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Cap. 1: INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Puesto que una gran parte de los Quimicos o Ingenieros Quimicos estan
involucrados hoy en dia en algun aspecto de la ciencia o tecnologia de los polimeros,
algunos han dado en llamar a nuestra era “La era de los polimeros™ o plasticos.
Considero que en realidad siempre se ha estado en convivencia con estos
materiales, pues siempre han existido; la diferencia es que hasta nuestros dias se ha
logrado entender con un poco mas de profundidad la ciencia y teoria que los rodea.
La produccion mundial de materiales poliméricos sintéticos hoy en dia se estima en
1x10°® ton/afio aproximadamente [1.1].

La palabra polimero proviene del griego poli que significa muchos y meros que
significa partes; se emplea cuando se habla de moléculas cuyo peso molecular (o
tamarno) esta en el rango de varios miles o millones de unidades (mondmeros).

Algunos cientificos se refieren a ellas como macromoléculas.

La naturaleza proporciona algunos materiales de este tipo y el hombre los ha
aprovechado desde su descubrimiento. Las primeras civilizaciones sudamericanas
como la Azteca utilizaban brea (Hevea brasiliensis), un polimero natural que se
extrae de los arboles, para fabricar articulos elasticos o como impermeabilizante de
tejidos. Desde ese entonces no hubo gran avance hasta el siglo XIX en cuanto a la
teoria cientifica relacionada a los polimeros. Charles y Nelson Goodyear
transformaron el caucho de la hevea (una sustancia viscosa y pegajosa que se
quebraba una vez que se enfriaba después de calentarla inicialmente) en un plastico
rigido al adicionarle azufre, en 1839. La dureza era proporcional a la concentracion
de azufre que se le adicionaba [1.4]. Menard, en 1846, fabricaba colodién disolviendo
nitrato de celulosa, producto de la reaccion anterior, en una mezcla de etanol y éter
etilico para cambiar las propiedades fisicas de los materiales. En 1850, Kekulé
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diserié las primeras representaciones estructurales que son aceptadas hasta hoy en
dia, y sirven para dar un mejor entendimiento en cuanto a la conformacién molecular
[1.4]). Schonbein combind celulosa con acido nitrico y, de esta forma, hubo muchos
descubrimientos que se basaban en la experiencia de los investigadores (empiricos);
no existia una teorila que los sustentara, pero sin duda fueron necesarios para
explicar parte de la teoria y de la terminologia moderna de la ciencia de los polimeros
[1.5]).

El premio Nébel Hermann Staudinger establecié la base de la moderna ciencia de los
polimeros en los aros veinte de! siglo XX cuando demostré que los polimeros
naturales y sintéticos no eran agregados como los coloides, o compuestos ciclicos
como el ciclohexano, sino moléculas de cadena larga con grupos terminales

caracteristicos.

En 1928, Wohler sintetizé urea partiendo de compuestos inorganicos; esto dio pie a
que los cientificos se interesaran en el tema, especificamente Carothers y Flory, en
19940 y en 1953 respectivamente, dividieron los procesos de polimerizacion en dos
grandes grupos conocidos como polimerizacién de condensacién y polimerizacion de
reaccion en cadena (adicion) [1.4].

Aunque la ciencia se ha interesado en el tema de los polimeros atn no ha logrado
describir por completo los fendmenos fisicoquimicos que se presentan en una
reaccion de polimerizacion como es el caso de la polimerizacion en sistemas de
emulsion acuosa (la técnica se ha adelantado a la teoria) [1.1]; no obstante se ha
desarrollado abundante teoria, de forma que la ciencia de los polimeros ya es una
ciencia aplicada y no una tecnologia meramente empirica.
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El desarrollo de la ingenierfa y especialmente de los polimeros con un mejor balance
de propiedades o con una propiedad unica, ha avanzado rapidamente. En este
sentido, se ha comprobado que es mucho mas econdmico producir un nuevo
polimero a partir de polimeros comerciales (commodities) existentes, que empezar
con un nuevo monémero y polimerizarlo de forma wusual. Técnicas como
copolimerizacién o mezclado son particularmente atractivas para este proposito.
Estas técnicas utilizan la modificacion quimica de polimeros existentes por medio de
una ruptura, ramificacion, entrecruzamiento o injerto de cadenas poliméricas. El
incremento en el estudio de estas técnicas es debido a que el area de los polimeros
es una promesa de aprovechamiento comercial, donde los principios de reacciones
de polimerizacién pueden ser ampliamente explotados.

Desde 1980, el modelado de reactores de polimerizacion se ha estudiado con mayor
profundidad; el interés se ha enfocado a la prediccion de propiedades de los
polimero (composicién quimica, distribucidon del peso molecular, ramificacion de
cadenas, densidad de entrecruzamiento de las cadenas, distribucién del tamafio de
particula y morfologia molecular) [1.3]. Para desarrollar un modelo predictivo debe
tomarse en cuenta la fisica y quimica de todos los procesos microscopicos
relevantes que ocurran durante la reaccion de polimerizaciéon. Se requiere conocer
las propiedades fisicas y datos termcdinamicos de todas y cada una de las diferentes
especies, asl como las constantes de rapidez de reaccién (factores pre-
exponenciales y energias de activacibn) para calcular cuantitativamente la
concentracion de reactivos durante la polimerizacién y de esta forma monitorear la
reaccion.

Dada la complejidad de los fendmenos fisicos y quimicos involucrados, el modelado
de reactores de polimerizacién con entrecruzamiento es sumamente dificil. Dicha
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complejidad hace que la mayoria de los modelos existentes en Ia literatura tengan
poca utilidad practica.

En esta tesis se usa el modelo propuesto por Vivaldo Lima et al. [1.2]; su efectividad
se basa en: considerar las diferentes reactividades de las dobles ligaduras de los
monoémeros vinilicos, la inclusion de un modelo eficaz de auto-aceleracion (que es de
suma importancia en los sistemas con entrecruzamiento) y el modelado
fenomenolégico de la reaccion durante el periodo posterior al punto de gelacion

(post-gel).

El modelo es aplicado y acoplado al sistema de copolimerizacién de Metacrilato de
metilo con Dimetacrilato de etilenglicol (MMA/EGDMA) en operacion no isotérmica y
proceso de semi-lotes.

Los objetivos que se plantean para este trabajo son:

1. Obtener un programa de simulacion en lenguaje Fortran en el cual se tome en
cuenta un balance de energia para que el proceso considere la operacion no
isotérmica y de esta forma simular los efectos térmicos dentro de un reactor
de polimerizacion.

2. Aplicar ecuaciones de balance de material para el modelado de un proceso
semi-lotes en donde se pueda dosificar la cantidad de monémero o iniciador
durante la reaccion de polimerizacion.

3. Obtener un juego de parametros validos y confiables para el sistema
MMAYEGDMA en un rango de temperatura valido.
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Este trabajo se desarrolla de una manera metddica con el fin de apoyar los capitulos
posteriores en los anteriores. Ademas se proporcionan las referencias en las cuales,
a su vez, se apoya este trabajo de investigacion, para que el lector, si lo desea,
pueda encontrar mas informacion.

En este primer capitulo se da una pequefia introduccion a la ciencia de los polimeros,
describiendo la importancia que han adquirido a través de! tiempo. Es importante
conocer la razén por la cual los polimeros han formado una seccién de la industria

quimica de suma importancia para nuestra vida.

En el capitulo dos se introduce al lector a la teoria basica que se ha desarrollado
hasta la fecha para poder explicar varias de las ecuaciones que se derivan de estas
bases. En especial se explica la clasificacion de los polimeros y los procesos de
polimerizacién. Se ven los aspectos basicos de la teoria quimica de la polimerizaciéon
por radicales libres, pues éste es el tipo de polimerizacion que se realiza en fa
copolimerizacion de Metacrilato de metilo con Dimetacrilato de etilenglicol
(MMA/EGDMA). Apoyado en estos conceptos, se proporciona [a teoria elemental de
copolimerizacion, con el fin de crear un vinculo a la seccion de “Modelo VHW-TH". EI
tema principa! de esta ultima seccion es describir las ecuaciones que se usan para la
simulaciéon de un sistema de copolimerizacién con entrecruzamiento a fin de
considerar varios fenéomenos fisicos y quimicos en el modelamiento. Se divide la
polimerizacion y las ecuaciones que la describen en dos etapas distintas, el periodo
pre-gel y el periodo post-gel.

En el capitulo tres se establecen las bases para el modelamiento del sistema
(MMA/EGDMA) y en especial es donde el autor de esta tesis tiene mayor aportaciéon.
De una manera sencilla se describe la razén por la cual se selecciond el sistema
propuesto, para después continuar con el calculo y seleccion de parametros

7
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necesarios y esenciales para el modelamiento. En este mismo capitulo se explican
los cambios que se hacen al modelo para poderlo ampliar a un sistema no isotérmico
y de operacién semi-lotes, sustentado en ecuaciones matematicas.

En el capitulo cuatro se presentan los resultados obtenidos, validandolos contra
informacién experimental reportada en la literatura. Ademas se explican los
resultados sobre la base de la teorfa establecida y se da pie a la formulaciéon de las
conclusiones de este trabajo.

En el capitulo cinco se especifican las conclusiones y se proporcionan
recomendaciones para futuras investigaciones en este tema.

El capitulo seis proporciona la bibliografia utilizada de donde se extrajo la mayoria de
la informacion para la creacién de este trabajo.

Por tltimo, se incluye un apéndice sobre el sistema de control, que tiene como
propdsito hacer mas clara la estrategia usada para modelar los efectos térmicos en la
copolimerizacion de MMA/EGDMA.




-

Cap.2: ANTECEDENTES

2. ANTECEDENTES

2.1.Clasificacién de polimeros y polimerizaciones.

Ha sido y todavia es motivo de confusion el uso indistinto de las clasificaciones de
los polimeros. Durante el desarrollo de la ciencia de los polimeros se han venido
usando dos tipos. Una clasificacion divide a los polimeros en condensacion y en
adiciéon; la otra clasificacién los divide en polimerizacion por etapas (step growth
polymerization) y polimerizacion en cadena (Chain growth polymerization) [2.1]. Los
términos condensacion y efapas son usados como sinénimos asi como el caso de
adicién y cadena; sin embargo, aunque estos términos se usen indistintamente no
significan lo mismo pues son términos que provienen de diferentes bases de
comparacion; es decir, la clasificacién condensacién-adicion es primeramente
aplicable a la composicién o estructura de los polimeros, mientras que la clasificacion
en etapas-cadena se basa en el mecanismo de polimerizacion [2.1]. De esta forma
existen mas clasificaciones que toman diferentes bases como las que se presentan

en la Tabla 2.1, entre otras®.

La clasificacion de los polimeros basada en sus propiedades mecanicas es porque el
fin practico se enfoca a la resistencia o flexibilidad de ellos en actividades mecanicas
como los impactos, estiramientos o moldeo; el criterio de clasificaciéon se da con
respecto al parametro llamado médulo de tensién.

La clasificacion de los polimeros referida a la composicién es para dar una idea mas
clara de la constitucién del polimero, en cuanto a las unidades que lo conforman.

* Estas clasificaciones pueden combinarse entre si para dar mayor especificacién al polimero o al proceso de
polimerizacion.
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Clasificacién de Polimeros en base a:

Propiedades Mecanicas. Obtencion. Composicion.
Elastomeros Naturales Homopolimeros
Fibras Sintéticos Copolimeros
Plésticos Condensacién Ionémeros

Flexibles (Termoplasticos) Adicién Polielectrolitos
Rigidos (Termorigidos o temofijos) Polialquinimeros
Orgénicos

Estructura Tacticidad Inorganicos
Lineales Isotactico Oligomeros
Ramificados Sidiotictico
Entrecruzados Atactico
Cristalinos
Amorfos

Clasificacién de Procesos de Polimerizacién en base a:

El medio en que se realizan. Al tipo de mondmero
Masa Homopolimerizacion
Solucién Copolimerizacidn
Emulsion Polimerizacion I6nica
Suspension Polimerizacidn por apertura de anillo

Polimerizacién metatésica olefinica
Polimerizacion Catalitica

Tabla 2.1 Clasificacion de polimeros y de procesos de polimerizacidn,

La tacticidad de un polimero es un término técnico referido a la forma en la que se
encuentran dispuestos los grupos sustituyentes colgantes a lo largo de una cadena
principal de una macromolécula de polimero. Podrian estar todos de un mismo lado
(isotactico), alternados a ambos lados (sindiotactico), o sin ningtin ordenamiento en
particular (atactico).

La estructura de los polimeros es una variable que da informacién sobre las
propiedades fisicas que pudiera tener el material. La clasificacidn en base a la
estructura es dada con respecto a la forma en que se encuentran las cadenas de
polimero en el medio, esto es, lineales, ramificados, entrecruzados, cristalinos o
amorfos. En la secciéon 2.2 se aborda mas sobre el tema.

10
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Otra clasificacion importante de los polimeros es tomar como base su proveniencia,
es decir, si son producidos por el ser humano (sintéticos), o son de origen natural. De
esta clasificacion es importante resaltar que los polimeros sintéticos se dividen en
polimeros de condensacién y polimeros de adicién, éstos dltimos forman parte
medular del trabajo de esta tesis ya que el copolimero de MMA/EGDMA se puede
catalogar en este tipo.

En lo que respecta a los procesos de polimerizacion, la primera clasificacion es dada
por el medio en la que se realiza la polimerizacién. La polimerizacion en masa (bulk o
mass polymerization) es el proceso mas simple para una polimerizacion por etapas
ya que involucra sélo reactivos y cuando sea util, catalizadores [2.1). La idea es
minimizar el potencial de contaminaciéon durante la reaccion y poder separar con
mayor facilidad el polimero. La polimerizacion en masa es cominmente usada en la
polimerizacion por etapas.

Muchas polimerizaciones, sin embargo, son realizadas en solucién, en presencia de
un solvente que solubilice l0s reactivos, para poder usar temperaturas altas de
reaccién o, como una conveniencia, para controlar la reaccién y usarlo como un
acarreador [2.1].

La polimerizacién en emulsion refiere a una técnica de proceso empleada para
algunas polimerizaciones de reacciéon en cadena de radicales libres. Involucra la
polimerizacion de mondmeros en forma de emulsion (dispersion coloidal). El proceso
da una apariencia superficial a la polimerizacibn en suspension, pero es muy
diferente en mecanismo y caracteristicas de reaccion [2.1].

La polimerizacién en suspension se refiere a la polimerizacion en un sistema acuoso

con monémero como una fase dispersada; por lo tanto, el polimero aparece como

11
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una fase sélida dispersada. El proceso se diferencia de la polimerizacién en emulsién
en la solubilidad del iniciador y la cinética quimica, pues en una polimerizacién en
suspension tipica el iniciador es disuelto en la fase monomérica y la cinética es la
misma que ia de una polimerizacién en masa [2.2].

En la tabla 2.2 se presenta una comparacién de ventajas y desventajas de los
diferentes sistemas de polimerizacion.

La clasificacién de los procesos de polimerizacion en base al monémero que se
adiciona es para dar una mejor idea sobre la conformacién del polimero, en este
sentido la homopolimerizacién es el proceso en el que se usa un sélo tipo de
mondmero, ejemplo de éstas podrian ser el nylon 6, el polietileno o e! poli
(metacrilato de metilo) (PMMA). La copolimerizacién, por su parte, es el proceso de
usar dos o mas mondémeros en la reaccion, ejemplos de éstas son poli estireno de
alto impacto (HIPS) o poli (metacrilato de metilo — dimetacrilato de etilenglicot)
(MMA/EGDMA).

Tal como podria suponerse por su nombre, un iondmero es un polimero que contiene
un ion. Pero un ionémero es algo mas que un polimero con grupos iénicos. Cualquier
polimero con grupos iénicos es denominado “Polielectrolito”. Pero un iondmero es un
tipo especial de polielectrolito. En primer lugar, es un copolimero y esta formado por
unidades repetitivas no idnicas y pequefias cantidades de unidades repetitivas
conteniendo iones. Los grupos idnicos constituyen menos del 15% del polimero. Un
ejemplo de un iondmero es el poli(etileno-co-acido metacrilico); este polimero es una
sal sédica o una sal de zinc (que aporta los iones) de copolimeros derivados del
etileno y del acido metacrilico.

12
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Tipo

Ventajas

Desventajas

Sistemas Homogéneos
Polimerizacién en masa
(Proceso por Lotes)

(Proceso Continuo)

Polimerizaciéon en solucién

Contaminacién minima;
equipo simple para llevar a
cabo la reaccion.

Bajas conversiones en etapas
de proceso para poder
controlar energia expulsada
y la distribucién de los
pesos moleculares.

Fécil control del calor de
polimerizacion. La solucién
puede ser usada
directamente.

Reacciones altamente
exotérmicas, pesos
moleculares altos a altas
conversiones y dificil
control si se requiere
pesos moleculares
pequeiios.

Requicre agitacion,
material de transferencia,
separacion y reciclaje.

Dificultad para remover el
solvente y limpiar el
polimero una vez
producido.

Sistemas Heterogéneos
Polimerizacién en suspensién

Polimerizacién en emulsién

Facil control del calor de
polimerizacion. El polimero
es producido en forma
granular y usado
directamente.

Polimerizacién rapida, con
altos pesos moleculares y se
puede controlar la
temperatura. La emulsion
puede ser usada
directamente.

Requiere agitacion
Continua, hay
contaminacion por posibles
estabilizadores. El
polimero no es facil de
limpiar y lavar.

Posible contaminacion por
emulsificantes. Puede
haber efectos en la
coloracion del polimero
ademas de que se dificulta
limpiarlo y lavarlo.

Tabla 2.2 Comparacién de sistemas de polimerizacién

13
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La polimerizacion por apertura de anillo es un tipo de polimerizacion en el cual un
monémero ciclico es convertido en un polimero que no contiene anillos. Los anillos
del mondémero se abren y se extienden a lo largo de la cadena polimérica. Ejemplo
de este tipo de polimerizacidn es la sintesis de Nylon 6 a partir de la caprolactama.

Una polimerizacién metatésica olefinica es un proceso a partir de monémeros con
dobles enlaces para obtener polimeros con dobles enlaces en su cadena principal. A
estos polimeros los se les llama polialquenameros. Una olefina es lo mismo que un
alqueno, es decir, una molécula con un doble enlace carbono-carbono. La metatésis
olefinica es obviamente una reaccion que involucra olefinas; para ser exactos, dos
olefinas diferentes. En esta reaccion los carbonos unidos por el doble enlace se
intercambian para formar dos olefinas nuevas y diferentes {2.3].

La polimerizacion catalizada (Ziegler-Natta) es un proceso que lleva compuestos
complejos en su esencia, formados de alquilos de algun metal de los grupos I-lll de
la tabla periddica con haluros y otros derivados de metales de transicién de los
grupos IV-VIll. Este tipo de polimerizacion se usa ampliamente en polimerizaciones
de varios mondmeros para formar polimeros lineales y estereoregulares en forma
mas especifica. Una tecnologia mas reciente de este tipo usa catalizadores solubles
con un solo tipo de sitio activo (metalocenos) que dan mayor productividad, y mayor
control en la microestructura de los materiales.

2.2. Quimica de la polimerizacién por radicales libres.

La polimerizacion de monémeros insaturados tipicamente involucra una
polimerizacion en cadena por radicales libres. Estos sistemas se caracterizan porque
sblo es necesario un acto de iniciacion para realizar una polimerizacién de miles y
millones de moléculas de mondmeros [2.2].

14
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Entre los polimeros obtenidos por polimerizacion por radicales libres resaltan el
poliestireno, el poliilmetacrilato de metilo), el poli(acetato de vinilo) y el polietileno
ramificado, entre otros. La polimerizacion por radicales libres se emplea para
sintetizar polimeros a partir de monémeros vinilicos (monémeros insaturados). El
proceso se divide en tres etapas para un mejor estudio: Iniciacion, Propagacién y
Terminacién {2.2].

2.2.1. Iniciacion.

E! proceso comienza con una molécula de iniciador. La habilidad de las moléculas de
iniciador es que pueden escindirse dejando electrones desapareados en los
fragmentos de iniciador, recibiendo el nombre de radicales libres. Los radicales libres
pueden ser generados por diferentes técnicas, incluyendo la descomposicién térmica
de peréxidos organicos, hidroperéxidos organicos o compuestos azo, o diazo. Otras
técnicas usadas ocasionalmente para generar radicales libres son fa descomposicion
fotolitica de compuestos con enlaces covalentes (fotoiniciacion), disociacién de
enlaces covalentes por medio de radiacién de alta energia, o formacion de radicales
libres por medio de reacciones redox o de reacciones electroquimicas [2.1].

Cuando los radicales libres son formados en presencia de mondémeros vinilicos
(moléculas con dobles enlaces) el radical se adhiere al doble enlace con la

regeneracion de otro radical [2.2]; esto es caracteristico de las reacciones en cadena.
Sea Rj;* un radical formado por el iniciador, esto es:

It 2R;, (2.1)
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después el radical se adhiere a la primera molécula de monémero para producir la
primera cadena iniciada Ry, como lo muestra la siguiente reaccion [2.2]:
R, +M > R/ 2.2)

LLas reacciones mas comunes para producir radicales libres son la descomposicion
térmica o fotoquimica del azobisisobutironitrilo (AIBN) o del peroxido de benzoilo
(BPO) [2.26]. En la figura 2.1 se muestra esquematicamente e! proceso de iniciacién.

CH; im CHj3 CHj3
H;Cc— CHy —> H:C‘+~ + N=N + =« i:—CHJ
|\5\/\/U| L

Azobxsxsobutu onitr 1lo
o ? o

LOOLE) — O -0l

Peobxido de benzoilo

(I)I 0
U C—0- — .-+ H
o
Figura 2.1 M i > de iniciacién del Azobisisobutironitrilo y el peréxido de benzollo (Figura

tornada de [2.26]).

La eficiencia con la cual los radicales inician cadenas (eficiencia de iniciacién) puede
ser estimada comparando {a cantidad de iniciador descompuesto con el nimero de
cadenas de polimero formadas. La descomposicién del iniciador puede ser seguida
por métodos analiticos. La mayoria de los iniciadores en polimerizaciones tipicas
vinilicas tienen una eficiencia de 0.6 a 1.0. La baja eficiencia es debido a la
recombinacion de los radicales antes de que se aparten (efecto Yaula”) [2.2].
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La iniciacion se divide en dos pasos como lo indican las ecuaciones (2.1) y (2.2); sin
embargo, en la mayoria de las polimerizaciones el segundo paso es muy rapido en
comparacion con el primero por lo que la rapidez de produccién primaria de radicales
libres, Ry, por descomposicion térmica del iniciador es:

R, =2fk,[1] 23)

donde fes la eficiencia del iniciador, k4 es la constante de rapidez de disociacién e [I]
es la concentracién del iniciador [2.1].

2.2.2. Propagacion.

El doble enlace carbono-carbono de un mondémero vinilico como el etileno, tiene un
par electronico susceptible de ser atacado por un radical libre. Cuando esto sucede,
el electron desapareado busca aparearse con un electron desapareado de otro
radical libre para asi establecer un nuevo enlace quimico.

El proceso de adicionar mas y mas moléculas monoméricas a las cadenas en
crecimiento, se denomina propagacion. Puesto que se sigue regenerando el radical,
el agregado de moléculas de mondmero continua creciendo y constituyen una larga
cadena del mismo. Reacciones como éstas, que se auto-perpetiian, son
denominadas reacciones en cadena. La figura 2.2 muestra el mecanismo de la
reaccién de propagacion del etileno con un radical libre del peréxido de benzoilo
[2.26].
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Figura 2.2 Mecanismo de propagacién (Figura tomada de [2.26])

En términos generales la reaccion de propagacién consiste en el crecimiento de M~
por una adicién sucesiva de monémeros como lo muestra 1a ecuacién (2.4) [2.2].

R,e+M—% >R e (2.4)

La rapidez con la que desaparece el mondmero (rapidez de polimerizacién Ry) es:

= kpl Re}{M] @5)

d[M

donde {R*] es la concentracion de radicales poliméricos, [M] es la concentracién de
monoémero Y kp es la constani: de rapidez de propagacion.
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La expresion de rapidez en la etapa de propagacion depende de la concentracién de
radicales; lo cual no es conveniente debido a que es muy dificil medira
cuantitativamente, ademas de que es muy baja (aproximadamente 10°M) [2.2]. Para
muchos casos de interés la concentracion de radicales llega a ser constante debido a
que la rapidez de produccién de radicales es igual a la rapidez de consumo
(Terminacion) [2.2].

2.2.3. Terminacion.

La propagacion de radicales puede continuar hasta que el monomero se haya
agotado, es decir 1a reaccion de polimerizacidon comienza a detenerse. Los radicales
tienen una fuerte tendencia a reaccionar en pares para formar enlaces covalentes,
por lo que la efapa de terminacién de la polimerizacion toma lugar debido a que los
radicales presentes comienzan a reaccionar entre si [2.2].

La etapa de terminacion puede llevarse a cabo de la siguiente manera.
Por combinacion o acoplamiento: Dos Radicales reaccionan entre si para formar una

sola molécula de polimero muerto”. De esta forma termina el crecimiento de la
cadena por combinacidn o acoplamiento [2.2].

HH H H H HHH
I![ l![ }I[ }ll H HHH

Figura 2.3 Terminacién por combinacién o acoplamiento.

° El término Polfmero Muerto significa el cese en el crecimiento de una cadena radicalica en
propagacion (también llamado polimero inactivo), por el contrario, una cadena viva es una cadena
radiclica que aun pueda reaccionar (polimero activo).
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E! otro tipo de terminacion que contribuye a esta etapa es la terminaciéon por
desproporcién, en la que un radical ataca el enlace de un hidrégeno para extraer un
electrén, formando un nuevo enlace con el hidrogeno extraido y dejando a la otra
molécula con un grupo terminal insaturado [2.2].

H H HH - ]i[ H Hﬂ
Lo i H H '

|
H H H H

H H
o
HH

=—(|7—-:!=
::—(!g

Figura 2.4 Terminacién por desproporcién.

La rapidez de terminacion, R, tiene la misma expresion que la rapidez de iniciacién
cuando la suposicion de estado estacionario (SSH) es valida [2.1], es decir:

R, =k [Re) =2k, (1] (2.8)

Donde k; es la constante de rapidez de terminacién.”

' Es importante decir que algunos autores presentan la ecuacién de rapidez de terminacion
multiplicada por dos debido a que se necesitan dos moléculas de polimero para llevar a cabo la

; terminacion. Otros autores no lo usan, simplemente es cuestién de convencidn y ser consistentes en
‘ lo que se decida.
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2.2.3.1. Expresiones de cinética de homopolimerizacién (Hipbtesis de
estado estacionario, SSH).

Regresando a la etapa de propagacion y en especial a la ecuacién (2.5), en donde se
plantea el consumo de monémero en términos de la concentracion de radicales, se
comentd que es posible decir que la rapidez de generacion de radicales es igual a la
de consumo, esto es a lo que se llama hipétesis de estado estacionario (SSH) [2.6} y
permite poder igualar las ecuaciones (2.3) y (2.6), siendo posible dejar a [M-] en
términos de kgq, k; e [f], como lo muestra la ecuacion (2.7).

(Me]= [ 21D ) : @7

De esta forma la ecuacion de rapidez de propagacion (ec. 2.5) se transforma en la
ecuacion (2.8).

b
Rp=- .d[‘.z‘,,] - kp( %ﬂ‘;{[ﬂ] (M] (2.8)

'

Entonces la rapidez de polimerizacién debe ser, en las primeras etapas de
polimerizacién, proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion de iniciadory, si f
es independiente de [M], a la primera potencia de concentracién de mondémero. Esto
es verdad si la eficiencia del iniciador es alta. Cuando f es baja puede haber una
relacion proporcional con [M], haciendo Rp proporcional a [M]*?[2.6).
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2.3. Efectos y fenémenos fisicos en la polimerizaciéon por radicales
libres.

2.3.1. Transferencia de cadena, inhibicidn y retardo.

Aunque los tres pasos de la polimerizacion (iniciacion, propagacién y terminacion)
son necesarios, otros fendmenos pueden tomar lugar durante la polimerizacion.
Estos fendomenos tienen que ver con reacciones de los monémeros, radicales y otras
moléculas.

Flory (1937) reconocid que la reactividad de los radicales puede ser transferida a
otras especies, las cuales son capaces de continuar la reaccién en cadena. Las
reacciones envuelven la transferencia de un atomo entre el radical y la molécula. Si
ia molécula es saturada, como un solvente o un aditivo, el atomo debe ser transferido
al radical [2.6]:

H H H H
s &e 4 OCl, —> we—b—¢—Cl+ - CCly
H H H H

Figura 2.5 Transferencia de cadena at disolvente

Si la molécula es insaturada, como un mondmero, el atomo transferido (usualmente
hidrogeno) puede ir en alguna de las direcciones indicadas en la figura 2.6.
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HoH i
wwi—C— C—H -+ C=C- &)
H H H H
A Sy SO P H R
IR N S
c=¢+ H—C=C B
H H H H

Figura 2.6 Transferencia de cadena al monémero

El mayor efecto de la transferencia de cadena a moléculas pequeias (solvente,
iniciador o agente de transferencia deliberadamente agregado) es la formaciéon de
moléculas de polimero adicionales por cada cadena radicélica iniciada’. La
transferencia al polimero y la adicion de monémero a los dobles enlaces (sitios
activos) conduce a la formacién de moléculas ramificadas [2.6]. Es decir, como se ve
en la figura 2.6, si la direccidon de la reaccidon es B) entonces quedaria un centro
activo al final de la cadena en una de las cadenas. Posteriormente este doble enlace
puede ser atacado por una cadena activa y dejar un centro radical en la cadena
como se muestra en la figura 2.7.

—t e = =

Figura 2.7 Transferencia de cadena at polimero por dobles enlaces.

° En ocasiones la transferencia de cadena se usa para reducir el peso molecular promedio del sistema
de reaccion.
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Otra forma de transferencia de cadena es cuando una cadena activa extrae un atomo
de otra cadena y la deja con en centro radical en ella como lo muestra la figura 2.8

"'—\_/"*'_/__ —_D — +~/’ﬁ

Figura 2.8 Transferencia de cadena al polimero por extraccién de un atomo.

Debido a estas reacciones se pueden obtener polimeros con estructura lineal o
ramificada como lo muestra la figura 2.9 {2.5].

A T

Figura 2.9. A) Polimero con estructura Iineal; B) Polimero con estructura ramificada.

Por otro lado, un retardador es definido como una sustancia que reacciona con un
radical para formar productos incapaces de adherir monémeros. Si un retardador es
muy efectivo, el polimero no puede ser formado; a esta condicion se le llama
inhibicién, y a la sustancia que lo provoca, inhibidor. La diferencia es meramente
cuestion de eficiencia y tiempo [2.6].

Los dos fendmenos son ilustrados en la figura 2.10.
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75+ .
D

conversion totel
]
1

o Tiempo

Figura 2.10 Curva Idealizada Tiempo-Conversién para una inhibicién tipica y efectos de
retardacién (Goldfinger 1967) [2.6]. La Curva A es una polimerizacién normal; ia
curva B, inhibicién simple; la curva C, retardacion simple; la curva D, inhibicién
no ideal; la curva E, inhibicién seguida por retardacion.

2.4. Copolimerizacion.

Cuando un polimero se forma por medio de uniones entre si de un solo tipo de
monodmero, se le dice homopolimero. Cuando en cambio dos o mas tipos diferentes
de mondmeros estan unidos a la misma cadena polimérica, el polimero es
denominado copolimero. Imaginense dos mondémeros identificados como Ay B. Ay
B pueden constituir un copolimero de distintas maneras.

Cuando los dos monémeros estan dispuestos segiin un ordenamiento alternado, el
polimero es denominado obviamente, un copolimero alternante. En un copolimero al
azar, los dos mondémeros pueden seguir cualquier orden; y en un copolimero en
bloque, todos los monémeros de un mismo tipo se encuentran agrupados entre sf, al
igua! que el otro tipo de monémero. Un copolimero en bloque puede ser imaginado
como dos homopolimeros unidos por sus extremos. Cuando las cadenas de un
polimero formado a partir del mondmero B se encuentran injertadas en una cadena
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polifnérica del monémero A, se tiene un copolimero de injerto {2.5). La figura 2.11
muestra ejemplos de estas estructuras.

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—
Copolimero Alternado
—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—
Copolimero al Azar
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B-—B—
Copolimero de Bloque

—4—8-8-
—a—8-8-4

~—A—A—A—A—A—A—A—
Copolimero de Injerto

Figura 2.11 Tipos de copolimeros.

La copolimerizacion por radicales libres, al igual que las homopolimerizaciones,
proceden por medio de tres pasos basicos: iniciacién, propagacion y terminacion.
También existen las posibilidades de transferencia e inhibicién. La etapa de
propagacion es de mayor importancia, debido a que ésta influye en la determinacién
de la composicién de las cadenas, cuando son largas. Existen varios modelos para
explicar la etapa de propagacion de estos sistemas.

Asumiendo que la rapidez de adicién de un mondmero a un radical libre en
crecimiento depende Unicamente de la naturaleza del grupo que se encuentra al final
de la cadena (modelo terminal 6 cadena de Markov de 1er orden) [2.4], puede
proponerse el siguiente esquema de reaccioén para un sistema binario [2.3]:
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Rt + M, —2s R i (2.9)
Rommy+ My —s Ry 12 (2.10)
Romnz+ M, —5 5 R piin 211)
Romn2+ M, 285 R 1 2.12)

donde R'.n1 es una cadena de polimero vivo con m unidades de monémero 1 (My) y
n unidades de monémero 2 (M;) enlazadas en la cadena polimérica y con el centro

activo localizado en una terminal de monémero 1.

La actividad de las especies en propagacion puede ser afectada por el monémero
anterior al ultimo, es decir, el pentultimo. A estas consideraciones usadas en un
modelo se les conoce como modelo penditimo o cadena de Markov de 2° orden [2.3].

Para obtener ecuaciones que describan la cinética se asume también lo siguiente:
las constantes cinéticas de propagacién son independientes de la longitud de la
cadena, las cadenas son suficientemente largas (Long Chain Assumption, LCA), la
cantidad de mondémero consumido en otras reacciones que no sean las de
propagacion es despreciable y se considera un estado estacionario en donde la
rapidez de generacion de cualquier centro activo es igual a su rapidez de consumo
(Steady State Hypothesis, SSH) [2.25]. Por lo tanto se puede decir que:

— ) AODOD g R 1+ [RIIM, (2:43)
- 5 ALY a1+ R (REUM, ) @14)

donde [R";] y [R™2] son las concentraciones totales de centros activos del tipo 1y 2,
respectivamente.
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(R1= 33 1R; 1 215)

mal n=l

(R;1= ii[R;_n_z] (2.16)

En lo que respecta a la generacion de radicales, se ha encontrado que la reaccion de
iniciacién primaria (ecuacién 2.2) es despreciablemente pequefia comparada con la
reaccion de propagacion (ecuacién 2.4), cuando las cadenas son largas. E{ consumo
de radicales esta dado por las ecuaciones (2.9 a 2.12) ya que las reacciones de
terminacién también son despreciables a las mismas condiciones. Estas
consideraciones se utilizan en la suposicién de estado estacionario (SSH), para
llegar a la siguiente igualdad [2.6}:

kn[R71IM Y=k, [R1[M , ] (2.17)
dividiendo (2.13) entre (2.14) se tiene,

£ _-dWVIM)) _ [M]0[M, ]+ (M, ]) (2.18)
E; —d(V[M,]) [1”1]([M|]+"2[M1D
o bien,

Fo= LA
U RfER2AS 0 S

donde Fy y F2 son las fracciones mol de los monémeros 1 y 2 en el copolimero

(2.19)

producido instantaneamente, f, y f2 son las fracciones mol de los monémeros 1y 2
sin reaccionar, ademas, r; y rz son conocidos como cocientes de reactividad [2.6].

kll
1Y (2.20)
! klZ

kZZ
ro=Xn (2.21)
: kll
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La ecuacién (2.18) es conocida como la ecuacién del copolimero de Mayo-Lewis
[2.6). Esta ecuacion describe la rapidez de incorporacion de M, relativa a la de M, y
como tal, también proporciona la composicion del copolimero. Cuando se aplican las
ecuaciones (2.18) y (2.19) se asume que las cadenas del copolimero tienen la misma
composicién (una contra otra). Sin embargo, ya que la longitud de un copolimero es
finita, la composicion y las longitudes de cadena de las moléculas individuales de
copolimero no pueden ser iguales. Por esto, para cadenas producidas
instantaneamente hay una distribucién bivariada de composicién y de longitud de la
cadena. La varianza de la distribucion de la composicion del copolimero es
aproximadamente proporcional al inverso de la longitud de cadena, y por eso, para
cadenas suficientemente largas, puede ser razonable despreciar la distribucién de
composicion [2.7].

2.41. Clasificacién de la copolimerizacion segiin los productos de los
cocientes de reactividad.

Se han observado diferentes tipos de comportamiento en la copolimerizacién
dependiendo de los valores de los cocientes de reactividad. Estos tipos son
clasificados segtin el producto de los cocientes de reactividad [2.6].

2.4.1.1. Copolimerizacién Ideal (r;)(rz)=1.

Se dice que una polimerizaci6n es ideal cuando el producto (r1)(rz)=1, o bien, r2= "/ry .
La copolimerizacion ideal ocurre cuando los dos tipos de radicales poliméricos Ry y
R°; muestran la misma preferencia para adicionar uno u otro de los dos monémeros.
Las rapideces relativas de incorporacion de los dos mondémeros en el copolimero son
independientes de la unidad del extremo de los radicales poliméricos, de forma que
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para una copolimerizacion ideal la ecuacién de copolimerizacion esta dada por la
ecuacion (2.22) [2.6].

= .nh
: nh+/

La composicidn del copolimero es la misma que la del monémero alimentado con

(2.22)

una distribucion al azar de los dos mondmeros a lo largo de la cadena de polimero.
En la figura (2.12) se muestran las diferentes compaosiciones que se tienen para
diferentes valores de ry.

F1 T e—nwat

0.5

[} 05 0 1

Figura 2.12 Copolimerizacién ideal para diferentes valores de ry.

2.4.1.2. Copolimerizacion alternante: (ri)(r2)=0 .

Cuando (ri}(rz)=0, los dos monémeros entran al copolimero en cantidades
equimolares en un arreglo alternante y que no es al azar a lo largo de la cadena.
Cada uno de los monémeros adiciona selectiva y preferentemente al otro monémero.
La ecuacién de composicion se reduce a F1=0.5. El copolimero tiene una estructura
alternante sin tener en cuenta ia composicién de monémero alimentado [2.6].
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2.4.1.3. Copolimerizacion en bloques y otros tipos (ri)(r2)=1.

La cantidad critica (ry)(rz) representa la relacién del producto de las constantes
cinéticas de reaccién de un.radical con un monémero del mismo tipo entre el
producto de las constantes cinéticas para reacciones cruzadas (kiikza/kizkz1). Si
rir2>1 significa que los radicales de un tipo tienden a enlazar monémeros del mismo
tipo preferentemente mas que los del otro tipo. En la figura 2.13 se muestran curvas
con pendientes mas bajas cuando f; tiende a cero para ejemplificar estos casos, es
decir, un copolimero cuyo producto de sus cocientes de reactividad sea mayor que
uno contendria secuencias grandes de un mismo mondmero formando bloques.
Mientras mas grande sea el producto, mayor sera la longitud de las secuencias [2.6].

En la practica, las reacciones cruzadas de mondmeros dominan a las adiciones de
los mondémeros iguales. Cuatro ejemplos de este caso se presentan en la figura 2.11,
donde se ve que si r1 y r son ambos muy pequefios corresponderia a una baja
rapidez de adicién de monémeros del mismo tipo. El copolimero tendria monémeros
alternados de forma muy regular mientras mas pequefio sea el producto rira.

1

e 1005201,

- |
F1 — —®—1=0.5r2=00 |
.a ——a— 11205205 |

0.5 8 e 1=0.5,12=1.0

S ———— r1=0.5,2=4.0 I
. —e—r1=2,0,/2=4.0

o

0 0.5 f 1

Figura 2.13 Incremento en la composicién del copolimero F; como funcién de la composicién

f, para diferentes valores de cocientes de reactividad
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Cuando las curvas cruzan la linea F=f;, en la figura 2.11 se tiene una
copolimerizacién azeotrépica [2.6], en la cual el punto en el que se cruzan es la
composicion critica. A partir de este valor la composicion del copolimero ya no
cambia. Para calcularlo se fija la igualdad F1=f; en la ecuacién (2.19) y se obtiene:

1—
f)e= s 2.23)

—nh-rn

2.4.2. Composicion del copolimero en un reactor por lotes.

La ecuacion de Mayo-Lewis (ec. 2.19) para el modelo terminal proporciona la
relacion de la composicién del copolimero y la del comonomero a cualquier tiempo
dado.

Ei promedio de la composicion para un copolimero producido sobre un rango finito de
conversiéon regularmente es calculado por el método de Skeist [2.8]. Se considera
que [M]=[M]+[M;]. Mientras tanto, f; cambia de f; a fi+dfy y [M] cambia a {M]+d[M]. Si
la fraccion de mondmero del tipo 1 en el copolimero es F; y —dM] es la
concentracion de monémero total convertido a polimero, entonces —F:d[M] es la
concentracion de mondémero del tipo 1 convertido a polimero y, por lo tanto:

SHM) =S +df )M ]+d[M]) = —Fd[M] (2.24)

Ademas, si se hace depender la concentracion de la conversién entonces
[M}=IMo](1-x) y dIM]= -[Moldx; de este modo se obtiene la ecuacién (2.25), haciendo
el algebra correspondiente:
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a _N-F
dx 1-x

(2.25)
En la ecuacion (2.25) se relaciona la conversién x con las fracciones del mondémero
tanto en el copolimero (F1) como el que esta sin reaccionar (1), de manera puntual.
Si se conoce la relacion entre f; y Fi la ecuacidon (2.25) se puede integrar
matematicamente para obtener una solucién analitica. En otro caso se tendria que
usar algun método numérico para integrar la ecuacion [2.6].

Un método para controlar la composicion del copolimero es el uso de una operacién
semi-fotes, en la cual exista una adicién de monémero o algun otro agente durante la
reaccion de polimerizacion. De esta forma se puede perturbar la reaccién y obtener
diferentes resultados.

2.4.3. Efectos y fenémenos fisicos en la copolimerizacion por radicales
libres de mondémeros vinilicos y divinilicos.

El uso de los términos vinilicos y divinilicos en esta tesis no es de acuerdo a las
definiciones estrictas. En este trabajo se define como mondmero vinilico al
monoémero que tiene un doble enlace reactivo y un divinilico al que tiene dos dobles
enlaces en su estructura. Al copolimerizar el monémero divinilico se obtendran
dobles enlaces colgantes. También se pueden obtener dobles enlaces terminales por
terminacion por desproporcion.
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Final de una
cadena muerta

Mondmero divinilico muerto

v/ enlazado enlared

A

Doble enlace -
colgante 7¢_, Centro radical vivo
Ciclo
Entrecruzamiento

Figura 2.14 Esquema de una red de polimero sintetizada por copolimerizacién por radicales
libres de mondmeros vinilicos divinilicos.

En una copolimerizacion de mondmeros vinilicos-divinilicos pueden haber muchos
centros radicales localizados en una red de polimero y tener diferentes cinéticas de
reactividad, debido a restricciones de movilidad. Se ha visto que hay un efecto de
auto-aceleracién muy marcado cuando se forma la red polimérica [2.9]. Uno de los
factores importantes en este efecto es la polimerizaciéon de los dobles enlaces
colgantes {2.5].

Es mas dificil calcular los cocientes de reactividad para la copolimerizacién de este
tipo. Si las reactividades de ambos dobles enlaces de los monémeros divinilicos es la
misma, y la ciclizacién no ocurre, la ecuacion convencional de composicion del
copolimero (ec. 2.19) es aun valida cuando se reemplaza la concentracién del
monémero por la concentracién de dobles enlaces colgantes. Estos pueden
interactuar y reaccionar de distinta forma que con los dobles enlaces de los
mondémeros. En el momento en que un monémero divinilico se enlaza quimicamente
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a una cadena de polimero, otro doble enlace en el monodémero divinilico recién
enlazado puede ser el vecino mas cercano al centro radical, reaccionar con él y
producir la polimerizacién ciclica [2.5), [2.7].

Los ciclos “grandes” se forman cuando un centro activo se agrega a un doble enlace
colgante en su propia cadena o a dos dobles enlaces en otra cadena. Estos
fendmenos afectan la composicion del copolimero, incluso cuando el modelo terminal
es aplicable. Se han propuesto varias ecuaciones para la composicion del
copolimero, sin embargo puede ser dificil aplicar las ecuaciones a altas fracciones
mol de monémero divinilico, o a altas conversiones de mondmero. Hablando
estrictamente, a fin de conocer la composicién de copolimero es necesario conocer
completamente el comportamiento cinético de los dobles enlaces colgantes, es decir,
conocer los cocientes de reactividad , ry y 1z, es insuficiente para estimar el cambio

de composicidon durante la copolimerizacion.

Para la cinética de formacién de redes, se han desarrollado diferentes modelos
fundamentales que asumen un sistema de equilibrio en polimerizacién durante el
crecimiento de las cadenas. En otro sentido, este tipo de polimerizacion es
controlada cinéticamente, es decir existen otras variables durante la reaccion, por lo
que usar métodos convencionales podria ser un error {2.5].

Se ha mostrado que bajo las suposiciones de Flory [2.6] (las reactividades de todos
los tipos de dobles enlaces colgantes son iguales, todos los dobles enlaces
reaccionan independientemente uno de! otro y no hay reacciones intramoleculares en
moléculas finitas) los resultados obtenidos con modelos cinéticos y de equilibrio son
los mismos [2.5]. Sin embargo, las suposiciones idealizadas anteriormente no son
aplicables a un sistema real de copolimerizacion por radicales libres.
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Uno de los fendmenos mas notables en la polimerizacion por radicales libres es el
llamado efecto Trommsdorff (o efecto Norrish-Smith, efecto de autoaceleracion o
efecto ge!) que describe un aumento drastico en la rapidez de polimerizacion, lo cual
se manifiesta en un aumento notorio en la conversién [2.5]. Esto es debido a que las
reacciones de terminacién son controladas difusionalmente desde el inicio de la
reaccién. La fisica que gobierna la manera en que los extremos de las cadenas se
difunden para unirse en un volumen reactivo determina las constantes de terminacién
y. por lo tanto la rapidez de polimerizacion y el peso molecular [2.5].

La propagacion y la transferencia llegan a ser usualmente controladas por difusién
cuando vy si el sistema es vitreo [2.5]. Asi la temperatura de transicién vitrea del
polimero que se esta formando tiene un efecto decisivo en la copolimerizacion a altas
conversiones. Es debido al efecto vitreo que frecuentemente no se alcanza
conversion total [2.5], aun cuando haya suficiente iniciador para producir radicales.

En lo que respecta al iniciador, la eficiencia depende de la “jaula” del solvente en el
cual el iniciador se descompone. El tiempo de vida de esa “jaula” aumenta con el
aumento de la concentracién del polimero, de manera que la eficiencia puede
disminuir significativamente durante el transcurso de la polimerizacion [2.5].

Otro efecto que aparece en la mayoria de las polimerizaciones es que existe un
cambio en el volumen de reaccidon durante la misma; este efecto es mas notorio en
polimerizaciones en masa [2.5].
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2.5. Modelo “VHW-TH”

El modelo usado en esta tesis es el modelo desarroflado por Vivaldo-Lima et. al.
(Modelo “VHW-TH") [2.9], que toma en cuenta varias consideraciones durante
diferentes etapas de la reaccién de polimerizacion. Se basa en el modelo de Tobita-
Hamielec para cinética de entrecruzamiento en el periodo pre-gel [2.10] con una
versién mejorada del modelo Marten-Hamielec [2.11] para cinética con control
difusional en polimerizacidn por radicales libres; se usan diferentes constantes
promedio de terminacién en numero y peso segun la propuesta de Zhu y Hamielec
[2.12). Para las constantes cinéticas de terminacion durante el periodo de post-
gelacion se hace una aproximacion fenomenolégica y adicionalmente se toma en
cuenta la diferencia entre la reactividad de los grupos vinilicos y las reacciones de
ciclizacion.

Esencialmente e! modelo consiste en un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias y ecuaciones algebraicas no lineales que describen las reacciones que
tienen lugar durante la copolimerizacién, de acuerdo con e! esquema de reaccion
presentado en el siguiente apartado.

E! sistema de reaccion puede ser tratado como si fuera una homopolimerizacion
haciendo uso del “método de pseudo-constantes cinéticas” [2.19]. El método de los
momentos {2.9] es usado para sequir el desarrollo de los promedio de peso
molecular. Se considera que las reacciones de iniciacién, propagacion y terminacion
son controladas por difusién, también se considera que siguen la teoria de volumen-
libre desde el principio de la copolimerizacion. Se usan dos constantes cinéticas
promedio de terminacion para modelar el mecanismo de terminacién. La constante
cinética promedio en nUmero, k;, €S usada para calcular la rapidez de
polimerizacion y el peso molecular promedio en nimero, al igual que la constante
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cinética promedio de terminacidbn en peso, kn, para calcular el peso molecular
promedio en peso. Los promedios dependen de la polidispersidad y de la conversién
y son definidos de tal forma que no necesitan parametros adicionales en el modelo.

Las reacciones de ciclizaciéon son modeladas con las ecuaciones propuestas por
Tobita y Hamielec [2.13]; sin embargo, s6lo son calculadas las densidades promedio
de ciclizacién, en lugar de la distribucién completa de densidad de ciclamiento. De
igual forma, solo se calculan las densidades promedio de entrecruzamiento en
funcién del tiempo.

Se usa la ecuacion Flory-Stockmayer para calcular la fraccién sol de polimero, con la
diferencia de que en el modelo se considera que las reactividades de todos los
dobles enlaces pueden ser diferentes, y se incluye la ciclizacion.

En Vivaldo-Lima et. al. [2.10], se presentan predicciones cuantitativas y cualitativas
de la copolimerizacion de Estireno/ Divinilbenceno usando el modelo a varias
condiciones y cubriendo el intervalo completo de conversion. Las predicciones van
muy de acuerdo a la informacién experimental, refiriendose a conversion total de
mondémero, longitudes de cadena promedio en peso y numero, composicién del
copolimero y fracciones de sol/ gel, por lo menos en el periodo pre-gel.

2.5.1. Esquema de reaccion.

Las reacciones relevantes en el sistema de copolimerizacién consideradas son las
reacciones de iniciacién, propagacion, propagacion a través de dobles enlaces
colgantes (entrecruzamiento), terminacidén por combinacién, terminacion por
desproporcion, inhibicion, transferencia al mondémero, transferencia al polimero,

transferencia al iniciador y transferencia a moléculas pequenas. [2.10], {2.13].
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Iniciacion.

I1—2R;, (kq)
R, + M, ——> Ry, (k1)
R,+M,—>R;,, (k2)
Propagacién.
Ropa+ M\ — R, ., (k11)
Ryt My——>R. 15 (k22)
Rppa*Mi— R, ., (k21)
RopatMy—— R, .5 (k22)
Reps+tMy—>R,, ., (ka1)
Rz +My—— R, s (kaz2)

Propagacién de dobles enlaces colgantes.

Roy+Pi—— R, s (kp©13)
Roa+ Pl—— Ry s (kp*23)
Reps+ Poy—> R, res (kp“33)
Terminacion.
Desproporcién.
R+ Ry — P, + P, (ktat1)
Rom+ R y— P, +P,, (kta12)
Rpp2+ Ry ——F,, + P, (Kiaz2)
Rpm+R;~——>P, +P (Kta13)
Ry +R,y——F,, +P, (Ktaz3)
Rows+Ryy—— B, + B, (Kta33)
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Combinacién.

Ry + R, —F,

', mernes

R, +R,,—P,

m, 5.2 marnex

R:,‘,.,', +R,,——>P,

02 mernss

. .
Rnur.l + R.v.:.l ? Pnor,nn

. .
Rop2a + Ry —F, ...

m,

R;-.n.) + R:.I.J —_—)Pmor.no.v
Transferencia.
Monoémero.
R

a1t M——F, .+ Ry,

R

-,

R

gt My——F, + R\,
w2 +M——P, +R,
Ry, 2+ My——>PF, +Rg,,

R..n.l + MI —_)Pm,n + R;D.l

R, ,+My——F, +R;,,
Polimero.
R

m+ B, ——F,  + R,

R ot t I,r,: —_ Pm,n + Rr..r.Z

m,

Rz +Fpy—— P, + R,

R, .;+P,—P, ,+R;,

R..H.J + f’r.x I Pm.n + Rr..l.?

R.,n.z + })r,x — Pm,n + Rr..:.z '
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(kict1)
(kict2)
(kic22)
(kic13) :
(Kic23)
(Ktcas)

(Kim11)
(kim12)
(Kimz1)
(kimz2)
(Krma1)
(Kim3z)

(Krp11)
(kip12)
(kip21)
(Kroz2)
(Kpar)
(Kppaz)
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Iniciador.

R:r.n.l +l— Pm.n + R;: (kn1)
R;u-.z +]—>F,  + R, (kn2)
R,:,.,,_; +]—> P,,_,, +R;, (kn3)

Moléculas pequefias (solvente, agente de transferencia).

R, ,+T——PF, +T° (krr1)

Rypy+T—F, +T° (Krr2)

R, ,s+T—>F, +T" (Krra)
Inhibicién.

Rom+Z—F,, (kz1)

R +Z—F,, (kz2)

Rps+Z—>F,, (kz3)

Donde R’m.ni es un radical polimérico con m-unidades de monémero 1 (My) y n-
unidades de monémero 2 (M;) enilazadas en la cadena de polimero y con el centro
activo al final de tipo i. Pm, es una molécula de polimero con m-unidades de
monomero 1 y n-unidades de mondémero 2. El subindice 3 se refiere a un centro
activo de una rama de cadena primaria. El modelo supone que cada cadena tiene

unicamente un centro activo.

2.5.2. Descripcion del modelo (ecuaciones matematicas).

Para que un modelo sea efectivo, tiene que incluir todos los fenémenos involucrados
posibles; tiene que buscar ser sencillo para poderlo resolverlo con herramientas de
computo estandar, y debe ser capaz de predecir con exactitud y precision razonables

41




i

Cap.2: ANTECEDENTES

la informacion experimental de una sistema estudiado, tanto en el caso de
interpolacién como en el de extrapolacién.

2.5.2.1. Esquema de reaccion.

Usando el método de pseudo-constantes cinéticas de rapidez (método de pseudo-
homopolimero [2.16], [2.17]) el esquema de reacci6n queda de la siguiente forma.

Iniciacion

1 —t52R" (kd)
Propagacion

R +M—te R (ko)
Terminacion

R} + R} —5 P, (Kec)

RI+R —f2 3P+ P, (ko)

Transferencias

R +T—225T+ P (k)

Ri+ Mt sp 4 p (Kna)

R +P—L2,R+P (ke)
Inhibiciéon

R +Z—4—272"+pP (k)

Entrecruzamiento

R +P 2 R (k*p)

res

Y las ecuaciones quedan como sigue:
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Constante cinética de propagacion.
3 2
ko= k4 f, (2.26)
=l j=1
Constante cinética de propagacion a través de dobles enlaces colgantes.
3 — — p—
kp™ =3 kpip! (Fa=p,— p.) @27
i=t
Constante cinética de terminacién por combinacién.
3 .3 .
= Z Zk,c,,¢. ¢; (2.28)

i=1 j=i

Constante cinética de terminacion por desproporcién

3 3 '
ky = z >k, d'd; (2.29)

3
k,=> k.8 (2.30)

Constante cinética de transferencia al monémero.

k= Z Zkﬁnu"tl.fj (2.31)
i=l j=l
Constante cinética de transferencia al polimero.

2 —_—
Z kfp.,¢f £y (2.32)

J=t

[V]...
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Constante cinética de transferencia a! iniciador.
3
kp = Zk B (2.33)
i=1

Constante cinética de transferencia a moléculas pequefias.

3
ij = ;kﬂ‘ﬁt[‘ (2:34)

Donde:
&Y _IR])
SR [R"]

J=l

¢ = (2.35)

2522 Periodo pre-gel.

Utilizando el esquema de reaccion anterior se pueden derivar las siguientes
ecuaciones diferenciales.

Consumo de iniciador.

=k (2:36)
Consumo de inhibidor.
d(V[Z]) .
Sl =k [Z)[R :
Vd [Z][R"} (2.37)
Conversion total.
dx .
e (k, +k,)1-x)[R"] (2.38)
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Donde:

= VoM, + My}, - VM, + M,] (2.39)
VoM, + M, ], )

x

El consumo de monémero divinilico estd dado por la ecuacién 2.40.

df _fr—F dx

dt 1-x at (2.40)

La ecuacion anterior es la misma que la ecuacioén (2.25). Para hacer depender ésta
ecuacién con respecto al tiempo se coloca la derivada impilicita de la conversion con
respecto al tiempo.

La evolucién de peso molecular se calcula usando el método de momentos [2.1],
[2.14]. Los momentos de orden “i" para polimero inactivo y radicales poliméricos se
calculan como sigue.

0 =3r1p) y  Y=3rK]
=l im]

AN _ o o, 11+ e [Z1¥ — e+ Kog )YE (2.41)

Vde
UL DD 3 U1+ kMU, + g T W - KK +Q1-T) - 1RL K (@42)
AN Lo fh (114 K [MIY, + kg (T + K, YoQs + KX, 0, + K, (MY,

Vdr : (2.43)

k[ MY+ & ATV R+ B )Y + K, (LY + 01— BT,

AELAD o 1 L1 e LMY, + k1 LTI+ I @0
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AV~ s 4 111+ K [MY, +k [TV, +k,[MIY, + 2k (MY,
Vdt ’ r (2.45)

+2kY, (Y, + Q) +k, ¥

N

Las ecuaciones (2.41) a (2.45) muestran un problema de cerradura, a pesar de haber
sumado las concentraciones de radicales poliméricos y polimero inactivo. Al sumar
las concentraciones de las especies poliméricas y aplicar el método de momentos,
para polimerizacidn no lineal, usualmente desaparece el problema de cerradura (se
cancelan los términos de orden superior al de referencia).

Al tratar de dejar el sistema de ecuaciones en términos de (Y2+Q3), permanece un
término aislado de Q;, por lo que en la ecuacién (2.45), el problema de cerradura
persiste. Si Q, es expresado como (Y2+Q2)-Y>2, ahora es Y: el que no se conoce. El
agregar una ecuacion para Y3 traeria una incégnita mas, de un orden mas alto (Qs3) y
asli sucesivamente [2.5].

En Vivaldo-Lima et al. [2.9], se encontré que despreciar el término Y2 en la suma
(Y2+Q2)-Y» es adecuado. Es decir, suponer que Q2>>Y>, con el fin de poder realizar
los balances de masa para las concentraciones totales de radical polimérico y de
polimerc muerto. Esto conduce a un juego de ecuaciones diferenciales consistente y
con solucién numérica posible. La suposicién de que Qz:>>Y>, permite que en las
ecuaciones (2.43) y (2.45) Q2 pueda ser sustituido por (Y2+Qy).

Las fracciones de monomero sin reaccionar y en el copolimero se derivan de
balances de masa para los monémeros, donde f es la fraccion de mondmero sin
reaccionar y F es la fraccion de mondmero en el copolimero; se calculan como sigue
[2.25):
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fi==Ma_ o1, (2.46)

((‘uz#fl. +kpd; + k;z¢; )fz

Fy= e oo oo L e N o 7 (2.47)
! k@ + by @7 + k@501, + (ko) + ks + ksapy ) /3
Composicion del copolimero acumutado.
i‘; = f,l‘? - -_/2(1:_{), (2.48)

X

Para conocer los valores de las fracciones de radical ¢* es necesario resolver el
sistema de ecuaciones algebraicas siguiente. [2.10], [2.14].

by, 180 = e i+ ko S8 + ko 138, =0 (2.48)
K 3+ KNG — Ko fi#; —ky f9, =0 (2.50)
§ g +P;-1=0 (2.51)
Donde
7 . é_(l:_ x) — (2.52)
l-x+(F2—pa-pc)x
fz' = e .J,‘l_(l.__x)q_,__ - (2.53)

l-x+(F2~pa—pc)x

j;' = __LF_‘_{-__.HE "_/? Q{ — (2.54)

1-x+(F2—pa-pc)x

Si se consideran valores promedio para las densidades adicionales de
entrecruzamiento y de ciclamiento, se obtienen las ecuaciones siguientes [2.10] y
[2.16].
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Px)=p 0+ (x)=2p,(x)=7,(x) (2.55)
Pep(X) =k, F2(x) (2.56)
Paa®) =k, p,(x) (2.57)

Por lo tanto, la rapidez de densidad de entrecruzamiento adicional promedio esta
dada por:

dlx b, (0] _ K [Fr 0=k, )= 0, ()0 +E)]x dx

dt kp(l = %) dt (2.58)

Por ultimo, el calculo de la cinética de consumo de las moléculas pequerias esta
dado por 1a ecuacién (2.59), donde i = solvente o agente de transferencia.

dWiTi)) __ .
a = b [TIR") (2.59)

2.5.2.3. Efecto Norris-Trommsdorff o control por difusion
(efecto de autoaceleracién).

Para describir matematicamente el efecto de contro! por difusion durante el
transcurso de la reaccién se asume que hay un cambio en el volumen libre del
sistema dado por la siguiente ecuacion:

L V,
v, =Izl:[0.025+a, (T_Ts:)]',}" (2.60)
= 14
Sin embargo, al usar la ecuacién (2.60) se considera que existe un equilibrio en el
volumen libre, en todo momento durante la reaccién [2.5].
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En lo que respecta a las constantes de propagacién y terminacion se usa una version
mejorada del modelo de Marten-Hamielec (MH), eliminando la discontinuidad det
mismo (“disparo” del efecto de autoaceleraciéon), asi como el uso de diferentes
valores promedio en nimero y peso para el calculo de éstas. Vivaldo—Lima et. al.
[2.18] obtuvieron las siguientes expresiones que dependen del volumen libre.

k =k° ¢ -[ ["} ’:o]]+k

tenij lcn,l

terd (2.61)

terd {(2.62)

donde ki es la constante de terminacion por difusién reactiva y se calcula de
acuerdo con la ecuacién (2.63).

Kira = (1-x) (2.63)

P pse

El efecto difusional en la reaccion de propagaciéon se calcula usando la ecuacién
(2.64).

pi = K€ (2.64)

Si se considera que la eficiencia del iniciador disminuye conforme la polimerizacion
procede debido a una disminucion en el volumen libre, se obtiene la ecuacion (2.65).

= koe—D[ Vl’- -'%]

{2.65)
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2.5.2.4. Periodo post-gel.

Modelar el periodo post-gel ha sido difici! debido a la complejidad de los fendmenos
fisicos y quimicos que toman lugar. Tobita y Hamielec extendieron el modelo original
de Flory [2.20] y Stockmayer [2.21], [2.22] vy [2.23)], considerando una distribucién de
densidad de entrecruzamiento.

Vivaldo-lima et. al. [2.18] partieron de la ecuaciéon original de Flory para fraccion de
sol ws(x). Al integraria, obtuvieron la siguiente expresién analitica:

1- . ~(r+8)
e o Ve + PULAL= g 1= g )+ (Ll = g, 0=

~[Ln(l - pw, )1 — pw r + f c+ M

w(x) =

(2.66)

donde p=p(x) es la densidad de entrecruzamiento (unidades monoméricas
entrecruzadas/unidades monoméricas totales), w;=w,(x)=1-ws(x), donde wy(x) es la
fraccion gel y wi(x) es la fraccion sol, ambas en funcion de la conversion.

En la ecuacion (2.66), ws(x) esta implicita para ws(x); por esto es necesario resolver
numéricamente la ecuacion para cada intervalo de tiempo en la integracion.

Para el calculo de los promedios en nimero y peso de tamarfio de cadena, se usaron
las siguientes expresiones en la fase sol {2.10].
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Donde.

—sol
25 ()
—sol
P n @)= —- : —sol
2-p P (%)
np
sol
P (x)
Psal(x)= wp

csol o501
1- 5 )P (x)
wp

sol

T)w (x)= ._,_.‘f.:(_x’;)._ -
HG [t + -Z—HG,]

sol
sol -
Pup(x)= - - L)

— __sol
1= p* (x) Pup (x)
H=L+V

T

L=-———

T+ S+ p(x) Wy (x)

L —
T+ S+ p(x) we (x)

U = __,_,_____G.l,,-- ——
T+ B+ p(x) we(x)

G, =i—p(x) wg(x) i=1,2,3
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(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)

(2.71)

.72)

(2.73)

(2.74)

(2.75)
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_Ry+R, +R; +R, +R,

R, (2.76)
p=Re |
R,, 2.77)
Nomenclatura de este capitulo.
A Factor de eficiencia para considerar el efecto del fenémeno volumen-libre y
separacion de radicales reactivos (o area de transferencia, m?).
Co Capacidad Calorifica, J/K.
C’%s Parametro para terminacion por difusién reactiva.
D Factor de eficiencia para considerar el efecto de! fendmeno volumen-libre y
separacion de moléculas de radical fragmentadas.
f,fo  Eficiencia de iniciador (subindice “0” se refiere a condiciones iniciales).
fa, f20 Fraccién molar de monémero divinilico.
F. Composicion relativa instantinea de mondmero 2 en el copolimero (la
composicion acumulada es mostrada con una barra arriba).
(-AH), Calor de reaccidn, J/mol.
n Concentracion de iniciador, mol/L.
ki Constante cinética de propagacion (controlada difusionalmente) para radicales

del tipo i(i=1, 2,3) y adhiriendo unidades de monémero j (=1, 2), L mol™' s™.
K*3 Constante cinética de propagacion para adicion de un doble enlace colgante
{macromonémero) a un radical terminal con una unidad de mondmero del tipo
i, Lmols?!
Kep Constante de proporcionalidad entre la densidad de ciclizacion primaria y la
fraccion mol de mondmero divinilico enlazado a una cadena de polimero.
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Constante de proporcionalidad entre el promedio en nimero de los ciclos
secundarios por unidad de entrecruzamiento y la fraccion de dobles enlaces
colgantes libres en la molécula de polimero primaria.

Constante cinética de descomposicién del iniciador, s™*.

Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena al iniciador, L mol-
1st.

Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena al monémero, L
mol-1 s™.

Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena al polimero, L mol-
1s™.

Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena a moléculas
pequefas T, L mol”' s,

Constante cinética para transferencia de cadena de radicales del tipo i (i= 1,2
or 3) a moléculas pequefas T, L mol-1s™.

Pseudo-constante cinética de propagacién, L mol™ s,

Pseudo-constante cinética para reacciones de entrecruzamiento, L mol™' s,
Constante cinética intrinseca para terminacidén por combinacién, L mol™ s,
Constante cinética intrinseca para terminacién por desproporcion, L mol™ s™.
Pseudo-constante cinética promedio en namero para terminacion, L mol™ s™.
Pseudo-constante cinética promedio en peso para terminacion, L mol! s™.
Indica isémeros meta.

Concentracion total de mondmero total, mol/L.

Peso molecular, g/mol.

Cantidad de moles, mol.

Indica isémeros para.

i-ésimo momento de la distribucion de polimero muerto, mol/L.

Cociente de reactividad, ky1/ks2.

Cociente de reactividad, kz2/kz1.
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Concentracion total de radicales poliméricos (denotada también como Yp),
mol/L.

Temperatura (“w” indica agua de enfriamiento), °C or K.

Concentracion de moléculas pequefas (pudiendo ser solvente o agente de
transferencia), mol/L.

Temperatura de transicion vitrea para la especies i, °C.

Coeficiente combinado de transferencia de calor, W m?2 K,

Volumen, L.

Constante de volumen-libre critico para el efecto vitreo.

Conversion total de monémero.

i-ésimo momento de la distribucion de polimero radical, mol/L.

Letras griegas.

a;

B

Coeficiente de expansién para especies i, °C™'.

Relaciéon entre la rapidez de terminacién y combinacién y la rapidez de
propagacién.

Densidad de entrecruzamiento.

Relacion entre la rapidez de terminacién por desproporcién mas rapidez de
reacciones de transferencia y la rapidez de propagacion.

Fraccién mol de radical de tipo i (i= 1, 2 6 3).
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3. MODELAMIENTO Y SIMULACION.

El modelo propuesto por Vivaldo-lima et. al. [3.20] para copolimerizacién de
mondmeros vinilicos-divinilicos ha demostrado ser de utilidad practica en reactores
por lotes para los casos de estireno-divinilbenceno y MMA/EGDMA [3.1], debido a su
poder predictivo.

A fin de validar este modelo en operacién semi-lotes y no isotérmica, en este trabajo
se retoma el caso de la copolimerizacion de Metacrilato de metilo (MMA) con
Dimetacrilatc de etilenglicol (EGDMA).

En Garcia-Pérez [3.1] se obtuvieron resultados congruentes con el andlisis
cuantitativo y cualitativo en el periodo pre-gel para la homopolimerizacién y la
copolimerizacion con agente de entrecruzamiento (EGDMA), de hasta 1% en peso.
Se notdé que conforme aumenta la cantidad de agente de entrecruzamiento, las
predicciones se alejan mas de los valores experimentales. Posterior al punto de
gelacion la congruencia cuantitativa disminuye debido a las suposiciones tomadas
para poder resolver las ecuaciones, como el considerar un sistema isotérmico,
asumir que se alcanza un volumen libre de equilibrio en cada etapa de la
polimerizacién y asumir que la temperatura de transicién vitrea (Tg) del polimero es
constante durante toda la reaccion.

Con estas ideas comienza el analisis de esta tesis que busca evaluar el poder
predictivo del modelo para operacion semilotes y no isotérmica en la
copolimerizacion de Metacrilato de Metilo (MMA) con Dimetacrilato de etilenglicol
(EGDMA), usando datos experimentales de literatura.
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3.1.Modelamiento del sistema (MMA/ EGDMA).

No es sencilio describir el comportamiento cinético de las redes poliméricas debido a
su compleja fenomenclogia, pero sin duda en los esfuerzos por aproximarse cada
vez mas a resultados experimentales se crean diferentes teorias que explican hasta
cierto punto lo que sucede en la formacién de una red ([{3.15], [3.16], [3.17], [3.18],
[3.19]). Sin embargo, en este trabajo se utiliza como base el modelo mejorado de
Tobita~Hamielec (Vivaldo-Lima et. el. [3.11], [3.20]), como se explica en la seccioén
2.5,

Se escogio este sistema debido a que la informacion experimental para el monémero
Metacrilato de Metilo (MMA) es bien conocida y puede ayudar a dar validez a los
resultados obtenidos [3.1], pero al considerarse un sistema de copolimerizaciéon con
Dimetacrilato de Etilenglico! (EGDMA) la informacidn experimental se vuelve escasa
y es mas dificil comprobar los resultados. Ademas, este trabajo da seguimiento al
realizado por Garcia-Pérez [3.1], con e! propédsito de mejorar el poder predictivo y
ampliar el alcance del modelo propuesto.

Como se ve en la figura 3.1 las estructuras de los monémeros son distintas pero la
estructura del Dimetacrilato de Etilenglicol es muy parecida a la molécula del
Metacrilato de Metilo, considerandola como dos imagenes especulares de MMA
unidas. Esto da pie a poder hacer la consideraciéon de la ecuacién 3.2.

Monémero Vinilico Monémero Divinilico
CH2 CH2 CH2
i 1l
HJC—I(,!—-C—C—C(-Ia ch—c—ﬁ—C—CH1—CH2—C—|CI—C—CH3
I !
METACRILATO DE METILO DIMETACRILATO DE ETILENGLICOL
MMA) EGDMA)

Figura 3.1 Estructuras del MMA y del EGDMA.
56




ST

Cap. 3: MODELAMIENTO Y SIMULACION

3.1.1. Calculo y seleccion de parametros.

El modelamiento del sistema de copolimerizacién parte de los valores de las
constantes cinéticas intrinsecas (x= 0), es decir, de los valores de las constantes de
los monémeros como si se encontraran solos en el medio de reaccion {3.2].

La expresién de Arrhenius para el calcuio de la constante de propagacién tiene
valores muy parecidos en la literatura; en esta tesis se usa una constante obtenida
de informacion experimental para el MMA [3.3].

— 4350,
kp?n =4.9167*10° exp(—"v—la;--——!) (3.1)

Para el Dimetacrilato de Etilenglicol (EGDMA) se asume frecuentemente que, como
los grupos vinilicos del MMA y el EGDMA monomeérico son quimicamente idénticos,
tienen la misma reactividad. Asi la reactividad de una cadena de polimero que
termina en un radical de EGDMA es igual a la de una cadena que termina en un
radical de MMA, lo que permite la eliminacién de muchos parametros cinéticos. En
base molecular el EGDMA es dos veces mas reactivo que el MMA,

o _ o _ s —4350¢/,
k,,, =2k, =2%4.9167*10 exp(—‘k-r— 3.2)

A manera de resumen, en la tabla 3.1 se presentan los parametros calculados y
seleccionados.
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Parametro Referencia.

k
R = -k"J'» =0.674+0.045

k”" Mao [3.6]
= "2 =134+0.18

kPZI

4350
k, =7.2948*10° ex;{-— —»--—-~) Obtenido en esta tesis
: RT

k°,, On Garcia-Pérez [3.1]

:’) = - g-- =0.24 (a condiciones iniciales se
kpll kpll proponen valores razonables)
koo koo

Pl P2 045 Garcla-Pérez [3.1]
kO kO

ril pll
k, 2 5670
- I =7.41*%107" exp| — i .

k) p( RT ) Hutchinson [3.5]
kg, = 3-6432%10" exp(f—llggzg)

Obtenido en esta tesis
k. =1081*10° exp| - 19920

fmay T T P RT
ky 3 4073) .

~. =2.43%10" exp| - — - .
k. RT Hutchinson [3.6]

Tabla 3.1 Resumen de parametros de constantes cinéticas.

Para el célculo de kg y ki se utilizé la siguiente relacion de constantes tomada de
literatura [3.5].

x

4073
“u =2.43%10° (— _,_) 3.3
k. P\TRT @3)
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Para calcular las constantes de terminacion se encontraron valores de kg en [3.1],
obteniendo la siguiente informacion.*

Temperatura | Kid'11 ~ | intervalo de confianza
45 3.600*107 + 4.195*10°
50 3.882%107 + 3.70010°
60 4.660"107 + 4.700"10°
70 5.787*107 +1.4045"10°
90 9.024*107 + 2.225%*108

Tabla 3.2 Valores de k14 a diferentes temperaturas

Con estos valores se realizé una regresion logaritmica de 1/T(K) vs Ln ky para
obtener los valores de los factores pre-exponenciales y las energias de activacion
para ia constante de terminacion por desproporcion.

Inkid11 Regresién logaritmica para ktd
18.4
18.2

18

y =-2375.7x + 24.827
17.8 R?=0.9909
176
17.4 -
UT(K)

17.2 b e s — —————

0.0027 0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032

Figura 3.2 Regresién logasitmica para k1.

* Que a su vez se obtuvieron por un meétodo de regresién no lineat con pesos llamado método de error

en variables (EVM) [3.4]
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De esta forma se obtiene la siguiente ecuacién de Arrhenius para la terminacién por

desproporcion.

ky =6.058*10 exp| ~ = =

(_ 4729)

y usando la ecuacion (3.15), se obtiene:

647
k, =2.493*107 -—
= 20057107 o~ S2)

para otros parametros se encontré lo siguiente:

3.4)

3.5)

Parametro Valor y funcionalidad Observaciones
Eficiencia de _
iniciador f=06 AIBN (Panke [3.7])

Temperatura de
transicion vitrea

Tgmma= -106°C
Tgemma= 114°C
Tgecoma= -106°C
Tgrecoma= 141°C

Panke [3.8]
Marten & Hamielec
Hutchinson [3.5]
Hutchinson {3.5]

[3.9]

Coeficientes de

Apma = 103 K!
Apmma = 4.8°107* K!

Hutchinson [3.5]
Hutchinson [3.5]

e)t(granz‘iscuasn Qecoma = 102 K Hutchinson [3.5]
Opecoma = 4.8*10% K! Hutchinson [3.5]
Pesos PMuma = 100.12 Yo

moleculares

PMecoma= 198.22 %01
PMagn= 164.2 %ma

Densidades

Puma= 0.9659-1.2128*10° T+1.681*10°T 2
-1.0164*10°T3 (%) T (°C)

Prmma= 1.2-4.81%10°T () T (°C)

Pecoma= 1.051 (%lem®)

Precoma= 1.2 -4.8110* T (/DT (°C)

Panke [3.8]

Hutchinson [3.5]
Hutchinson [3.5]
Vivaldo-Lima [3.10]

Tabla 3.3 Valores de otros parametros titiles en la simulacion,
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~

3.2.Modificaciones para operacion semi-lotes y no isotérmica.

La reproduccién de datos experimentales obtenida por Garcia-Pérez [3.1], usando el
modelo descrito anteriormente es buena a bajas concentraciones de agente de
entrecruzamiento, a saber, el 1% en peso o inferiores. Sin embargo conforme
aumenta la concentracibn de agente de entrecruzamiento (EGDMA) las curvas
obtenidas con el modelo se alejan de los datos experimentales, mas aun en el
periodo post-gel. Se argumenta que estas discrepancias son debidas al hecho de
simular condiciones isotérmicas, cuando en verdad existe un perfil de temperaturas
dentro de la ampolleta en la que se realiza el experimento (Tobita [3.11] y Zhu
[3.12)).

Es importante mencionar que en esta tesis se trata de aproximar el experimento
realizado por Tobita [3.11] (en el que la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo en
ampolletas de vidrio) con un reactor enchaquetado de tanque agitado de 1.5 L con
controlador proporcional, como el que se muyestra en la figura 3.3.

En este sentido, la idea es implementar un balance de energia para simular las
condiciones no isotérmicas en la ampolleta y tomar en cuenta los efectos térmicos en
las constantes cinéticas y por tanto en los fendmenos relacionados con ellas.
Vivaldo-Lima et. al. [3.20] modelaron la polimerizacién no isotérmica para el caso de
copolimerizacién de estireno/ divinilbenceno con un modelo similar pero sin un
sistema de control de enfriamiento.
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3.2.1. Balances de energia para considerar una operacién no isotérmica.

El balance de energia se constituye por tres ecuaciones diferenciales que describen
tos cambios de temperatura en tres zonas distintas del reactor enchaquetado, como
lo muestra la figura 3.3 .

Controlador
SetPoint)

T T

Figura 3.3 Reactor en operacién por fotes y con un sistema de control de enfriamiento.

Un balance corresponde a la zona interna del reactor. Q; es el calor generado por la
reaccion y Qn es el calor transmitido a la pared del reactor.

dar
p,CPYV —=0, -0, (3.6}
dt
Otro balance, corresponde a la pared del reactor en donde Q; es el calor transmitido
a la chaqueta del reactor.

dT,
PoCrVa S0 =00 -0, 62

Y un tercer balance corresponde a la chaqueta del reactor. Q.. es el flujo de energia
que sale de la chaqueta, ya sea, por el agua de enfriamiento (cuando haya) o por

aire cuando esta vacia.
62




Cap.3: MODELAMIENTO Y SIMULACION

ar,
P,CpY, ar Q,- Q. (3.8)
't
Los flujos de calor estan dados por las siguientes ecuaciones.
Q. =k, ([M),d-xN{1(-4H,) (3.9)

Como se dijo anteriormente Q es el calor generado por la reaccién y por tanto
depende de las variables que interactian dentro del sistema reactivo; k, es dado por
la ecuacion (2.26), x es la conversion puntual y es obtenida al resolver la ecuacién
(2.38) a través del tiempo, al igual que [Yy], ecuacion (2.41).

Qn es la energia transmitida a la pared del reactor y es calculada en funcién detl
coeficiente de transferencia de energia h; y el area interna del reactor A,

0, =hA(T-T,) (3.10)
Q, =h4,(T,~T,) @A)

Q es la energia transmitida a la chaqueta del reactor, la cual depende del coeficiente
de transferencia de calor externo, h,, y del area externa, A,. Es importante resaltar
que el coeficiente de transferencia de calor externo h, cambia cuando cambia el
fluido de enfriamiento. Se utilizan los parametros de aire y agua para simular el
medio, por otro lado, se asume que cuando hay aire en la chaqueta el coeficiente h,
sera igual a h;.

Por Gitimo, en la ecuacién (3.12), Q. es la energia extraida de la chaqueta por
circulacién de! fluido de enfriamiento (aire o agua). Donde F,, es el flujo volumétrico,
pw su densidad y Cp. la capacidad calorifica a presion constante. Tjp es la
temperatura a la cual entra el fluido, y 7; es la temperatura a la que sale.

C.w =F.p.Cp. (T, -Ty,) (3.12)
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Se asume que tanto en la chaqueta como en e! interior de! reactor las temperaturas
respectivas son homogéneas en el volumen total que ocupen.

Para simular condiciones no isotérmicas es necesario contar con las dimensiones del
reactor a fin de poder calcular flujos de fluido. Es decir, es necesario conocer las
areas de transferencia de energia, Ao, €l volumen del reactor, V, el volumen de la
chaqueta, V;, y el coeficiente de flujo para calcular el flujo de fluido de enfriamiento,
Cww, através de la valvula.

En el apéndice “Sistema de control” se explican con mayor detalle las caracteristicas
del sistema de control y sus ecuaciones.

Los datos dimensionales de la tabla 3.4 proporcionados por Luyben [3.13] son para
un reactor enchaquetado, como el de la figura 3.3, con un volumen de 533 L (18.83
ft3); como se intenta simutar un reactor de 1500 cm® (1.5 L) se usaran estos datos
con la excepcion de que los valores dimensionales como el volumen del reactor, V,
las areas de transferencia (interna y externa), A;,, el coeficiente de flujo para la
vélvula de entrada de agua, Cu, el volumen de la chaqueta, V;, y el volumen de la
pared de metal, V,,, son disminuidos a escala de un reactor de 1.5 L y transformados
a unidades del sistema internacional.

En la tabla 3.4 se resumen los parametros necesarios para el balance de energia.

Parametro Valor Parametro Valor
Pow 0.05425 Yy oc.om? vV 1500 cm
hi 0.0217 “s sciom” Vv, 664.6 cm
Om 8.2 %’ A=A, 65.4 cm
CDm 0.12 Fgec Vim 332.47 cm®
Cpw 1 e Pw 1 %em’]
Tabla 3.4 Parametros para reactor de polimerizacién, Luyben [3.13]. Los parametros de la

tact

IS a un ¢ tor de 1.5 L.

segunda columna fueron
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Parametro Valor
CPaire 0.2868 ““/gc
_Paire 0.558 Ycm>

Tabla 3.5 Parametros para Aire. Perry [3.23].

El sistema es enfriado con agua una vez que el controlador detecta una perturbaciéon
en el sistema. Cuando el sistema no rebasa la temperatura fijada (set point) en la
chaqueta se encuentra circulando aire a razén de Fg=1%/s con el fin de no tener un
sistema térmicamente aislado cuando la valvula de agua permanezca cerrada.

3.2.2. Balances de materia para considerar una operacién en semi-lotes.

La idea de implementar un sistema de operacién en semi-lotes es poder determinar
los efectos en el polimero al adicionar monémero o iniciador en el transcurso de la
reaccion, y de esta forma predecir propiedades de! copolimero, como lo podria ser la
composicion acumulada ( con el objetivo de mantenerla lo mas constante posible), o
bien por otro lado, desplazar en el tiempo el punto de gelacion.

Se parte de la idea general en que la adicién de monémero afecta solo tres
ecuaciones que tienen que ver con el balance de materia, éstas son: el balance total
para monémero (ec. 3.13), el balance parcial para monémero 2 (ec. 3.18) y la
ecuacién para calcular la composicién del copolimero acumulado (ec. 3.22); por lo
cual es necesario deducirlas nuevamente.

Haciendo un balance de moles para el monémero en general, se tiene:

Vd[M]

- —(k, +k, N MIReIV? +N,, (3.13)

donde [M] = [M1]+[M2] y Nm es el término de rapidez de adicién para la operacién en
semi-lotes, en moles por segundo.
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Enseguida se hace un cambio de variable como se muestra con las ecuaciones
(3.14) y (3.15):

[M]=[M )(1-x) (3.14)
d[M]}=-{M,)dx (3.15)

De esta manera la ecuacién (3.13) se convierte en una ecuacién en funcién de la
conversién x y la concentracion de radicales [R‘], éste ultimo calculado por la
ecuacion (2.41).

- -V—Mj;’l‘{’f =—(k, + k)M, )1~ )[RV + N, (3.16)

Rearreglando se obtiene:

dx N,

E =k, +k,, )1 X)[Ro]V — - 3.1
@ (k, + Kk Y1 —x)[Re] (M, (3.17)
Esta dltima ecuacién es utilizada cuando hay adicion de monémero en un intervalo
de tiempo. Es decir, si no hay adicién durante toda la reaccién se utiliza la ecuacion
(2.38), pero si la hay, se utiliza la ecuacién (3.17). En esta tesis s6lo se analiza el
caso de rapidez de adicién constante, N, = cfe., aunque podria haberse analizado

cualquier otro perfil, es decir, Nm = Nn(l).

La ecuacion (2.24) es un balance parcial de moles del cual partimos, con la
excepcion de un término que indica la adicién de mondmero divinilico N*dt en un
intervalo de tiempo dado (df).

VA IM]+ N, dt — V[ s, +d)IM]+ d[M])]: —-F,d[M}V (3.18)

Desarrollando la multiplicacion de los binomios y despreciando la multiplicacion de

los pequeiios incrementos (df2)(d[M]), se obtiene la ecuacion (3.19):
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V(f, - F)dIM] = N, di ~V{M1df, (3.19)

Y haciendo el mismo cambio de variable que la ecuacién (2.24) se tiene lo siguiente:

V(= B)(-[MyMdx) = N, di — V[M, ] - x)df, (3.20)

Rearreglando y dividiendo entre pequefios incrementos de tiempo, dt, la ecuacién
(3.20) se transforma en 1a (3.21).

d-_/:z. = :/_‘2 — FZ. _dx + - 1,\."!‘ e —— (3_21)
dt 1-x dt v[M,)(1-x)

Que es la ecuacién que se utiliza cuando hay adicion de mondmero divinilico [M.].
Cabe hacer notar que la derivada de dx/dt esta dada por la ecuacion (2.38).

Por dltimo, la ecuacién para la composicion acumulada del copolimero se deduce
partiendo de la ecuacion (3.22), que si no tuviera el término de adicién del monémero
Np(t-t;) se llegaria a la ecuacion (2.48).

VIM IxF2 = VM1 f2 — VHIMJA=x)+ N, (1 —1,) (3.22)

Donde N y f; son la rapidez de adicién de monémero divinilico y el tiempo al cuat
comienza la adicién respectivamente para el proceso semi-lotes. De esta ecuacién
se despeja la fraccidon de monémero 2 acumulada en el copolimero para obtener la
que se necesita.
Fi=

(fzo -fA-x)+ N—;:%—)) (3.23)
[

" |-
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3.3.Programa

El programa de simulacion esta conformado por subrutinas que sirven para separary
agrupar los diferentes calculos que se realizan en el modelamiento del sistema de
copolimerizacion. En la figura 3.4 se esquematiza el flujo de informacion entre ellas,
con el fin de explicar brevemente el funcionamiento. Cabe seftalar que el programa
esta codificado en lenguaje FORTRAN. Sélo se explica la estructura del programa y
lo que hace cada subrutina. El cédigo fuente es de difusion restringida. El lector
interesado debera contactar al asesor de este trabajo de tesis.

1 ] :I HYBRID [:Ll-'cnuvxﬂ
|__, FCN 1]
SYSCONTROL

Figura 3.4 Diagrama de flujo de informacién entre las subrutinas del programa de simulacién.

Inicialmente el programa lee los datos de entrada de un archivo externo en donde se
especifican los parametros con los cuales se realizara la simulacion. Los datos leidos
son: factores pre-exponenciales, energias de activacion, eficiencias, temperaturas y
concentraciones iniciales, pesos moleculares, densidades de monomeros, tiempos

de adicién para la operacién semi-lotes, entre otros.
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Posteriormente se calculan las constantes cinéticas intrinsecas en la subrutina
KINTRIN con las condiciones establecidas inicialmente y la informacién se envia al
programa externo LSODE. Este programa es un paquete para integrar
numéricamente sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias. Tiene varios
métodos de solucién, entre ellos el de Adams Moulton y Gear, que son del tipo
predictor-corrector [3.21] .

El programa LSODE extrae los términos que conforman las ecuaciones diferenciales
de la subrutina FCN. Esta subrutina es la mas importante en el programa, pues es
donde se describen las ecuaciones, ademas, es la que hace el llamado a las demas
subrutinas para poder alimentar la informacién al programa LSODE.

FCN ejecuta una llamada a la subrutina KFREEV para calcular las constantes
cinéticas modificadas por e! efecto del volumen libre, posteriormente se llama al
programa externo HYBRID. Este ultimo es el método numérico Hybrid-Powell que
resuelve sistemas de ecuaciones no lineales [3.22]; siendo especificos, las
ecuaciones que se resuelven son la (2.49) a la (2.51). Estas ecuaciones se
encuentran en la subrutina FCNHYB, y como se ve en el diagrama, HYBRID manda
llamar esta subrutina.

Una vez que se resuelve el sistema de ecuaciones, FCN llama a PSEKIN para
calcular las constantes pseudo-cinéticas, pues estas constantes son las que se usan
en las ecuaciones diferenciales. Por ualtimo FCN llama a SYSCONTROL para
calcular la cantidad de agua de enfriamiento, si es necesaria. En esta subrutina es
donde se encuentran las ecuaciones del sistema de controf, como lo indica el
apéndice 7.1.
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Una vez que FCN tiene la informacién lista, la envia a LSODE para que comience a
correr el método numérico. Esta secuencia se repite hasta que se logra resolver el
sistema para un incremento de tiempo dado. Después de que sale de LSODE se
llama a la subrutina GELATION para calcular las propiedades del gel una vez que se

forma.

Posteriormente se manda llamar a CHAINS para calcular las longitudes promedio en
numero y peso y las fracciones de gel y sol, cuando aplica. Por ultimo se calculan
nuevamente las constantes intrinsecas en KINTRIN con las nuevas condiciones que

proporciona LSODE y se repite el proceso.

El programa puede terminar cuando se rebasa el tiempo establecido de reaccién,
cuando la conversién es mayor a 0.999 o cuando no hay convergencia en la solucién

de las ecuaciones diferenciales.

Las modificaciones mas importantes se realizaron en ia subrutina FCN.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Garcia-Pérez [4.2] validé el modelo para el sistema MMA/EGDMA variando las
concentraciones de agente de entrecruzamiento de 0.3, 0.5 y 1% en peso. Como se
dijo anteriormente, en ese trabajo se intentd simular una reaccién isotérmica en
operacion por lotes.

En cuanto a los resultados obtenidos en esta tesis, es dificil validar el modelo para el
sistema de MMA/EGDMA en operacion no isotérmica debido a que la informacion
experimental es limitada. Sin embargo, ademas de observar el poder predictivo del
modelo en algunas variables como la fraccion de mondmero incorporada en el
copolimero, el programa es Gtil para estudiar los efectos térmicos y de adicion de
mondémero e iniciador en una operacidon por semi-lotes.

4.1.Efectos térmicos.

Para validar los resultados de la seleccion de parametros y las ecuaciones
planteadas en la simulacién, primero se modelaron las condiciones de reaccién de
Tobita [4.1] (resumidos en !a tabla 4.1), con el fin de comparar resuitados, los cuales
se presentan mas adelante.

Mo] f20 Observaciones
o | Ccamtiaston | Fraccicn i | TeTREErR | " Datos
(molfL) monémero de monémero °C) experimentales
(moliL) 2 (EGDMA) de Tobita [4.1]
0.01548 9.456 5.0761*107 70 1.0 %w EGDMA
0.01548 9.302 2.5896%10~ 70 5.0 %w EGDMA
0.01548 8.914 8.1440%107 70 15.0 %w EGDMA

Tabla 4.1 Resumen de condiciones experimentales. Copolimerizacion de MMA/ EGDMA en
masa con AIBN como iniciador. [4.2]
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Tobita [4.1] trato de realizar fa reaccion de copolimerizacidn en forma isotérmica
(aproximadamente 70°C) en ampolletas de vidrio, sin embargo, explicé que puede
haber un perfil de temperaturas que varia en funcién de la posicién dentro de la
ampolleta. Para ser mas exactos, explica que puede haber un incremento de hasta
20°C en el centro de la ampolleta.

Para poder aproximar las condiciones experimentales de Tobita con nuestro modelo,
es necesario fijar el valor de dos constantes muy importantes en el sistema de control
de enfriamiento: el set-point y Kc (Ganancia de! controlador). El valor de Kc se tomo
de literatura, ver apéndice: “Sistema de control”. Por otro lado, e! valor del set-point
se determin6 en base a varias simulaciones realizadas. Se tomd el caso del sistema
de reaccion con 1%w de agente de entrecruzamiento y 70°C como condiciones
iniciales, presentando la mejor aproximacion con el valor de 79°C para esta

constante.

En las figuras 4.1 A) y B) se muestra que los modelos isotérmico y no isotérmico
tienen buena concordancia con el reporte experimental, sin embargo, las diferencias
mas evidentes se presentan en las curvas de fraccion de gel (Wg) y concentracion de
iniciador (figuras 4.1 B y D). Esto se debe a que el consumo de iniciador aumenta
conforme la reaccién procede y ademas el aumento de la temperatura acelera las
reacciones. Las curvas B y D de la figura 4.1 muestran que la reaccién se detiene
antes del 100% de conversién, cuando aun queda iniciador. Es explicable que se
detenga la reaccion de propagacion por el efecto vitreo (dificultad de difusion para las
moléculas de monémero). No obstante, es interesante observar que también se
detiene la descomposicion del iniciador (generacion de radicales). Ello podria hacer
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pensar que incluso la reaccion de iniciacién presente efectos difusionales, de hecho
el modelo lo considera.

Comparando los resultados teéricos isotérmicos y no isotérmicos, se puede ver que
el punto de gelacion se presenta antes cuando existe un perfil de temperatura (figura
4.1 B). La ecuacidén de Arrhenius (ec. 3.1) nos muestra la dependencia de las
constantes cinéticas con la temperatura, que al subir de manera proporcional
aumentan las constantes cinéticas, y por tanto, las reacciones se aceleran. Esto
también se muestra en la curva de conversion; aproximadamente entre el minuto 30
y 40 hay un cambio en la temperatura del sistema (T e isoterma de la figura 4.1 C) y
es en donde las curvas de conversidbn se comienzan a separar (curva 4.1 A) ,
también es notorio que el agua de enfriamiento aumenta su flujo en ese momento
(figura 4.1 F).

En la curva de pesos moleculares (figura 4.1 E) también se ve el efecto de la
temperatura y del aumento en la rapidez de las reacciones, pues las cadenas en la
fase sol crecen mas rapido y por lo tanto el peso molecular también. Se puede ver
que el maximo de estas curvas coincide con el punto de gelacién (figura 4.1 B).
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Figura 4.1. Resultados de validacién. Temperatura de 70°C y 1% w de agente de
entrecruzamiento (EGDMA) iniclales. Kc=10 y Set -Point=79°C.
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Figura 4.3 Perfiles de temperaturas obtenidos para 1, 5y 15% de EGDMA.
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Al comparar los resultados experimentales con los simulados (figura 4.2), se observa
que al aumentar la concentracion inicial de agente de entrecruzamiento hay mayores
desviaciones; sin embargo, al comparar los modelos se ve que hay una mejora
cuando se introduce el balance de energia. En otras palabras, al comparar el modelo
isotérmico con el no isotérmico se nota que ambos tienen muy buenas predicciones
cualitativas y aunque el no isotérmico tiene mejoras cuantitativas para los casos de 5
y 16 %w, aln no es la necesaria. La desventaja de introducir el balance de energia
es que entran nuevas variables al sistema y que por lo tanto pueden afectar los
resultados. Tal es e! caso de la variacion en la temperatura, que como se ve en la
figura 4.3 A) el control de ésta se hace mas dificil cuando aumenta la concentracion
de EGDMA. Una razén posible se debe al aumento en la concentracién de agente de
entrecruzamiento; este aumento provoca un incremento notable en la rapidez de
polimerizacién y por tanto en la temperatura. Hay que recordar que la rapidez de
generacion de calor es directamente proporcional a la rapidez de polimerizaciéon
(ecuacioén 3.9).

En cuanto a las curvas de conversion, existe un cambio de pendiente muy brusco
hasta que la reaccion alcanza su maxima conversion (figura 4.2); esto puede
atribuirse al hecho de que al incrementarse drasticamente la temperatura, aumenta la
rapidez de las reacciones involucradas y de manera proporcional se consume el
iniciador y los radicales producidos. Cuando la temperatura desciende (figuras 4.1 C
y 4.3 A) es porque concluye la reaccién de copolimerizacion. El descenso drastico de
temperatura se debe a que la generacion de calor cesa cuando la reaccién termina y
el sistema solamente se limita a expulsar el calor que queda en él, ademas, el
sistema de control de enfriamiento contribuye ampliamente a la extraccion de
energia.
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Por otro lado, el sistema de control de enfriamiento puede afectar significativamente
el comportamiento del sistema. En especial, las variables que pueden ser
manipuladas para generar cambios en las condiciones de operaciéon del sistema son
las variables del controlador, en especial el “Set-point” y la constante proporcional Kc
(ganancia de! controlador), dependiendo de éstas los flujos de agua y por tanto, las
temperaturas del sistema.

Las simulaciones anteriores se realizaron utilizando una Kec=10 y un set-point de
79°C. Las siguientes simulaciones intentan presentar los cambios que provocan la
modificacion de estas constantes.

Si se deja que el set-point sea lo suficientemente grande como para que no sea
alcanzado por la temperatura de reaccion significa que el sistema de enfriamiento no
actla y no entra agua a la chaqueta del reactor (figura 4.4). De esta forma, la
reaccion se lleva a cabo como si estuviera en un reactor enfriado por el aire que
circula en la chaqueta, obteniendo el siguiente perfil de temperaturas. La reaccion es
la misma que la esquematizada en la figura 4.1.
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Figura 4.4 Perfiles de conversion, fraccion gel, concentracién de Iniclador (mol/lL) y
temperatura para la reaccién con 1%w de EGDMA y 70°C iniciales. Kc=10, Set-
point=300°C
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En cuanto al peso molecular del polimero en la fase sol (figura 4.4 E) se puede ver
que las cadenas crecen mas rapido y la conversion limite disminuye debido al
incremento de temperatura (Figura 4.4 A). Las reacciones se aceleran y en especial
la de iniciacion procede mas rapido, agotando el iniciador. La gelacion ocurre sin
importar que ya no haya produccién de radicales por el iniciador por lo que la
reaccion termina mas rapido (Figura 4.4 B).

En contraste, si se trata de controlar la temperatura aumentando la ganancia del
controlador y por lo tanto la cantidad de agua de enfriamiento Kc=20 (no se olvide
que Kc ayuda a decidir que tan amplia debe ser la abertura de la valvula de agua de
enfriamiento cuando hay una perturbacion), se obtiene el comportamiento contrario.
Es decir, en cuanto el set-point es alcanzado la valvula de agua se abre mucho mas
que cuando se utiliza una Kc=10 (compare !a curva 4.5 F con la 4.1 F); la
consecuencia es que aumenta la conversion porque la temperatura se mantiene mas
tiempo alrededor de los 79°C y provoca que la reaccion de iniciacién se prolongue
(figura 4.5 A). Sin embargo, el pico en la temperatura debido a la desaparicion de la
fase sol ahora es mas drastico e inevitable (figura 4.5 C).

Se puede considerar que si se pudiera controlar el pico en la temperatura debido a la
gelacion se obtendrian curvas mas suaves como lo indican las curvas elaboradas
con el modelo isotérmico.

Como se dijo anteriormente, la gelacion se anticipa cuando existe un perfil de
temperatura debido al aumento en ta rapidez de polimerizacion (figuras 4.5 B y E).
Pero como se puede ver en la figura 4.5 B 6 4.1 B), la gelacion es mejor descrita con
el modelo no isotérmico; los pliegues en la curva son debidos a la oscilacién de la
temperatura, que a su vez es provocada por el sistema de control de enfriamiento.
Con esto se resaita nuevamente la importancia de seleccionar un Set-point adecuado
para la reaccion.
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Regresando a la primera simulacién donde se utiliza un set-point de 79° C y un
Kc=10 es importante resaitar la relaciéon entre la concentracién de radicales y la
concentraciéon de iniciador.

1 — No isotémico
0.1 ! — Isotémico 08
001 ' ® Zwetal[43)
06
§ 0.001 | =
: - ;m
g 0.900! 04 = No isotérmico
T [ ]
z 0.00001 s o
0.000001 02 -
0.0000001 - X G i6n
0.00000001 o CL Ml . o LA
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 o] 02 04 06 08 1
A) B)

Figura 4.6 Concentracién de radicales durante la reaccion de polimerizacién con 1% de
EGDMA y 70°C como condiclones iniciales. Set-point = 79 °C en el sistema de
control, Kc=10.

De igual forma que las curvas anteriores, la concentracién de radicales disminuye
drasticamente una vez que se alcanza un maximo; el tiempo al que ocurre esto
concuerda con el tiempo al cual se obtiene el 100% de gel (figura 4.1 B 6 4.6 B). Una
observacion que hay que resaltar acerca de este ultimo perfil, es que el medio de
enfriamiento afecta la forma en que disminuye la concentracion de radicales. Es
decir, si se toman como limites los modelamientos obtenidos (isotérmico y no
isotérmico) se veria que la informacién experimental cae dentro del intervalo que
forman las curvas (figura 4.6 A). Si se cambia el medio de enfriamiento, de tal
manera que el sistema pudiera evitar los picos antes vistos en las temperaturas y
cambiarlos por curvas mas suaves, seria posible obtener una mejor aproximacion a
la informacion experimental. Dicho de ofra forma, se suavizaria la curva no
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isotérmica de la figura 4.6 A) y se levantaria el pliegue que describe el descenso en
la concentracion de radicales, que por cierto disminuye debido al decremento de la
temperatura.

4.2. Anilisis de la operacion en semi-lotes. R

Para realizar un mejor andlisis de los efectos que provoca adicionar monémero e
iniciador a la reaccién en forma semi-lotes se divide en dos apartados esta secciéon;
en la primera se busca demostrar la utilidad del programa para observar los efectos
de adicién de mondmero por medio de un experimento sencillo y simulado, que a su
vez busca predecir las condiciones de reaccion para obtener un copolimero con
composicion constante durante el transcurso de la reaccion. En la segunda seccién
se busca dosificar la adicion de iniciador para retrazar el tiempo en el cual se lleva a
cabo la gelacion.

De aqui en adelante sélo se utiliza el modelo no isotérmico, comparando resultados
Unicamente con el modelamiento de un proceso en lotes en las mismas condiciones.
Se sobreponen las curvas del proceso por lotes (sin adicién) y del proceso semi-lotes
(con adicién) para mejor comparacion.

4.2.1. Adicion semi-lotes de mondmero.

Para poder realizar un analisis referente a los efectos de la dosificacion de agente de
entrecruzamiento durante fa reaccién se simulard un experimento que tenga por
objetivo encontrar la rapidez y el momento en el cual se lleve a cabo la adicién para
obtener un perfil de fraccién de mondémero 2 en el copolimero (F,) constante a través
de la reaccion. Se quiere obtener este perfil para aumentar la probabilidad de obtener
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un copolimero con una composicion constante sin importar el tamano. De otra forma
se podrian tener cadenas de diferente composicion.

En la figura 4.7 se muestran las curvas que se obtienen llevando la reaccién en un
proceso por lotes con 1%w de agente de entrecruzamiento (EGDMA) realizando la
simulaciéon con los mismos parametros que en la figura 4.1.
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Figura 4.7 Curvas de Fracclén de monémero 2 (EGDMA) sin reaccionar A) y en el copolimero
B) respectivamente (Kc=10, Set-point= 79°C).

Lo que se intenta es que la curva 4.7 B) registre una linea recta, para lo cual se

utiliza el método de prueba y error cambiando los valores de rapidez de adicion (Nm,

seccion 3.2.2, ecuacion 3.17), el tiempo al cual se adiciona la cantidad de mondmero

extra, la duracion de esa adicién y el valor del set-point.

Para disminuir el nimero de simulaciones se consideraba lo siguiente:

a) una adicién después de que el gel se ha formado (figura 4.1 B) no afecta la
fraccion de mondmero 2 en el copolimero (como se ve en la figura 4.8),

b) para que la concentracidn de mondmero en el copolimero sea constante debe
haber una cantidad de agente de entrecruzamiento al inicio de la reaccién {(en
este caso 1%w de EGDMA), y por ultimo
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c) no hay limite en cuanto al tiempo de adicion ni la cantidad de agente de
entrecruzamiento que se adiciona.

Aunque no hay limite en cuanto a la cantidad de agente de entrecruzamiento que se
agrega, inicialmente se decidié adicionar sélo un 1%w mas de la cantidad de
mondmero total en 10 min para ver los efectos que provoca, esto es, adicionar 7*10°
Mg durante 10 minutos.
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Figura 4.8 Adicién de monémero 2 después de que el gel se ha formado. Adicién al minuto 60
y concluida al 70, la rapidez de adicién es de 7*10® ™s,

La adicién se efectud en el minuto 60 y se concluy6 en el 70, y como se puede ver no
hay grandes cambios en la fraccion del copolimero F2 (curva 4.8 B). Sin embargo la
fracciéon de mondmero sin reaccionar si denota la adicion realizada.

L.a fraccién de mondmero 2 en el copolimero es alterada cuando la adicién se
efectia antes de la formacion del gel. Se afiadié la misma cantidad de monémero 2
(EGDMA) antes de que el gel se forme completamente y por tanto se ve el
incremento en la fraccion de ese mondmero en el copolimero. En la figura 4.9 se
esquematizan estos efectos, donde la adicion se efectiia en el minuto 20 y cesa al
minuto 30.
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Figura 4.9 Adicion de monémero 2 antes de que el gel se haya formado. Adicién al minuto 20 y
concluida al 30, la rapidez de adicién es de 7*10°° ™s,

También es sobresaliente decir que el cambio de pendiente en ia fraccidn del

copolimero F» (figura 4.9 B) es muy parecida a la de Ia pendiente de la fraccién de

mondmero libre (figura 4.9 A). Podria suponerse que si se disminuye la rapidez de

adicién podrian obtenerse cambios de pendiente mas suaves, como se muestra en la
figura 4.10. Esto implica disminuir la cantidad de EGDMA extra.
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Figura 4.10 Adicién de monémero 2 antes de que el gel se haya formado. Adicién al minuto 20
y concluida at 30, 1a rapidez de adicién es de 1*10° ™5,
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Si se mantiene la rapidez de adicién en un amplio lapso de tiempo se obtendrian los
resultados de la figura 4.11. La adicion se realiza en el minuto 24 y termina at 64 de
manera constante. Especialmente en la figura 4.11 A) se ve que durante los primeros
10 minutos de adicién la rapidez de consumo es menor a la de adicién y la pendiente
de la curva se levanta; posteriormente las rapideces se igualan y la pendiente toma
el valor de cero. La rapidez de consumo se vuelve mayor que la de adicién y
cercanamente a este tiempo se forma la mayor cantidad de gel, de esta forma
termina la reaccion. Después de este momento la adicidén ya no provoca grandes
cambios como se vio en la primera parte de esta seccion, es recomendable terminar
la adicién antes de que se agote la fase sol.
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Figura 4.11 Adicién de monémero 2 antes de que el gel se haya formado. Adicién al minuto 24
y concluida al 64, Ia rapidez de adicién es de 9°10° ™'/s

Con esta metodologia se fue buscando que la fraccion de monémero en el
copolimero se hiciera constante hasta encontrar valores que pudieran aproximar a la
condicion. En la figura 4.12 se presentan las curvas mas representativas.
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Figura 4.12 Adicién de mondmero 2 antes de que el gel se haya formado. Adicién at minuto 24

y concluida al 55, la rapldez de adicién es de 9*10° ™'s,

Como se ve, no se logra obtener una linea recta a lo largo de la curva 4.12 B); sin
embargo, se obtiene un buen control en la composicién y es mejor que en el caso por
lotes.

Hay varios factores que ocurren en la reaccion y que afectan la manera en que es
consumido el mondémero. Sin embargo, 1a causa principal de que no se logre una F
constante es que la reaccion presenta el efecto de gelacidbn y como consecuencia un
cambio brusco en la rapidez de consumo de mondémero. En las modificaciones que
se le hicieron al programa se considera que la adicién es en una etapa y de manera
constante (seccién 3.2.2), por tanto, con esta consideracién no se puede lograr que
F2 sea constante pues se tendria que utilizar una funcién del tiempo, es decir, variar
la rapidez de adicién conforme se presenta la gelacion.
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Es importante decir que el set-point se ha mantenido en el valor de 79°C durante
estas simulaciones y en general no hay grandes cambios con respecto a otras
variables como el peso molecular del polimero en la fase sol (figura 4.13 B) o el
tiempo al cual ocurre la gelacién (figura 4.13 C).

La concentracion de iniciador (figura 4.13 D) si presenta diferencias debidas a la
adicion de mondémero extra, aunque la diferencia no es muy grande es notoria en la
conversion de mondomero (figura 4.13 A). Puede atribuirse a que el aumento en la
concentracion de mondémero aumente la probabilidad de que las moléculas de
monomero encuentren moléculas de radicales poliméricos por descomposicion del
iniciador y, por lo tanto, que éste consuma una cantidad mayor de iniciador.

Es posible lograr estrechar la linea de la figura 4.12 B) un poco mas, pero es
necesario variar el set-point y todas la demas variables con él.

Las figuras 4.14 y 4.15 se obtuvieron al subir el set-point a 85°C con el fin de
controlar de una mejor manera la concentracién de monémero 2 en el copolimero. Al
comparar {a figura 4.14 B) con la 4.12 B) se nota que no hay grandes diferencias en
la fraccion del mondmero 2 en el copolimero, pero como se dijo anteriormente, en
otras variables (figura 4.15) si hay variacion.
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Figura 4.13 Resultados de la conversion, fraccién de gel, pesos moleculares y concentracién
de iniciador para la adicion de mondmero 2 antes de que el gel se haya formado,
Adicién al minuto 24 y concluida al 55, la rapidez de adicién es de 910 Mg,
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4.2.2. Adicién semi-lotes de iniciador

Por otro lado, analizando los efectos que provoca el iniciador en el sistema cuando
se introduce en forma semi-continua durante la reaccion se puede ver en forma
general que los cambios provocados por la adicion de iniciador son distintos a ios
obtenidos con la adicién de mondmero.

El resultado que se busca al adicionar iniciador en forma semi-continua es tratar de
demorar el punto de gelacién.

Se propone manejar la misma concentracién de iniciador que la primera reacciéon
(figura 4.1), pero, colocando la mitad al inicio y adicionando la otra mitad en un
tiempo posterior.

La figura 4.16 muestra los resultados de adicionar la mitad complementaria en los
primeros 20 minutos y se ve que la reaccidn se demora un poco mas para alcanzar la
conversion maxima. También, es notorio que el iniciador no es consumido en su
totalidad (figura 4.14 C). Estas pequedias diferencias repercuten en el promedio en
peso del polimero en la fase sol pues como se ve en la figura 4.16 B), el dosificar la
cantidad de iniciador retrasa un poco el punto de gelacion (figura 4.16 E) y, por tanto,
se ve la diferencia en el peso molecular. Sin embargo no hay que perder de vista que
este peso molecular en la fase sol disminuye cuando el polimero se integra a la fase
gel.

En la figura 4.17 se muestra el resultado de adicionar el iniciador una hora después
de haber iniciado la reaccién. La gelacién no se retrasa pero la conversidon maxima
si. Al observar la figura 4.17 B) se nota que el tiempo en que se forma el 100% de ge!
es mayor; parece légico, pues al haber menaos iniciador cuando empieza la reaccidn
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ésta necesita mas tiempo para lograr convertir la cantidad de monémero en radicales
y por tanto en polimero.
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Figura 4.16 Adicién de iniclador en el minuto 0 y luida al 20, la rapidez de adicién es de
6.45*10° ™Vs,
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Figura 4.17 Adicién de iniciador en el minuto 60 y concluida al 80, la rapidez de adicién es de

6.45*10° s,

En general, el iniciador no provoca cambios significativos en las propiedades del

copolimero, no asi en las variables que intervienen en la reaccién, pues como se vio

sblo se afecta la rapidez en la que se lleva a cabo la reaccién y el peso molecufar

promedio en peso PWsol.
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Con respecto al objetivo propuesto inicialmente se puede ver que se desplaza muy
poco el punto de gelacidn con el hecho de hacer un adicién semi-lotes con el
iniciador; ademas se puede determinar que si se disminuye la cantidad de iniciador al
inicio de la reaccién es posible desplazar el efecto de la gelacion y con él la

conversion de la reaccion.

En la figura 4.18 se ve que las fracciones de monémero en copolimero también se ve
afectada por la baja concentracion de iniciador al inicio y aunque hay una adiciéon
antes de que el 100% de gel se forme no se ven cambios considerables en la

fraccion de monémero en copolimero.
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Figura 4.18 Adicién de iniciador en el minuto 60 y concluida al 80, la rapidez de adicién es de
6.45"10° ™s.
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5. CONCLUSIONES.

La habilidad para predecir la cinética de reaccion y las propiedades del polimero en
las copolimerizaciones con entrecruzamiento, y en especial para modelar la
obtencion y fraccién de gel en una red polimérica requiere de un conocimiento muy
profundo sobre las reacciones elementales y su comportamiento durante los cambios
dramaticos que se presentan antes y después del punto de gelacion. Sin embargo, la
formacion y caracterizacion valida de redes poliméricas no son aulin bien
comprendidas hasta la fecha, por lo que la mayoria de los modelos establecidos
hasta hoy no son adecuados para calculos practicos.

El modelo propuesto por Vivaldo-Lima et. al. se validé para el sistema estireno-
divinilbenceno (Sty/DVB) [5.1], pues se reproducen adecuadamente datos
experimentales. Para el sistema MMA/EGDMA, Garcia-Pérez [5.2] validé el modelo,
sin embargo no se tuvo tan buena concordancia como en el caso Sty/DVB. Se
consideraba que los efectos térmicos podrian ser la causa de las desviaciones que
se obtuvieron. El incorporar un balance de energia para considerar los efectos
térmicos en la reaccién de copolimerizacion mejora las predicciones; es decir, se
acerca mas a los datos experimentales, pero aun asi no hay una concordancia
adecuada. Esto nos da la pauta para pensar que aun falta considerar fenémenos
fisicos y quimicos para este sistema y de forma mas precisa en el periodo post-gel.
Como se ve en la figura 4.2 la rapidez de polimerizacién experimental es mayor a la
predicha en el modelo. La informacidn experimental para este sistema es escasa, por

lo que es un poco dificil hacer un analisis mas profundo de las discrepancias.

En lo que respecta a lo realizado en este trabajo y en especial al balance de energia
hay varios factores que pueden explicar dichas desviaciones. Entre las suposiciones

mas relevantes se tiene:
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La temperatura es homogénea en el reactor. Si bien es una buena aproximacion,
no es exacta porque se sabe que la temperatura en la ampolleta puede variar con
dependencia de la posicion dentro del volumen de reaccién y para considerar el
gradiente térmico se necesitaria realizar un estudio profundo que involucre la
posicion en el reactor. Tobita [5.3] explica que puede haber un incremento en la
temperatura en el centro de la ampolleta donde realizbé la reaccion de
aproximadamente 20°C.

Sistema de enfriamiento del reactor modelo. Como se ve en los perfiles de
temperatura (figura 4.3) existe un salto repentino cuando se produce el punto de
gelacion y que es dificil controlar, por lo que se puede decir que el medio de
enfriamiento es muy importante; es posible que el sistema de enfriamiento no sea
el adecuado debido a que se consideré un reactor de diferentes dimensiones y
parametros. La justificacién de usar estos valores dimensionales es dirigida a
observar los efectos térmicos del sistema, sin embargo, es muy util para este
trabajo considerar este reactor pues se extrajo informacién importante. Como se
ve en la figura 4.1, se determind que el sistema es sensible a los cambios de
temperatura y mas aun después del punto de gelacion. Como se explico, la
temperatura afecta las constantes de reaccion y por tanto los resultados.

Por otro lado, también se determind que el sistema de control tal vez no es el
adecuado porque al considerarse un controlador proporcional sélo se calcula una
respuesta en funcion del valor actual de la temperatura, que en este caso es la
variable de control. Se plantea la hipétesis de que si se usa un controlador que se
adelante a las perturbaciones de la variable de control como uno de tipo
diferencial o integrai se tendrian curvas muy parecidas a las obtenidas pero mas
descriptivas de datos experimentales. Tal vez los perfiles de temperatura serian
mds suaves y por lo tanto las variables del sistema tendrian perfiles mas suaves.
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Al disminuir la cantidad de iniciador en el inicio de la reaccién se modifica la rapidez
de polimerizacion, la composicion de copolimero, pero no hay efecto realmente
considerable en la ocurrencia del punto de gelacién, ni en el peso molecular.

En lo que respecta a la operacion semi-lotes, se puede considerar que las
modificaciones hechas al programa son adecuadas. De aqui se concluye que para el
mayor control posible de composicién en el copolimero se recomienda adicionar
monémero dos antes de que se forme el 100% de gel, esto es, del minuto 54
aproximadamente. Por otro lado, si se adiciona mondmero después de que el gel ha
alcanzado una fraccién aita no se tendran efectos sobre la conversién o la fraccion
acumulada de mondmero en el copolimero. No hay que perder de vista que es
fraccion acumulada (promedio).

La adicion semi-lotes de iniciador tiene un efecto importante sobre la concentracion
de radicales libres, sin embargo, la infformacién experimental para comparar estos
resultados es escasa, debido a la dificultad para determinarla. Los resultados
obtenidos son légicos y apoyan la validez del programa de simulacion. Con respecto
a los cambios en la composicion en el copolimero debida a una adicién de iniciador
en general no son considerables, pues Unicamente se demora la reaccién.

Aungque queda fuera del alcance de este trabajo determinar si el método numérico
utilizado es el mas efectivo, preciso y exacto, es necesario decir que es muy
importante para la simulacién pues los parametros numéricos que se le introducen al
programa afectan seriamente los resultados. Siendo especificos, se esta hablando
de que este método es del tipo predictor-corrector [5.4] y, por tanto, es indispensable
usar un tamarfo de paso adecuado para poder obtener los mejores resultados. En
este trabajo se utilizo un tamario de paso de 0.001 segundos con un criterio de
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convergencia mas grande que 1072, con lo cual no se obtuvieron variaciones en los
resultados al disminuir mas el tamafio de paso y tolerancias.

El modelo mejorado en esta tesis aumenta el poder predictivo del modelo original
propuesto por Vivaldo-Lima [5.1]. La inclusién de efectos térmicos amplia su utilidad
a sistemas con mayor concentracién de agente de entrecruzamiento, aunque aun
hay diferencias significativas cuando esa concentracién excede 15% en peso.

La adicién semi-lotes es una mejora realizada en esta tesis. El modelo semi-lotes

permite diseiar politicas de operacién que provean la composicién mas constante
posible o modificar la ocurrencia del punto de gelacién.
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APENDICE

APENDICE: Sistema de Control.

El sistema de control utilizado en esta tesis es del tipo feedback con un controlador
lineal esquematizado en la figura 7.1, con la idea de crear un sistema de enfriamiento
alrededor del reactor.

La variable de control es la temperatura T y es leida por un termdmetro que tiene un
rango de 20°C< T<500 °C. La lectura es enviada a un transmisor que tiene la funcion
de transformar la variable medida a una variable que el controlador pueda interpretar,
Ptt; en este caso neumadtica. La sefal es enviada al controlador.

El controlador calcula el error en caso de que exista una perturbacion, es decir,
calcula la diferencia entre el set point y la variable de control T, posteriormente
manda una sefal neumatica directamente proporciona! al error (controlador lineat)
Pc.

La sefial de salida del controlador va directamente a una valvula de flujo de agua que
se abre (Xw) cuando el controlador registra un una diferencia (error) para dejar pasar
un flujo de agua Fw, o se cierra cuando la diferencia es menor o igual a cero.
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Pit Controlador
Tz isor 4 (Set Point)

2

Pec

Figura A.1 Esquema de un sistema de contro} [3.13].

Este sistema de contro! es ilustrado a mayor detalle en [{3.13)], y a continuacién se
explica la deduccion de las ecuaciones que toman lugar.

Transmisor.

Si la temperatura puede leerse de Tjp @ Tmax (20 y 500 °C respectivamente,
asumidas) y la valvula del agua es totalmente abierta cuando del controlador se
envie una sefal con una presién de 104.0 kPa (15 psig) o mayor de presion y
cerrada cuando haya una presion 20.8 kPa (3 psig) (asumidas). Entonces:

104.058 - 20811 104.058 - 20.811

T+ (104.058 -2 (T )) (A1)

Pt = .
Tm:n - 7.10

max 440

Controlador.

El controlador tiene la funcibn de mandar una sefial a la valvula para que se abra de

manera proporcional a la magnitud de la perturbacion, es decir, la ecuacion (A.2) es
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una ecuacion del tipo y=mx+b, por esta razén se le llama a este tipo de
controladores controlador lineal.

Pc =k _(Ptt — Pset)+20.811 (A.2)
y
Xw= D= 20811 “3)
83.247

Como se puede ver si el valor de Pt (valor de T, ecuacion A.1) aumenta por encima
de Pset (valor de Tset evaluado en la misma ecuacion A.1) la diferencia sera positiva
y por tanto se mandara una sefial positiva a la valvula Xw (fraccién de apertura) para
que abra de manera proporcional a la perturbacién y a k.. Si la diferencia es menor o
igual a cero, entonces se mandara una sefial a la valvula 20.8 kPa (3 psig) para que
se mantenga cerrada, y dentro de |la chaqueta haya una circulacion de aire.

Como vemos, si se aumenta el valor de k. (ganancia o inverso de la banda
proporcional) la respuesta de la abertura de la valvula cambiard, en otras palabras, el
valor de k. es importante porque dice que tan violenta es ia respuesta de! controlador
a una perturbacioén (error) calculada. Aqui se le da el valor de 10 {3.13].

El flujo a través de la valvula esta dado por la ecuacion (A.4) [3.13), donde Cvw=3.6

GmSI[s.(kPaO.S)] .
F, = Cvw- Xw.. 138.744 (A4)

En éste sistema se supone que el reactor es lo suficientemente pequefio como para
asumir que la rapidez de llenado de la chaqueta es despreciable [3.13].
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