del mondmero e iniciador en la fase
continua. Una vez que los radicales oligoméricos en crecimiento alcanzan un
peso molecular critice, las cadenas ya no son solubles en el medio de
rececion y ocurre uha separacién de fases. En este respecto, una
pelimerizacidn en dispersiéh es frecuentemente considereda una
"polimerizacién con precipitacién modificada”. La polimerizacién persiste en
la fase continue y en las particulas de polimero en crecimiento. Altas
rapideces de polimerizacidn son frecuentemente observados debido al
efecto de autocacelaracidn (Gel o Trommsdorf). El preducts de una
polimerizacion en dispersion existe como una particula esférica de polimero,
en tamafios desde 10 nm a 10 Om. Debido a la buena selubilidad de muchas
moléculas pequefias en €Oz, la polimerizacidn en dispersién constituye el
mejor método heterogéneo que se ha desarrellade para producir polimeros
de hidrocarburos de alto peso molecular, importantes industrialmente.

En contraste a la polimerizacion en dispersidn, la mezcla de reaccidn
en una polimerizacidn en emulsidn es inicialmente heterogénea debido a la
baja solubilidad del mondmero en la fase continua, Como resultade de la
cinética de la polimerizacién en emulsidn, puede producirse polimero de alto
peso molecular a altas velocidades. El polimero resultante existe como
particulas esféricas menores de 1 Im de didmetro. Debido a la alta
solubilidad de la mayoria de los mondmeros vinflicos en €0z, la
polimerizacién en emulsidn en CO2 no serd un proceso (til para la mayeria de
los mondmeros comerciales, aunque hay excepciones,

Por ejemplo, se ha reportado la polimerizacién en emulsién inversa de
acrilamida en sistemas agua/C02.*

&111 Polimerizacién Homogénea

Fluorepolimeros amorfos pueden ser sintetizados homegéneamente en
€Oz por radicales libres o métodes catidmeos. La pobre solubilidad en la
mayoria de los disclventes orgdnicos comunes representa un problema
inherente en la sintesis y procesamients de muchos flusropolimeros
amorfos de alte peso molecular. De hecho, los clorofluorocarbonos y €O;
son los mejores disolventes para este tipo de polimeros. Sin embargo,
debide a los problemas ambentales asociados con CFC's, ya no son una
opcidn vigble. El didxido de carbono representa un disolvente inerte i1deal
para la pelimerizacion de este tipo de mondmeros aitamente fluorades sin fa
preocupacion ambiental,

Utilizando CO: supercritico como disolvente, DeSimone utilizd un
sistema de inictacidn por radicales libres para efectuar la sinfesis de
fluorepolimeros amorfos de alte pese molecular *#7-°

F1
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Debido a la alta solubilidad de los polimeres en €Oz, la polimerizacién
permanece homogénea a lo largo del curso de la reaccién. Grupos estirénicos
con un lado de la cadena perfluorafquilo en la posicidn “para”, como lo es el
p-perfluoroetilencoximetilestireno, constituyen un segundo tipe de
mondhero polimerizado via polimerizacion en solucién homogénea en CO»
supercritico. El producte obtemido de esta polimerizacion en CO; fue
idéntico al producto de una polimerizacién en Fredn 113, indicando que el
CO> verdaderamente representa un disolvente de reemplazo
excepcionalmente bueno para este tipo de reaccidn, Mds alin, esta técnica
ha probado ser valiosa en la sinfesis de copolimeros al azar de los
mondmeros fluorados aproprades y otros monémeros de hidrocarburos como
metacrilato de metilo (MMA), acrilato de butilo, etileno y estireno.

Existen estudios sobre la cinética de iniciacidn y propagacién en
polimerizacidn por radicales libres en €0, a condiciones supercriticas, Un
trabajo mds reciente en esta drea utiliza espectroscopia ultravicleta para
explorar el intervalo de descomposicion térmica y la eficiencia como
iniciadar del azo-isobutironitrilo (ATBN) en falo P Comparando la rapidez de
descomposicidn, Kd, y la eficiencia det iniciador, f, en €O, con lo reportado
en la Iteratura para otros disolventes, los autores observaron eficiencias
mayores del inicieder. Un trabajo mds reciente evalud la cinética de
propagecidn por radicales libres de estireno y MMA en CO;, usande la
técnica de polimerizacién por pulsos de laser (PLP)™® Debido a que las
conversiones se mantuvieron bajas (<5%), las caedenas de polimero
permanecieron en solucién durante ese experimento, ya que el monémero de
estirenc es un buen cosolvente pare poliestireno (PS). La constante cinética
de propagacidn, Kp, resultd muy cercana a los valores en masa para ambos
mondmeros, indicande que la presencia de CO; no inferfiere con los
procedimientos de crecimiento de cadena. En realidad estos estudios han
verificado que el €O; es un excelente medie para conducir reacciones por
radicales libres.

2112 Polnerizacion por Precipitacion

Un tema de muchos estudios recientes en €O; ha side la
polimerizacién por radicales libres de mondémeros vinilicos de importancia
industrial.! Aunque la mayoria de los mondmeros winilices comerciales
exhiben alta solubilidad en €%, la mayoria de los polimeros
correspendientes exhiben solubilidad excesivamente pobre en CO;. Como
resultado, todos los estudios recientes en esta drea se enfocaron a
polimerizacienes par precipitacidn

En 1968, Hagiwara y colaboradores exploraron la polimerizacién por
radicales libres de etileno en €Oy, utilizando radiacidn v, o imiciacién con
AIBN.*® En ese trabajo, el espectro infrarrojo de los poiimeros reveld que
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la presencia de CO; en la fase confinua tiene un pequefio efecto en la
estructura del polimero. Encontraron que mientras el mondmero de etileno
fue inicialmente soluble en el CO; liquido, el polietileno producide existia en
forma de poive que podia ser fécilmente removido del reactor. los
productos polvesos resultan tipicamente de las polimerizaciones en
precipitacion, También en 1968 salié una patente francesa de la compafiia
Sumimoto, descubriéndose la polimerizacién de varios mondmeros vinilicos
en CO-.'® La versién americana de esta patente salié en 1970, cuando Fukui y
colaboradores publicaron los resultados para la polimerizacion en
precipitacién por radicates libres de algunos mondmeros de hidrocarburos
en CO; liquido y supercriticol” Como ejemplo de esta metodologia
mostraron la preparacicn de varios homapolimeros, incluyendo pelicloruro de
vinilo (PVC), PS5, poliacrilonitrilo, dcido poliacrilico y poli acetato de vinilo.

Mds recientemente, las polimerizaciones por precipitacién de
fluoropolimeros semicristalinos en €Oz han sido estudiadas por DeSimone.
En particular, el tetrafluoroetileno es un mondmere de interés debido a que
fue determinado que podia ser manejado con mds seguridad como una
mezcla con CO.® Se han realizado copolimerizaciones en CO:; de
tetrafluoroetileno™?® con perfluoro(propilvinileter) y homopolimerizaciones
con hexafluoropropileno®, resultando en altos rendimientos de polimero de
alte peso molecular. Las dos principales ventajas de este proceso, carencia
de transferencia de cadena al solvente y ausencia de grupes terminales
indeseables, han sido analizadas recientemente.!

2 11.3 Polimerizaciones en Dispersion y Emulsién

La clave para una polimerizacion en dispersién o emulsién exitosa es el
surfactante. Su papel es la adsorcién o atraccién quimica a la superficie de
las particulas poliméricas en crecimiento, y prevenir la agregatién de
particulas por electrostdtica, electroestérica o estabilizacion estérica.
Consani y Smith han estudiado la solubilided de mds de 130 surfactantes en
€Oz, a 50°C y 100-500 bar.?? Concluyeron que les micro emulsiones de
surfactantes comerciales se forman mucho més facilmente en otros fluides
supercriticos de haja polaridad, come alcanas o xendn, que en CQOx.

Los surfactantes poliméricos por estabilizacidn estérica son
efectivos en solventes con bajas constentes dieléctricas. Esta es una de las
razones de que la estabilizacidn estérica, mds que la estabilizacién
electrostdtica, provea los mecanismos de estabrlizacién de preferencia para
los sistemas basados en CO; El estabilizador polimérico es una
macromolécula que existe preferentemente en la mnterfase polimero-
solvente y previene la agregacidn de parficulas mediante el revestimiento de
la superficie de cada particule e mpartiendo grandes intervelos de
repulsidn entre ellas Estos largos intervalos de repulsidn deben ser lo
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suficientfemente grandes como para compensar los largos infervalos de
atraccién de las fuerzas de Van der Waals de las particutas®. Este
fenimeno compleje no solo depende de la cantidad y peso molecular del
estebilizador adsorbido, sino también de su conformacidn, la cual es
afectada por la naturaleza del solvente. Cuando la estabilizacién estérica
actia efectivamente en un sistema heterogéneo, la molécula estabilizadora
se agrega a la superficie de la particula del polimero, por injerto quimico o
adsercion fisica. Los materiales amfifilicos, como los copolimeros en bloque
o por injerto, tienen un componente que es soluble en [a fase continua, y
otro componente, el ancla, que prefiere residir en la fase de polimero,
ofreciendo la mds alta probabilided para adsorcidn fisica. La otra ruta de
estabilizacién incluye el injerto quimico del estabilizador en la superficie de
la particula, @ través de la transferencia de cadena al estabilizador o
utilizando un estabilizador funcional que puede servir como iniciador,
mondmero o agente de terminacidn,

En este caso el estabilizador injertado quimicamente no puede ser
retirade fisicamente de la superficie de la particula y, como resuitado, los
estabilizadores injertados imparten mejor estabilidad al coloide que los
estabilizadores adsorbidos fisicamente. En sistemas basados en CO;, los
tipos de surfactantes que han sido utilizades para estabilizacidn estérica
incluyen: homopolimeros solubles en CO», copolimeros (aleatorios, en bloque,
o injertos) conteniendo un componente COz-filico y uno CO,-fébico
{insoluble en CO3).

Recientemente, la teoria tradicional de Napper para estabilizacion
estérica en sistemas coloidales ha sido evaluada para su aplicacién en
medios supercriticos altamente compresibles. Peck y Johnston han
desarroliade una teoria para describir una cedena de surfactante en la
interfase en un fluido compresible, permitiendo a la teorie tradicional de
estabilizacién coloidal®® extenderse ¢ fases continuas de fluidos
supercriticos 226

Meredith y Johnston han realizade desarrollos tedricos posteriores
para homopalimeras y copolimeros estabilizadores®, y estabilizadares con
una parte injertada® en un fluido supercritico. Se modelaron la adsorcién
de surfactante en una superficie plana y las energias libres de interaccidn
enfre los dos, como surfactantes. Se examinaron los efectos de la densidad
del solvente sobre la cantidad de estabilizader adsorbido y el espesor de la
capa, v se establecieron criterios generales de disefo para copolimeres
estabilizadores. Es claro de estos estudios en estabilizacion estérica en
CO7 que para una estabilizacidn efectiva, el surfactante debe anclarse a la
superficie de la particule,
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La mayor parte del trabejo en pohmerizactdn en dispersidn en CO,
supercritico se ha enfocado al metacrilato de metilo (MMA) . Sin embargo,
se han investigados muchos otros mondmeros, En 1994 DeSimone reportsd la
polimerizacién en dispersién de MMA en CO; supercritico’. Este frabajo
representa la primera polimerizacion en dispersion exitosa de un mendémero
lipofiico en un fluido supercritico come fase continda. En estos
experimentos los autores fomaron ventaja de la naturaleza amfifilica del
homopelimero poli(1,1, dihidro perfucro octil acrilato) (PFOA) para efectuar
la polimerizacién de MMA a altas conversiones (>90%) y altos grades de
polimerizacién en CO; supercritico. Estas polimerizaciones fueron
efectuadas en €0, a 65°C y 207 bar, y AIBN, o un derivado fluorado de
AIBN, como iniciador. Las particules esféricas de polimere que resultaron
de esta polimerizacidn en dispersién fueron aisladas por simple venteo del
COz de la mezcla de reaccién El microscopio electrénico mostré que el
producte consistia de esferas de tamafio 1-3m, con una estrecha
distribucién de tamafio de particula. En contraste, las reacciones que fueron
realizadas en ausencia de PFOA resultaron en una baja conversidn (< 40%).
Mds atin, el polimero que resulta de esta polimerizacidn con precipitacién no
tiene estructure y presenta una morfologia no esférica que contrasta con
las particulas esféricas de polimero producidas en las polimerizaciones en
dispersidn Sin duda, la macremolécula amfifilica de PFOA juega un papel
vital en la estabilizacidn de las particulas en crecimiento de polimetacrilato
de metilo (PMMA).

Investigaciones recientes en esta drea han revelado que se necesitan
muy bajas cantidades de PFOA para preparar una dispersidn estable de
PMMAZ®3® De nuevo, las particulas de PMMA son de 1-3 Om. Ademds, un
gran porcentaje {arriba del 83%) del estabilizador puede ser removido
subsecuentemente del producto de PMMA por extraccidn con COz2. Como
resultado del relativamente alto costo del estabilizador y de los posibles
efectos que puede Yener sobre el producte, la habilided para remover vy
reciclar el PFOA constituye un importante aspecto de este sistema. Los
efectos del tiempo de reaccidn y presidn sobre la conversidn resulfante,
masa molar y tfamafio de particula del polimero fueron mvestigados, El
efecte de autoaceleracién ocurre dentro de las particulas de PMMA entre 1
y 2 horas de reaccién. Este resultado es pardlelo ol efecto de
autoaceleracién dentro de las particulas que es normalmente observado
entre 20 y 80% de conversidn en una polimerizacién en dispersidn tipica en
un figuide orgdnico como medio continue®. Mas aln, la habilidad del CO;
para plastificar el PMMA facllita la difusion de mondmero hacia las
particulas de polimero en crecimiento, permitiendo que la reaccién proceda
hasta alta canversidn
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Otros estudios scbre la pelimerizacidn en dispersidn de MMA con
estabilizacidn de PFOA investigan la influencia de la cancentracion de helio
en €Oz sobre el tamafio de particula resultante de PMMA y su
distribucién®'**. Este estudio es importante ya que muchos tanques de CO;
son vendidos a presién con “cabeza” de helic Se encontré que la presencia
de 2,4% en mol de helio en CO; incrementa el didmetro promedio de
particule del PMMA de 1.9 a 2.7 Im, mientras que disminuye la distribucidn
de tamafio de particula de 1.29 a 1.030m. Mds adn, el pequefio porcentaje de
helio en lg mezcla de reacctdn disminuye la fuerza del solvente. Otras
investigaciones han observado el incremento en el tiempo de retencién en
cromatografia de SCF,*** y la reduccién de la velocidad de extraccidn en
extracciones de SCF®, cuando estd presente el helio en el COz. Una técnica
aclstica, utilizada por Kordikowski y colaberadores, mide la compasicidn de
helio en tanques de C0».*" Estos experimentos diversos ilustran que hasta
componentes aparentemente benignos como es un gas inerte pueden afectar
la calidad del €O, y la pureza del £O; necesita ser tomada en consideracién
para el desarrollo de procesos, como es la comercializacién de la
polimerizacion por dispersidn.

Otra manera de preparar particulas monodispersas de PMMA en CO;
ha sido utilizando copolimeros injertados como estabilizadores. Mientras
gque el PFOA es un estabilizador estérico efectivo para PMMA, los
flucropolimeros en general son cares. La otra clase de polimeros solubles en
CO; incluye polidimetilsiloxano (PDMS). Los surfactantes basados en PDMS
son mds baratos, pero son menos solubles que el PFOA. El primer trabago en
esta drea por DeSimone involucra el uso de un macromenémero de PDMS
terminado en monometacrilate, el cual reccciona para formar el
estabilizador®. Sin embarge, estos estudios muestran que seolo una pequefia
porcién del macromendmero afiadide realmente copolimeriza. La mayoria del
macromondmere sin reaccionar puede ser remavido de la superficie de las
particulas por extraccidn con hexeno o CO:. las polimertzaciones se
condujeron a condicicnes liquidas y supercriticas, la variacidn en las
condiciones de reaccidn, permitié obtener particulas con una distribucién
estrecha de tamafio, de 1.1 @ 5.8 Im. En contraste, el homopolimero PDMS
dic un bajo rendimiento y ldtex inestables. La polimerizacién en dispersidn
de MMA estabilizada por PDMS-mono metacrilato ha sido investigada
recientemente en detalle por O'Neill y colaboradores, quienes estudiaren la
formacién de particula® y crecimiento®® para este sistema, utilizando
turbidimetria. En el régimen de formacién de particula, se identificaron los
mecanismos de nucleacidn coagulativa y coagulacién contrelada  Para
prevenir la precipitacién se requirié de condiciones limite en presidn (201
bar) y concentracidn de estabilizador (2%). ia estebilidad del ldtex fue
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limitada por la baja solubilidad del surfactante en la ausencia de mondmero
en €Oz Se estudid lo cronologia del rendimiento, tamafio de particula,
morfologia, densidad y nimero de particula y peso malecular. Los resultades
concuerdan con los experimentos de Shaffer,* y con las predicciones del
modelo de Paine,*' para polimerizaciones en dispersidn convencionales.

Se ha irvestigado en detalle la polimerizacidn en dispersion de MMA
en CQz comprimido. Homopolimeros, copolimeros al azar, macromendmeros y
copolimeros  injertados han sido empleados efectivamente como
estabilizadores para prevenir la coagulacidn en el sistema PMMA/CO,.

La polimerizacidn en dispersidn de estireno en CO; supercritico
usande copolimeros en dibloque amfifilicos también ha sido estudiada en
detafle. Los surfactantes que fueros estudiados contienen un blogue
anclante de PS y un blogue soluble de PFOA ** o PDMS*. Estas reacciones
producen particulas esféricas de poliestireno, las cuales fueron aisladas en
forma de polve seco, obteniendose un alfo rendimiento (>90%). El P5 fue
obtenido en la forma de un coloide de polimero estable, compuesto de
particulas de tamafio submicrdnico. Para los estabilizadores copoliméricos
de bloque, el balance ancla-soluble, o relacidén de las dos longitudes de
blogue, se encontrs que es un factor crucial que afecta la estabilidad del
latex resultante en CO;, y la morfologia de la particula, La afinided de estos
copolimeros en diblogue amfifilicos por la superficie de la particula de PS
fue confirmada por medidas de tensidn interfacial, en una fase continua de
€O

En los estudios de surfoctante bosado en PFOA, se abordaron los
efectos de longitud de cadena, concentracidn de estabilizador y longitud del
bloque de ancla sobre el PS*. Se estudiaron una serie de copolimeros de
PS-b-PFOA, incrementando la longitud de ambos bloques. El incremento de
la longitud del bloque soluble ¥ de la cadena resulta en una disminucidn del
tamafio de particula, y de su distribucién, presumiblemente debide a la
mayor efectividad de estabilizacidn de las particulas de PS. Con una longitud
de ancla constante, variande el blogue de PFCA, no se produce ninguna
tendencia en el peso molecular del PS, o en el tamafio de particula. No se
estudié el efecto de la variacidn de la longitud de ancla con una longitud de
bloque soluble constante.

El homopolimero de PFOA no es un estabilizador eficiente para PS,
dende bajos rendimientos de polimero (44%). En contraste, el homopolimero
de PFOA fue un estabilizador eficiente para PMMA.

Estabilizadores poliméricos PS-b-PDMS  fueron estudiades para
determinar los efectos de la longitud del blegue ancla, la longrtud del bloque
soluble, la presidn del CO:, la concentracion del surfactante, del mondmero
y del wniciador ** La longitud de bloque anclante mds grande rinde particulas
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con un didmetre mayor y una distribucidn de tamafios de particula estrecha.
Los estabilizadores con un mayor contenido de PDMS resultaron en Idtex
colapsadas y particulas coaguladas. Los auteres estipulan que esto puede ser
debido a la menor relacién del bloque ancla - blogque soluble, o debido a la
menor solubilidad del surfactante en CO:.

Un estudio cinético de la polimerizacién en dispersién muesira el
incremento del peso molecular y la conversidn, como una funcién del fiempo.
Como se especula, la concentracién del mondmero vy la concentracidn del
estabilizador afectan la morfologia de las particulas resultantes de PS,
Adicionalmente, se encontrd que la temperatura v la presidén de la mezcla de
reaccibn afectan los resultados, como el diémetro promedio de particula y el
peso molecular.

La preparacién de dispersiones estebles de poli acetate de vinilo
(PVAc) y copolimeros de etilén-vinilacetato en CO; liguido a condiciones
supercriticas ha sido investigada recientemente® 4, Se emplearon
estabilizadores basados en fluoruros y siloxanos, incluyendo homopolimeros,
copolimeros de bloque y macremondmeros reactivos. Se estudid la influencia
de la concentracidn del estabilizader, el balance ancla-soluble, v la presidn,
sobre el producto coloidal resultante.

Cooper y colaboradores reportaren recientemente la primera sintesis
de microesferas de copolimero enfrecruzado en C€O;* supercritico.
Divinilbenceno y efilvinilbenceno fueron copolimerizados ¢ 65°C y 310 bar,
utilizande AIBN coma iniciador. La reaccién fue realizada en presencia y en
ausencia de un surfactante. Sin surfactente, se obtuvieron particulas de 1.5
- 5 Om. Cuando la polimerizacién emplea 3 % en peso de surfactante, se
obtuvieron particulas mucho mds pequefias y una distribucién de tamafios de
particula mucho mds estrecha. Rendimientos mayores del 90% fueron
obtenidas con surfactente y sin surfactante. Este estudioc demuestra la
formacidn de varios tamafos de micro esferas entrecruzadas en CO:
supereritico,

Adamsky y Beckman han estudiade la posibilidad de llevar a cabo una
polimerizacién en emulsidn inversa de acrilamida, utilizando CO;
supercritico**® En esta reaccién la acrilamida fue polimerizada en la
presencia de agua, un cosolvente para el monémero, en una fase continua de
€Oz a 345 bar y 60°C con iniciacién de AIBN. La reaccién fue conducida con
y sin estabilizador En la ausencia del estabilizador, la polimerizacién por
precipitacidn de la acrilamida resulté en una alta conversién y alto peso
tmolecular, formdndose una masa sélida en el fondo del recipiente de
reaccidn. En la presencia del estabilizador se reportd que la selucion de
reaccidn tenia la epariencia de leche blanca lo que indica la formacién de
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l[dtex; sin embargo, fo conversién y peso molecular son comparables a los
obtenides en las reacciones sin estabilizacidn,

En 1993, DeSimane reports el uso de la téenica de macromondmeros
para sintetizar y caracterizar un copolimero injertado®. Este trabajo
representa la primera confirmacién directa de que se pueden formar
micelas en una fase continua de COz. Estes aproximaciones de la fortmacidn
de microemulsiones en fluidos supercriticos no polares han sido el centro de
atercién de dos recientes articulos de revisién®®>’. Debido a la evidencie
mosirada en los estudios de DeSimone, Beckman, y Johnston, de que sus
surfactantes forman microemulsiones en agua, y en digunos casos meléculas
solubles en agua, en CO;estos surfactantes pueden ser utilizados para
formar microemulsiones de agua y polimerizaciones en emulsidn inversa en
€O, de mondmeros solubles en agua.

Las dreas de polimerizacidn en dispersién y emulsién se han
desarrellade lo suficiente en los ditimos 30 afios, coma para convertirse en
métodos apropiados para la preparacion de particules esféricas de polimero.

2114 Sintesis de Mezclas de Politneros

La plastificacidn de polimeros con CO; supercritico ha sido explotada
en la realizacién de mezclas de polimeros. En general, el CO: es utilizado
para hinchar un sustrato de polimere insofuble en CO;z y poder infundir un
mondmero soluble en CO: e iniciador hacia ef sustrate. La polimerizacidn
subsiguiente del mondmero genera la mezcla de polimero. Watson y
McCarthy utilizaron €Oz supercritico para hinchar sustratos sélidos de
polimero e infundir mondmero de estireno y un iniciador de radicales libres
en el polimero hinchado™*. La reaccién de polimerizacién fue realizeda
antes de la descompresidn de €Oz, o después de la descompresion y
recompresion con nitrdgeno. En un estudio relacionado, estireno (con y sin
entrecruzamiento) fue infundido hacia tres sustratos de fluoropolimeros,
polimerizado, y subsecuentemente sulfonado para proveer una medificacién
de la superficie del sustrate polimérico®. En un estudio separado, la
morfologia y propiedades mecdnicas de PS/ HDPE (Poliestireno / Polietileno
de alta densidad) fueron identificadas™. Como en los experimentos previos,
el sustrato de polimere, HDPE, fue hinchade en CO; en la presencia de
estireno e iniciador, La subsiguiente polimerizacidn produje la mezcla,

21.2 Polimerizaciones Catidnicas

Las polimerizaciones catidnicas representan un reto para la ciencia de
los polimeros y su extensién a fluides supercriticos ha sido igualmente
dificil. La alta reactivided de los carbocationes resulta en reacciones de
polimerizacidn rdpidas, pero también lleva a reacciones laterales no
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deseables, como transferencia de cadena y terminacién. Estas reacciones
laterales limitan la utilidad de las polimerizaciones catidnicas.

Estas reacciones laterales son frecuentemente reducidas al disminuir
la temperatura. Al enfriar, dedo que las reaccitones laterales tipicamente
tienen cltas energias de actwvacidn, la rapidez de propegacién disminuye
menos, en comparacidn con las reacciones secundarias, y se consigue un
mayor grado de polimerizacién.

£l métode de polimerizacidn catidnica viva ha sido desarroliade para
producir polimeros bien definidos®. Estos métedos vivos permiten el
contrel del peso molecular, distribucién del peso molecular, funcionalidad
del grupo terminal, microestructura del polimere y reactivided. También
permite la sintesis de copolimeros en blogue con longitudes de blogue v
composicion precisas. El control de la polimerizacién en sistemas catidnicos
vivos estd dado por la estabilizacién del carbocatidn active a través de
interacciones nucleofilicas™.

Debido al cambio en las propiedades del solvente, tales como la
constente dieléctrica, el CO; supercritico puede ser un medio interesante
de estudio para reacciones catidnicas. Una desventaja es la temperatura
critica del €0, (31.1°C), dado que las pelimerizaciones catidnicas usualmente
son realizadas a temperaturas bajas (-70 e -30°C) para disminuir las
reacciones laterales. Las polimerizaciones catiénicas en CO; supercritico
soh inherentemente problemdticas. De hecho, muchos de los experimentos
recientes utilizando €Oz como solvente para las reacciones catidnicas
fueron realizado en CO; liquido, a bajas temperaturas. Sin embargo, se ha
demostrade que se pueden obtener buenos resultades utilizande CO;
supercritico liquide Ademds, el €Oz ha mostrado ser merte a las
condiciones de la palimerizacidn catidnica.

Uno de los trabajos mds recientes en polimerizaciones catidnicas en
€O, fue dirgido a la produccidn industrial de polimeros de hidrocarburos
olefinicos importantes. Estos experimentos inicialmente utilizan mecantsmos
de polimerizacion por crecimientos de cadena para productr polimero que
sea relativamente insoluble en la fase continua de CO:, a las condiciones de
reaccion empleadas. Mientras que estos experimentos frecuentemente
resultaron en bajos rendimientos y productes de bajo peso molecular, este
trabajo fue fundamental en la demostracion de la compatibilidad del
mecanismo de crecimiento de cadena catidnico con el CO».

En 1960 un reporte de Biddulph y Plesch exploré la pelimerizacicn
heterogénea de isobutileno en CO; liquido a -50°C%.

£n 1970 unc patente cubrié la polimerizacién con precipitacion de
compuestos de vinilo en CO; liquido, incluyendo la pelimerizacion de etil vinil
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eter a temperatura ambrente®®. Esta reaccién heterogénea fue catalizada
por 5nCls o BF3-OEt;. Se reportd un rendimiento del 57%.

El primer estudio sistemdtico de polimerizaciones catidnicas en un
liquido comprimide fue una serie de documentos a finales de los afios 60,
reportando fa polimerizacién en precipitacién de formaldehido en CO:
supercritico y liquido. Un dcido carboxilico, como el deido acético o el
trifluoroacético, fue afiadido para catalizar la polimerizacién®®. Las
polimerizaciones fueron realizadas e 20-50°C y dieron conversiones de 50-
60%. Por espectroscepia de infrarrojo se mostré que el COz no se incorporsd
a la estructura del polimero. Estas mediciones espectroscdpicas confirman
que el CO; es inerte a la propagacion de especies catidnicas, También se
noté que alge de polimero fue preducido en la ausencia de catalizador. Los
autores especularen que una impureza puede causar la polimerizacidn en la
ausencia de catalizador, debido a que el grado de polimerizacién se aumenta
linealmente con la conversidn, En 1969, les autores encontraron que esta
impureza era deido fdrmico (formado de la reaccidn del formaldehido con
agua). Con un control cuidadose de la sintesis del mondmero se puede
reprimir o incrementar la formacidn de deido®,

Kennedy, basdndose en un trabajo anterior de Plesch,”® reporté la
polimerizacién de isobutileno (IB) en CO: supercritico utilizande cloruro de
2-(2.4 4-trimetilpentilo) (TMPCI) come iniciador, v un catalizador tipo deido
de Lewis®®. Las polimerizaciones fueron realizadas a 32.5-36°C y 75-135
bar. Se afiadié clerure de metilo y su presencia dio mayores conversiones, e
indices de polidispersidad menores

Kennedy estudié los efectos de la temperatura en las
polimerizaciones de IB en CO,**. Sobre el rango de 32-48°C la conversidn
cayé de 40% a 4%, y los pesos moleculares disminuyeron de 2x10° a 7x10°
g/mol.

Se sintetizd un copolimero isobutileno - estireno en COz, utilizando
cloruro de metilo como cosolvente y el sistema de iniciacign TMPCI/ TiCls.®”
Se produjo una conversidn del 15%. Los autores sélo notaron que a mayores
tiempos de reaccidn se producen pesos moleculares mayores.

En la sintesis de poliisobutileno terminado en fenol, se reportd por
primera vez un ejemplo de alquilacién aromdtica electrofilica en €058

La polimerizacidn de 3-metil-1-butenc y 4-metil-1-pentano también
fue estudiada en CO; supercritico®*”° Las reacciones fueron realizedas a
140 bar y 32.5 °C con agua residual y AlCls como el catalizador del sistema.
Camo en la polimerizacidn de IB, un cosalvente fue utilizade para obtener
buenos resultadoes. Para 3-metil-1-buteno, se abtuvieron 40% de conversion,
un peso molecilar de 1000 g/mol una polidispersided de 1.41. Para 4-meftil-
1-pentano los resultados fueran 70%, 1700 g/mel y 2.16, respectivamente
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DeSimone reportd el estudio de la polimerizacién catidnica de éteres
de vimlo en CQ; supercritico.”™"* Ambas, polimerizacién en precipitacidn y
homogénea fueron reportades El sistema de iniciacidn estd basado en el
métode de polimerizacién catidnica viva de Higashimura desarroflado para
solventes hidrocarburos. La pelimerizacidn comenzd homogénea, pero se
convirtié en heterogénea conforme el polimere se precipitd. los
rendimientos obtenidos en CO; son similares a los obtenidos en ciclechexano,
pero con mucho mayeres PDI's A 60°C la polidispersided del polimero
producido aumenta a mds de 9, indicando que no hay control en el peso
molecular, quizds debide al incrementfo de transferencia de cadena
mondmero y disminucidn en la densidad del CO,.

La polimerizacidn por apertura de anillo de éteres ciclicos fue iniciada
por BF3 en CQ; liquido y comparada con las reacciones realizadas en cloruro
de metileno’. Bis(etoximetilJoxoetano (BEMO) fue polimerizado a -10°C en
€0; (290 bar) Como se esperaba de la insolubilidad del polimero resultante,
la reaccién en CO; fue heterogénee, pero la misma reaccién realizada en
cloruro de metileno fue homogénea. Los rendimientes fueron camparebles
alrededor del 70%,

El intento inicial para realizar la primera polimerizacién en dispersién
catiénica en COp fue con BEMO e IB’? Las polimerizaciones fueron
catalizadas con BF3-THF {para BEMO) o SnCl4 (para IB) y fueron redlizadas
en la presencia de surfactantes selubles en €Oz En [a ausencia de
surfactante el polimero precipitd, El rendimiento y pese molecular no fueron
mejorados por la presencia de surfactantes, pero el polimero producide fue
una dispersidn estable en CO;.

Un ejemplo mas conclusive de polimerizacidn en dispersidn catiénica
en CO; fue reglizado con estirens.”® Primero, se sintetizé un surfactante
adecuado para el poliestireno en COz. La polimerizacién fue iniciada con
TiCls a 330 bar en un intervale de temperatura de O a 25 °C. Estas
reacciones fueron muy sensibles a la femperatura No hubo mejoras en el
rendimiente y peso molecular, y no se observd la formacidn de un coloide
estable para las reacciones redalizadas a 0°C. A 15°C la presencia del
estabilizador llevd a un incremento del rendimiente (de aproximadamente
B50% a 95-97%), incrementdndose los pesos moleculares v los PDI's. La
reaccidn tenfa un aepariencia lechosa, indicande la formacién de un coloide
estable. A 25°C los rendimientos en la presencia y ausencia de estabilizador
son menores gque a 15°C, y las particulas aparecieron coaguladas,
probablemente debido a la mayor repidez de transferencia de cadena a
mayores temperaturas.

lo
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213 Polimerizacicnes catalizadas por Metales de Trans:cidn.

Se han reclizade polimerizaciones catalizadas con metales en CO;
supercritico. La polimerizacidn con apertura de anillo (RMOP) de
breiclo(2,2,1)-hept-2-ene-(norborenc) en CO; fue catalizada con Ru-
(H20)(tos): (toszp-toluenosolfonata)’*” Las reacciones fueren realizadas
a 65°C en un intervalo de presién de 60 a 435 bar. El polimero insoluble
precipité, y no se encontré una correlacidn obvia entre presidn y peso
molecular,

E! catalizador Ru-(H:O)(tos); es insoluble en CQ:, pero puede ser
solubilizado por la adicién de metanel. Cuando la polimerizacion se realizé
con mas del 16% de metanol como cosolvente, el Mn y PDI estuviersn en el
mismo intervalo que el pelinorbereno producide en la ausencia de metanel,
pero el rendimiento se incrementdé conforme se aumentaba el contenido de
metanol. Ademds, la reaccidn fue mucho mds rdpida en la presencia de
metanol. Se encontrd un profundo efecto en la microestructura del polimero
con el incremento de! contenido de metanol. La presencie de metanol
disminuye el contenido cis del grupo vinilo del polimere resultante (83% cis
sin metano! y 33% cis para 16% de metanol). La adicién de un cosolvente
polar favorece la trans- propagacién de especies al centro del metal,
permitiendo el control de la microestructura del polimero al controlar la
cantidad de disolvente,

214 Polimerizacién de apertura térmica del anillo,

las polimerizaciones con apertura de anille representan una ruta
accesible para polimeros organometdlicos. Otros métodos de sintesis como
la polimerizacidn con condensacién’, no producen polimeros de peso
molecular lo  suficientemente alto para aplicaciones comerciales.
Extendiendo su trabajo los autores investigaron su reaccidn en CO:
supercritico®. Realizar una reaccién de polimerizacidn con apertura térmica
de anillo normalmente requiere compuestos que son dificiles de eliminar. Sin
embargo, al utilizar CO: supercritico se evita este problema. La
polimerizacién de apertura térmica del anille de (1} silaferrocenéofano fue
realizada en la presencia de €O supercritico a 207 bar, y a tres
temperaturas diferentes. Se requieren mds experimentes para determinar
la eficiencia de esta reaccidn en COz supercritico.
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2.2 POLIMERIZACIONES POR CRECIMIENTCO EN ETAPAS

2.2 1 Polimerizaciones por condensacidn en estado fundide,

Hay dos caracteristicas que hacen que las reacciones por
condensacidn en estado fundido realizadas en la presencia de CO»
supercritico sean ventajosas: mayor facilidad de procesamiento y
obtencién de materiales con alto peso molecular. Muchas reacciones de
polimerizacién son realizadas en estado fundido para preducir materiales
de alto peso molecular, sin necesidad de disolventes orgdnicos Una
desventaja de esta ruta es la alta viscesided del polimero de alte peso
molecular producido. Debido a que el CO» es capaz de plastificar al
polimero en fa fase de fusién, se incrementa el volumen libre del liquido y
la viscosidad del material fundide disminuye, lo cual hace que el material
sea mds fdcil de procesar. Debido a que el £O; es un agente
neumatégeno, y a que es un gas no toxico al ambiente, es un agente
neumatdgeno particularmente atractivo para polimeros, como poliésteres
y policarbanatos, cuyos usas finales incluyen empacado para comidas, o
aplicaciones para bebidas.

Ademds de su mejor procesabilidad, los polimeros sintetizados en €O;
supercritico pueden tener mayores pesos moleculares.

Los métodos convencionales requieren de alte vacio para la remocion
del condensado, pero este método requiere altos costos de capital y
mantenimiento para continuar operando durante largos periodes de
tiempo a escala comercial. Ya que el COp puede plastificar
significativamente los polimeros y solubilizar las moléculas pequefias de
condensado, puede servir para asistir en la remocién del condensado. El
incremento del volumen libre como un resultado de la plastificacién debe
proveer mayor drea superficial para la remocién del condensado y
también resulta en una mayor movilidad de la cadena que permita una
mejor ¢inética de reaccidn.

Esta técnice ha side empleada en la sintesis de policarbonates,
poliésteres y poliamidas.

222 Polimerizactanes Sol-Gel.

El procesamiento sol-gel es importante para la produccién de geles
amorfos. La disminucion en volumen y el rompimiento de cadenas durante el
secado han limitade sus aplicacienes comerctales. Una ruta de
procesamiento prometedera para ewitar la disminucion de volumen y el
rompimiento de cadenas es evitar las fuerzas de capilaridad ascciadas con
el secado con aire por el secade aerriba de la temperatura critica y la
presidn critica del solvente, resultando en aerogeles que retienen mds del
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valumen original del gel mojado Para evitar les altos costos relacionados con
las altas temperaturas y presiones requeridas para los alcoholes
supercriticos, se investigé el uso de CO; supercritico.”®

Debido a que el CO; es un medio no polar, la polimerizacidn sol-gel en
CQOz no puede utilizar las formulaciones estdndar debido a las grandes
cantidades de agua hecesaria para la hidrdlisis y condensacién de los
mondmeros, Los alcoholes son utilizados generalmente para permitir el
mezclado del agua y les mondmeros no polares.

La baja miscibilidad del agua y CO; fue evitada utilizando la técnica

de polimerizacién sol-gel *libre de agua”.””

2.2.3 Oxtdacisn Copulativa

El polipirrel ha recibide mucha atencidn camo un polimero orgdnico
conductor debido a su alta conductividad y buena estabilidad térmicas. Es
usualmente sintetizado por polimerizacién oxidativa quimica en agua,
acetato de etilo, acetonitrilo, metanol, o eter. La sintesis de polipirrol ha
sido extendida a fluides supercriticos para tomar ventaja de sus beneficios
de procesamiento. El polipirrol fue sintetizado en CO; supercritico con una
generacidn de pirrol por medio de una descarboxilacion de 2- carboxil
pirrol, lo cual permite el control de la polimerizacidn debido a las altas
temperaturas que son requeridas.”®
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2.3 MODELAMIENTO CLASICO DE POLIMERIZACION POR RADICALES
LIBRES.

2.3.1 Polimerizacién por crecimiento de cadena®
La polimerizacién por c¢recimiento de cadena es iniciada por especies
reactivas, Ry, provenientes de la descomposicién de un miciador.
I - nR.> (2.1)
Dependiendo del tipo de centro activo, la polimerizacién por
crecimiento de codena puede ser dividida en polimerizaciones por radicales
libres, anidnica, ¢ catidnica. Las especies reactivas, R,, , son afadidas al
mondtero para formar un nuevo centro activo, y las moléculas de mondmero
son ofiadidas al centro activo sucesivamente. Este proceso es lamado
reaccicn de propagacion:
Ro' —H o pf s ppt s (2.2)
Donde M representa una molécula de mondmero, y P.” es una molécula
de polimero activa, con una longitud de cadenc r. En general, la reaccidn de
propagacién esté representada por:
P+ M2y Pss (2.3)
En la polimerizacidn por crecimiento de cadena, solo las moléculas con
un centro activo pueden propagarse, ya que las moléculas de polimere, una
vez formadas, pueden ser consideradas como polimero muerto ¢ inactivo
para la pelimerizecidn por crecimiento de cadena lineal. Las moléculas de
polimero muerto no foman parte en mds reacciones. Ef centro activo estd
siempre al final de la cadena cuando se producen exclusivamente cadenas
lineales. El crecimiente de la cadena de polimero es terminado en algdn
punto por tferminacién unimolecular o bimolecular. Lla terminacidn
bimolecular de centros actives ocurre solo en la polimerizacién por radicales
libres
Los enlaces dobles C=C y los enlaces dobles C=0 en aldehidos y
cetonas son los dos tipos principales de grupos funcionales que
experimentan las polimerizaciones por crecimiento de cadena. Las
polimerizaciones de enlace doble C=C son mds importantes. La mayoria de
los mendmeros comerciales con doble enlace experimentan polimerizaciones
por radicales l:bres facilmente {una excepcién importante es el prapeno), El
enlace carbonilo no es generalmente susceptible ¢ la polimerizacién por
radicales primarics, debido a su estructura altamente polarizada. Otra
razén es que lo mayoria de los mondmeros carbonilo (excepto el
formaldehido) poseen muy baja temperatura de umbral (la temperatura
sobre la cual las cadenas activas de pelimero se depolimerizan mds rdpido de
lo que crecen).
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La mayoria de los mondmeros winilicos comerciales pueden ser
polimerizados por radicales libres. El que  un  mondmere puede  ser
polimerizado por mecanismos anidnicos o catidnicos, depende del tipo de
mondmero. Los mondmeres con grupes donedores de electrones ligados al
doble enlace de los dtomos de carbona forman tones carbento estables y
polimerizan mejor con Iniciadores catidnicos. Reciprocemente, los
mondmeros  con grupos aceptores de electrones forman carbaniones
estables y requieren iniciadores anidnicos.

2 3 1 Pobmerizacidn por radicales libres®.
Generalmente, la polimerizacidn por radicales libres consta de cuatro
tipos de reacciones elementales:

1) Reacciones de iniciacidn, las cuales generan radicales
continuamente durante la polimerizacidn.

I— R, (2.4)
Ra' + M —E 5 pR° (2.5)

El coeficiente estequiométrico n es dos pare la descomposicicn térmica del
iniciador, El radical libre R, derivado del iniciador es llamade radical
primario.

2) Reacciones de propagacidn, las cuales son responsables del
crecimiento de las cadenas de polimero por adicidn de mondmere a un centro
radical

R+ M—5R (2.6)

3) Reacciones de terminccidn bimolecular entre dos centros
radicales, lo cual da un consumo neto de radicales. La ecuacidn (2.7)
corresponde a la desproporcidn y la (2.8) a la combinacién.

R'+ R — 5P P, (2.7}
Rr. +R\’—'ws%-)Pr+s (28)

Dande P, es una molécula de palimero de longitud r y no tiene un centro
radical, mientras un radical de polimero (o macroradical) de longitud de
cadena r tiene el simbolo R.*

4) Transferencia de cadena a moléculas pequefias, lo cual causa la
interrupcién del crecimiento de radicales poliméricos mientras genera
simultdneamente pequefios radicales de transferencia. La reaccién de
transferencia de cadena no da un consumo neto de radicales, y si los
radiccles de transferencia son tan reactives como les radicales de polimero
(0 mas reactivos), estas reacciones no afectardn la rapidez de
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polimerizacidn o la rapidez de consumo de mondmero, cuande las reacciones
de termunacidn bimolecular son controladas quimicamente. Las reacciones de
transferencia de cadena a moléculas pequefias reducen el tamafic de los
radicales poliméricos y por esto se incrementa la repidez de terminacidn
bimelecular, cuando esta reaccién es controlada por difusién (la rapidez de
terminacidn bimolecular puede depender de la longitud de la cadena bajo
estas condiciones).

' +M—£25 R, {2.9)
X + MR (2.10)

X puede ser mondmero, una molécula de disolvente, o un agente de
transferencia de cadena. Cuando X es una molécula de polimero, se obtienen
moléculas de polimero con ramificaciones largas.

Debido a que se producen moléculss de polimero con alto peso
molecular desde el inicio de la polimerizacidn, la solucién reaceionante puede
ser bastante viscosa en la mayor parte del intervale de conversidn de
mondmero. La alta viscosidad no solo causa problema de mezclado y
remocién de calor; también puede afectar la rapidez de reaccidn (entre
moléculas grandes come la ferminacién bimolecular enfre rodicales
poliméricos),

La polimerizacién por radicales libres es el métode mds comdnmente
utilizado para la sintesis de polimeros de mondmero vinilicos y divinilicos.
Algunos mondmeros que polimerizan rdpide por radicales libres son etileno,
estireno, clorure de vinile, acrilonitrilo, acetato de vinilo, metacrilate de
metilo, acrilate de metilo, acrilamida, etc.

2311 INICIACION®

Los redicales pueden ser generados en un gran ndmero de maneras, El
método mds frecuentemente utilizade es afiadir iniciadores quimices, como
son compuestos azo y perdxido, al mondmero, en bajas concentraciones
{usualmente < 1wt% basado en el mondmero). Cuando se calienta, el iniciador
se descompone, generando radicales, los cuales actiian como centros activos
para la adicion de mondmero.

Para completar el paso de iniciacidn, los radicales primarios deben
afiadirse al doble enlace de una molécula de mondmero para generar un
radical polimérico de longitud de cadena igual a la untdad R;". En la mayoria
de las polimerizaciones este paso es mucho mds rdpido que la velocidad de
descomposteion del iniciador. La homdlisis del infciador es el paso
determinante de la reaccidn en la secuencia de iniciacidn, y la rapidez de
niciacidn, Ry, esta dada por:

Ri=2%Kd*j*[f] (2.11)
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donde { es la eficiencia del iniciador. La eficiencia del iniciador estd
definida como la fraccidn de radicales producides por la descomposicién del
iniciedor que inicia los radicales de polimero, respecto a los radicales
totales. No toda molécula de iniciador puede producit dos radicales de
polimero; algunos radicales primartos pueden reaccionar congige mismo, o
con otras moléculas, para formar especies estables que no formen radicales
poliméricos. La tfransferencia de cadena sl miciador ne disminuye f. La
eficiencia del iniciador usualmente tiene valores en el intervalo de 0.2 - 1.0
a bajues conversiones de mondmero, cuando las concentraciones de polimero
son bajas. La mayor causa de baja eficiencia de iniciador es la
recombinacidn de los pares de radicales, antes de que se difundan, lo cual es
llamede el efecto de "caja” o “jaula”. Cuando un iniciador se descompone, los
radicales primeros R,, son los vecinos mds cercanos por alrededor de 107 -
107 s. Durante este intervalo de tiempo estdn rodeados por una caja de
disolvente y moléculas de mondmero, a través de las cuales se deben
difundir para poder escapar de eila. Debido a que las reacciones entre
radicales son extremadamente rdpidas, hay una probabilidad razonable de
que ocurran reacciones entre radicales primarios,

La recombinacidn directa puede simplemente regenerar las moléculas
de iniciador original, pero pueden ocurrir otras reaecciones que consuman
radicales primarios sin a formacién de cadenas de polimero. En particular,
debido a que los iniciadores azo se descomponen con la generacién de una
molécula de nitrdgeno, la recombinacidn de los radicales primarios resuita
en la formacidn de una meolécula estable que no puede generar radicales, y
de este modo puede haber una disminucién significetiva de la eficiencia del
miciador. La eficiencia disminuye conforme aumentq la viscosidad del medio
de reaccién; de este modo f disminuye durante el curso de la polimerizacion
y puede aproximarse a cero a muy altas concentraciones de polimere, donde
el coeficiente de difusidn de radicales primarios en la caja es muy pequefio,

En general, cuando seleccionamos un tipo de iniciador, se necesitan
considerar la constante de rapidez de descomposicidn, la  solubilidad, la
estabilidad del fragmento de iniciador sobre el final de la cadena, y otros
foctores, Otro punto importante es la actividad del centro radical primario
hacia la abstraccion de dtomos de la estructura del polimers. Esto puede
llevar e la ruptura de la cadena larga y posiblemente al entrecruzamiento.

Sobre este punto, solo se han considerade iniciadores
monofuncionales. Hay iniciadores bifuncionales disponibles comercialmente
Su funcién puede ser ilustrada como sigue:

ROORPOOR - RO* + *OR?O0R
9] (Rin ) (Rin )

ta
-
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Aln cuando las kd's para ambos grupes peroxido sean iguales, no se
descomponen al mismo tiempo ambos grupes para una misma melécula de
perdxide. De este modo, unha fraccién significativa de las cadenas del
polimerce tendrdn un grupe perdxido final Estos grupos perdxide se
descompondrdn posteriormente, generando radicales de polimero con un
fragmento de iniciador en la estructurc de la cadena. Los beneficios
prdcticos incluyen mayares pesos moleculares a la misma temperatura, o
pesos moleculares comparables a mayores temperaturas. La polimerizacién a
mayor temperatura resulta en una mayor productividad. Estos beneficios se
incrementan sélo cuando la mayoria de las cadenas de polimere se forman
por terminacién bimolecular de radicales peliméricos. Cuande la
transferencia de cadena a moléculas pequefias produce la mayoria de las
cadenas de polimero, estos beneficios no existirén y, debido a que los
iniciadores bifuncionales son mds caros que los iniciadares monofuncionales,
es recomendable gue se usen éstos dltimos.

La rapidez de descomposicién de los compuestos azo y perdxido
puede incrementarse con radiacidn de luz ultravioleta y visible. La energia
de activacién, Ey, para la iniciacién fotoquimica es aproximadamente cero, y
la polimerizacién puede ser iniciada a temperaturas mucho menores.
Compuestos como benceno y ciertos disulfuros, cuyos enlaces son tan
fuertes como para experimentar homélisis térmica, son iniciadores
efectivos bayo radiacién ultraviolete. La polimerizacién fotoquimica ha sido
aplicada en revestimentos y tintas para papel, metal, medera y pldsticos,
cireurtos de impresién, y adhesivos.

Otro método de disminucién de la energia de activacion de la reaccidh
de descomposicidn de perdxido es la utilizacidn de sistemas de inictacion
redox. La adicidn de un agente reductor resutta en la formacion de radicales
de una reaccidn de oxido - reduccién entre los dos componentes.
Generaimente, la reaccidn es ilustrada como sigue:

A™ + ROOR — AU + RO + RO"

Donde A es el agente reductor y ROOR' es un perdxido. El destino del
radical libre depende de la concentracion relativa de agente reductor y
mondmero, Debido a que la reaccidn de iniciacidn redox no praduce un par de
radicales, el efecto de cajo no es operable. A altas concentraciones de
monémero la mayoria de los radicales libres mician la polimerizacién.

Todos los métodos mencionados anteriormente utilizan iniciadores.
Hay sin embargo, otros medios para iniciar la polimerizacin. El estirenc y el
metacrilato de metilo polimerizan a elevadas temperaturas en la ausencia de
un sistema de inictacion por redicales libres, Una desventaja seria del use
de iniciactdn térmica para estireno es la formacién de subproductos no
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deseables, los cuales son dificiles de remover para dar una aita calidad al
poliestireno.

En la radiaeidn ultravioleta, electrones de alta energia y rayos vy
pueden iniciar la polimerizacidn, con o sin la presencia de iniciaderes. La
iniciacidn por radiacién ha sido utifizada casi exclusivamente para la
modificacién de polimeros (ramificacidn, entrecruzamiento, injerto). Estos
procesos de radiacion son caracterizados por una energia de activacidn de
cero para la generacién de radicales y, como consecuencia, una baja energia
de activacién para la polimerizacién. Es por ello que, son efectives a altas y
bajas temperaturas, Con iniciacién por radiacidn, los pesos meleculares del
polimere se incrementan con el incremento de la temperatura, lo cual es
opuesto a las polimerizaciones iniciadas quimicamente por radicales libres
(fa dlta energia de activacidn para la descomposicién del iniciador es
responsable de esto). La radiacidn ultravioleta y los electrones tienen poca
penefracién y, por esto, son utilizados para polimerizaciones en capas
deigadas. Los rayos gamma tienen alta penetracidn pero requieren de
instalaciones caras y seguras. La polimerizacidn por rediacidn puede ser
iniciada por radicales, cationes o aniones. La eficacia de un centro radical
depende de la quimica del mondmero y las condiciones de la polimerizacidn.
La mayoria de las polimerizaciones por radiacidn son por radicales libres,
excepto a muy bajas temperatures. donde las especies idnicas son
suficientemente estables. Con la iniciacién por radiacidn se pueden formar
varios intermedigrios activos, llevando @ una mezcla de reaccion muy
compleja, con la formacion de muchos subproductos, asi como la formacién
de largas ramificaciones y posiblemente enfrecruzamiento. Como la energia
de los fofones para UV es menor, la radiacion UV generalmente da
polimerizaciones mds limpias, con la formacidn de cadenas lineales, aunque
los monémeros que experimentan fotdlisis por radiacién UV son limitados.

2312 PROPAGACTON"

La reaccidn de propagactdn controla la rapidez de crecimiento y la
estructura de la cadena del polimero. Los mendmeros que experimentan
polimerizacidn por radicales libres son comidnmente monosustituidos.

En la polimerizacién por radicales libres, la microestructura de la
cadena es independiente del mecanismo de iniciacién y del tipo de iniciacion,
Los polimeros producidos por radicales libres son atdcticos, debide a que el
enlace terminal C-C puede rotar libremente durante el crecimiento de la
cadena. La ligera preferencia por la colocacion sindiotdctica sobre la
Isotdctice es causada por la repulsién estérica y/o eléctrica entre los
sustituyentes en la cadena, aunque a altas temperaturas sus efectos son
progresivemente disminuidos,

]
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Para la mayoria de las polimerizaciones por crecimiento de cadena
(por radicales libres o idnica), las reacciones de propagacién son reversibles
a elevadas temperaturas, y la velocidad de depropagacion es significativa.

R+ Mt LR, (2.12)
donde kdp es la constante de rapidez pare la  depolimerizacidn
(depropagacién) La temperatura de umbral, que es la temperatura a la cual
las moléculas activas de polimere se depelimerizan mds rdpido de lo que
crecen, es alcanzada cuando la velocidad de propegacién y depropagacion
son iguales.

La temperatura de umbral no es un valor singular; es funcién de la
concentracién de mondmero. A cualquier temperatura existe una
cancentracion de mondmero a la cual la reaccidn en la ecuacién (2.12) estd
en equilibrio. La existencia de esta concentracién de equilibrio previene que
la conversién de mondmero alcance el 100%. Normalmente esta
conceniracion es demasiado baja pare detectarla.

Convencionalmente se ha asumido que ia constante de rapidez de
propagacidn, Kp, es independiente de la longitud de cadena. La constante de
rapidez de propagacidn es relativamente insensible a la viscosided del
sistema, excepto a altas concentraciones de polimero

2313 TERMINACION

Un centro activo sobre un rodical de polimero en crecimiento puede
ser destruido por una variedad de procesos, incluyendo terminacidn por
adicidn de sustancias. Las Ultimas reacciones son llamadas procesos de
inhibicion o retarda. Aqui se discuten las reacciones de terminacién
bimolecular. Aungue uno de los radicales mvolucrades en la ferminacidn
bimolecular puede ser un radical primarie, bajo condiciones normales de
polimeri zacién diches reacciones pueden ser despreciables, debido a que la
concentracion de radicales primarios es menor que la de radicales
poliméricos.

La terminacién bimolecular entre dos radicales poliméricos puede
ocurrir por combinacidn o acoplamiento:

X X X X
| i | ]
[X¢
CHa- C* + *C-CHy ——  CHz-C-C-CHsp
| H | |
y y Yy ¥

O por desproparctén, o bismutacidn, en cuyo caso se transfiere un protén de
una cadena de polimero a la otra El resultado es la formacién de dos
maléculas de polimero, una de las cuales tiene un doble enlace terminal,
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X X X X
[ ! | I
d
CHy- C* + *C-CHp — CHa-CH + C=CH
\ : ! i
Y y y y

Las terminaciones por combinacién y desproporcién pueden ocurrir
simultdneamente. La importancia relativa de estos dos modos de
terminacion depende dei tipe de monémero y de la temperatura de
polimerizacidn, Los radicales que experimentan terminacidn por combinacién
tienen exclusivamente la estructura (1); un ejemplo bien conocido es el
estireno, el cual experimenta ferminacidn por combinacidn, casi
exclusivamente, sobre un amplio range de temperaturas. Por otro lado, los
radicales que experimentan desproporcidn y combinacién pueden tener la
estructura (2)

CHy- *CH CHz- *CCH;
' [
X X
Estructura 1 Estructura 2

Debido a que las reacciones de terminacién bimolecular son infrinsecamente
muy rdpidas, estas reacciones parecen ser controladas por difusion, cuando
involucran centros reactivos sobre radicales poliméricos. La autoaceleracion
en la rapidez de polimerizacién, que es una consecuencia de la terminacién
controlada por difusién, es usualmente llamada "efecto gel” o “efecto
Trommsdorff.” La interpreftacién propuesta es que el incremento en la
velocidad es una consecuencia de una disminucidn en la velocidad de
terminacidn, debido al alte incremento en la viscosidad del medio de
reaccian, dande un incremento en la concentracidn de radicales.

1
4
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2 314 TRANSFERENCIA DE CADENA 4 MOLECULAS PEQUENAS

Durante la polimertzacidn por radicales libres, pueden ocurrir
reacciones de fransferencia de cadena a moléculas pequefias. La molécula
pequedia puede ser iniciador, mondmero, agente de transferencia de cadena,
disolvente, inhibidor o impureza. En general estas reacciones de
transferencia de cadena pueden ser representadas por:

R+ Xx— 5P+ X' (2.13)
X4 M—f R (2.14)

Cuando k'p es aproximadamente cere (X* es un radical estable), X es
llamado inhibidor. Si K'p es menor que la constante de rapidez de
propagactdn, Kp, X es llamado retardador. Para que un agente afiadido sea un
agente de transferencia, Kp debe ser aproximademente igual a Kp . Es por
ello que el agente de transferencia de cadena reduce la masa molecular pero
no afecta la rapidez de polimerizacidn.

2315 CINETICA DE LA POLTMERIZACTON LINEALY

Las reacciones elementeles involucradas en la polimerizacin lineal
por radicales libres (las cadenas producidas son lineales, sin ramificaciones
o entrecruzamiento) son las siguientes;
Iniciacion
I—2 2R
R+ M—L R

Propagecion

RO+ M— Ry

Transferencia de cadena al monémero
R+ M~ pt R

Transferencia de cadena e moléculas pequefias
Re* 4T 21y P+ 7y

Tia M- M RN

28
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Terminacién por desproporadn
R+ R AP P

Termunacion por combinacidh

Rr"i"R.\" K > Prss

Al derivar las ecuaciones cinéticas de rapidez, se hacen usualmente
las siguientes consideracicnes:
1)Todas las constantes de rapidez son independientes de la longitud de
cadena.
2)Las longitudes de cadena son lo suficientemente largas para que la
rapidez total de consume de mondmera pueda ser igucleda a las reacciones
de consumo de mondmero por las reacciones de propagacidn exclusivamente
( esto es llamado frecuentemente como aproximacién de cadena larga (LCA))
3)Los radicales generados en las reacciones de transferencia de cadena se
propagan rdpidamente y de este modo no afectan la rapidez de
polimerizacidn,
4)La hipétesis del estado estacionario (SSH) es valida para las reacciones
de radicales. Se puede suponer que los valores de rapidez de generacidén y
consumo de radicales son mucho mayores que la rapidez en el cambio de
concentracion de radicales con respecto al tiempo,

Derivemos una expresién para la repidez de polimerizacion Rp,
aplicando las consideraciones anteriores. Las ecuaciones de halance para
radicales poliméricos con longitud de cadena 1y r estdn dados por

-\{; QMEK]} = RI+ Kfn[M] E[Rr*h & plrvai- kAR 7] - kR ae] - (ke + ke[ R+ R
r=2

(2 15)

LD e ) sl o) kol el 0 ) kol T fezy 239)

Donde RT es la rapidez de iniciacién (RI=2FKdT) y [R*]=3°[R]. el cual es la
ral

concentracién total de radicales polimérices. La concentracion de radicales
de transferencia, [T], estd dado por
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ot e

Aplicando |a hipétesis de estado estacionario obtenemos:
KR [T} = K [M] (2.28)

Sumando las ecuaciones (2.15) y (2.16) sobre todas las longitudes de cadena
(1 ainfinito) y sustituyende la ecuacidn (2.18) en la suma obtenemos:

:—_ "’(—':{;Eﬂ -3 ;— E%IE'J =Rt K - AR Il ket kR T = B~ KjRT (2.19)

Aplicando la hipétesis de estade estacionario para la concentracidn total de
radicgles poliméricos [R*], obtenemos:

RE = KR (2.20)

De la ecuacién (2.20) la concentracion total de radicales polimérices estd

dada por:

[R'}=(R1 K (2.21)
Basdndose en la aproximacidn de cadena larga, la rapidez de polimerizacién,
Rp, estd dada por:

! dG/_[M]) _ . & v 2.22
Ro==, 0 = KR IM]_(K’M]Rl $[m] (2.22)
ya que RI =2 fKd[l]

_ K}” 3 5
Rp—[mos)(zﬂ&d[!])“ [#] (2.23)

La ecuacidn {2.23) predice una dependencia de primer orden respecta a la
concentracion de mondmero y una dependencia de raiz cuadrada respecto a
la concentracién de iniciador. Esto ditimo es consecuencia directa de la
naturaleza bimolecular de lg reaccién de terminacidn
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Ahora, consideramos la distribucién en peso de tamatios de cadena, W(r)
Aplicando la hipdtesis de estado estacionario para radicales poliméricos con
longitud de cadena 1y r (r=2), obtenemos:

K- R+ KM R |+ Ki[TR'] (2.24)

Koot ]+ KM 1+ [T ]+ (K + Ka)|R']

. KAMR -
{R r]: m}u Kfm[M]E- Igp[T]+(]!;'u + IE,;)P!;] @29)

Tntroduzeamos los siguientes grupes adimensionafes

L Rer B _ KR |+ KM+ KilT] (2.26)
R» K[M]
_Re KR
=% K] (2.27)
Donde:

Rapidez de propagacidn
Re = K[R" |M]

Rapidez de terminacion por desproporcidn
Ra=KulR']

Rapidez de terminacidn por combinacidn

Re=KdJR'[
Rapidez de transferencia de cadena
B = KR M)+ Ko[R* J1]

Donde Rt=Rtd+Rtc. Las ecuaciones (2.24} y (2.25) pueden ser simplificadas
Como se muestra a continuacién:

[R'n _t+p R'] {2.28)
1+ z'I+ﬂ

[#]= (7]
l+74 4 (2.29)

En consecuencia,

[f\"rl"’ {R‘k?* AV (2 30)



Capitulo 2 Modelamiento clasico de polimerizacion por Radicales Libres.

Donde g=t/(1+7+8)
Ahora, consideramos la rapidez de produccién de moléculas de polimero con
longitud de cadena r, Rry(r), la cudl esta dada por:

1 dvfp. Ao 1. 1 ] o6 T
Roy= D nlnt]+ )+ KR D[R )+ KSR ‘][R ] (2.31)
Sustituyendo por [R- ]y utilizando la ecuacién {2.30) obtenemos:

Ru(r) = KR M + ﬁ){r+§—(r+ ﬂ}(rkl)}qﬂ’ (2.32)

La distribucidn ingtantdnea en peso de longitud de cadena, W(r}, estd dada
entonces por

Wiy =- TR (2.33)
Z rRe(r)
(z+ ﬁ){r + g(r + BXr— 1)}}"425’
T v

=(r+ ﬁ){r + -g {r+p)Yr- I)}r;{r”'

Si B es mucho menor que t, la mayoria de las cadenas son formadas por
transferencia de cedena y/0  terminacién por desproporcidn, La ecuacidn
(2.33) se reduce entonces a:

Wormrirg = | L5 (2.34)

lv7, \+r

Aqui, 1/(1+1) es la probabilidad de crecimiento pare un radical de polimero
dado, y t/(1+z) es la probabilidad de que un radical de polimero deje de
crecer. De aqui que la ecuacién (2.34) sea esencialmente la misma
distribuciéh derivada para la polimerizacién lineal por crecimiento en
etapas, basada en argumentos estadisticos.

Algunas veces es mds conveniente describir la distribucidn de longitud de
cadena como una funcién continua, mds que como una funcion discreta y esto
puede hacerse frecuentemente con errores pequefios, ya que r es
usualmente muy large. La sigiente aproximacidn puede ser dhil:

W= (r 4+ /i}{r + f(r + /?’)(r - l)]frcxp{ﬁ (r+ ,b’)r} (2.35)



Capitulo 2 Modelamiento clasico de polimerizacion por Radicales Libres.

Nétese que (+f) trene un valor de 10°° a 10°% para polimerizaciones usuales
de radicales libres, por lo que (1+8) es mucho menor que 1.
La longrtud de cadena promedic en pese, P,, para el polimero
producido instantdneamente estd dada por:
P = irW(r; _ 1'(2 +T+ ﬂ)ﬁ«k ﬂ€3+ r+ﬁ)
e+ )

_2r+38
(z'+ /5’)2
La longitud de cadena promedio en nimero instantdnea, Py, estd dada por

1 {1+z+58) 1
Py=——m =41 -
Swose C82) ErAR) (2.37)

(2.36)

El indice de polidispersidad, PDI, para polimero producide instantdneamente
estd dado por:

ppy <P Qr+38)c+ £12)

= vy (2.38)
Si p=0, la terminacion por combinacidn no ocurre, y el indice de
polidispersidad toma su valor mdximo, PDI=2. Por otro lado, si =0, la
terminacion de cadena es solamente de tipo bimolecular, a fravés de
combinacidn, y PDT tomard su valor minimo, (PDI=1.5).

Los valores para Wy, P, Pn y PDI derivados aqui dan las propiedades
instantdneas. En la polimerizacion lineal por radicales libres las moléculas de
polimero, una vez formadas, son inertes y no reaccionan posteriormente. En
general, debido a que las concentraciones de mandmero, iniciador y agente
de transferencia de cadena cambian con el tiempo, la distribucidn de
longitudes de cadena del polimero acumulado es siempre mds ancha gue la
distribucion instantdnea. Particularmente, cuando la terminacién bimolecular
es fuertemente controlada por difusidn y la mayoria de las cadenas de
polimero sen producidas por terminacidn bimolecular, la distribucién
acumulada se ensancha significativamente con el incremente de la
conversion, El indice de polidispersidad para polimeros comerciales es
usualmente mayor que 2 y éste es el resultado de un giro en los promedios
de masa molecular de las distribuciones instantdness La distribucién
acumulada y sus promedios pueden ser calculados como sigue:

W ! P*V(r\d.\' (239)

)



Capitulo 2 Modelamiento cldsico de polimerizacion por Radicales Libres.

Pu= fpu (2 40)

(RS (2 41)

ppr="Lr (2.42)

Py

Las barras superiores denotan propiedades acumuladas. Estas integrales
pueden ser remplazades con ecuaciones diferenciales ordinarias
equivalentes, las cuales pueden ser resueltas rdpidamente. La variacién de
pardmetros cinéticos de Wy con respecto a la conversidn debe ser conocida
para calcular las propiedades acumuladas.

2316 Ffectode jo Temperarurd™.

En la polimerizacién por radicales libres, iniciada por la
descompasicién térmica de un iniciador, la velocidad de polimerizacién esta
dada por la ec. (2.23) v el efecto de le temperatura puede ser estimado por
el cambio en la relacién de las tres constantes de rapidez Kp(Kd/K*)OE’,
debido a que se considera que cada constante cinética de rapidez sigue la
ecuacién de Arrhenius para la energia de activacion de la polimerizacidn,
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CAPITULO 3 MODELAMIENTO

3.1 DESCRIPCION DEL MODELO  MATEMATICO DE LA
POLIMERTZACION EN DISPERSION EN FLUIDOS SUPERCRITICOS828%

Las polimerizaciones en dispersidn convencionales de mondmeros no
saturados son realizadas comdnmente en medios de dispersidn acuosos u
arganicos. El CO; supercritico representa una alternativa atractiva desde el
punte de vista ambientel, para la eliminacién del uso de disolventes
orgdnicos téxicos y flamables, y de la generacion de grandes vollmenes de
desechos acuosos. Utilizando €Oz supercrifico como medic para la
polimerizacidn en dispersidn por radicales libres de monémeros vinilices, el
polimero puede ser fdcilmente aislade come polve por un simple venteo del
€Oz

En la industria de manufactura de pldsticos, mds de 7 billenes de
toneladas métricas de solventes arganicos y halogenades son utilizados en el
munde cada afio como auxiliares de proceso, asi como agentes de limpieza y
dispersantes. Es por ello que la industria de solventes estd considerando
alternativas que puedan reducir o eliminar el impacto negative que la emisidn
de solventes pueda tener sobre el ambiente. Para reducir la carga ambiental
se tienen que encontrar maneras de realizar pldsticos que sean amigables
ambientalmente desde el inicio. Un desarrollo mds radical seria la
eliminacidn de solventes peligroses y la creacidn de polimeros de buena
calided utilizando una nueva clase de solventes (COz supereritico), los cuales
sean relativamente inofensivos y baratos.

Una polimerizacién en dispersién por radicales libres es un proceso
heterogéneo en el cual se forman particulas de ldtex en la presencia de un
estabilizader adecuade en una mezcla de reaccidn inicialmente heterogénea
Desde un punto de vista cinético se considera que la polimerizacién de MMA
toma lugar en tres etapas distintas,

Etapa 1:  Durante la primera etapa, se forman radicales primarios,
por la fragmentacién térmica del iniciador, los cuales reaccionan
rdpidamente con moléculas de mondmere para producir cadenas de polimero
que son insolubles en la fase del mondmero. La agregacidn de cadenas de
polimero, cercanas uhas de otres resulta en la formacidn de microdominios
de polimero inestable. La mezcia de reaccion consiste principalmente de
mondmera pure, debido a que la concentracidn de polimero es menor que su
limite de solubilidad, por lo cual, la polimerizacién durante esta etape puede
ser descrita como una polimerizacién en solucion,
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Etapa 2: Debide a la estabiided muy limitada de los
microdominios, €stos se agregan rdpidamente para formar las particulas de
polimero primario, también llamadas dominios A partir de este punto, la
polimerizacién ocurre en dos fases, llamadas la fase rica en polimero y la
fase continua, rica en mondmero. Esta etapa se extiende desde el tiempo de
aparicidn de la fase separada de polimero hasta una fraccién de conversidn
de mondmero, Xc, a la cual la concentracidn de mondmero en la fase
continua desaparece. Se asume que durante esta etapa, la rapidez de
transferencia de masa de mondmero y solvente de la fase continua a la fase
polimero es muy rdpida asi que la (Ifima se mantiene satureda con mondmero
y CO;. La rapidez global de polimerizacién esta dada por la suma de las
rapideces de polimerizacién en las dos fases.

Efapa 3: Finalmente, a mds altas conversiones de mondmerc
(XX <1.0), la polimerizacién continda solo en la fase rica en polimero. Las
particulas de polimero se hinchan con monémero y CO,. De este modo, la
fraccién en mesa del monémero en la fase del polimero disminuye conforme
la conversidn total de monémero se aproxima a su valor limite. Durante esta
etapa los fendmenos controlados por difusidn (efecto gel y efecto vitreo)
se vuelven muy importantes.

Las propiedades morfolégicas (tamafio de particula, porosidad, etc.)
de las particulas de producto se relacionan directamente con la nucleacidn,
crecimiento y agregacién de las particulas primarias de polimero, las cuales
se forman durante las etapas iniciales de la polimerizacién en dispersion.

3.2 Mecanismos de Reaccidn y Balances Molares de las Especies®.

Ei mecanismo de la polimerizacidn en dispersién por radicales tibres
de MMA en CO; supercritico puede ser descrito en términog de las
siguientes reacciones elementales:

Iniciacidn
=12y (3.1
Lol —B Ry (3.2)

Propagacidn
Ry +M—""5R v, (3.3)

Transferencia de cadena al mondmero

(34)

R+ M2 po e R

R4
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Transferencia de cadena a moléculas pequefias
R v TP T, (35)
M SR, (3.6)

Termnacién por desproporcién

Ry, + Ry, =P 4+ P, (37)

Terminacion por combinacidn

R.x,j‘l'R.y.f_&—)Px-ﬁy (38)

En el esquema cinéticoe anterior, los simbolos T y M denctan las
moléculas de iniciador y mondmere, respectivamente. los radicales
primerios, formados por la fragmentacidn del iniciador, son denotades por el
simbelo I*. Los simbolos R,* y P, sen utilizades para identificar a los
macroradicales y a las cadenas de polimero inactivo con x unidedes de
mondmero, respectivamente. Se puede notar que las reacciones elementales
pueden tomar lugar en la fase de monémero (j=1) y/o en la fase de polimero
{j=2).

Basado en el esquema cinético anterior, se obtienen las siguientes
ecuaciones diferenciales para describir la variacién con el tiempo del
mondmero, iniciador, cadenas de polimero vivo y muerto, en cada fase:

Lamly _ M) S

o K i Ao +Kp' ! [T )% 4., (39)
Ladriy) __

PR Kall], (3.10

;1/, d([ﬂd;" ¥ 2 fKall], + K[ M),

Sk o=+ Ko} [r -1 o (3.11)

prl

[ &G~ D) &n+ Kan)ar) +

(K + K,‘;I)i[je', B R -k [rL*[R ]
[
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Ld(pn < (3.12)
P - et

+k,4,i[R'y,])@[R'x.J}
=l

-l

* ; KSR B+ K1) [R

Donde &(x) es la funcidn delta de Kronecker, definida en la ecuacidn (3.13)

8(x)=1 six=0 (3.13)
3(x)=0 st x20

Y @,;=V,/V es la fraccién en volumen de la fase j. Las ecuaciones (3.11) vy
(3.12) representan la rapidez neta de produccién de cadenas de polimero
activo de longitud x en la fase |, y la velocidad nete de produccién de
cadenas de polimero inactivo de longitud x, respectivamente. Estas
expresiones de rapidez pueden ser obtenidas por la combinacién de las
expresiones de rapidez de reaccidn de las reacciones elementales que
describen la generacidn y consumo de cadenas de pelimero “vive" o “muerfo”
de longttud x.

Para reducir el sistema ‘infinito” de ecuaciones de balance, para
cadenas de polimero "vivo" o "muerio”, se utiliza el métode de momentos. En
consecuencia, las propiedades moleculares promedic (Mn, Mw) son
expresadas en términos de los momentos de la distribucidn de pesos
moleculares del pelimero “muerto”. Siguiendo el desarroilo de Kiparissides y
colaboraderes®®, los mementos de le distribucién total de tongitudes de
cadena en ndmero (NCLD) de macroradicales y cadenas de polimero
"muerto” sen definidos come:

A SXR w. S XD (3.14)
Donde [, es el momento i de la NCLD para polimero "vive” en la fase j y w el
momento i de la NCLD para polimero “muerto”. Las ecuaciones de momentos
necesarias se obtienen al multiplicar cada término de las ecuaciones (3.11} y
(3.12) por X' y sumando las expresiones resultantes sobre el rango total de
variacioh de x Siguiendo ese procedimiento se obtienen las siguientes
expresiones:

Ecuaciones de momentos para polimero "vivo:

ra = 21K [+ Kun[Ae ) 2o 4 K[ M ],Z( ; ],u. o (3.15)

A-0

{(Kor 1 KAL) Ko JA 2



Capitulo 3 Modezlo Matematico.

Ecuaciones de momentos para polimero "muerto™

o= Z(Kﬂq[M], + K.q/lo_;)z?.;,,@ + j;_ ZK«,Z[ ;{ ]/h.;&a -k B {3.16)
= pad

Los pesos moleculares promedio en nimero y en peso puecen ser
expresados en términos de los momentos de NCLDS de cadenas de polimero
vivo y muerfo como sigue:

JIRT IS 3.17)
o+ Aort Aoz Ho

Mn = MWm

Miw = MWmEZE ARy g 102 (3.18)

i+ A+ Az 2

3.3 DISTRIBUCION DE MONOMERO®.

Unc de los aspectos mds importantes en el desarrello de un modelo
matemdtico general para la polimerizacién en dispersidn de MMA en CO;
supercritico, es la prediccién adecuada de la presidn en el reactor con
respecto al tiempo. Esto requiere considerar en forma adecuada la
distribucidn del mondmero y solvente en las distintas fases, la fase rica en
mondmere y la fase rica en polimero, Para esta aplicacién, la fase separada
rica en mondmero se presentard desde al inicio hasta la conversion critica
de mondmero, Xc, en la cual la concentracidn de mondmero en la fase
continua desaparece. La desaparicidn de mondmero en la fase continua es
seguide por una caida de presion en el reactor. En la etapa 2, la fase rica en
polimero es saturada con mondmere y disolvente y de este mode a relacién
mondmero a polimero permanece constante, reflejando la solubilidad de
equilibrio del mondmero en la fase de polimero. A continuacidn se presentan
las ecuaciones de balance de masa mds detalladas para el célculo de la
distribucidn de MMA en las dos fases. Como se menciond anteriormente, la
polimerizacidn de MMA en CO; supercritico se considera que toma lugar en
fres etapas.

Etapa 1. 0¢X<X.. En la primera etapa, le distribucién de masa de
mondmero en la fase rica en mondmero, My, y en la fase rica en polimero, Mg,
serd dada por las siguientes ecuaciones:

MFMo(l—X)J Mz=0 (3.19)

Etapa 2:X«<X<X,. En la segunda etapa, la distribucidn de mondmero en
los fases 1y 2 estard doda por fas siguientes ecuaciones

M= Mo[(1-X)-X/[X (1K )+ X/ (1+K)] (3.20)
Ma=MoX(1/X1)/(1+K) (321)

e :‘P2,ppp/[‘P2,pPp+‘PZ.s*'Ps+‘P2,mI"rn
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Donde X. es la conversidn critica de mondmere, ¢z;925.92m Son las

fracciones en volumen de polimero, soivente y mondmero, respectivamente,

y K relaciona la masa del solvente a la masa de mondmero en la fase rica en

polimero:

Va sps/{Vzmpm)=K (3.22)
Etapa 3: X.<X<1. En la tercera etapa, la polimerizacién toma lugar solo

en la fase de polimero bajo condiciones de escasez de mondmero. En

consecuencia, la distribucién de mondmero tome la siguiente forma:

Mi=0; Mz=Mo(1-X) (3.23)

3.4 ECUACIONES DE TRABAJO.

El modelo usado en este trabajo usa bdsicamente las ecuaciones
propuestas por Kiparissides® En esta seccién se listan las ecuaciones
usadas tal cual se programaron. Se precisan clgunos balances y cdiculos,
pero el principal cambio respecto al modelo original de Kiparissides, es que
en este trabajo se hace uso del modelo de Vivaldo-Lima y colaboradores®
para modelar el efecto difusive en las distintas reacciones consideradas
(efecto vitreo y de autoaceleracidn, asi como efecto difusional sobre la
reaccién de miciacion).

Las ecuaciones (3.24) a (3.29) muestran la forma de distribucidn de
mondmero enire las fases: las ecuaciones (3.30) a (3 40) muestran el cdlculo
de volimenes; las ecuaciones (341) a (3.44) muestran los cdlculos de
concentraciones de monomero e iniciador en las distintas fases. Las
ecuaciones (3.45)} a (3.47) muestran el cdleulo de fraccidn de volumen libre
para poder estimar el efecto difusivo en las constantes cinéticas de
propagacion, terminacion e iniciacién.

Finalmente, las ecuaciones (3.64) a (3.78) muestran las ecuaciones de
momentos resultantes, y las ecuaciones necesarias para el cdlfeulo de pesos
moleculares promedio.

Distribucidn de mondmero

0« X < XS
G = Gmo* (1 - X) (324)
Gm:=0 (3.25)
Kse X ¢« X
X X
G = Gma*] 1= X + 26
= Gm [ \ =0 t-K)i L K} (326)

40
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1
!

Gimz= Gmo* X *| X0 {(3.27)
1+ X
\
Xc< X<10
Gmi=0 (3.28)
Gmr= G * (- X) (329

Calculo de volimenes

Vimg = 97! (3.30)
Pm
Vs = O (3.30)
pm
*
Vpy = T X (3.32)
f2d
Vs, = K2V pm (3.33)
2.3

So=Vs2%p (3.34)
Sr=S5-8 (3.35)
V=S (3.36)

ps
Vi=Vim+VFs (3.37)
V= Vm:+ Vse+Fpa (3.38)
V=Vi+r, (3.39)

14

= 4
P= (3.40)
2= V2
4

Concentraciones

Gnu
= 341
[ ]l mwm ¥V ( )
Gnn
M= 342
[ ]2 mwm * V2 ( )

Para la particién de iniciader se hizo la supesicién de que el iniciador se
distribuye de la misma manera en que lo hace el mondmerao.

U= | U} (3.43)

Wl ={rp - [r) (3.44)
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Fraccién de volumen Libre

Vfo=0.025 +am*(T - Tgnz)*(VmOJ+a_s *{T— I’jg.s)*[ V-"ﬂ
Ve Ve

¥fi=0.025 +am*(T—Tgm)*[%"')+as*(T—Tgs)*[?lJ
i

- Vm: Vs2

Vf2= 0025 +am*{T - Tgm)*(? ]mg*(ﬁfgs)*(;;}

2

1%
+ap*(T‘Tgp)’“(—p3)
V2
Constante cinéticas efectivas (efectos difusionales).
1 1
Kpl= Kpo*expl - B¥* —— ——
o1 - Ko p[ (= f]]
1 [
Kp2 = Kpao*exp - B¥ ———n
)
Ktenl = Ktcw*exp —Ar* _L._ML
e
X
Ktcwl:K!Cio*(wp—n)z *expl — A L—L
Pw P Ffo
Kien? = Kiczao* exp| — 42% _L _.“]_w
v Ve

¥
Kiew? = Ktczo*(])i?]z *exp| — A2 l”— l--»
Pw Vi Vfe

Krdnl:K!dm*cxP{—A{ L _1 JJ
X
szM:sz.ﬂ[fﬁjz cexpl -] L
Pw Vi Ve

Ktdnl = Ktdw* exp[— Az(\~— — ]}

&z
Krdw? = K{d:o*[ P ,”] Fx cxp[»— A:{--—l L B
Pw Vi ¥Pfo
Kinl = Ktenl + Krdnl + (crd * Kpl* (1 - X))
Kin2 = Kten2 + Kednb + (erd * Kp2* (1= X))
Knel = Ktew!] + Ktdwl +(erd * Kp1 * {1 - X))
Kew2 = Keew2 + Kedw?2 4 {crd * Kp2#{1 - X))

(3.45)

(3.46)

(3.47)

{3.48)
(3.49)
{3.50)

(3.51)

(3.52)

(353)

(3.54)

(3.55)

(3.56)

(3.57)

(358)
(3.59)
(3.60)
(361)
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fl'f*ex‘{ (U. Vfﬁ

f2 f *exp( [(]{2 - L_/fon

Conversion Total
dax [} [t} (M}
- =Kplr Ao+ Kp2&-" 7 dea+ K' pl;
dr [k [rk (M}

Concentracién Total de iniciador

[’] —Kd\[7} - Kd2[1}

20|+K'p2}M-]}u) 01

Cancenfr'o.cién Total de agente de transferencia

igj = Kfl[T hAos— Kft2[Th oz

Concentracién total de radicales de agente de transferencia

ﬂ;“] = Kfil[Th Ao = K pi[M HT*} + (KA 2[T RAoz - K p2[M T b

Momento cero para polimero vivo en la fase 1

aij[? " =2 f1kd I} + KfmM bao o+ Kpl[M 2o

—{(Kp1+ Kfmi)M )+ Kinl Ao Ao
Momento cero para polimero vivo en la fase 2

d/?;;z =2 f2Kd2[1 bpr + Kim2[M E2osrpr + Kp2[p haop:
&

-{(Kp2 + KfmZ)[M]z + Ktn2 202 s
Momento uno para pelimero vivo en la fase 1

dift‘ =2 f1Kd[I )+ Kppnt[M Ao o1 + Kpl M HAor s

~((Kp1 + Kfmad |+ Kend Ao )Aiign
Momento uno para politnero vivo en la fase 2

“l’;' 2 =2 £2Kd 2 s+ Kfm2[M b Aozgor + Kp2[d Bo ezl

~((Kp2+ Kfm2)Mp + Kin2A02)A1 200
Momento dos para pelimero vivo en [a fase 1
@A _y FIKAThr+ Kpmt[M ] 2osgn + Kp1[M J(Rers2 2005 22 g

- ((Kp] + K_ﬁni){M ]; + Km'l)..n,l)l;,r(p\

(362)

(3.63)

(3.64)

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

{369)

(3.70)

(3.71)

(3.72)
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Momento dos pura polimero vivo en la fase 2

G%fz =2 £2Kd2 T2 + Kfm2[M b A0 202 + Kp2[M bAs 2124024 A2 2 )p2 (3.73)

~((Kp2 + Kfm2)[M b + Kew2do2)dz,
Momento cero para polimero muerto (fase 2 Unicamente)

‘;"f = (Kfm[A£ ] + Kedm Ao 1}2o v « (Kfin2[M | + Kedn2A02)l0 202

. | (3.74)
+ 5 Keenldoado i+ 3 Kten2 Aoa Ao

Momento uno para polimero muerto (fase 2 Gnicamente)

6—3; = (Kfml[M]l + Kt Ao )i g + (Kfm2|M |+ Kedn220.2)20 20
+ éKtcnl(/lo,l}LI,i + /’ll,lln,l)q)l (3.75)

+ —; Ktan(ﬂ,o,zﬂ,z.z + /11.220,2)(02

Momento dos para polimero muerto (fase 2, unicamente)

% = (Kfnl{M ]} + Kecwl Aos)Asagn - (Kfm2[M | + Ktdw2Ao2)A22002
i

+ ; chwl(ﬂ,u,d,z.n + 24+ 2140 |)(0| (3.76)

+ é Kfch(Ao 2Azz 42412412 + A2z dan)pr

Tamafios promedio de cadena

Pre Ai+ Ao+ r (3.77)
Avi+ Aoz +ro

p= At Az (3.78)
A+ A+ n

4.4
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CAPITULO 4 RESULTADQOS

4.1 Programa de Simuiacién

Una vez que se desarrolld el modelo para la pelimerizacidn en dispersidn en
CO:z a condiciones supercriticas, se procedié a la realizacion de un progrema
de simulacidn en Fortran para resolver las ecuaciones diferenciales de dicho
modelo, mediante el uso de la paqueterfa LSODE', La estructura bdsica del
pregrama es la siguiente:

Programa Principal

L Lectura de datos fisicos ¥ condiciones de reaccién. r
r
{ Céleulo de Kte v Ktd. (Ecuacion de Archemus) J

!

Chlentn de fraceidn de volumen fibre inieial ‘

l Iniciahzacién de variables,

—
l Llamada a la subrutina LSODE. J
Y
l Célculo de Mn v Mw l
h,
{ Reanltadne: v M Mw I
Sl t<t final
N
Cerrar archives S5TOP

U1SORE ¢s und subrutim en Fortran de uso Dibee s probada, que resueh e sistemnus de eeaaeiones
diferenciales otdinarnas acopladas con distintas opeones de metodos de solucion
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Subruting FCN {usada por LSODE):

[ Llamada desde LSODE 1
v

¥
! Cilculo de |a cantidad de monémerq en cada fase —!

+

v
Caleulo de volumen de mondmero, solvente v polimero en cada fase. [

'

[ Particion de iniciador en las dos fases. ,
[ Cilcule de fraccién de volumen libre para cada fase. l

[

[ Calculo de Kp. Kt v f segin medelos difusionales.

r

l_ Evaluacién de ecs diferenciales para polim vivo, muerto y

]
v

[ Céleulo de Poy Pw, j
v

[ Retorno a LSODE.

4.2 Hemopolimerizacién de Metacrilato de Metilo.

4.2.1 Estimacién Preliminar de Pardmetros

Para comenzar a trabajar con el programa realizado se escogié el
sistema reportado por O'Neill y colaboradores™®. Se selecciond este sistema
ya que los experimentos reportados se redlizaron a condiciones isobéricas
durante el proceso de polimerizacidn. Cabe enfatizar que nuestro modelo es
estrictamente isobdrico.

El experimento se llevd a cabo a 65°C y a tres presiones diferentes
(2000, 3000 y 4000 psia). De éstos, el experimento realizade a 3000 psia
es el que cuenta con mayor nimero de dates experimentales, por lo que se
decidid tratar de reproducir los valores reportados para dicha presién.

Para realizar la simulacidn fue necesario obtener las expresiones de
Arrhenius para las constantes cinéticas. Come primera aproximacidn se

46
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supuso que se podia usar los valores para presiones bajas, de acuerdo con la

Tabla 4.1
Tabla 4.1 Pardmetros cinéticos de partida.
Reaccidn Correlacion I Referencia T
Tniciacién Ki=86*10° |6
Propagacish Komomerd®® exp{k j{8§9] l 85
RT
Terminacion K=ot ® exp[ 701] 85
RT
Kid =243710% *exp| - 073
Ktc R*T
—
Transferencia al 85
mondmero
K. q41%107% * p[ §6i'°~]
| Kp R*T

Utilizando R=1.987

Los vdlores iniciales de los pardmetros son los siguientes:
Tabla 4.2 Parémetros Fisicos y Cinéticos a 65°C para MMA

| Pardmetro | Valor Referencia

K, adimensional 0.0088 82

Kp10, Kp20, L/mol*s  |713 |85

Kd1,Kd2, s 8.6E-6 6

Kfml Kfm2, L/mol™s 0.01143 85

F, adimensicnal 083 6

Kt10,K+20; L/mol*s 547E7 85

Xs; adimensional 1E-3 83 J
Xc: adimensional 0.4 83

Tgm: °C -106 86

T 5'° -106 Supuesto Tl
| Tgp: ° 105 86

|Am: 1/|< 16-3 84

As: 1/K LE-3 Supuesto

Ap; /K 4.8E-4 84

Al; admensional 0 Ver texto sobre Al
A2 adimensional (145 |87

|B; cdlmensmnal o7 |87 _

D adimensional ~ J1E-3 s
Vfer2: adimensional  [0063 L
Crd; L/mol  [L417 84
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En el caso de Al se supuso el valor de cero debido a que Ia
polimrerizacidén ¢ partr de cierto vealor de conversidn relativamente bajo se
lleva a cabo solamente en ia fase 2, por lo cual el efecto difusivo solo serd
importante para esta fase.

Para los valores de alpha y temperatura de transicién viirea del
solvente, se supuso que tendria el mismo valor que el monémero.

Para las densidades del mondmero y polimero se usaron las siguientes
expresiones®:

Pr=0.9569-1.2129%10" > Ter1.6813% 10" Tc?-1.0164%10% T (4.1)
pp=1.2-4.81%10™*T¢ (4.2)
Teniendo a Te come la temperatura del sistema en grados centigrados

Los resultados obtenidos utilizando los valores de la Tabla 4.2 no se
acercan a los datos experimentales reportados, por lo que se pracedisé a
realizar una blsqueda mds especifica sobre otras correlaciones que
hubieran sido obtenidas a condiciones supercriticas. Beuermann y Buback®®
obtuvieron:

(4.3)

RT

que alevaluar a nuestras condiciones arrojé un velor de:
Kp=939.47 L/mal*s

Kp =10 Lmol ™5™ *exp[—

Con esta correlaciéh los perfiles calculados mejoraren, pero afin ast
no se acercaron a los repertados, por lo que se buscé mds informacisn en la
literatura acerca de las constantes cinéticas. Se encontrd que la constante
de propagacién para polimerizaciones realizadas en CO: a condiciones
supercriticas varia desde el 40% al 80% de su valor en masa®, y que la
constante de terminacién puede variar desde su valor en masa hasta 8 veces
ese valor,

Conociende el intervalo en el cual pueden variar dichas constantes, se
realizé un andlisis de sensibilidad de pardmetros para detectar aquellos que
tuvieran mayor efecto en la conversidn. El andlisis se realizé variando Kp,
Kt, Xs, Az y crd, encontrdndose que los que tenian mayor influencia sobre el
valor de [a conversidn eran Kp, Kt, Xs y Aa. Las figuras 4.1,4.3,45,47y
4.9 muestran el efecto de estos pardmetros sobre la conversidn.

Como se puede apreciar en la Figura 4.1, entre mayor es el valor de
Kp se obtiene una mayor conversidh. Esto es debide a que la rapidez de
conversion estd determinada en forma directa por la constante de
propagacisn
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Vamcon de Kp
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Fig. 4.1 Yariacién de Kp de un 40% hasta e} valor obtenido por la correlacién, Efecto en la conversién

También se analizé el efecto de los pardmetros sobre Mn y Mw,
encontrando que la variacién de la conversidn y los pesos moleculares son
similares, Es decir, mientras mayor sea la constante de propagacion, mayor
serd el peso molecular que obtengamos. Esta tendencia es mds marcada en
el caso de Mw. La ecuacién (4.4) muestra [a relacién entre Mn y Kp, fo cual
es consistente con lo observado.

oo Lo B KlMIR] (4.4)

)

t R K|RF
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Variacien del pesa con Kp

3000090 ————rm— - —_——— — e
1

|

i | —

M s .
! ! KpE3TS 78

R

i
I
! Mw 2 '
2800000 —_—— 1 | Kp=373 74
I
I
'

! |
a MwExp ‘

;

- MnExp r

|

i

2000000
——Mn2 L
Kp=393 02 |
I
F P ] i
] 1500040 Kp=583 483 F

——Mn 3 ‘
xp=751 578 |
i

!

w 3
Kp=751 “uJ

—_—

1000000

a4 .
Xpaw3E 7 |

f

I

| Mw 4 '
Kp=D3g a7 o

1 :

| S W I R

300490
a .
a
- .
o - rary .a bl -
O GOE+OD 20CE M 4 0%E o o 00E o1 & ODE.O01 T O0EsC0 1 IE+00

Tiem po (min)

Fig. 4.2 Efecto de Kp sobre Mn v Mw.

El siguiente pardmetro a estudiar fue Xs. Como se puede observar en la
figura 4.3, para que la conversién descienda se debe tener un valor para Xs
mayor al propuesto por Kiparissides, Se puede ver que al qumentar de Xs

disminuyen tanto Mn como Mw.
Fig 4.3 Varicadn de fa convernidn con respecta a Xs

Varlacién do x con X8

1 20000 i

100C-80

vorems | /,_——f

-
0 agr ot I — —

AP0F 01 f——mff = -eean e e e —— —— e B e i TP

Comrurnan

Tiem pu (ming
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Vanacién de Mn y Mw con Xs

1000000 e ———
|
|
2500000 F——— o - ———
. i - - —
n |
| x£=0 001 |
| |
. i Xs= GO |
! J
2600000 1 /—>§_ D ez
| Xesbor |
) | —kwz |
‘ 1T Xebor |
! 1
= ] [ —Mnz
= 1500000 | xswos |
= ! j——wwaz |
! Asz005 |
. |
f— et
o Asro1 g
1000000 < —Mws |
Xezg 1 |
Cd
} ‘ A& MwExp !
D |
| {1 o= wnew |
sa0000 - —
I |
2 |
o H 2 3o " te !
000¢+00 2 0oE-ar 00801 6 60801 5 00E.61 1 09E+00 1 26E 0D

Converslon

Fig 4. 4 Influencia de Xs sobre Mn y Mw

El siguiente pardmetro a estudiar es la constante de terminacién. En
este caso podemos agreciar, como es esperado, que entre mayor sea el valor

de kt obtenemos menor conversién.

varlaclén da Ja eoaversidn coh Xt

4 20E 00

1 00EL00 —— e e —— e

L

o ooe o1

Correw1 ey

400C o1

300F 01

LT R ——

tha e 200
Tiamne

Fig 4.5 Influencia de Kt sebre la conversidn

et
——KE 5 5457
—— KLY BN
Kt avda
—Ki4 11248
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Varlacidn de Mn y ¥w con K1

3800000 —— e — e e e e  —

i
[—"Hw =81z |
|| e e e |
! wwr 2 Kiwl 028631
)

2000000 7 (er wem oz
i | w3 Xte2s70m
H PR LER N L

i
1500000 ¢ —‘-‘——ll [ e W 4 Ki=d 112d6
1 l""‘"“ Ki=d 77245
[ fewe |
100040 — = !
1
500000 4
2 oa
‘ i
. e . |
a -t . b
LETERCY LUWER 4 BUED 8 00E-D1 8 B2E-01 1.808+00 1 20E+00
Conversién

Fig4. & Influencia de Kt sobre Mn y Mw

La influencia de Kt es similar para el peso molecular que para la conversidn.
Al aumentar Kt disminuyen Mn y Mw, por lo que se puede decir que tanto la
conversién como los pesos moleculares varian en forma inversamente
propercional a la constante de terminacion.

El siguiente pardmetro que se varié fue el valor de Az.

Varlaglon 42 ta capvacaidn con A2

l :

[ETIET]

oo gt

oo

cau er f-

<

[T

Fig4 7 Influenca de A2 sobre la conversién
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Como se puede apreciar en la figura 4.7, el valor de A2 tiene un
efecto muy marcado sobre la conversion, Al llegar ol valor de cero ésta
disminuye en forma importante, ademds de que cambia la forma de la curva.
De la misma manera que se hizo con los pardmetros anteriores, también se
analizé el efecto de A2 sobre los pesos moleculares promedio, obteniéndose
la figura 4.8.

Variacion de Ma ¥ Mow con &2

encoo

rir0eRe

L

%

!

tsqenon i

1203040

ana /
. s
-

o
LI rang g <ast 9 waee g1 anog m 1 anE-ae 1 reg we
3

B b

Fig. 4 8 Infiuencia de A2 sobre Mn y Mw

Como se puede observar en la Figura 4.8, a medida que el valor de A2
disminuye, los valores obtenidos para los pesos moleculares también
disminuyen. Se puede observar que a! llegar al valor de cero, la variacién de
Mw con respecto a la conversion se vuelve casi linedl, lo cual no se habla
observado en los casos anteriores.

El dltimo pardmetro utilizado en este andlisis de sensibilidad fue “crd”
pardmetro del modelo de terminacién por difusidn reactiva.

Como puede observarse en la Figura 4.9, el pardmetro crd no tiene

una influencia apreciable sobre el valor de la conversién, ya que al variarlo
desde 1 hasta 100 no se aprecié cambio alguno en la conversién calculada.
Por lo tanto, podemos excluir a crd de los parametros de importancia para la
conversion.
Para saber si crd tenia influencia en el cdleulo de los pesos moleculares se
realizé una variacidn de éste, encontrdndose que el efecto que tiene sobre
Mn no es perceptible, tal como en el caso de la conversion. En Mw tiene un
pequefio efecto a altas conversiones, por lo que sdlo deberd incluirse como
pardmetro de gqjuste si se fuvieran muchos datos experimentales a altas
conversiones. Este resultado es légico, ya que a altas conversiones domina el
mecanisme de termingcion por “difusion reactiva.”

’
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Varlaelén do x con £re
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Fig. 4.9 Influencie de erd sobre la conversién.

Variscidn de MDYy Mw con crd
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Fig 4.10 Influencia de crd sobre Mn y Mw
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4.2.2 Estimacidn de Parémetros usando Regresién No Lineal Multivariable.

Una vez que se realizé el andlisis de pardmetros y se determind la
influencla  que tenfa cada uno de ellos scbre la conversign y pesos
moleculares, se procedié a modificar el programa de simulacién pera que
éste pudiera realizar regresién no lineal y de esta manera poder estimar
ciertos pardmetros. En la regresidn se incorpord el método de “Error en
variables”, el cual toma en cuenta la varianza experimental de cada
respuesta en el algoritme de minimizacién de la suma de cuadrados de error.
Las respuestas experimentales utilizadas fueron conversidn v Mw. Con esta
modificacidn se pueden estimar efertos pardmetros. Esto se logrd utilizando
la subrutina UWHAUSS?. Con el programa ya modificado con un modelo de
regresion, se hicieron varias corridas tratando de estimar Kp, Kt, Xs y A2.
Las diferencias entre corridas eran principalmente los valores iniciales de
los pardmetros. Se buscaba minimizar la suma de cuadrades de error. Los
resultados obtenidos de conversidn mejoraron, pero el peso molecular
disminuyd; debido a ello se hicieron otras regresiones cambiande los
pardmetros de ajuste, o sus valores iniciales, pero no se obtuvo unc
cancordancia aceptable entre simulaciones y datos experimentales. Ademds,
los pardmetros obtenidos no eran estadisticamente confiables, ya que en
sus intervalos de confianza todos ellos incluyeron a cero, Por esta razdn se
decidid disminuir el ndmero de pardmetros de ajuste.

Debido a gue no se tenia infoermacién experimental suficiente acerca
de las constantes cinéticas en estas condiciones. Se supuso que el efecto de
presién sobre la constante de propagacién esta dado por la ecuacion (4.5

InKp=InKpo.AV**InpP (4.5)

Conociendo el valor de Kpg, que es el valor de Kp a 1 atm, y supeniendo
que AV -11 ¢cm’/mol, el cual es el valor de AV® para acrilato de metilo a
22°C% se puede conocer el valor de Kp en masa a distintas presiones. Con
esa informacidn se puede estimar Kp en masa a 3000 psia. Suponiendo que
la constante de propagacisn en CO; sea el 40% de la constante en masa®, se
puede tener un valor estimado para Kp. Tomando el valor en masa de
Kp=1017.5 L/mol*s, se obtiene que para €O;, Kp=407 L/mol*s.

Se hizo una suposicién similar para Kt, ya que la varigzion de Kt con la
presién sigue la misma tendencia. Sélo se necesitaba conocer el valor de
AV, Se tomo un valor de AV'=18 cm®/mol, el cual corresponde a la
polimerizacién de estireno a 80°C%. Acotando el intervalo de variacién para

x e . .
S UWHAUSS es una subruting probaday de uso libre en Fortran que usa ef métado de Marquardt para
eshinmuir pasimetros utilizando regreston no hoeal mulinanable,
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Kt entre 1 y 10 veces el valor en masa, y estimando el valor inicial con las
consideraciones anteriores, se encontrd que Kt es aproximadamente 26
veces el valor de la constante de terminacién en masa,

El valor en masa era de K+=4.5*107 L/mol*s, por lo que el en CO; tomé
el valor de Kt=12369*10%1 /mol*s.

Una vez que se fijaron dos de los cinco pardmetros de ajuste, se
realizd una nueva corrida de regresién, teniendo a Xs y A2 como los
pardmetfros por ajustar. Con esfe nueve ajuste se obtuvieron buenos
resultados, tanto para la conversidn como para Mn y Mw. El ajuste resultd
estadisticamente confiable, ya que el intervalo de confianza a} 95% de
confianza para ambos pardmetros, no incluyé a cero. En la tabla 4.3 se
resumen los valores obtenidos pare los pardmetros del modelo desconocidos.

Las figuras 4.11 y 4.12 muestran la comparacién entre los datos
experimentales de conversidn y pesos moleculares contra las simulaciones
con los pardmetros ajustedos. Se puede observar gue la concordancia es
muy buena.

Tabla 4.3 Pardametros del modelo a 3000 psia

Pardmetro Valor Comentarios
Kpl=Kp2=Kp, L/mel*s 407 Ver texto
Kt1=Kt2=Kt, L/mol*s 1.2369E8 Ver texto
Xs, adimensional 4 37609E-2 +/- 0005251 \EVM  ( Métoede de

error en variables)

A2, adimensional 0.7449 +/- 0.1001 EVM
Al, adimensional 10.0 Efecto difusional

despreciable a bajas

L conversiones.
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Homopollmerizacton oe MMA 3 3000 pais
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Fig 411 Conversign v Tiempe pora la homopohmerizecidn de MMA en £0: a 3000 psia: MMA=0.378 ¢
[MMAT=168 mol/l. CO:=1134 g [ AIBNROOI0S mel/l: Volumen de reaccién = 55 em’, T= 65° ¢ Datos
experimentales de O Neyll +°

Homopalimertackin da MMA 3 3000 jmia.
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Fig 412 Evaluocién de pesos moleculares en homopalimerizacidn de MMA en €Oz o 3000 psia, MMA=0,378 g.
[MMA)e=i 68 mol/l. CO:x1134 g, [ AIBNJ=0.0105 mel/L, Volumen de reaccidn = 55 em®, T= 65° €, Datos
experimentales de O Meill *®
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Habiendo obtenido los valores de los constantes cinéticas a 3000 psias y
haciendo uso de la ecuacidn (4.5) con los valores de AV estimados como se
indicd anteriormente, se pueden obtener los valores de Kp y Kt a 2000 y
4000 psia. La tabla 4.4 muestra los valores de los pardmetros del modelo
estimados a 2000 y 4000 psta, asi como Ja forma en que se estimaren,

Tabla 4 4 Pardmetros del madelo a 2000 y 4000 psia en CO;.

|2000 psia 4000 psia |
Parémetro Valor en CO; ! Valor en{Valor en CO; | Valor en; Comentarios
masa masa

Kpt=Kp2=Kp, 396 990  |418.25 [1045.6 Ver texto

L/mol*s

Kt1=Kt2=Kt, 1.2942E8 4 BBE7 |11848ES8 4 47E7 Ver texto

L/mol*s

Xs, 6.8251E-2 4.7895E-2 EVM

adimensional _|+/- 0.00887 |+/- 0.00553

A, 0.7467 07122 EVM

adimensional +/- 0.09408 +/- 0.0894

Al 0.0 0.0 Efecto  difusional

adimensional despreciable a
bajas
concentraciones

Con estos ajustes se logrd obtener una buena reproduccidn, tanto de
ta conversidn, como de los pesos moleculares. Aungue se disponia de pocos
datos experimeniales para hacer la comparacidn, pademas observar en las
figuras 4.13 y 4.15 que la concordancta entre datos experimentales y el
modelo para el caso de conversidn es muy buena, mientras que los perfiles
para los pesos moleculares se alejan un poco de los datos experimentales,
como se aprecia en las figuras 4.14 y 4.16. No obstante, considerando que se
tienen pocos datos experimentales y que el error experimental a altas
conversiones para peso molecular suele ser elevado, se puede considerar que
la concordancia es buena.

88
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Homogslimer 2aciin de MMA & 2600 psia
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Fig. 4.13 Conversién v fiempo para le hemopolimerizacidn de MMA en €C; a 2000 psia A las mismas condiciones
de reaccién indicadas en la fig, 4.11
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Fig 4 14 Evolucién de pesos moleculeres en homopolimerizacidn de MMA en £O: o 2000 psia y condiciones de
reacidn indicadas en la figura 4 11
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Homapolimenzacin de MMA 3 4000 s
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Fig 4 15 Conversidn vs Tiempo para la homepolimerizacién de MMA en €Oz a 4000 psia y condiciones de reaccién
en la figura i1
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Fig 4,16 Evalucién de pesos moleculares en  homopelimerizacidn de MMA en £0; a 4000 psia y condiciones de
reaccidén indicadas en la figura 4 11
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Con la reproduccidn de estos datos experimentales se agetaron los
datos reportados en el articulo de ONeill*®. Se procedid entonces a la
reproduccidn de fos datos experimentales del articulo de Hsiao™

En el trabajo de Hsiao, la presidn de trabajo inicial era de 345 bar y
durante la polimerizacidn la presion varié en aproximadamente 21 bar,
Aunque este sistema no es esirictamenie isobdrico, se witentd aphcar
nuestro modelo isobdrice a este caso no isobdrico. Al proceder de esta
manera, y haciendo las mismas suposiciones que para el casc anterior, se
abtuvieron los valores de los pardmetros reportados en la Tabla 4.5

Tabla 4.5 Pardmetros del modelo para palimerizacidn

MMA en CO; a 5000 psia.

no isobdrica de

5000 psia
Pardmetro Valor en CO; Valor en masa | Comentarios
 Kpi=Kp2=Kp, L/mol*s |430.73 1076.825 Ecuacion 4.4
K+1=Kt2=Kt, L/mol*s | 1.13E8 4 34E7 Ecuacién 4.4
Xs, adimensional 3.1471E-2 EVM
+/-0.00458
A2, adimensional 06863 EVM
+/- 09093
Al, adimensional 0.0 Efecto
difusional
despreciable a
bajas

conversiones

Los valores de los intervalos de confianza para los parametros reportados
en la tabla 4.5 indican que todos ellos son estadisticamente distintos de
cero. €s decir, se pueden considerar confiables

[




Capitulo 4 Resultados

Homopolmerszacion de MMA 1% a 345 bar
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Fig. 4.17 Conversién vs tempo para la homopolmerizacidn de MMA en €0z a condicienes no 1sobdricas P=5000
psia, mMMMA= 10 g, mCO=33 478 g, [ATBN]=4 5*10 % mol/L, Volumen de reaceidn = 10 mL, T = 65° € Dates del
articulo de Hsiao®.
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Fig 4.18 Evoluzién de pesos moleculores promedio para homepelimemzacién de MMA en €O; a condiciones no
1sebéricas, o 108 condiciones de reaccién indicadas en la figura 4 17
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Las figuras 4.17 y 4.18 muestran una concordancia muy buena entre datos
experimentales y predicciones del modelo, ain cuande el modelo es isobdrico
y la reaccién procedié en condiciones no isabdricas. Ne obstante, la
variacidn de presidn ne Tue muy elevada. En la figura 4 18 se puede apreciar
que el error experimental en mediciones de peso molecular promedio, tanto
Mn como Mw, es elevado. Las predicciones del modelo caen dentro del range
de variacidén experimental.

En este articulo también se cuenta con datos experimentales de Mny Mw a
diferentes porcentajes de mondmero, condiciones que también fueron
simuladas con nuestro modelo, Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 4.19

Homopolmenzacsn de MMA {0% 345 bar

]

]

2

000CA0  T0OCOY QLG B00CO1 4004 500CO1 000EO1  TOOLAI SOOCOT  DOOCOT 100
Converslin

Fig 4.19 Evolucidn de pesos moleculeres promedie en homonolimerizacidn de MMA a 345 bar {5000 psia) con 10%
de MMA . [ATBN]=4.9*10 ® mol/L, Volumen de reaccign = 10 mL: T = 65°C Datos de! articule de Hsiao®®

Ademds de los datos a diferentes concentraciones iniciales de
monémero, también se reportan datos experimentales Mn y Mw a
diferentes presiones, los cucles fueren comparados con las predicciones de
nuestro modelc en la Figura 4 20. En la tabla 4.5 se reportan los pardmetros
usados aunque sélo se dispone de una medicidn experimental a altas
conversiones, se aprecia que la concardancia es buena, considerando la
magnitud del error experimental, Para calcular los velores de fos diferentes
parémetros se utilizé una correlacién para los valores de Kp y Kt a las
diferentes presiones, al igual que los casos anteriores Y para Xsy AZ se
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observd el comportamiento en los casos anterieres y se realizd una
correlacién para obtener sus valeres a diferentes presiones.

Tabla 4.5 Pardmetros para 172 bar.

Pardmetro | Valor
Kpl=Kp2=Kp, L/mol*s 401.8060
Kt1=KtZ2=Kt, L/mol*s 1.2207E08
Xs, adimensional 5.7849E-02
A2, adimensional 0.7433

Fig 4 20 Evelucidn de los pesos mefeculares promedie en homopolimerizacion de MMA en CC; o 172 bar 20% w/v
de MMA. T= 65° €, utthizands AIBN como rmiciador

La siguiente presion reportada es de 207 bar. La Tabla 4.6 y la Figura
421 muestran los resultadaes obtenides y el punto experimenta! disponible.

Tabla 4.6 Pardmetros para la homopolimerizacién de MMA a 207 bar,

Eardme*rro f Valor J
Kp ) 1407.3795 L/mol*s
Kt _ '11937E08 L/mol*s
Xs 15.20886-02

A2 o734

B
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Fig. 4.21 Homopohmerizactdn de MMA en CO;z a 207 bar, 20% w/v de MMA; Tz 865° £, uhihzando AIBN como
imctador.

El caso de presidn igual a 255 bar se muestra en la Figure 4.22, con
los pardmetros reportados en la Tabla 4.7
Tabla 4.7 Pardmetros para la homopolimerizacién a 255 bar.

i-Par'émefro Valor
'Kp 415.07 L/mol*s
Kt 1 1575E08 L/mol*s
Xs 45432E-02
A2 0.7225 |
™ B / |
Fod - - b
o e - |
H |
/' ]
ouj—m-’ -;a_. ,; n'." w:;m Timea seAD Aok m  raw @l Row o bt .m.".m

Cmtmnrmian

Fig 422 Homopoplimerizeaisn de MMA en €Oz o 255 bar, 20% w/v de MMA. T= 65° €, utthzande ALIBN como
iniciador
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Tobla 4.8 Pardmetros para la homopolimerizacion o 300 bar.

Parametro Vaior

Kp 42245 L/mol*s

Kt 11246E08 L/mol*s

Xs 4.0308E-02

A2 0.7113
rum'rr— - L,__“
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Fig 4. 23 Homopolimerizacisn de MM A en €Oz o 300 bar, 20% w/v de MMA, T= 65° €. uhilizande ATBN como

iniciador

Finalmente, la Figura 4.23 muestra los perfiles simulades para la
homopolimerizacion de MMA (20%w/v) a 300 bar, con los valores

reportados en la Tabla 4.8,

Una vez que se terminaron de reproducir los datos experimentales a
distintas presiones para MMA se procedic a empezar a trabajar en el caso

de estireno.

[£14}
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4.3 HOMOPOLIMERIZACTON DE ESTIRENO.

Coma primera instancia, se trafaron de reproducir los datos
experimentales reportados por DeSimone y colaboredores,*® para la
homopolimerizacién de estireno a 360 bar y 65° ¢ de temperatura, sin
agente de transferencia. Para tratar de reproducir los datos suministrados
se buscaron correlaciones para calcular las constantes cinéticas.

Tabla 4.9 Pardmetros cinéticos inicicles pare homopolimerizacién estireno.

Reaccidn Correlacidn Referencia
Tniciacion Kd =1.053710" *exp 30660 6
R*T
Propagacidn Kp =107 *exp -32.51KJmol 88
R*T
Tormiramis
erminacidn Ki=275.38%exp 8479 [lhﬁlﬁJ
R \T 333.15
712711 |
Kie=1.223*10° ¥exp -~ - — -~
¢ XP[ R [T 333.15]) 84
274405
Kid =2.19%10 *exp| - ™2 -
C?\p( R*T ]
Transferencia Kfm = 2.31%10° *exp[w l;i‘;l} 84

Se utilizd nuestro modelo 1sobdrico para tratar de reproducir un
sistema no isobdrico, ya que el cambio en la presién no es muy grande,
aproximadamente de 19 bar, Se hizo una corrida utilizando los valores de los
pardmetros calculados con las correlaciones de la Tabla 4.9 sin obtenerse
una buena concordancia con los datos experimentales, por lo que se decidié
utilizar el programa modificado con EVM pare realizar una regresién no
lineal, y de esta manera poder estimar el valor de crertos pardmetfros. Se
estimo el valor de Kp, Xs y A2, ya que no se ctienta con un valor de AV’ para
poder calcufar Kp y no se cuenta con informacion para Xs y A2. Se hicieron
varias corridas del pregrama de regresion modificando los valores iniciales
hasta que los intervalos de confianza fueran estadisticamente
significativos,

Una vez gue se ebtuvieron los valores de Kp, Xs y A2, se procedid a
calcular el valor de Kt en masa a 360 bar mediante el valor de AV’ para
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estireno a 80° C y la ecuacién (4.5} Sabiendo que el valor de Kt en CO: para
estireno puede tomar el valor de haste diez veces su valor en masa, las
siguientes simulaciones se realizeron con un valor de Kt de diez veces el
valor en masa. Al hacerse la corrida con estos valores se obtuvieron
mejores resultados, pero aln no se obtenia una buena concordancia para los
pesos moieculares promedio, por lo que se decidié realizar una regresién no
fineal para estimar Kd y f, ya que en un articulo de Beuermann®® en el cual se
obtienen experimentalmente las constantes cinéticas (Kp, Kt, Kd y f). los
valores de kd y f difieren de los que se utilizaron para las simulaciones
anteriores.

Con los valores estimados se ebtiene una buena concordancia con los
datos experimentales para la conversidn, como se muestra en la Figura 4.24.
Al igual gue en los otros casos, se puede observar que al medir los pesos
moleculares promedio se tiene un error experimental elevado, por lo cual se
puede decir gue se obtiene una buena concordancia también para los pesos
moleculares promedio, como se aprecia en la Figura 4.25. En la Tabla 4.9 se
resumen los pardmetros cinéticos utilizados.

Tabla 4.9 Pardmetros cinéticos para la homopelimerizacién de estireno o
360 bar.

Pardmetro Valor en €O, Comentarios

Kpi=Kp2=Kp, L/mal*s 4243 Ver texto

Kt1=K+2=Kt, L/mol*s 1.1209E09 Ver texto

Kd, 1/s 5.063E-06 +/- 8,09E-07 |EVM

F, adimensional 052567 EVM

Xs, adimensional 4.3E-02 +/- 000602 Ver texto

A2, adimensional 0.465 Ver texto

Al, adimensional Q.o Efecto difusional
despreciable a bajas
conversiones. |

8
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Homapsiimerzacén de mxurang 360 dac
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Fig 4 24 Corwersidh vs Tiempo para la hemopohmerizacién de estireno 20% {w/v) estireno, P=360 bar, T= 80° €.
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Fig. 4 25 Evolucién de pesos melgedlores promedio en homopolimer:zacdn de estireno 20% {(w/v) estireno, P=360
bar; T= 80° C; [ATBNI=1 2*10% M

El siguente case que se tratd de reproductr fue la
homopolimerizacion de estireno con CBry como agente de transferencia, a
tres diferentes presiones 300, 500 y 1500 bar®® En ese trabajc se

(e84
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midieron experimentalmente las constantes cinéticas de propagacidn,
terminacidn, iniciacion, y la eficiencia del iniciador. per lo tanto solo fue
necesario utilizar los valores que se habian encontrado en el caso anterior
para Xs y A2, y para Al considerar el valor de cerc debido a que los efectos
difusionales son despreciables a bajas conversiones, que es el caso de la
fase 1.

Al hacer la simulacidn con los valores de las constantes cinéticas
reportados en el trabajo de Beuermann y colaboradores,*® y utilizando los
valores encontrades para Xs y A2 mediante la regresién no lineal, se
encontrd una buena concordancia con los datos experimentales o las fres
presiones, siendo mejor para el caso de la conversidn, como se observa en
las Figuras 4.26 « 4.30.

Table 4.10 Pardmetros cinéticos para la homepolimerizacion de estireno
con agente de transferencia a 300 bar.

Pardmetro Valor
Kpl=Kp2=Kp, L/mol*s 767
K+1=Kt2=Kt, L/mol*s 8.51E08
Kd, 1/s 1.222E-04
F, adimensional 0.6%

Kft, L/mol*s 0.05

Xs, adimensional 4.3E-02
A2, adimensional 0.465

Al, adimensional 0.0

Las Tablas 4.10 a 4.12 resumen los valores de los pardmetros para las
polimerizaciones a 300, 500 y 1500 bares, respectivamente.

70
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Fig. 4.26 Conversidn vs Tiempo pare la homopolimerizacidn de estirens. P=300 bar, £O; % wt =38.2, [AIBM]=
376%107 M, [Sty)= 4 B8 M. T=80° ¢, [CBry]= 1% mol
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Fig 4 27 Evelucién de Mn promedio en homepalimerizacién de estireno P=300 bar, €O; % wt =38 2. [AIBN]=
376*10 M. [Sty)= 4.88 M T=80° €, [CBry]= 1% mol
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Tabla 4.11 Pardmetros cinéticos para la homopolimerizacidn de estireno
con agente de transferencia a 500 bar,

Pardmetro Valor

Kpl=Kp2=Kp, L/mol*s 828

Kt1=Kt2=Kt, L/mol*s 9 (09€08

Kd, 1/s 1.175E-04

F, adimensional 0675

Kft, L/mol*s 0.05

Xs, adimensional 4 3E-02

A2, adimensional 0.465

Al, adimensional 0.0
o ‘
S |

| .

s | - .- ——

Fig 4.28 Conversién vs Tempo para la homepolimerizacién de estirens P=500 bar; €Oz % wt =38 8. [AIBN]=
3.93%10°F M, [Styl= 5 18 M. T=80° C: [CBra)= 1% mol.

Fig 4 29 Evolucion de Mn promedio en homepelimerizacion de eitireno P=800 bar. CO» % wt =38 8: [AIBN]=
39307 M. [Sty)z 518 M Tz80° €. {CBr)z 1% mol
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Tabla 4.12 Pardmetros cinéticos para la homopalimerizacion de estireno

con agente de transferencia a 1500 bar.
Pardmetro Valor

Kpl=Kp2=Kp, L/mol*s 1217

Ki1=K+2=Kt, L/mol*s 8.98E08

Kd. 1/s 0 967E-04
] F, adimensional 3592 B
Kft, L/mol*s 005

Xs, adimensional 4.3E-02

AZ, adimensional 0465 B
Al, adimensional 0.0 l

Fig 4.30 Conversidn vs Tiempo para la homopolimerizacién de estireno P=1500 bar; £0: % wi 243 4, TAIBNI=

425%107 M, [Sty)= 556 M T=80°C. [CBre]= 1% mol

Fig 4 31 Evolucién de Mn promedio on homopolimerizacidn de estireno P=1500 bar; CO- % wt 243 4 [AIBN]=

425" 10% M {Sty)= 556 M T=80°C [CBrajs 1% mol

=1



Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones.

CAPITULO 5 CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados anteriores se puede ver gue se fiene un
modelo que reproduce de manera satisfacteria la homopolimerizacién de
MMA v estireno en CO; a condiciones supercriticas, a distintas condiciones
de reaccién, y en distintos sistemas. Aunque los valores de los pardmetros
fisicos necesarios para la reproduccidn no son fdciles de obtener de la
literatura, estos pueden ser estimados de manera preliminar a través de
una regresién no lineal, ya que se conoce el intervalo de variacién de cada
uno y la forma en que cada uno de ellos afecta al peso molecular y la
conversion,

Recordande los diferentes objetivos que se plantearon.

1. "Implementacién de un modelo matemdtico para la simulacidn de la
polimerizacién de metacrilate de metilo en CO:; a candiciones
supercriticas”. A este respecto, podemos decir que $e cubrié este
objetivo mediante el planteamiento o modificacion de las ecuaciones
descritas en el capitulo 3, asi como del programa de computo que las
resuelve. Su validez se demostré con la reproduccion de dates
experimentales de la homopolimerizacidn a cuatro presiones
diferentes, de los cuales, los reportados a 2000, 3000 y 4000 psia se
realizaron a condiciones isobdricas, mientras que en los datos
reportados a 5000 psia la presidn no fue contrelada teniéndose una
diferencia de prestén a lo largo de la polimerizacién. El modelo fue
capaz de repreducir los datos en forma muy satisfactoria, aunque
éste haya sido realizado para sistemas isobdricos.

2. "Bt mismo modelo se utilizard para la simulacién de la
homopolimerizacidn de estireno y de nueva cuenta el sistema de
reacctén no contard con agente de transferencia”. En este caso, sélo
se reglizé la simulacién utilizando los datos repeortados a la presidn de
310 bar. De nueva cuenta, el sistema reportado no contd econ un
sistema para controlar la presién, por lo que las condiciones no fueron
isobdricas. A pesar de esto se pudo lograr la reproduccidn de los
datos experimentales, obteniendo una muy buena concordancia entre
los resultades obtenides y los datos experimentales reportados, por
lo que se puede decir gque se cumplid con el segundo objetivo
planteado.
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3 "La reproduccidn de datos experimentales para la homeplimerizacidn
de estireno utilizando como agente de transferencia al CBrs”. En
este caso el modelo fue medificado, incluyéndose los términas que
involucran al agente de transferencia, y al realizar la simulacién se
obtuvo, como en los casos anteriores, la reproduccién de los datos
reportados, teniéndose una muy buena concordancia entre estosy lfos
resultados obtenidos de la simulacidn,

Entre las recomendaciones que se pueden hacer para la mejora de
este modelo estd el hecho de considerar que las constantes cinéticas
pueden cambiar de valor al haber una variacién de la presidn, Es decir, debe
planfearse un modelo no isobdrico.

Por otro lado, las particiones de iniciador y agente de transferencia se
obtuvieron bajo una serie de simplificaciones. Se podria hacer un estudio
mds extenso para saber en que fortna se establece el equilibrio liguido -
liquido entre las fases, y de esta manera tener una forma mds acertada
para conocer la particidn de estas especies en ambas fases. Se puede tomar
como partida el modelo de Flory ~ Huggins para equilibries liguido - fluido en
sistemas binarfios vy se necesitaria extenderla para sistemas
multicomponentes, codemds de que se deben de eliminar algunas
restricciones inherentes a este modelo, como es el hecho de que este
modelo es vdlido para sistemas con muy baja concentracidn de polimero. El
simple hecho de establecer las ecuaciones de equilibrio hecesarias ya
implica un trabajo muy grande, por lo que este aspecto puede tener el
alcance de una tesis de maestria.

El sistema de trabajo de CO; a condiciones supercriticas también se
puede extender a copolimerizaciones con entrecruzamiento. En este caso se
pueden encontrar dificultades grandes no solo en el caso de la particidn del
iniciador y mondmera, sine que al llevarse a cabe la polimerizacion en 2
fases, en cada fase se pueden tener radicales, lo que duplica el problema de
la simulecidn de este tipo de polimerizacidn. Ya que aunque se tenga un
modelo para la copolimerizacién este debe de ser duplicado y cada reaccidn
puede llevarse a cabo en las diferentes fases por lo cual se pueden tener
diferentes puntos de gelacién, a diferentes tiempo y diferentes
conversiones.

También se puede abordar el estudio de otras reacciones mds novedosas
e interesantes como es el caso de los sistemas tipo radicalica viviente en
CO; a condiciones supercriticas,

Otro problema que se puede estudiar es el cdlculo de la distribucidn de
tamatios de particula. En la iteratura se encuentra mucha informacion a
este respecto, contdndose con diferentes sistemas reportadss con los
cuales comparar los resultados obtenidos.
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SIGNIFICADO DE SIGLAS

CFC  Clorofluorocarbonos.

SCF Fluidos supercriticos

MMA metacrilate de metilo

AIBN azo isobutironitrilo

PLP polimerizacién por pulsos de ldser,

PS poliestireno

PVC poli cloruro de vinilo

PMMA poli metacrilato de metilo

PDMS polidimetiisiloxano

PVAc poli acetato de vinilo

HDPE polietileno de alta densidad

IB isobutileno

PDI indice de polidispersidad

RMOP polimerizacion por apertura del anillo
EVM método de error en variables

NCLD distribucidn de longitudes de cadena en nimero.

LSODE Livermore Solver for Ordinary Differential Equations.
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NOMENCLATURA.

1 intcigdor

R’.. especies reactivas

M mondmero

R". molécula de polimero activa de longitud r
P. molécula de polimero de longitud r

X conversién

X¢ conversion critica

K constante de solubilidad del mondmero en el solvente
&ml masa de mondmero en la fase 1

&m2 masa de mondmero en la fose 2

Vm1i volumen del monémero en la fase 1

Vm2 volumen de monfiomero en la fase 2

pm densidad del mondmero

ps densidad del solvente

pp densidad del polimero

Vp2 volumen del polimero

Vs2 volumen del solvente en la fase 2

52 masa del solvente en la fase 2

S masa de solvente inicial

51 masa del solvente en la fase 1

V1 volumen de la fase 1

V2 volumen de la fase 2

V velumen total

o1 fraccidn volumétrica de la fase 1

02 fraccion volumétrica de la fase 2

[M]1 concentracion de mondmero en la fase 1
[M]z concentracion de mondmero en la fase 2
[T]; concentracion de iniciador en la fase 1
[I]z concentracion de iniciador en la fase 2
[T]o concentracion de iniciador inicial

Vfo volumen libre inicial

VTl volumen libre en la fase 1

V{2 volumen libre en la fase 2

am

Tgm Temperartura de transicion vitrea def mondmero
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Vo volumen inicial

Vmo volumen de mondmero inicial

As

Tgs temperatura de transicién vitrea del solvente
Vso volumen inicial del solvente

As

Tgp temperatura de trensicién vitrea del polimero
Ap

Kp constante de propagacién

Kt constante de terminacion

Ktd constante de terminacion por desproporeidn
Ktc constante de terminacidn por combinacidn

Kd constante de iniciacion

Kfm constante de transferencia al monémero

KfT Constante de transferencia a moléculas pequefias
A parametro del modelo de autoaceleracién

B pardmetro def modelo de autoaceleracion

D pardmetro del modelo de autoaceteracién

crd parametro del modelo de autoaceleracion

f factor de eficiencia

Ao momento cero para la fase uno de polimero vivo
Aoz momento cerc para la fase dos de polimero vivo
11 momente uno para la fase uno de polimero vivo
A1 momento uno para la fase dos de polimero vivo
Az momento dos para la fase uno de polimerc vivo
A22 momento dos para la fase dos de polimero vivo
ro momento cero para polimero muerto

r; memento uno para polimero muerto

rz momento dos para polimero muerto

Pn longitud promedio de cadena en nimero.

Pw longitud premedio de cadena en peso.
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Anexo T

Regresion multivariable no lineal utilizando le método de Marquardt para
minimizar la suma de cuadrados de error.

En este anexo se describe la técnica de ajuste de para metros utilizada.
Bdsicamente se utilizé el método de Marquardi® para el ajuste, por minimos
cuadrados, de funciones no lineales.

El modelo puede escribirse de la siguiente forma:

Y=g(x.Y b) m
donde

Y vector de derivadas de Y

g vector de funciones

x variable independiente

Y vector de variables dependientes

b vector de pardmetros

Si se cuentan con las condiciones de frontera y tenemos un estimado inicial,
entonces las ecuaciones diferenciales de (1) pueden integrarse numérica o
analiticamente, par dar los resultados de la forma

Y=f(xb) )
Para el caso de regresidn miltiple, cuando existen n variables dependientes en
el modelo. La suma de cuadrados de error con pesos esta dada por:

=3 wg'yg =Y W (3)
4

sy
=2 Wi -5 (G -1
s

donde

wj es el factor de peso correspondiente a la j-esima variable dependiente

¢j suma de cuadrades de error correspondiente a la j-esima variable
dependiente.

Ya que el método de Marquardt utiliza el método de Gauss- Newton y de
Descenso acelerado, es necesario revisar estos dos metodos.

Método de Gauss - Newton

Dade que ¥ es no lineal con respecto a los pardmetros, el tomar la derivada de
P con respecto a b e igualarla a cero produciria una ecuacién no lineal en b

Sa



Referencias

dificil de resolver, Este problema fue superado por Gauss quien determino que
el ajuste de funciones no lineales por minimos cuadrados puede lograrse
utilizande una técnice iterativa gue involucra una serie de aproximaciones
lineales. En cada paso de la iteracién se puede utilizar la teorfa de minimos
cuadrados.

Este método convierte el problema no lineal en uno iineal, aproximando la
funcidn Y con una expansién en serie de Taylor alrededor de una valor estimado
del vector de pardmetros b.

Y(x,b+Ab)=Y(x b)+ (dY/db)Ab

En donde la serie de Taylor se ha truncado después del sequndo termino. La
ecuacién (x) es lineal en Ab, por lo tanto se ha transformado el problema de
encontrar b a encontrar la correccién de b. tal que al sumarse a b minimice la
suma de cuadrados de error.

El método de Gauss Newton esta basedo en la linearizacién de un modelo no
lineal, se espera que este modelo funcione bien si el modelo no es altamente no
lineal, o si el estimado inicial del vector de pardmetros esta cerca de la suma
de cuadrados minima. Si no ocurre lo anterior el método puede divergir.

Método de Descenso Acelerado

Se utiliza para encontrar la suma de cuadrados de error minima de un modelo
no lineal. En este método el vector inicial de pardmetros es corregido en la
direccién negativa del gradiente de @:

Ab=-K(d®/db)

donde K es un factor constante adecuado.

El método de descenso aceierado tiene la ventaja sobre el de Gauss- Newton
de que no diverge, siempre que le valor de K, el cual determina el famafio de
paso, sea suficientemente pequefio. No obstante la rapidez de convergencia
hacia el minimo disminuye cuando la bisqueda se aproxima a sete, lo cual lo
hace perder su atractivo,

Método de Marquardt

Es una técnica de interpolacién entre el método de Gauss-Newton y el de
descenso acelerado. Esto se logra afiadiendo la matriz diagonal (AT} a la matriz
(ATA}

Ab=(ATAALY 1 T(Y"-Y)
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El valor de i se escoge, en cada rteracin, tal que el vector de pardmetros
corregtdoe resulte en una suma de cuadrados menor a la siguiente 1teracién. Se
puede apreciar que cuando % es pequefio a comparacién de la matriz (ATA), el
método de Marquardt se aproxima al de Gauss-Newton; por ofro lado cuando
es muy grande de acuerdo a la matriz mencionada, este método se aproxima al
de descenso acelerado con la diferencia de un factor de escala que no afecta
la direccion de correccién del vector de pardmetros aunque si proporciona un
tamatio de pasos menor,

Se desea mimizar ® en la vecindad mdxima sobre la cual la funcidn linearizada
dard una representacién adecuada de la funcién no lineal. Por lo tanto el
método para escoger A debe dar valores pequefios cuando el método de Gauss-
Newton convergiera eficientemente y valores de % grandes cuando fuera
necesario utilizar el métode de descenso acelerado.
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