UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

AVFN'MA DE FACULTAD DE QUIMICA
MExico

“MODELADO Y SIMULACION DE PROCESOS DE HOMO -Y
COPOLIMERIZACION EN DIOXIDO DE CARBONO EN
CONDICIONES SUPERCRITICAS"

T E S I '
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
DOCTORA EN INGENIERIA
INGENIERIA QUIMICA-POLIMEROS
P R E S E NT A :
M. I. IRAIS AMARANTA QUINTERO ORTEGA

TUTOR:
DR. EDUARDO VIVALDO LIMA

2008




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

Presidente: Dr. Gabriel Luna Barcenas

Secretario: Dr. Joaquin Palacios Alquisira

Vocal: Dr. Angel Enrique Chavez Castellanos

1% Suplente: Dr. Eligio Pastor Rivero Martinez

2% Suplente: Dr. José Alfredo Tenorio L6pez

Lugar donde se realizé la tesis: Laboratorio 324

Edificio D, Facultad de Quimica
UNAM

TUTOR DE TESIS

Dr. Eduardo Vivaldo Lima




“Chemistry leads man into the domain of those latent forces whose power
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Resumen

En este trabajo se aborda el modelado matematida daética y evolucion de pesos
moleculares de procesos de homopolimerizacion gloogrizacion (lineal y no lineal) por
radicales libres, en diéxido de carbono en conde&sosupercriticas. Primero se aborda el
caso mas sencillo que es el de la homopolimerinad@®mondmeros vinilicos. El modelo
cinético propuesto para la homopolimerizacion espelision por radicales libres se
compar6 con otros modelos, usando como casos deiesas homopolimerizaciones de
metacrilato de metilo (MMA) y estireno en diéxide darbono supercritico (sc@OSe
puso énfasis en las diferentes aproximaciones sspdea modelar la particion de los
componentes entre las fases continua y dispersais&®en datos experimentales de la
literatura y algunos adicionales generados en muegtupo de trabajo para las
homopolimerizaciones de estireno y MMA, utilizandiéerentes tipos de estabilizadores,
para guiar este estudio.

La segunda parte consisti6 en el desarrollo de wdeln matematico para la
copolimerizacion no lineal por radicales libres centrecruzamiento de mondmeros
vinilicos/divinilicos en di6xido de carbono en canones supercriticas. Se escogié como
caso de estudio la copolimerizacion de estirentvipitbenceno. Se estudiaron los efectos
que tienen los parametros fisicos y constantegicasésobre la conversion, evolucion de
pesos moleculares, composicién del copolimero,icpardel punto de gelacion, fraccion
de gel y densidad de entrecruzamiento.

Por ultimo, se usé un caso simplificado del modeiterior para simular la cinética de
homopolimerizacion lineal y copolimerizacion podicales libres de fluoromonémeros en
diéxido de carbono en condiciones supercriticas.uS&on como caso de estudio la
homopolimerizacion homogénea de acrilato de dip@rfuorooctiio (FOA) y la
copolimerizacion con precipitacion sin surfactasetetra fluoro etileno (TFE) con acetato

de vinilo (VAc), en dioxido de carbono supercritico

15



Abstract

Mathematical models for the free radical linear andn linear homo- and co-
polymerization kinetics and molecular weight depaf@nt of vinyl/divinyl monomers in

supercritical carbon dioxide (scGhave been developed and validated.

The first case addressed in this thesis was tleer&dical dispersion homopolymerization
of vinyl monomers in scCO The proposed kinetic model was compared aganesohly
two other kinetic models reported in the literafed against experimental data of methyl
methacrylate (MMA) and styrene homopolymerizatiansscCQ. Calculation of the
partition of components between the continuous disgersed phases was emphasized.
Experimental data from the literature and some dgateerated in our group for the solution
and dispersion polymerizations of styrene and MM8ing different types of stabilizers,
were used to guide the study.

In the second part of the thesis, a mathematicaleifor the free radical copolymerization
kinetics with crosslinking of vinyl/divinyl monomerin scCQ was developed. The
copolymerization of styrene and divinylbenzene waalyzed as a case study. The effects
of the physical and kinetic parameters on monomemversion, molecular weight
development, copolymer composition, appearancén@fgelation point, gel fraction and
crosslinking density were studied.

Finally, a simplified case of the previous modebwsed to simulate the free radical linear
homo- and copolymerization kinetics of fluoromoneosién scCQ. The homogeneous
homopolymerization of dihydroperfluorooctyl acrliga (FOA) and the surfactant-free
precipitation copolymerization of tetrafluoroethyte (TFE) with vinyl acetate (VAc) in

supercritical carbon dioxide were used as caseestud
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Capitulo 1.Introduccidn

CAPITULO 1
1.1 PREAMBULO

En la industria de manufactura de plasticos almwendial, se utilizan cada afo
mas de 7 mil millones de toneladas métricas ddwintes organicos y halogenados como
auxiliares de procesos, agentes de limpieza y iaptes. Es por ello que la industria de
disolventes est4 considerando alternativas que gouedducir o eliminar el impacto
negativo que la emision de disolventes pueda wuiae el medio ambiente. Para reducir la
contaminacién por disolventes se tienen que ergomuevas maneras de producir
plasticos, que sean “amigables” con el ambientdelekinicio.

Los fluidos supercriticos son considerados fre@mante como alternativas
amigables con el ambiente para ser utilizados cdimolventes en varios sectores de la
industria de procesamiento quimico. Para la mayteitas aplicaciones se emplea agua o
diéxido de carbono.

El agua fue por mucho tiempo un disolvente mugdditro, pero la necesidad de
invertir en procesos costosos y no siempre eficdeesatamiento de aguas de desecho,
reducen este atractivo. El @Qupercritico es una alternativa viable y promei@dmara
sustituir a los disolventes utilizados en la sistefe polimeros. Esto resulta de las
propiedades especiales de este fluido, sus efexibee el polimero y sus ventajas
ambientales.

Se dice que un fluido es supercritico cuando spégatura y presion exceden la
temperatura (JJ y presion criticas (. La Figura 1.1 muestra una representacion
esquematica de la organizacion de las moléculadedekestado sélido hasta el estado

supercritico.

Presidn

Pe -25cd
I

L

; (Gas )

I'c Temperatura

Figura 1.1 Representacion Esquematica de la R&yipercritica
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Capitulo 1.Introduccidn

En un fluido supercritico no se distinguen el esthguido ni el gaseoso, debido a
gue ambos desaparecen para formar una sola fasenllio mejor de dos mundos: pueden
tener difusividades como gases y densidades camuioldis, que permiten la solvatacion de
muchos compuestos. Exhiben cambios sustancialela elensidad del disolvente con
pequefias variaciones en la temperatura o presidaltsrar la composicion del disolvente.
Las altas difusividades tienen implicaciones imguotigs en la cinética de polimerizacion y
en el procesamiento de polimeros, como por ejengldisminucion del efecto “jaula” en
la cinética de descomposicién de iniciadare®tras ventajas especificas del O
supercritico como disolvente en particular inclugarabundancia en la naturaleza, su nula
toxicidad e inflamabilidad, y su bajo precio, asimo su punto critico facilmente
alcanzable (31.1 °C y 73.8 bar). Dado que es ummgdmental, puede ser reciclado después
de ser utilizado para evitar cualquier contribua@befecto invernadero.

Existen muchas consecuencias importantes sobsecaado, la solubilidad y el
plastificado de polimeros cuando se utiliza,&0percritico como el disolvente para la
polimerizacion. Los polimeros pueden ser aisladdsntedio de reaccidon por una simple
despresurizacion, resultando en un producto sesta.tEcnica elimina los procedimientos
de secado requeridos en la manufactura de polimesos remover disolventes, y/o
representa una potencial disminucién de costo®g@aimportante de energia.

La solubilidad juega un papel muy importante egitdesis de polimeros. Mientras
gue el CQ supercritico es buen disolvente para la mayorimsleompuestos no polares y
algunos compuestos polares de bajo peso molécarun disolvente pobre para la
mayoria de los polimeros de alto peso moleculagraliciones moderadas (< 1680, <
350 bar). Los unicos polimeros que tienen buenabgiolad en CQ supercritico son los
fluoropolimeros amorfos y los silicorfekos requerimientos de solubilidad dictan los $ipo
de técnicas de polimerizacion empleadas.

Muchas reacciones de polimerizacion en dioxido debano a condiciones
supercriticas son llevadas a cabo en procesosohéteos, como las polimerizaciones en
precipitacion, dispersion, o emulsion, debido ainsolubilidad de la mayoria de los
polimeros en C@. El tipo de proceso especifico depende de lasbiidiades del

mondmero e iniciador en el diéxido de carbono.
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Capitulo 1.Introduccidn

El estudio de los procesos de produccion de potismemificados y entrecruzados
es de gran importancia e interés, dadas sus pexEecespeciales y multiples aplicaciones.
Los polimeros entrecruzados tienen una estructordneal. Estos materiales tienen una
gran resistencia mecénica y quimica, asi como uaa gapacidad de absorcion de
disolventes. Entre las muchas aplicaciones detigsieale materiales podemos mencionar:
mecanismo de curado de resinas para recubrimieati®sivos, hidrogeles para uso
biomédico y farmacéutico, hidrogeles polielectiotis (super-absorbentes), aplicaciones
cromatogréaficas, piezas dentales, lentes de caontatiteriales para separacion y
ultrafiltracion, materiales resistentes a ruidabraciones extremas, etc.

El poli(estireno/divinilbenceno) es un copolimerentrecruzado utilizado en
aplicaciones cromatograficas y precursor de lasasde intercambio i6nico, ademas de
otros usos. También es un sistema modelo en etliestie la formacién de redes
poliméricas via copolimerizacion por radicalesdibcon entrecruzamiento.

El estudio experimental de la copolimerizacion dispersion en condiciones
supercriticas de divinilbenceno comercial (una neezae etilvinilbenceno y
divinilbenceno) fue realizado por Cooper y colaboras, reportando la distribucién final
de tamafos de particula y las conversiones fin8lesstudiaron aspectos como el efecto
de la concentracion de mondémero, agitacion mecanicancentracion de estabilizador
sobre la conversion y tamafios de particula finddesafortunadamente, en ese estudio no
se tomaron en cuenta los efectos de la tempenatar@resion, ni se investigd la cinética
de copolimerizacion. Seria muy importante conotefexto de la presion sobre la cinética
de polimerizacion.

A pesar de la gran relevancia de estos primetasgies es necesario tener estudios mas
sistematicos, asi como un mejor entendimiento dabrheno de formacion de redes
poliméricas en C@supercritico.

Debido a lo anterior se tiene especial interés stadér la copolimerizacion con
entrecruzamiento de monoémeros vinilicos/divinilieasdiéxido de carbono en condiciones
supercriticas, poniendo especial atencion al casoestireno/divinilbenceno, con el
proposito de obtener un modelo mateméatico que peraalcular la conversion total de
mondémero, los promedios y distribucion de pesoseouares, la densidad de

entrecruzamiento y la cantidad de gel producido.
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Las propiedades de los fluidos supercriticos ywkagajas ambientales que ofrecen
cuando son utilizados como disolventes, han incnéade la atencion de la comunidad de
ciencia e ingenieria de los polimeros en este tdraditeratura sobre el tema es extensa, y
continla creciendo, como se puede apreciar entigular de revision de Kendall y
colaboradore's Sin embargo, hasta la fecha no se le ha dadoaratemcién al modelado
del proceso de polimerizacion en condiciones sujtieas. Las referencias detectadas
sobre este tema provienen de los grupos de DeSfniGiparissides y Morbidell®.

Debido a la poca produccion en esta area y anipgritantes aspectos que aln no se
entienden de los procesos de polimerizacion eniciongés supercriticas, el esfuerzo de
este trabajo se centra no soélo en la creacion deadelo tanto para la copolimerizacion y
la homopolimerizacién, sino también en comparado otros modelos encontrados en la
literatura (para el caso de homopolimerizacion dipepara conocer las ventajas y

desventajas que poseen cada uno de ellos.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto fue dedtar y validar modelos matematicos
para procesos de copolimerizaciéon por radicalesdien didxido de carbono a condiciones
supercriticas (proceso de polimerizacion en digp@ygque brinden informacion sobre la
cinética de reaccion, la evolucion de pesos modees] asi como otras propiedades
estructurales (densidad de entrecruzamiento y ceigipo del copolimero). Para alcanzar

el objetivo global se plantearon los objetivos effiios descritos a continuacion.

1.2.1 Objetivos Especificos

1. Proponer un modelo matematico para la homopolimeidn en dispersion de
mondémeros vinilicos (MMA y Estireno) en dioxido darbono en condiciones
supercriticas, utilizando un modelo de complejidt#drmedia para el céalculo del

equilibrio de fases.
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2. Comparar el desempeiio del modelo de homopolimédizdineal desarrollado en

el punto anterior, contra otros modelos cinétidepahibles en la literatura.

3. Desarrollar un modelo matematico para la copolipaeidn con entrecruzamiento
de mondmeros vinilicos/divinilicos en condicionegpexcriticas, utilizando para

ello un modelo simple de equilibrio de fases.

4. Probar el modelo matematico de copolimerizacion lim@al para un caso
simplificado en el cual la copolimerizacibn es hgéwea y lineal (sin

entrecruzamiento).

1.3 CONSIDERACIONES

El trabajo desarrollado parte de la premisa deefj@studio de homopolimerizacién de
mondmeros vinilicos en didxido de carbono a coodies supercriticas, y su respectiva
copolimerizacién, entre ellos o con otros mondémerosurren por un proceso de
polimerizacion en dispersion. En ese sentido, @gue las consideraciones de los modelos

desarrollados fueron las siguientes:

1. El mecanismo de reaccién no se ve modificado pprdaencia del diéxido de carbono
en estado supercritico.

2. El Unico efecto de la presion en el mecanismo @decién es el de modificar las
densidades y propiedades fisicas de los componesm¢éscomo los valores de las

constantes cinéticas de reaccion.

1.4 DESCRIPCION DEL TRABAJO

Como se puede apreciar en la seccion de preardbudste capitulo, la mayor parte
de la investigacion a nivel mundial sobre polimaeidn en dioxido de carbono en
condiciones supercriticas se ha enfocado a intdatar a cabo reacciones conocidas en el

nuevo medio de dispersion, buscando la mejoraa@qatades o ventajas tecnoldgicas, o la
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sintesis de nuevos productos en este medio deigraespecial. Es muy poca la
investigacién con enfoque de ingenieria quimica bueque entender el proceso de
polimerizacion para optimizar las propiedades de toateriales o condiciones de
operacion, o estudiar el escalamiento a nivel @ilobn una vision global, es decir tanto
procesos quimicos, fisicos y termodinamicos, @iildo modelos matematicos.

Solo los grupos de DeSimdh&iparisside3 Morbidelli® y el grupo de trabajo del
asesor de esta tesif5 se han abocado al trabajo de modelado y validamiperimental de
modelos cinéticos para procesos de polimerizaaiv8@® supercritico. No obstante, en el
primer caso se concentraron en modelar un procegterdgéneo como si fuera
homogénel mientras que los trabajos de los grupos de Kip@ies y Morbidelli® se
enfocaron al caso mas simple de homopolimerizatii@al convencional por radicales
libres de metacrilato de metilo.

La mayoria de los resultados presentados en edtejdr ya fueron publicados o
aceptados para publicacion en revistas especiabzaa las areas de ciencia e ingenieria de
polimeros. A partir del capitulo 3, cada capitpresenta un articulo. Por lo tanto, cada
capitulo presenta una estructura propia (con swpige objetivos, conclusiones y
referencias). Aunque cada capitulo tiene su pr@siauctura, existe una secuencia y
estructura légica en toda la tesis. Se comienzainarvision general del problema, seguido
por la revision bibliografica que se hizo durardgeréalizacion del trabajo, después se
presentan los problemas que se abordaron, iniciapde el mas sencillo:
homopolimerizacion de mondmeros vinilicos en coodies supercriticas,
copolimerizacion lineal homogénea de fluoromonomeen fluidos supercriticos y
finalmente, la copolimerizacion con entrecruzantetd® mondémeros vinilicos/divinilicos
en fluidos supercriticos. A continuacion se ofrec@ explicacion mas detallada de cada
capitulo.

El capitulo uno nos proporciona una descripcioregandel problema, ofreciendo
un panorama global de las motivaciones que noartieva la realizacion de este proyecto.
También se explica la estructura de la tesis,@sbcel objetivo principal y los especificos
de esta investigacion.

En el capitulo 2 se presenta una revision biblitgagglobal, enfocada en reportar

los adelantos en el area de polimerizacion endiiisupercriticos (estado del arte) y la
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recopilacion de datos experimentales, asi comotaes @arametros fisicos y cinéticos.
Esta busqueda fue continua durante la realiza@btrabajo.

Existe una diferencia cronolégica entre la secueren que se presentan los
articulos en esta tesis y su fecha de publica@émpudo iniciar con el caso mas complejo
dadas la experiencia acumulada en el grupo dejdralel asesor de esta tesis y la
formaciébn de la autora de la misma, en aspectosmddelacion de cinética de
copolimerizacién no lineal (en fase homogénea,esipnes bajas). Aunque el trabajo se
inicio abordando el caso de homopolimerizaciondin@eisando un modelo simple de
equilibrio de fases (Modelo 1 del Capitulo 3), es®lelo en si mismo, en esas condiciones
(homopolimerizacion lineal), no tenia las carastexas suficientes de originalidad para ser
publicado (ya se habian reportado el modelo de ri§igides, que tenia caracteristicas
similares), pero si permitié obtener una estructiergpartida para desarrollar el modelo del
caso no lineal con entrecruzamiento, el cual emammtribucion original inédita que fue
muy bien recibida, y que ya cuenta con varias @tasa literatura cientifica. Teniendo un
modelo general de copolimerizacion no lineal, g relativamente sencillo estudiar un
sistema de menor complejidad (copolimerizaciéndipepero para un proceso comercial
nuevo, del cual no se tiene mucha informacién erlitématura abierta (proceso de
produccién de fluoropolimeros en g8upercritico, de DuPolt Para poder publicar el
modelo sencillo de homopolimerizacién lineal en,&Qpercritico, se realizd6 un estudio
comparativo de las premisas, nivel de complejidacelemodelado y desempefio de los
modelos existentes en la literatura, incluyendmedelo propuesto en este trabajo (Modelo
1 del Capitulo 3), y uno adicional, de complejidattrmedia, también propuesto en el
grupo de trabajo en el que particip6 la autoradie tesis.

Una vez entendida la cronologia del desarrollo sta ¢esis, a continuacion se
describe en forma mas especifica el contenido sledpitulos 3 a 5, los cuales representan
contribuciones originales al campo de la ciendiegenieria de polimeros.

Una vez que se tenia un modelo sencillo de pantd@gcomponentes entre las fases
para una homopolimerizacién lineal en dispersiomd®o 1 del Capitulo 3), se escogid
como punto de partida para el caso no lineal unetooghara la copolimerizacion
homogénea con entrecruzamiento, desarrollado paaldé-Lima y colaboradorés Una

vez comprendido este modelo y todas las variahlesutiliza, se procedio a realizar las
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modificaciones necesarias para poder ser utilizadmondiciones supercriticas, lo cual
implicd extender un modelo de copolimerizacion easafsolucion (una sola fase) a un
modelo de copolimerizacién en dispersion (dos fadess ecuaciones resultantes (usando
el modelo sencillo de particion de componenteseelats fases), asi como las diferentes
simulaciones que se realizaron se describen eaptulo 5. Los resultados de este capitulo
se publicaron en la revistadustrial and Engineering Chemistry Research (@ario-
Ortega et al2005, 44, 2823-2844)

Ya con dicho modelo, se procedié a modelar un samplificado, como una forma
de probar la consistencia y poder predictivo detlehm de copolimerizacion no lineal.
Dicho caso simplificado corresponde a la homopaimaeion y copolimerizacién lineal de
mondémeros fluorados en condiciones supercriticas. oBtuvieron los perfiles de
conversion contra tiempo, evolucién de pesos médees y composicion del copolimero, y
se propusieron valores preliminares para las cotestacinéticas mas importantes. Dichos
resultados se reportan en el Capitulo 4 y fueronligados en la revistdournal of
Macromolecular Science, Part A: Pure and Appliede@istry (Quintero-Ortega et al.
2007,44, 205-213).

Mientras se realizaron las actividades reportaddsscapitulos 4 y 5, se trabajé en
el mejorar el modelo para la homopolimerizaciéredihde monémeros vinilicos. Se
buscaba acoplar al modelo una ecuacion de estgdmsia, para tener una manera mas
confiable de calcular la particibn de componentetseelas fases. Al no obtener mejores
resultados preliminares que con el modelo sengillal tener problemas importantes de
implementaciéon del modelo (el cual de hecho ya dmahpropuesto Kiparissidesy
Morbidelli®), se decidié6 cambiar de enfoque. Al revisar larditura, notamos que uno de
los aspectos principales de este tipo de polimeidbn no estaba completamente entendido.
Por lo tanto, como se explicd anteriormente, séddebacer una comparacion de modelos
con diferentes grados de complejidad en la manegue se calcula la distribucién de los
componentes entre las fases y establecer que t@plejo debe de ser el modelo en cuanto
a la particion de componentes entre las fases, quaeaéste sea efectivo en cuanto a
predicciones cinéticas y de evolucion de pesos culdees. Los resultados que se
obtuvieron fueron reportado en el Capitulo 3 y &eps para su publicacion en la revista

Macromolecular Reaction Engineering (Quintero-Ogdegj al., in press, 2008)
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En el Capitulo 6 se reportan las conclusionesrgieea las cuales se llegé con la
realizacion de este trabajo. Por dltimo, en el dpénse presentan algunos detalles del
modelado presentado en este trabajo.

La autora de esta tesis, autora principal de ks articulos que resultaron de la
misma, fue quien realizé la mayor parte del traliaelectual y de calculo. Los coautores
tuvieron una participacion significativa, ya seagamiendo algunas estrategias, sugiriendo
sistemas a analizar, como revisores, realizandanaky calculos con herramientas
(simuladores) secundarios, llevando a cabo trabgperimental, o proponiendo agregar
algunos detalles.

El Dr. Eduardo Vivaldo Lima, tutor de la autoraesgte trabajo, definié el enfoque y
alcance del proyecto, contribuy6 en la formaciGada&mica que necesitaba al inicio (cursos
de maestria) y proporciondé las herramientas quesitaba para iniciar el proyecto. El Dr.
Gabriel Luna Barcenas, miembro de mi comité tutgmadpuso el investigar mas a fondo el
efecto de la presion en el caso de la copolimadimamon entrecruzamiento (Capitulo 5), y
discutié con la autora de esta tesis muchos aspeetacionados con las tecnologias de
separacion y procesamiento en LDpercritico. Tanto el Dr. Vivaldo como el Dr.rlau
sirvieron como “arbitros” internos en la preparacite los articulos que resultaron de esta
tesis. Para el articulo en IECR (2005), el Dr. Eisoo Louvier me ayud6 a entender
fisicamente el problema de copolimerizacion er, G@percritico y discutimos aspectos
numéricos asociados a la solucién de las ecuacidgieBr. Alvarado me proporcioné
informacién importante y asesoria acerca de laddimamica del sistema, y proporcioné
ayuda para tratar de resolver el problema de lamdomas rigurosa posible (usando la
ecuacion de estado de “Sanchez-Lacombe”). Por diltgi Dr. Isaac Sanchez, quien
propuso uno de los modelos mas rigurosos que Bxigégga calcular el reparto de
componentes en sistemas multifase en presencieold®epos (la famosa ecuacion de
“Sanchez-Lacombe”), nos ayudé a escoger y justifieth modelo de reparto de
componentes entre las fases.

Respecto al articulo publicado en JMS-PAC (2008p{@lo 4 de la tesis), el Dr.
Ram B. Gupta (Auburn U., USA) sugiri0 analizar edse@ de polimerizacion de

fluoromonémeros (dada su importancia comercial)olalmord en la recopilacion datos
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cinéticos. El Dr. Alexander Penlidis (U. de Watejlproporcion6é sugerencias importantes
en la seleccion y forma de presentar los resultgdes la interpretacion de los mismos.

Para el articulo de comparacion de modelos (Capitd), aceptado en
Macromolecular Reaction Engineering, el M. en Lbfa Jaramillo colaboré en la
implementacion del “Modelo 2” y simulaciones usaedisimulador comercial Predfciel
cual habia sido desarrollado por la M. en |. Lust€iéganos para el caso de polimerizacion
de MMA. ElI M. en |. Pedro Garcia Moran llevd a cdboparte experimental para la
homopolimerizacion de estireno en solucién (Cas€apitulo 3). Cabe resaltar que G.
Jaramillo, L. Castellanos y P. Garcia son o hao siiembros del grupo de trabajo en la
FQ-UNAM del tutor de esta tesis.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

Para conocer los distintos avances y trabajogntxs en el area, se realiz6 una
revision bibliografica de los Udltimos cuatro afi®&ara referencias anteriores se puede
recurrir al articulo de revisién realizado por Kelg colaboradorésel cual incluye los
avances ocurridos en el area de polimerizaciéon @pei condiciones supercriticas asi

como las sintesis realizadas y los problemas eracios.

2.1 POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO EN CADENA.

Los principales tipos de polimerizacion por crdeimo en cadena incluyen
radicales libres, catidnica, anidnica y reacciaraalizadas por metales. La mayoria de las
polimerizaciones por crecimiento en cadena en €ifpercritico se han enfocado hacia un
mecanismo por radicales libres.

El uso de C® como medio de polimerizacion se inicié cuando ddexanos y
fluoropolimeros amorfos fueron identificados comoatenial polimérico con alta
solubilidad en CQ a temperaturas y presiones facilmente accesibigs. descubrimiento
abri6 paso a nuevas areas de investigacion ep ficipalmente polimerizaciones

homogéneas, pero también en dispersion y emulsion.

2.1.1 Polimerizacion por Radicales Libres

Las polimerizaciones por radicales libres puedanctasificadas como reacciones
homogéneas o heterogéneas. En una polimerizacidrodénea todos los componentes,
mondmero, iniciador y polimero, son solubles ediglvente a lo largo de la reaccion; una

polimerizacion heterogénea contiene al menos urpoaente insoluble en algun punto de
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la reaccién. Ya que la terminologia para describia reaccion heterogénea ha sido
utilizada incongruentemente en la literatura, eesario un breve tratamiento de este tema
para evitar confusiones. Los cuatro procesos hgdesps mas ampliamente estudiados
(precipitacion, suspension, dispersion y emulsgugden ser claramente distinguidos sobre
la base del estado inicial de la mezcla de poliaeidn, la cinética de polimerizacion, el
mecanismo de formacion de particula, asi comonehfi@ y la forma de la particula final
de polimero.

En una reaccion de polimerizacion con precipitacidna mezcla inicialmente
homogénea de iniciador, monémero y disolvente swiede en heterogénea durante la
reaccion, conforme las cadenas de polimero formanfase separada de polimero. En una
polimerizacion en suspension, ni el mondmero ningiador son solubles en la fase
continua, y el polimero resultante es también liide en la fase continua, la cual
simplemente actlla como dispersante y agente dpacisn de calor durante la
polimerizacion.

Una polimerizacion en dispersion comienza comomaacla homogénea debido a
la solubilidad del monémero e iniciador en la fasatinua. Una vez que los radicales
oligoméricos en crecimiento alcanzan un peso mtdearitico, las cadenas ya no son
solubles en el medio de reaccion y ocurre una aejier de fases. En este sentido, una
polimerizacion en dispersion es frecuentemente idereda una “polimerizacién con
precipitacion modificada”. La polimerizacion petsign la fase continua y en las particulas
de polimero en crecimiento. Debido a la buena dadad de muchas moléculas pequefias
en CQ, la polimerizacién en dispersion constituye elonepétodo heterogéneo que se ha
desarrollado para producir polimeros de alto pesiecular importantes industrialmente.

En contraste con la polimerizacion en dispersianmezcla de reaccion en una
polimerizacion en emulsion es inicialmente hetenegédebido a la baja solubilidad del
mondmero en la fase continua. Como resultado denkgtica de la polimerizacion en
emulsion, puede producirse polimero de alto pesecutar a altas velocidades. Debido a
la alta solubilidad de la mayoria de los monomeingicos en CQ, la polimerizacion en
emulsion en C@no sera un proceso Util para la mayoria de losomanos comerciales,

aungue hay excepciones.
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2.1.1.1 Homopolimerizacién en Dispersiéon y Emulsion

Giles y colaboradorésestudiaron la polimerizacién por radicales libres
metacrilato de metilo (MMA) utilizando nuevos esliabdores injertados. Estos
estabilizadores fueron efectivos a bajas concantras de emulsificante, teniéndose altos
rendimientos con pesos moleculares considerableéacéemento de la longitud injertada
por sblo dos carbonos tiene un efecto sustanciatiéhdolo mas eficiente como
estabilizador, trabajando a menores concentracionegroduciendo particulas mas
pequefias. Fehrenbacher y Balfapfesentaron un estudio de polimerizacién de MMA a
330 bar, en el que se monitored la formacion déqudas por turbidimetria y los resultados
obtenidos estan en acuerdo semi-cuantitativo carodklo propuesto por Paine.

Christian y colaboradorésstudiaron la polimerizacién en dispersion de orétdo
de metilo en C® supercritico con un estabilizador comercial monofonal (Krytox
157FSL) para establecer las interacciones del potim el grupo terminal del estabilizador
a través del uso de espectroscopia infrarroja. cShih DeSimon2 reportaron la
polimerizacion exitosa de acrilonitrilo en €@n condiciones supercriticas utilizando un
copolimero en bloque como estabilizador, obteniepddiculas de poliacrilonitrilo de
tamafio submicrénico; se estudiaron los efectos @ercentracion inicial de acrilonitrilo,
estabilizador y la presién de la reaccion. Se ofdsen aumento en el diametro de la
particula final conforme se aumentaba la concedtrdnicial de monémero y se disminuia
la concentracién de estabilizador afiadido. Antav@ntte, los mismos autofegportaron la
sintesis de poliestireno en gaQ@itilizando acrilato de polifluorooctilo (PFOA) cam
estabilizador. Obtuvieron altos rendimientos (>8%Bb)particulas de poliestireno, esféricas
y uniformes, después de 40 horas, a 370 bar. Ashmise encontré que el didmetro de la
particula es dependiente de la cantidad de ezttbdr afiadida.

Carson y colaboradoresstudiaron la polimerizacion de 1-vinil-2-pirradida (VP)
utilizando PFOA de bajo peso molecular como estatior. También se observo el efecto
de la concentracion de estabilizador, concentrad@®mondmero y presion del @8obre
el producto obtenido. Observaron que el tamafio alticpla disminuye conforme se

aumenta la concentracion de estabilizador.
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Shiho y DeSimortereportaron la sintesis exitosa de metacrilato thédxietilo
(HEMA) en dioxido de carbono como fase continuany aopolimero en bloque como
estabilizador (poliestireno y poli(acrilato de Hihidroperfluoroctilo)). La mezcla fue bien
emulsificada con el surfactante y la polimerizacg&n mantuvo estable durante todo el
tiempo de reaccion. También estudiaron la polinaeitn en dispersion de estireno en
dioxido de carbono en condiciones supercriticaizaido copolimeros al azar como
estabilizadores Se obtuvo un alto rendimiento de particulas déegtireno de tamafio
micrénico. Se encontrdé que el diametro de la padicdepende de la composicién del
estabilizador, asi como del porcentaje en peso ed¢hbilizador afiadido. También
estudiaron una serie de homopolimerizaciones yloopadzaciones radicalicas en didxido
de carbono supercritith La homopolimerizacién tuvo un buen rendimientopreducto
fue practicamente insoluble en €@uro. Se estudiaron las copolimerizaciones de
metacrilato de propil (trimetilsililoxi)silil (SIMA con metacrilato de metilo, metacrilato de
1,1-dihidroperfluoroctilo y estireno con variasa@bnes de alimentacion de mondémero,
tanto en masa como en €0

Cooper y colaboradorEssintetizaron polimeros macroporosos utilizando, CO
supercritico logrando obtener un gran control s@btamano de los poros asi como de su
distribucion, variando la densidad del solvente.

Howdle y colaboradorés sintetizaron PMMA con un estabilizador nuevo;
perfluoropoliéster, obteniéndose un pequefio resitili@stabilizador en el producto final.
Rosell y colaboradoré&$también sintetizaron PMMA con el estabilizador eocial Krytox
157FSL, estudiando el efecto del mezclado en laversion, pesos moleculares y
morfologia. El grupo de Morbidelli presentdé un pditniento experimental nuevo para
evaluar el coeficiente de particion de los oligémseen este tipo de polimerizacion como
funcién de la longitud de cadéfia

Woods y colaboradors hicieron un estudio para diferentes estabilizaslore
Casimiro y colaborador&sestudiaron la formaciéon de microparticulas entrzatas de
P(DEGDMA) mediante una polimerizacion heterogénsando Krytox 157FSL como
estabilizador. El grupo de trabajo de DeSimbnestudié la sintesis de nuevos
fluoropolimeros, haciendo énfasis en la influenda la concentracion de iniciador,

temperatura y concentracion inicial de monémero.
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2.1.1.2 Copolimerizacién en Dispersiéon y Emulsion

Wang y colaborador&&realizaron la polimerizacion en dispersion de eritio de
diglicilo (GMA), utilizando PDMA como estabilizadoobteniéndose un polvo fino de
particulas de micropolimero entrecruzado. Se obéaltcorendimiento en cortos tiempos de
reaccion (< 4 h).

Shiho y DeSimon@ encontraron que un monémero acrilico y uno dedsilpueden
copolimerizar en C®de manera homogénea con un alto grado de PDM$pmealo al
copolimero. Se describen las copolimerizaciones rdetacrilato de 1,1-dihidro
perfluorooctilo (FOMA) y polidimetil siloxano termado en metacriloxipropilo (M-
PDMS), asi como la homopolimerizacién de M-PDMS

Baradie vy Shoich&t copolimerizaron tetrafluoroetiieno  (TFE) vy
clorotrifluoroetileno (CTFE) con acetato de vinfAc) en CQ supercritico sin el uso de
surfactantes, obteniendo alto rendimiento en lakmerizacion. Se realizé la sintesis a
bajas temperaturas de TFE/PDD en una celda deidaaac85°C y 2000 psia

También se sintetizé el sistema estireno-MMA-giididlA a 120°C y 350 bar, sin la
presencia de estabilizador, obteniéndose altasecsione&’. El grupo de DeSimone
sintetizd varios surfactantes en bloque a travédifdeentes técnicas para aplicaciones con
CO..

2.1.1.3 Polimerizaciéon Radicélica Controlada.

En 1996, Odell y Hamm@&'patentaron el proceso de polimerizacién controtama
TEMPO en CQ@supercritico.

Xia y colaboradoré$ llevaron a cabo la polimerizacién radicalica pansferencia
de atomo (ATRP) de metacrilatos fluorados en didxike carbono a condiciones
supercriticas, ademas de la polimerizacion en digpe de metacrilato de metilo en
presencia de un surfactante polimérico fluoradoaestabilizador, obteniendo particulas

de latex con un peso molecular controlado.
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Arita y colaboradorés realizaron la primera polimerizacion con RAFT gar
estireno obteniéndose bajas conversiones. El sigui€aso que estudiaron fue la
polimerizacién controlada por RAFT de acrilato detito®® Ryan y colaborador&s
sintetizaron poliestireno en una polimerizacion tomlada por nitréxidos, obteniéndose
conversiones de hasta el 70%, con una distribtem@ha de pesos moleculares. McHale y
colaboradored, también polimerizaron estireno por nitroxidos lizando SG1 vy

estabilizador a 110 °C, obteniéndose una distrimucérrada de pesos moleculares.

2.1.1.4 Polimerizacién en Precipitacion.

Debido al reciente interés industrial por utiliZx®, supercritico, se han encontrado
serias desventajas de los sistemas por lotes, somal) reactores grandes y costosos, 2)
dificultad para separar el polimero del solvenjgjificultad para reciclar el monémero sin
reaccionar y el COPara evitar estas posibles desventajas, Charpgntielaboradores
desarrollaron un proceso continuo para la poliraei@n con precipitacién de fluoruro de
divinilo (VF2) y acido acrilico (AA), obteniéndoseejores resultados que con los procesos
por lotes. Se realizé una curva de calibracion phmeso molecular del poliacrilonitrilo
(PAN), utilizando un copolimero estandar.

Saraf y colaborador®s estudiaron la polimerizacién continua de fluorute
vinilideno en un reactor de tanque agitado utilitann iniciador quimico. Se investigo el
efecto de la concentracion de alimentacibn de memdmtemperatura, tiempo de

residencia, y agitacion sobre la rapidez de poliraeion.

2.2 ARTICULOS DE REVISION.
Cooper* enfocé su articulo de revisién en los avances mezseen la sintesis de
polimeros y su procesamiento utilizando 30percritico. Las técnicas que se incluyen son

la polimerizacion homogénea, en solucion, en pitcipn, en dispersion, en emulsion y

policondensacion en masa. Se estudiaron las medelgmlimeros y se mencionan las
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ventajas de utilizar C£en cada caso. Se revisé su uso como disolverdeppacesamiento
de polimeros. El objetivo principal era resaltardmplia variedad de oportunidades
disponibles a los quimicos en materiales al util2®,. También realiz6é otra revision en
20007 reportando los descubrimientos mas recientesticvahdo C@supercritico en el
area de materiales organicos porosos, recubringento litografias, sintesis de
nanoparticulas metélicas y procesamiento de bioiaks.

Beuermann y Bubadk hicieron una revisién que considera la literathesta
diciembre del 2000, el cual se basa principalmentel material que utiliza la técnica PLP-
SEC para obtener la constante cinética de propagakj para una amplia variedad de
homopolimerizaciones y copolimerizaciones, con rdiiées solventes incluidos el €O
También abarca el uso del método de un solo puB®)-PLP, con espectroscopia
infrarroja, para estimar el coeficiente de termidack.

En el 2001 Behles y DeSimdfieealizaron una revision sobre los descubrimientos
de moléculas pequefias, asi como surfactantes p@aRé que permiten las
polimerizaciones en emulsién y dispersion, asi cotnus procesos.

En los ultimos 10 afos ha tenido lugar un gragicnento en la investigacion que
involucra el dioxido de carbono como disolventecumm con el ambiente. En su trabajo,
Young y DeSimon€& resaltaron los principales trabajos concerniemtds sintesis de
polimeros, caracterizacion y sus aplicaciones deddpunto de vista de la quimica
ambiental.

El uso de diéxido de carbono supercritico como mexdira producir sistemas de
recubrimiento ha atraido mucho interés debido afestos ambientales de la emision de
compuestos organicos volatiles (COV) en los recuiertos convencionales. Se puede
lograr una gran disminucion de estas emisionesesiegemplaza un poco o todo el
disolvente organico por GO También se obtienen grandes beneficios técnicos y
comerciales, incluyendo una mejora en la eficierdsd recubrimiento, asi como una
disminucién de los gastos de operacion. Por esténrdday y Khat® realizaron una
revision sobre recubrimientos basados en, Céh el cual se mencionan tanto las

aplicaciones potenciales como las existentes.
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Tomasko y colaborador€senfocan su trabajo en el uso de,@®mo disolvente
para el procesamiento fisico de material polimégooaplicaciones como impregnacion,
formacién de particulas, espumado, mezclas e iigrecc

Pourmortazovi y Hajimirsadegfiirevisaron los diferentes procesos (RESS, GAS,
PGSS) para la formacién de particulas muy finaexjgosivos en diéxido de carbono
supercritico (scCg€). Wood y colaboradord$ hicieron una revision de la sintesis y
procesamiento de fluoropolimeros y materiales msan CQ Mientras que Cansell y
colaboradored se enfocaron en el procesamiento de materialasioebdo con la sintesis
de particulas finas, sintesis de materiales porasotesis de polimeros y modificacion de

superficies.

2.3 APLICACIONES

En el 2000 Royer y colaboradotesonstruyeron un reémetro para medir la
viscosidad de mezclas de polimeros plastificadas €@, liquido y supercritico. Se
realizaron mediciones experimentales de la viseolsih funcion de la rapidez de corte,
presion, temperatura y concentracion de @ra tres mezclas comerciales de poliestireno.
El CO, mostré ser un plastificante efectivo para el @oiieno, disminuyendo la viscosidad
de la mezcla hasta en un 80%, dependiendo de ladicemnes del proceso y la
concentracion de COSe desarroll6 un modelo de volumen libre paraqwie los efectos
de la concentracion de GQ la presion sobre la reologia de la mezcla. Er20£l1
estudiaron el comportamiento reolégico de mezotapalimeros que contenian dioxido de
carbono disuelto (hasta 6% en p&SoEn particular se estudid la viscosidad de
poli(metacrilato de metilo), polipropileno, polieto de baja densidad, y poli(fluoruro de
divinilo). La viscosidad de todas las muestras masta reduccion en la presencia de,CO
dependiendo de la concentracion, presién y polimditizado. Se desarrollaron dos
modelos viscoelasticos para predecir los efectda dencentracion del GQ la presion en
la viscosidad de las mezclas de polimeros. La panaproximacion es una serie de
ecuaciones andlogas a la ecuacion de Williams-lBRdey; mientras que la segunda

aproximacion usa la ecuacion de Arrhenius. Postadnte disefiaron un redmetro para
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medir la viscosidad de fluidos expuestos & @@lta presiéti. Las propiedades reoldgicas
de los materiales en especial la viscosidad, pedmedida con hasta 5% de precision.

Se llevd a cabo un proceso de extrusion reactiva fm funcionalizacion de
polipropileno con anhidrido maleico en la presemt#aCQ supercriticd®. Se utiliz6 el
diéxido de carbono para reducir la viscosidad dadacla y de esta manera tener un mejor
mezclado de los reactivos. Areerat y colaborad®milieron la viscosidad de una mezcla
de polietileno de baja densidad y £bipercritico utilizando un reémetro capilar.

Gracias a sus propiedades se ha utilizado el so@ercritico como disolvente para
fluoropolimeros utilizados como protecciones patdi@os, puentes, monumentos, etc.,
tanto por los beneficios ambientales, como poetmmdémico?,

Se ha utilizado C® supercritico como medio de proceso para facilig@r
impregnacion y subsiguiente polimerizacién de métdo de metilo en polietileno de ultra
alto peso molecular (UHMWPE] teniendo una nueva ruta para preparar nanomaterial

Resinas superabsorbentes preparadas por técnicpgliderizacion iniciada por
radiacién ultravioleta fueron tratadas con diéxéto carbono supercriti¢t obteniéndose
una gran mejora en las propiedades de absorciG@gda. Se estudiaron los efectos del
tiempo de tratamiento asi como la rapidez de dsespeacion del CQ

Uno de los incentivos ambientales mas important@s pa industria de los
polimeros es la reduccion del monémero residuédsiproductos. Aunque se tienen varios
métodos, éstos resultan largos y costosos. Sedaardéado un proceso de polimerizacion
en postemulsion utilizando GQupercriticd? el cual disminuye la cantidad de monémero
residual.

Wwind y colaboradoré$ hicieron estudios experimentales sobre la dilatade
membranas de polimida expuestas a @@lta presion, haciendo hincapié en el tratamient
quimico e hinchamiento de las membranas. Xu y Zhaéizaron al CQ como agente de
hinchamiento de una mezcla de poliestireno y petiamo, caracterizandolo a través de
estudios calorimétricos, reoldgicos e infrarrojdaradie y Shoichét sintetizaron
terpolimeros, estudiando sus aplicaciones en risigtos. Lin y colaboradorgs se
enfocaron en la creacion de un nuevo soporte dedwcasintetizado en un fluido en

condiciones supercriticas, para las celdas de cstiblride metanol.
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Kunita y colaboradoré$ estudiaron el injertado de metacrilato de glicidén
polipropileno usando COcomo el disolvente y agente de hinchamiento. kboie
experimentos a diferentes presiones (50-180 btejnperaturas (50-120° C), encontrando
gue se puede controlar el nivel de injertamiento cambiar las condiciones de
procesamiento.

Por su parte, Liu y colaboradotesestudiaron el injertado de anhidrido maleico en
polipropileno en estado soélido, observando el efed¢l CQ en la temperatura de
transicion vitrea. Una de sus conclusiones es guyadsion es un parametro extra para
controlar el injertamiento del anhidrido maleico.

Beuermann y colaboradoP@sealizaron la polimerizacion homogénea de estireno
en CQ en un intervalo de temperatura de 40 a 80° C egigan de 300 y 1500 bar para
determinar la constante cinética de propagacign (k

2.4 PROCESAMIENTO FiSICO DE MATERIALES

En la industria farmacéutica un gran nimero deak@pn insolubles o pobremente
solubles en agua. La bio-disponibilidad (porcentsgedroga absorbido, comparado con la
dosis suministrada) de dichas sustancias estatimpor su solubilidad, la cual depende en
gran parte del tamafio de particula, ya que éstaelghr disuelta para poder ser absorbida.
Se han probado diferentes técnicas para dismihtén@afio de las particulas, tales como:
aplastado, pulverizado, molido, secado con sprgyado con frio y recristalizaciéon. Las
desventajas de estas técnicas son la degradanidindéd/ quimica de los productos.

Los procesos mas comunes que eliminan las desasmagontradas en las técnicas
tradicionales para disminuir el tamafio de partigutdtener una distribucion mas cerrada
de tamafios de particula, son los procesos GAS AGtisolvent Process) y RESS (Rapid
Expansion of Supercritical Solutions).

Dixon y Johnstol estudiaron experimentalmente el proceso GAS, hdoie
mediciones de solubilidad para el sistema fenaottelueno-CQ. Para el mismo sistema,
Elvassore y colaborador@sestudiaron experimentalmente la cinética de foidmacle

particulas. Muhrer y colaboradot@snodelaron la formacién de particulas, mientras que
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Bakkhbakhi y colaboradores primero hicieron un eistuexperiment&f y después
modelaron la distribucién de tamafios de particoiteat software comercial Parsi¥al

Tom y Debenedeft realizaron una investigacion del proceso RESSyoamidose
en las caracteristicas del proceso asi como lasjasnque presenta sobre los procesos
comunes de procesamiento fisico de materiales.

Para el proceso RESS se encontraron varios estexji@simentales, para observar
la cinética de cristalizaciéh asi como diferentes procesos para obtener fitegsolimero
organico&’, para estudiar la morfologia y los factores quaféctan, como la presion y
temperatur®-®®®’y, por Gltimo, la sintesis de nanocristales ddasipos®.

Para el modelado matemético del proceso, se eacontvarios trabajos. Turner y
colaboradoréd, hicieron un estudio experimental y modelaroristesna como si fuera una
nucleacion clasica. Kwauk y Denened8ttho incluyeron el término de coagulacién en el
modelo y lo resolvieron por el método de elemenfimétos. Tanto Berends y
colaboradorées como Reverchon y colaboradofesiodelaron el sistema como si estuviera
dividido en tres etapas. Helfgen y colaboradGraslizaron la ecuacién dinamica general,
considerando el término de coagulacion. Despuésrbit otro modelo considerando la
regién supersonica como la mas importdnt€ranklin y colaboradoré&s utilizaron la
ecuacion de Sanchez-Lacombe como ecuacién de eséamdoconocer la solubilidad del
soluto a las distintas condiciones del proceso. @timo Hirunsit y colaboradoré$
modelaron el sistema en tres etapas, sin consideegulacién y lo resolvieron con el

método de momentos.

2.5 MODELADO DE POLIMERIZACIONES EN CO , SUPERCRITICO

Como se puede apreciar, la mayor parte de la igeesin a nivel mundial en
polimerizacion en diéxido de carbono a condiciosgzercriticas se ha enfocado a intentar
llevar a cabo reacciones conocidas en el nuevoanddispersion, buscando la mejora de
propiedades o ventajas tecnoldgicas, o la sintisisuevos productos en ese medio de
reaccion especial. Es muy poca la investigacion efioque de ingenieria quimica que

estudie el proceso de polimerizacion para optimiaarpropiedades de los materiales o
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condiciones de operacion, o el escalamiento a piato, con una vision global, es decir
tanto procesos quimicos, fisicos y termodindmiaddizando modelos, apoyados con
herramientas matematicas.

Solo los grupos de DeSimadfeKiparisside&, Morbidelli”® y este grupo de trab&fo®*
se han abocado al trabajo de modelado y validaexperimental de los mismos. En el
primer caso se concentraron en modelar un proasodgéneo como si fuera homogéneo,
mientras que los trabajos de los grupos de Kidd&sé y Morbidelli”® se enfocaron en el
caso mas simple de homopolimerizacion convencipoalradicales libres de metacrilato

de metilo.
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CAPITULO 3

Comparacion de Modelos para la Homopolimerizacién de Metacrilato & Metilo (MMA) y
Estireno en Diéxido de Carbono Supercritico

Resumen

En este trabajo se presenta una comparacion de mouahgtsas para la homopolimerizacion
en dispersién de metacrilato de metilo (MMA) y estrem didxido de carbono supercritico (seCO
El caso limite de la polimerizacibn en una sola fés®ucién) también se estudia como unc
simplificacion de los modelos para la homopolimerizacgh dispersién. Se pone énfasis en la
diferentes aproximaciones usadas por los diferentesresupara modelar la particion de los
componentes entre las fases continua y dispersa.pgesdencia de la rapidez de polimerizacion en ¢
tipo y concentracion de iniciador se explica en térmimte esta particion. Se usaron dato:
experimentales de la literatura y algunos adicionaleisergdos por nuestro grupo para lg
homopolimerizacion en dispersion y solucion de esiirgnMMA, utilizando diferentes tipos de
estabilizadores, para guiar este estudio. Aunque todosddslos analizados se pueden considere
“adecuados” para representar el comportamiento de estiemaj en términos de rapidez de

polimerizacion y desarrollo del peso molecular, seltasalgunas de sus ventajas y desventajas.
3.1  Introduccion

El di6éxido de carbono supercritico (sc§Qs un medio atractivo para los procesos d
polimerizacion por su baja toxicidad, costo razonablemieaj® punto critico moderado & 31.1
°C, P= 73.8 bar), y naturaleza benigna con el ambfefit®©tra ventaja es que el polimero pude se
sintetizado y aislado facilmente en forma seca yPu@e han sintetizado muchos polimeros e
scCQ, incluyendo fluoropolimeros, polisiloxanos, poliimetato de metilo), poliestireno, vy
policarbonato8®. La literatura en quimica de polimeros en sg@®extensa y continua creciendo.
como se evidencia del review de Kendall y colaboraflarEspecificamente, la homopolimerizacion
de estirend™? y MMAM2% en scCQ se han estudiando con profundidad en la literatura, desde

T TR S VRSO s s s

mantenido rezagado en intensidad de investigacién, aunque grcgentran disponibles algunos
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articulos de modelado. Hasta donde sabemos, el prim#cular donde se reportd la
homopolimerizacion heterogénea por radicales libres seBQ lo presenté Charpentier y
colaboradord®!, quienes modelaron un proceso heterogéneo (la homopizkwién en
precipitacion de VDF) como homogéneo. En otros articdlel mismo grug® 2" aquella primera
aproximacion de modelado se estudio con mas detalle psfrelLos grupos de Kiparissid&$ y
Morbidelli®® modelaron la homopolimerizacién en dispersién de MMAse8Q. El grupo de
Morbidelli®® también modelo la homopolimerizacién de VDF como ungsodeterogéneo, siendo
capaces de describir situaciones con distribucién bimodgted® molecular como lo observaron
Saraf y colaboradorB¥. Se estudio experimentalmente el efecto de usar undamizdniciadores
en la terpolimerizacién por radicales libres de estirdfMA y metacrilato de glicidilo en un reactor
tubular, en la presencia de scC0120 y 180C y simulé el proceso usando el software Pr&diei

El modelado de la copolimerizacion en dispersion conreemtzamiento de monomeros
vinilicos/divinilicos en scC&? y el modelado de la produccién homogénea de fluoropoliiéros

han sido estudiados por nuestro grupo de trabajo.

En un articulo reciente del grupo de DeSinfhee compararon tres modelos cinéticos par
la polimerizacién en precipitacion de acido acrilico (Af)scCQ, difiriendo en las consideraciones
relacionadas al sitio (locus) de la polimerizacionuBa de ellos (el que hemos llamado “modelo d
polimerizacion en solucién”) se considera que la polmaeidon procede Unicamente en la fase
continua. En el segundo modelo (“modelo de polimerizasigoerficial’), se asume que la iniciacién
ocurre en la fase continua, y la propagacion y termomatmman lugar en una “zona fina” sobre la
superficie de las particulas de polimero. En el tercefetop el “modelo de polimerizacion interior”,
consideran que la iniciacion ocurre en la fase contiyuda propagacion/terminacién procede

uniformemente en cada particula de polimero, en la fagerda.

En esta contribucion, se presenta una comparacidnedeimpeno de diferentes modelo:s
cinéticos propuestos en la literatura (y otra aproximagdspuesta en este trabajo) para Iz
polimerizacion en dispersién de estireno y MMA en sgC&2 comparan los modelos presentado

por los grupos de Kiparissid®s y Morbidelli?®

para MMA y nuestro modelo para la
copolimerizacién de estireno/DVB (donde la particioHatecomponentes entre las fases se tomo ¢
una propuesta previa del grupo de Kiparis$idhesjunto con otra aproximacién propuesta en est
trabajo e implementada en el software Pr&dig CiT. Las diferencias entre los modelos esta

relacionadas con la particion de los componentes estigols fases.
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3.2  Parte Experimental
3.2.1 Reactivos y Métodos de Purificacion

El estireno (Aldrich Chemical Co. Inc., 99%, S4972-4L), &&)] sec6 y destil6 usando
métodos de purificacion estand¥r El 2, 2"-azobisisobutironitrilo (AIBN, Akzo Novel Checals)
se recristalizé dos veces con et&AbIEI Envirogem ADO1 (Air Products) fue utilizado como se
recibio, es un surfactante liquido 100% activo basado &ctelogia Gemini. Contienen 2 partes
hidrofilicas y al menos 2 hidrofébicas en una sola mddédti dioxido de carbono también se usc
como se recibi6 (Praxair, 99.99% de pureza).

3.2.2 Meétodo de Polimerizacion

Las polimerizaciones en scg€e llevaron a cabo en una celda de alta presion de 22.5 r
equipada con dos ventanas de zafiro (Crystal Systen)juie permiten la observacion de la mezcl:
de reaccion. El reactor se cargé con monoémero, dacig surfactante. Luego se purg6 con un flujc
lento de CQ. Se uso una bomba dual tipo jeringa de Teledyne ISCO®, ;mm@86D, para presurizar
el reactor con Cohasta cierta presion, menor a la presion de readeiitonces, se calent6 el reactor
a la temperatura de reacciéon. Una vez que se alcanz@mgtaratura, se incrementd la presion hast
la presion deseada, afiadiendo lentamente C& condiciones de reaccion de los experimentc
realizados en nuestro laboratorio para este estudiopnfu@®® C y 138 bar. Se usd una barre
magnética cubierta con teflon para agitar la medeleeaccion.

La reaccion procedié hasta el tiempo deseado. En eseemmrse enfrid la celda de alta
presion, sumergiéndola en un bafio de agua fria y hielgei@eo6 lentamente el G@e la celda a
través de una valvula, y el polimero producido se removila delda. El producto fue lavado con

metanol.

3.2.3 Caracterizacion del Polimero

La conversion de mondémero se determind gravimetricamerteevolucion de pesos
moleculares se midié por cromatografia de exclusion amafio (SEC/GPC). Se usd un equipc
Waters Alliance 2695 con detector de indice de refracci@el® 2414, viscosimetro Viscotek
(modelo 270), y detectores de UV Waters 2996. Se usaron cadironas en serie en el montaje de
equipo (Shodex KF802, KF803, KF804 y KF806). El THF fue filtradsgde como efluente a una
velocidad de flujo de 1 mL/min. Las soluciones de polinter@proximadamente 0.2 % en peso s
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prepararon y dejaron reposar por 12-24 horas hasta disoltmial y se usaron volimenes de
inyeccion de entre 100 y 200 microlitros. La temperaturéaeolumna fue de 35° C. Se usd un:
curva de calibracion con estandares de poliestireno (Po§taadard, Inc) con pesos moleculares d
947 a 375,000 gmdl

3.3  Modelado
El mecanismo de reaccidon considerado en este trabajeesponde al de una

homopolimerizacion por radicales libres tipica: iniga¢ propagacion de monémero, transferenci
de cadena al monémero, y terminacion bimolecular (porbéwacion o desproporcion). Todas las
reacciones pueden llevarse a cabo en las dos fasestp Siueede, el proceso de polimerizaciéon e
una polimerizacion en dispersion. Si las condicionegales, que la polimerizacion sélo procede el
la fase continua, entonces se tiene una polimeézami solucion. Por lo tanto, la polimerizacion er
solucién se puede considerar un caso limite de la pddiac#in en dispersion. Estas reacciones s
resumen en la Tabla 3.1, para cada fase. El subindeedfisre a la fase considerada, 1 para |

continua y 2 para la dispersa.

Tabla 3.1 Mecanismo de Reaccidn para la Polimerizacion en Rigpeen scCQ

Reaccion Pasos de Reaccion
Iniciacion Quimica lp O K _ 2R 0
n
Ri, +M, O - R,

Propagacion . ' .

pag R, +M, O R,
Transferencia de Cadena al Ry, +M O ~ Py +M
Mondémero
Terminacion por Combinacion Ry +Riy O - P
Terminacién por Desproporcion R;, +R:, O ~Py+Py

Las diferencias entre los cuatro modelos analizadosste trabajo estan relacionadas principalmen
a la manera en que se calcula la particion dedogonentes entre las fases dispersa y continda, y
grado de detalle en el calculo de la evolucibnodepesos moleculares (ya sean los promedios o

distribuciéon completa de pesos moleculares, MW@k principales diferencias entre los modelos
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relacionados a las consideraciones, reacciones partiels, efectos difusionales, particion de
especies de bajo peso molecular y consideracionescicalo de el MWD, estan resumidas en Iz
Tabla 3.2
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Tabla 3.2 Diferencias entre los Modelos

Modelo 1

Modelo 2

Modelo 3

Modelo 4

Consideraciones

Mezcla homogénea al inicio con |
posterior aparicién de la segunda f3
a una solubilidad limite.

aDos fases desde el inicio de la
ageaccion.

Dos fases desde el inicio de la
reaccion.

Dos fases desde el inicio de la
reaccion.

Loci de Reaccion

La polimerizacion procede solo en
fase continua hasta que se alcanza
conversion, x Entonces la

polimerizacion procede en ambas
fases, hasta la conversion Respués

la polimerizacién procede solo en la

fase dispersa.

aFase continua y dispersa.
la

Fase continua y dispersa.

Fase continua y dispersa.

Reacciones

Iniciacion, propagacion, transfereng
de cadena al mondmero y
terminacion, en ambas fases.

de cadena al mondmero y
terminacion, en ambas fases.

idniciacion, propagacion, transfereng

idniciacion, propagacion,
transferencia de cadena al
mondmero y terminacion, en
ambas fases.

Iniciacion, propagacion,
transferencia de cadena al
mondmero y terminacion, en
ambas fases.

Efectos Difusionales
(DC)

Se consideran efectos difusionales
solo en la propagacion y terminacid
en la fase dispersa

Iniciacion, Propagacion,

y terminacion en ambas fases.

ntransferencia de cadena al monémg

Propagacion y terminacion en
srambas fases.

Iniciacion, propagacion y
terminaciéon en ambas fasess.

Particion de especies
de bajo peso
molecular

Expresion semi-empirica que
relacion la solubilidad y la
conversion.

Controlada por los coeficientes de
particion y las consideraciones de
equilibrio.

Las concentracion de monémero
iniciador y solvente se calculan
con la Ec. de estado de Sanchez
Lacombe.

Las concentracion de monémero
iniciador y solvente se calculan

con la Ec. de estado de Sanchezt
Lacombe.

Concentraciones de
Especies Poliméricag

Oligoradicales en la fase continua;
cadenas de polimero (vivo y muertg
en la fase dispersa.

Los propagacion de radicales a la
n)fase dispersa se da tan pronto

alcanzan la longitud de cadena limi

El polimero se encuentra en
equilibrio. Las concentraciones s¢
tesvalian con la EJE de Sanchez-
Lacombe.

> radicale?).

Modelo de Particion de

Céalculo de MWD

Los promedios de,M M,, se
calculan de los momentos de la
MWD (Método de momentos).

MWD usando el método GalerKkifl.

Se calcula la distribucién completa

Los promedios de Wy M,, se
calculan de los momentos de la
MWD (Método de momentos).

Se calcula la distribucién completa
MWD usando el método de
discretizacion de Kumar y
Ramkrishna (ver referencias en
[29)).
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Debe enfatizarse que los denominados Modelos 1 y 2 fuerdenmaptados o resueltos
en esta tesis. En el caso de los Modelos 3 y 4 no agali& los calculos, sino que
tomamos los perfiles reportados en la literatura ypavamos sus resultados contra los
gue obtuvimos de los Modelos 1 y 2. A continuacién se deschiseaspectos mas
importantes de cada modelo.

I. Fase continua
rica en CO,

IIl. Fase dispersa,
rica en monémero

Iniciador ~~

Monémero ©

Oligomeros v

Polimero igi):b

Etapa 1

00 © 09

@O 90 @

Etapa 2

Figura 3.1 Representacion Esquematica del Proceso de Rzdion@n en Dispersion

3.3.1 Modelo Simple para la Particion de Componentes (Modelo 1)

Muchas de las reacciones de polimerizacion en dibéxidocaldono en
condiciones supercriticas se llevan a cabo en procesbtsrogéneos, ya sea
polimerizaciones en precipitacion, dispersion o emnlsidebido a la inherente
insolubilidad de la mayoria de los polimeros en dioxido deoca. El tipo especifico de
proceso heterogéneo dependera de las solubilidades del srongral iniciador en el
diéxido de carborfd.

La homopolimerizacion por radicales libres en condesosupercriticas procede
como un proceso de polimerizacion en dispersién, comigmma una sola fase, con la
posterior aparicion de la segunda fase. Es un procesooféneo donde se forman
particulas de latex en la presencia de un estabilizadtkuado, con una mezcla de
reaccion homogénea al inicio de la polimerizacidne fsbceso puede ser descrito en
tres etapd®’ La Figura 3.1 muestra una representacion esquematicaadsteation.

Las ecuaciones cinéticas del “Modelo 1” se resumen €haltda 3.3, y las
ecuaciones de volumen libre y efectos difusionales eralda 3.4. La evolucién de
pesos moleculares en el Modelo 1 se calcula en térandos promedios de la
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distribucién de pesos moleculares (MWD). Por lo tario,reecesarias las ecuaciones de
momentos, también mostradas en la Tabla 3.3. Se congigeed polimero muerto solo
se produce en la fase dispersa. La fase continua puea@&opolimero vivo (radicales
libres oligoméricos). Las ecuaciones en la Tabla 3.3esponden al caso de

homopolimerizacion lineal.

Tabla 3.3 Ecuaciones Cinéticas y de Momentos para el Modelo 1

Espe'cies Ecuaciones de Balance de Masa
Mondmero \j-d([l\iljlj\/j)__(kpyj o ) [M]J ]
Iniciador 1 d([|]J ) [I]
VJ
pobiacon de | Vi _oy [|] +k [M];Y, +k ], Z[ JY
radicales de dt % m vy ! Vy

polimero vivo
| Vi
|k, +im, I} +kthoyi}Yw v,

t

Momento “i” para
polimero muerto

—— v
dQ Z(kfm [M] +Kyg, YO])YI i VJ +- Zktc Z(:JYk,jYi—k,jVJ

=1 k=0

Tabla 3.4 Ecuaciones para los efectos difusionales usados en laggbmerizacion por Radicales
Libres (Modelos 1y 2)

Reaccion Expresion

Eficiencia del iniciador 1)

f =foe (Vf Vfo

Pro ion
pagacio o = k B )
IJ p“ cr
Terminacion ~ 0
Ktcnj = ktC e (Vf VfO)] * Kterd
My
X
= |5 1 1
_ _ Pn IA(_— &
Volumen libre v _ ) .
Vi= Z[O 025 i (T-Tg )y ] I = monoémer@olimerp

i=1

solvent

La particion de mondmero entre las dos fases fue modsigd&ndo la aproximacion
propuesta por Kiparissid&d, y también usada por Quintero-Ortega y colaboratidres

En esta aproximacién, se considera que el proceso sealeabo en tres etapas. Los
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detalles de la derivacion del modelo se describen en Kiides y colaboradorés.
Aqui solo se mostraran las ecuaciones resultantes qata etapa, es decir, las
ecuaciones (1) a (6).

Etapa 1 (0< x <g: Esta etapa procede como una polimerizacion en sojucimdesde
el inicio de la polimerizacion hasta una conversioritdin, la cual esta asociada a la
solubilidad del polimero. Esta etapa termina con la aparide la segunda fase. La
cantidad de mondémero en la fase continua, duranteda étaesta dada por la ecuacion
(2). Ya que no hay fase dispersa en la etapa 1, la cduatenon6mero en dicha fase es
cero, como se indica en la ecuacion (2).

Gm, =G, (1-x) (1)

sz =0 (2)

Etapa 2 (x< X < x): Polimerizacién en dos fases. Esta etapa dura desde la
aparicion de la segunda fase, hasta el momento en guenélmero en la fase continua
se consume completamente. La cantidad total de mandere las fases continua y
dispersa, durante la etapa 2, esta dada por los corrgsmesdbalances de materia,
mostrados en las ecuaciones (3) y (4), respectivamente.

X X
Gy, =Gpp | 1-X - + 3
m m{ X, (1+K) 1+Kj ©)
-1
G, =Gmo M| 15 (4)

K en las ecuaciones (3) y (4) se define como laciéh de masa de G@ masa del
monomero, en la fase dispe(8&). Debe notarse que si K << 1, lo cual es razlendas
ecuaciones (3) y (4) se transforman en las ecuegi(s) y (6).

Etapa 3 (x< x < 1): La polimerizacion procede solo en la fase dispéetsa.
cantidad total de polimero en las fases contindapersa, durante la etapa 3, esta dada
por las ecuaciones (5) y (6).

Gy, =0 (5)

G, =G, (1-X) (6)
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Se considef¥! que la relacion de iniciador y concentracién total de dmmro es la
misma para ambas fases, a cualquier tiempo, lo cualdl&secuaciones (7) y (8).

i}, = HLl (7)

WF
1 =01-k ®

3.3.2 Modelo con Complejidad Intermedia para la Particion de Gmponentes
(Modelo 2)

El mecanismo de reaccién esta dado de nuevo por las mesae la Tabla 3.1. En
lugar de resolver las ecuaciones de momentos para lescjpolgls de polimero vivo y
muerto, como en el Modelo 1, se consider6 en este tasdcelo para la distribucion
completa en el Modelo 2. Esto se hace aproximando labdisibn de longitud de
cadenas de las poblaciones de polimero vivo y muerto,sepieglo por Ry P en las
ecuaciones (9) y (10), como una expansion de polinomiosomades y resolviendo el
sistema resultante de ecuaciones diferenciales.eéflarase usa el método de Galerkin,
contenido en el software PrefficiLos detalles del uso del método “h-p” Galerkin para
sistemas de polireaccion, asi como los fundamentosdsede los métodos numéricos
contenidos en Predfti han sido bien documentados por Wulk8Ww Es importante
hacer notar que la descripcién de momentos usada en eldvibthahbién se pudo usar
aqui, pero necesitdbamos llevar a cabo los célculas lpadistribucion completa de
pesos moleculares (MWD) para poder modelar la transfiarele radicales poliméricos
de tamafio critico, de la fase continua a la dispeosag se explica mas adelante en este
trabajo.

OBt o () ) e o

v dt ©

_(ktc- +Ky )[R.r]' [R.]j
WL ] o RIS TR] 20 Sl ) o
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Aunqgue en una polimerizacion en dispersion real el gmcemienza como una
solucién homogénea de monémero, iniciador y dispersnten solvente (scG) en
este estudio se considera que las dos fases estan medestle el inicio de la
polimerizacion. Es una consideracién razonable en aoepo por radicales libres ya
gue se pueden formar rapidamente macromoléculas de altanpdescular, y el tamafio

critico para que la segunda fase se forme se puede alearmarersiones muy bajas.

La transferencia de masa de mondmero entre las tasemua y dispersa se
puede representar con la ecuacion (11). En condiciones diébrémula rapidez de
transferencia del mondémero de la fase continua &speeida, vic, sera igual a la rapidez
de transferencia de monémero de la fase dispersa anfau= kg, resultando las
ecuaciones (12) y (13).

M. 8 - My (11)
M, = _kpe([M]c _[M]d) (12)
iy = koM (ML) € (13

d

Se pueden escribir ecuaciones similares a lasa({1L3) para el solvente (scgO
e iniciador. Las concentraciones iniciales de lommonentes de la formulacion que
aparecen en las ecuaciones (11) a (13) y los pomdgntes (no mostrados) para el
solvente e iniciador fueron calculados utilizandoefeientes de particiéon. Los
coeficientes de particion para el monémero, sotvé¢stCQ) e iniciador estan definidos

por las ecuaciones (14) a (16), respectivamente.

L = M (14)
d
— [COZ]C
{co, = [co,], (15)
¢ = % (16)

ot

Respecto a las especies de polimero, se considera terminacion bimolecular
de radicales libres poliméricos ocurre solo enakefdispersa, y que las moléculas de
polimero muerto permanecen en esa fase. Se haugdsicion de que los radicales
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poliméricos producidos en la fase continua migran a la daspersa una vez que se
alcanzo un tamafio de cadena critico, pero los radicaldsigdos en la fase dispersa o
aquellos que migraron de la fase continua y crecieronrmstente en la fase dispersa
se considera que se mantienen ahi (no hay transferengialéeulas de polimero de la
fase dispersa a la continua). Esta transferenciacsilencon el paso de “terminacion

dependiente de k(s)” en Predicy esta representada por las ecuaciones (17) a (19) [39].

(R} ), O Fred? _ (R ), (17)
([RM; ])'C = _ktransfer(r)[RM; ]c (18)
([RM;])'d = ktransfer(r)[RM;]c (19)

Los pasos de transferencia de masa descritos gratoafos previos, los cuales
regulan la particion de componentes entre las asesfpara el Modelo 2, se resumen en
la Tabla 3.5.

Tabla 3.5"Pasos” de Transferencia de Masa asociados a laipartie los componentes entre las dos
fases (continua y dispersa) en la polimerizacion en digpeen scCQ

Reaccion Paso(s) de Reaccion

Particion entre las fases de las especies H)ﬁ
de bajo peso molecular |(1) — - |(2)

M - - me

k
CO1) i i CO2(y)

Transferencia de Radicales

R;(l) O Erﬂ”_"tﬁr—» R;(z)

3.3.3 Uso de la ecuacion de estado de Sanchez-Lacombe (S-Lpddlo de
Kiparissides) (Modelo 3)

Para el Modelo 3, se us6 el mismo esquema de pidewen de la Tabla 3.1 (excepto
por las reacciones de inhibicién consideradas patZiioukas y colaboradol&s y no
mostradas en la Tabla 3.1). Las ecuaciones ciséficlke momentos para cada fase son

basicamente las mismas que las usadas en el Mbdal cuales se resumen en la Tabla
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3.3. Los efectos difusionales (DC) para las reaccialeepropagacion y terminacion

fueron calculados usando la teoria de volumen libre.

La particibn de componentes (monomero,,GOpolimero) entre las dos fases en el
Modelo 3 se calculé asumiendo que el equilibrio se alcangaréapidamente. Por lo
tanto es posible igualar los potenciales quimicos deaadponente para las dos fases,
y calcular dichos potenciales utilizando la ecuacionstiede de S-L.

La ecuacion de estado de Sanchez-Lacombe esta dadaeparatdn (20), donde. R
Tred Y Pred SON la presion, temperatura y densidad reducida de una csaspama,
respectivamente. El nimero de sitios (mers), ocupadosiq@omolécula en la red, r,

puede ser relacionado al peso molecular del componente puro.

1
I:)red = Tred|:|n[r _1jpred - In (1_pred):| _przed (20)

El potencial quimico del componente i de un sistema comiponente gobernado por la
ecuacion de S-L estd dado por la ecuacion™®1jlisponible en Chatzidoukas y
colaboradoré®! y Mueller y colaborador&), para los Modelos 3 y 4 respectivamente.

ui = RT{In¢| + [1_|;j} + ri {_predl:z* [z ¢jU;8; - 8* Z¢JU; j + 8*:H +
L = =

(21)
P * *
Preg Inpred} + 2 ¢jUij -V
r =

RT
p red

{(1—pred)m(1—pred)+

i red

El sistema algebraico de ecuaciones para el paleqegimico de los componentes para
cada fase, acoplado con los balances de masa ggneoa componente, permite el
calculo de las composiciones (particion de compm®rde las dos fases (un tipico

problema de equilibrio de fases).
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3.3.4 Uso de la ecuaciéon de S-L y el “Modelo de Particion deadicales” (Modelo

de Morbidelli) (Modelo 4)

Mueller y colaborador&S! consideraron el mismo mecanismo de reaccién de la Tabla
3.1 para desarrollar su modelo cinético. Las ecuacionesicemépara moléculas
pequefias y de polimero (vivo y muerto) son esencialmentritamas que en el Modelo

1 (las ecuaciones para mondémero e iniciador de la Tablay 3a3, ecuaciones (9) y
(10)). Muller y colaborador&g! evaluaron dos modelos relacionados a la particion de
radicales poliméricos, el lamado modelo de segregaaadicales (RS), y el modelo
de particién de radicales (RP). En el modelo RS seidemasque las cadenas activas
pasan toda su vida en la misma fase donde nacieron, asieue en el modelo RP se
asume que los radicales poliméricos pueden migrar de ueaafadra. Los perfiles
utilizados en este trabajo corresponden al modelo R®uedier y colaborador&d.

Para el monémero y el solvente, la particion seutaléigualando los potenciales
guimicos de cada componente en cada fase, consideramdadhero y C@en la fase
continua, y monomero, GQ polimero en la fase dispersa. Los potenciales quirsi&os
calcularon utilizando la ecuacién de estado de S-L. RBhrmiciador, se usé un
coeficiente de particion. Las concentraciones de motiren las dos fases en el modelo
RP se calcularon mediante constantes de equilibrigadeion, m, la cual depende de

la longitud de cadena, como se indica en la ecuacién$22asumié que el coeficiente

de particion interfacial, mesta dado por la ecuacion (23), la cual se propuso en un

estudio experimental para poliestireno de Kumar y cotatme&”.

_ Pl _
“Ip =m, (22)
log(m, ) = log(my) +a(r -1) (23)

Como en el caso del Modelo 2, en el Modelo 4 seutalla distribucién completa de
longitudes de cadenas a partir de los balances alerin para especies poliméricas
(ecuaciones (9) y (10)). Para resolver el sistemfiaito de ecuaciones algebraicas-
diferenciales resultantes, Mueller y colaboradéfessaron el método de discretizacion
de Kumar y Ramkrishna (KR).
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3.3.5 Comentarios sobre la Implementacion de los Modelos

El Modelo 1 fue implementado en el leguaje de programaaédtnah. Se utilizo
la subrutina LSODE para integrar el sistema de ecuacibifesenciales ordinarias. El
Modelo 2 se implementé en el software comercial Bfgdios “pasos” de Preditique

se usaron para representar el Modelo 2 se muestrai abléa3.6.

Tabla 3.6 Implementacion en Predfcidel Mecanismo de la Polimerizacion en Dispersion €0sc

Paso en Predici Nombre del Paso Constante Cinéticla
(equivalente)
lcLd S 1d Cambio de Fase transfer |
Mc . - Md transfer M
- transfer CQ
COc O - Ccad
Ic - 2R*¢C Reaccién elemental kd(1)
R*c+Mc D - R(1)c Iniciacion (anion) kp(1)
Id[D - 2R*d Reaccion elemental kd(2)
R*d+Md @ - R(1)d Iniciacion (anion) kp(2)
Propagacion kp(1)
R(s)c+Mc OO - R(s+1)c
Propagacion kp(2)
R(s)d+Md OO - R(s+1)d
R(s)d+ Md [T - Pd+R(1)d Transferencia kfm(2)
S -
R(s)c - R(s)d k(s)-Terminacion transfer
Combinacion/ ktc(2)
R(s)d+R(r)d[1] - P(s+nd
Desproporcion ktd(2)
R(s)d+R(r)d[1] - P(s)d+ P(r)d

Como se explicé anteriormente, los Modelos 3 y 4uepon resueltos por nosotros. Lo
gue se hizo fue usar los Modelos 1 y 2 para simlagamismos sistemas a las mismas
condiciones de operacién estudiadas por Chatzidoylkanlaborador&s! y Mueller y
colaboradord®’, utilizando los Modelos 3 y 4, respectivamenténauir los perfiles
que reportaron estos autores en nuestras Figunasppder compararlos contra nuestros
calculos con los Modelos 1 y 2.
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3.4

Se analizaron 7 casos experimentales.

Discusion de Resultados

Los primeros abwsesponden a la

polimerizacion de MMA en dispersion y los restantexeia la polimerizacion de

estireno. Los dos sistemas para la polimerizacionigpesion de MMA en scCQO

“Casos 1y 2” corresponden a los condiciones estudiagi@simentalmente por O'Neill

y colaboradorés! y Mueller y colaborador&d), respectivamente. Las condiciones de

polimerizacion para los casos 1 y 2 esta resumidas &aba 3.7, y los parametros

utilizados en las simulaciones con los Modelos 1 y &nestlistados en la Tabla 3.8.

Tabla 3.7 Condiciones de Reaccion para la Polimerizacion de MAAcCQ

Caso 1 (ref. 21)

Caso 2 (ref. 29)

Presion, bar 206.8 140 (inicial), 160
(final)

Temperatura’C 65 65

Volumen, mL ~2.25 580

Estabilizador

(PDMS-mMA), ~5 %en pe
PDMS-mMA/MMA

5&Krytox 157 FSL
(DuPont), 0.33 g

Iniciador AIBN, 1 wt.-% AIBN/MMA AIBN, 0.33 g
Mondémero (MMA) 25-30% MMA/CQ 3049
CO, 1.134 g 320 g
Tabla 3.8 Parametros para la Polimerizacion de MMA
Parametro Caso 1 (P=206.8 bar) Caso 2 (P= 140 bar)
Model 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2
f 0.83%" 0.83°7, 0.5 (fase | 0.83°", 0.5 (¢, d) | 0.88™, 0.5 (c, d)
continua (c),
dispersa(d))
kg S" 8.6 x 10° 7] 8.6 x 10° 7] 6.8x10° B11.6x10 | 6.8x10°"71.6x10
5 [43] (c,d) 5 [43] (c,d)
kp, L mol*s® 4071530511 407150511 678", 830" (c, | 678™4, 830" (c,
d) d)

kim, L mol's* | 0.01143" 0.01143" 0.0421*1 0.0421*1
k, L mol* s* 1.24x1G P 1.24x1G P 3.3x10 ™Y 3.3x10 ™Y
keo/Kig 4.37™ 4.37"9 4.37"9 4.37"9
A 0 0 0 0
A, 0.7449 (EVM) 0.42 (Fitted) 0.7433 (EVRJ 0.5 (ajustado)
Xs 0.0438 (EVM) No se usa 0.0578 (EVI/ No se usa
X 0.4 No se usa 0.4 No se usa
ktransfer No se usa 1x.(hjustadd) No se usa 1xTQajustadbd)
kpe (“fast”) No se usa 2x1Qajustadd) No se usa 1xFqajustadd)
Cm Calculado con las | 0.4 (ajustadd) Calculado con las | 0.4 (ajustadd)

Ecs. (1-6) Ecs. (1-6)
4 ver Ecs. (7)-(8) 0.5 (ajustajo ver ecs. (7)-(8) 0.5 (ajustabio
Ccoz Usado a través de | 0.25 (ajustadd Usado a través de | 0.25 (ajustadd

K de ecs. (3)-(4); K de ecs. (3)-(4);

K= 0.0088 K= 0.0088

®EVM significa “Método de Error en Todas las Variablgsie es un procedimiento de regresion no lineal
multivariable.°"Combinacién de analisis de sensibilidad de parametrosptesblisqueda de variacion
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Los pardmetros Ay A; en la Tabla 3.8 toman en cuenta el efecto de auto-

aceleracion. El valor de ;Aes siempre cero debido a que no se consideran efectos

difusionales en la fase continua. El Caso 3, lidia leopolimerizacion en dispersion de

estireno en scCOa las condiciones estudiadas por Canelas y colabor8doress

Casos 4 a 6 corresponden a la polimerizaciébn en solucidestiteno en scCQ a

diferentes presiones y utilizando GBcomo agente de transferencia de cadena,

estudiado experimentalmente por Beuermann y colabordtdbremalmente, el Caso 7

considera una polimerizacién en solucion de estirerec€@), el estudio experimental

se llevo a cabo en nuestro laboratorio. La Tabla 3stimme las condiciones de

polimerizacion para los Casos 3 a 7, y los parametiigsados en las simulaciones con

los Modelos 1 y 2 se encuentran en la Tabla 3.10.

Todas las constantes cinéticas fueron tomadas derklita y corregidas por presion si

era necesario.

Tabla 3.9 Condiciones de Reaccion para la Polimerizacion tieeBs en scC®

Caso3 (ref. 11) Caso 4 (ref. 42) Caso 5 (ref. 42) Céstf.612) Caso 7
Presion, bar 360 300 500 1500 138
Temperatura’C | 65 80 80 80 60
Estabilizador PS-PDMS Ninguno Ninguno Ninguno ADO01, 4.2 %
en peso
Iniciador AIBN, 0.012 mol| AIBN, 0.0376 AIBN, 0.0393 AIBN, 0.0425 AIBN, 0.012
Lt mol L* mol L* mol L* mol L*
Monémero 1.92 mol L 4.88 mol ! 5.18 mol L 5.56 mol L 1.93 mol L
(STY)
Agente de 0 0.99 % en mol 0.98 % en mol 1.01 % en mol 0
transferencia de
cadena(CBj)
CcCO, 17.95 mol [! 38.2 % enpeso | 38.8 % en pesd 434 %enpeso  9.8'mol L
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Tabl 3.10 Parametros para la Polimerizacion de Estireno e®scC

Pqémetro Caso 3 (P= 360 bar) Caso 4 (P= 300 bar) Caso 5 (P=500 bar) Caso 6 (P= 1500 bar) Cas 7 (P= 138 bar)
-,U-l Modelo 1 Modelo 2 | Modelo 1 Modelo 2 | Modelo 1 Modelo 2 | Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2
fé’ 0.526 (EVM) | 0.526 (EVM)| 0.647 0.691* 0.675"4 0.675"4 0.5924 0.5924 0.7 0.7
kigs" 506 x 10[5.06 x 10 [1.222x10'" | 1.222x10 | 1.175x10'"™ [ 1.175x1d | 9.67x10°"F | 9.67x10°™ 3.4x10" 3.4x10"
2 (EVM) (EVM) f42] f42]
kgL mol* s? 424 (EVM) 424 (EVM) | 7677 7671 828" 828" 1217% 1217% 480 480
kgg L mol*s* | 0.0149™ 0.0149™ 0.0332" 0.0332*1 | 0.0332* 0.0332*1 | 0.0332* 0.0332" 0.01143"1 [ 0.01143"
kgL mol* s* 1.12x160%7 [ 1.12x18PT [ 8.51x16™ | 8.51x1G™ [ 9.09x1™ | 9.09x1G ¥ | 4.13x16™ | 4.13x1§ ™4 1x10P4 1x10"4
(= 0)
ksiLmol's™ |0 0 0.05* 0.05"7 0.05™ 0.05"7 0.05"7 0.05"7 0 0
A§ 0 0 0 0 0 0 0 0
% (ver texto) (ver texto) (ver texto) (ver texto) | (ver texto) (ver texto) | (ver texto) (ver texto)
Agz_j, 0.465 0 0.465 0 0.465 0 0.465 0 0 0
:: (EVM) (EVM) (EVM) (EVM)
@ 0.043(EVM) | No seusa 0.9 (ver texto) No se usa 0.9 (ver textd) se usa 0.9 (ver textp)No se usa 0.9 (verNo se usa
g texto)
xg 0.4 (35) No se usa 0.99 (ver No se usa 0.99 (verNo se usa 0.99 (verNot used 0.99 (ver No se usa
;8; texto) texto) texto) texto)
K%ansfer No se usa 1x10 No se usa No se usa | No se usa No se usa | No se usa No se usa No se usa No se Usa
kpe (“fast”) No se usa 1x10 No se usa No se Ussa | No se usa No se Ussa | No se usa No se usa No se usa No se usa
Q% Ecs. (1-6) 1.43 Ecs. (1-6) No se tisal Ecs. (1-6) No se uda | Ecs. (1-6) No se uda Ecs. (1-6) No se uda

3 stos casos fueron simulados usando una implementaciéimmés @olimerizacion en una fase) en Prédici
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3.4.1 Polimerizacion de MMA

3.4.1.1 Caso 1: Uso de PDMS-mMA como estabilizador

La Figura 3.2 muestra una comparacion de los datos expesig®ggtlas simulaciones
resultantes de los Modelos 1, 2 y 3; para la polimedmen dispersion de MMA
MMA en scCQ, a 65°C y 206.8 bar, utilizando AIBN como iniciador y PDMS-mMA
como estabilizador, que corresponde al “Caso 1” de edbajagraAungue los tres
modelos muestran un comportamiento significativamenteretife entre ellos, se
desempefio es razonable y bueno en términos de concardemai los datos
experimentale&Y para conversién contra tiempo (Figura 3.2a) y desardslopeso
molecular (Figura 3.2b). El Modelo 1 parece mostrar mafrerdo con los datos
experimentales disponibl&d! que los otros dos modelos, pero la discontinuidad en el
perfil de conversion contra tiempo alrededor de los 42 ménytda posterior baja
prediccion de la conversion limite, no estan de acuevddos datos experimentales, o
con las predicciones de los Modelos 2 y 3. Ya que el lcadlde la particion de
componentes en el Modelo 1 esta dividido en tres etapds, una representada por
diferentes ecuaciones del modelo, no es sorprendente quisarven discontinuidades
en los perfiles. También se observa que la conversiomaelaparece la segunda fase,
juega un papel muy importante en la rapidez de polimedizacidesarrollo del peso
molecular. En el caso del desarrollo del peso molecelldviodelo 3 describe mejor la
forma de los perfiles pero la concordancia no es buenque los perfiles de W My,
contra conversion estan sobreestimados con el modelo.

En el caso del Modelo 2, las predicciones de conversidmra tiempo son
sistematicamente mayores que los datos experimentales$ iatervalo complete de
conversion, pero muestran la misma tendencia. Lasqoiedes de Mcon el Modelo 2
son significativamente mayores que los datos expetaiesn Las predicciones de,M
son mucho mayores en el intervalo de conversionéajtermedia, alrededor del 50%,
y después empieza a disminuir. Del 70% de conversion demasad/ en adelante, las
predicciones de lYlson menores que los datos experimentales.

Aunqgue el Modelo 3 nos da predicciones razonables de ragéd@mlimerizacion y
peso molecular promedio en numero, las prediccionesMde parecen estar

sobreestimadas. Para poder discriminar entre los modsdosiecesitan mas datos
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experimentales en la region de 80% de conversion (donden@eentran mayores
discrepancias entre los modelos).

1
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0.9 1 -
-
.
0.8 .
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Figura 3.2 Polimerizacién de MMA en scE® 65°C y 206.8 bar (3000 psia) (Caso 1): comparaciéndains experimentalés
para (a) conversion contra tiempo

Aungue los resultados mostrados en la Figura 3.2 parecearirglie el Modelo 1 da
mejores predicciones que el Modelo 2, debe enfatizars@gpailametros relacionados
a terminacion controlada por difusion y la particion denponentes fueron estimados
usando una técnica rigurosa de regresion no lineal, llamiedaétodo de error en
variables” (EVMF?, mientras que las ecuaciones del Modelo 2 (estimaciota de
distribucién completa de pesos moleculares con eldoétde colocacion tipo Galerkin
[38:3% hacen uso de esta impractica técnica, debido al ercisimpo computacional.
Por lo que se puede considerar que los parametros de paditidfodelo 2 para el
caso 1 no son los éptimos.
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Figura 3.2 Polimerizacién de MMA en scE® 65°C y 206.8 bar (3000 psia) (Caso 1): comparaciéndains experimentalé8
para (b) pesos moleculares promedio en nimeropeso, M y M,, contra conversion.
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La Figura 3.3, muestra los perfiles calculados para lasetdraciones de monémero (a)
y CO, (b) contra tiempo utilizando los Modelos 1, 2 y 3 (a) ®Modelos 1 y 2 (b).
Hay buena concordancia entre los Modelos 1, 2 y 3 erpdofles predichos de
concentraciéon de monoémero en la fase continua, psralifexencias significativas en
los perfiles de concentracién de monémero en la Faperda (ver Figura 3.3a). Los
perfiles de concentracién de mondémero en las faserdispsalculados en el Modelo 1,
se desvian completamente de los perfiles calculados asomMobdelos 2 y 3. Las
discontinuidades en los perfiles obtenidos con el Modeén la Figura 3.3a no son
sorprendentes, dado el uso de diferentes ecuaciones paréciémpae componentes
para cada etapa de la reaccion. Sin embargo, el hecho dasgaencentraciones
calculadas de mondmero en la fase dispersa durantapla 2tsean tres veces mayores
gue las calculadas con los Modelos 2 y 3, causa ciert@yp&coion acerca de los
poderes predictivos del Modelo 1. Ya que no hay disponibleniafoibn experimental
de la particibn de monémeros entre las dos fasescataiciones del Caso 1, es dificil

decir cual modelo es mejor en este aspecto.

La Figura 3.3b, muestra los perfiles obtenidos con los Msdely 2 para la evolucion
de la concentracion de dioxido de carbono en ambas f&sesobserva que la
concentracion de COaumenta ligeramente, en ambas fases, conforme prdaede
polimerizacion. Este incremento de la concentraciéangibas fases puede ser explicado
por el hecho de que el volumen de la fase dispersan@isalo por la transferencia de
oligoradicales de la fase continua a la dispersa, rylgp@articion de monémero,
iniciador y CQ, sino también por la contraccion de volumen debido aifeedcias de
densidad entre el mondémero y el polimero. Como en el dasla concentracion de
mondmero, la concordancia entre las predicciones cenieentracion de Cen la fase
continua es aceptable, pero pobre en la fase dispedsands la naturaleza de las
discontinuidades del Modelo 1, es posible que la no tomadaesita dependencia de la
temperatura y presion de los pardmetros KdekModelo 1 puede causar desviaciones
en el comportamiento predicho en la fase dispersa Ydogqueerfiles de concentracion
de CQ contra tiempo no fueron reportados por Chatzidoukasapomadoreé®, por lo

gue no fue posible compararlos con el Modelo 3 en la F&)Gia
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Figura 3.3 Polimerizacién de MMa en scG@ 65°C y 206.8 bar (3000 psia) (Caso 1): perfiles deceatracion de (a) monémero
y (b) solvente (Cg) en cada fase

3.4.1.2 Caso 2: Uso of Krytox 157 FSL como estabilizador

La Figura 3.4 muestra una comparacion de las predicaitenesnversion de monémero
(Figura 3.4a) y desarrollo de pesos moleculares (Figura dMt@nidas con los
Modelos 1, 2 y 4 a las condiciones del Caso 2. Lasedhfggis entre el Caso 1y 2, se

muestran en la Tabla 3.7, y son la presion, y el tippngentracion de estabilizador.

En este caso, el Unico modelo que muestra resultados allespt(y adn
significativamente desviados de los datos experimentedes) propuesto por el grupo
de Morbidell?® (Model 4). Dado que la principal diferencia entre losoGdsy 2 es el
tipo y cantidad de estabilizador, variables que no estaotatinente incluidas en los
Modelos 1 vy 2, el efecto esperado en el Modelo 1 debiéaggurado al cambiar el
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valor de x (en simulaciones no reportadas aqui, se observa quapidez de
polimerizacion y el desarrollo del peso molecular no sensibles al valor de K), sin
tener que realizar de nuevo el procedimiento de regrasidineal EVM. Sin embargo,
los resultados obtenidos fueron pobres, (ver los Berflel “Modelo 1” en la Figura
3.4a), y muy bajas predicciones de WM,, (Perfiles “M-1" en Figura 3.4b).

Para el Modelo 2, no hay discontinuidades para el phrfdtonversion contra tiempo,
pero el perfil claramente sobreestima la rapidez dempolzacion (Figura 3.4a) y el
desarrollo de los pesos moleculares (Figura 3.4b), al &amps con los datos
experimentales. Aunque hay 5 pardmetros del Modelo 2 oekads a la particion de
componentes entre las dos fases (ver las ultimasd#dda Tabla 3.8), solo uno de ellos
(parametro kpe, también referido como “fast” en la immeletacion en Predftidel
Modelo 2) fue utilizado para tratar de ajustar el modd@salatos experimentalég,
dejando los otros parametros con el mismo valor que p&asel 1. La concordancia
Nno es muy buena pero no se realizaron posterioregastpara mejorar el ajuste, ya que
cada simulacién en Predicjque fue implementada en el modo “full MWD mode” para
poder tener la formacion de la segunda fase cuando seealona longitud de cadena

critica) toma varias horas para ser completada.

Como se menciono antes, el mejor desempefo para®l2Gasobtuvo con el Modelo
4. La concordancia entre las predicciones del models datos experimental&g es
acceptable, pero no lo suficientemente buena (ver geffflodelo 4” y “M-4” en las
Figuras 3.4a y 3.4b, respectivamente). Mas autn, Muekeraboradore§® ajustaron
varios parametros termodinamicos (asociados al modelequilibrio de fases de
Sanchez-Lacombe), y probaron su modelo so6lo contrasene de condiciones
experimentales (Caso de este trabajo). Por lo quedel poedictivo del Modelo 4 para
interpolacion o extrapolacion no fue probado. Como lsgewd en el Caso 1, los
Modelos 1, 2 y 3 también proveerian similar desempefio spdodmetros fueran
ajustados adecuadamente.
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Figura 3.4 Polimerizacién de MMA en scE€®65°C y 140 bar (presion inicial) (Caso 2): comparaaén datos experimentalé3
de (a) conversion de mondmero contra tiempo y €8pp moleculares promedio en nimero y pesg; M,, contra conversion.

3.4.1.3 Analisis de Residuales para los Casos 1y 2

La Figura 3.5 muestra una grafica de los residuales de canvelesimondmero contra
tiempo para los Casos 1 (Figura 3.5a) y 2 (Figura 3.5b). léagtdmnel “mejor” modelo
de los analizados deberia ser aquel que produce los menaress \@¢ residuales, y
muestre una variacion aleatoria con el tiempo. Inbetesnente, se observa que para el
Caso 1 el mejor modelo de los tres comparados es el Madgh que este produce los
menores residuales, y varian en forma aleatoria. dgleld 3 tiene un comportamiento
similar, excepto por uno de los residuales alrededor de 1150wirfsit esto estuviera

fuera de lugar, se podrian considerar igual de buenos loslMbde 3. De los tres
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modelos probados, el Modelo 2 tuvo los mayores residupdégs, N0 muestran una
variacion aleatoria, lo que sugiere una “tendencia” que puside asociada a un

fendmeno que no esta adecuadamente explicado.

Para el caso 2, | grafica de residuales (Figura 3.5b) raugstrninguno de los modelos
es lo suficientemente bueno. Todos muestran una ¥ariaw aleatoria y pobre
desempefio en la regibn de 100 a 200 minutos (correspondierde etapa 2,
principalmente). De los tres, el Modelo 4 es el “mej&t’Modelo 1 produce menores
residuales que el Modelo 2 pero la forma del perfil claréensugiere que la transicion
de la etapa 1 a la 2 de la polimerizacion no esta bienurealat, y se predijeron
exagerados efectos difusionales. Esto puede sugerir queneajusée obtenido con el
Modelo 1 para el Caso 1 pudo ser causado por un muy marcado dée auto-
aceleracion (ver que en la Tabla 3.6 es mayor el valdoysara A comparado con los
parametros usados por el Modelo 2), lo que pudo haber compehsadteeer valores

adecuados y confiables de Ky x

Aunque el calculo de la particion de especies entrddadases es tratado de manera
mas rigurosa en los Modelos 3 y 4 que en los Modelos 1 yu&aa la ecuacion d
estado de Sanchez-Lacombe, y considerando el mejorpadar{menores residuales)
con los datos experimentales disponibles (rapidez de griiacion y promedios de los
pesos moleculares) es posible con dichos modelos (3 el4hecho es que el
relativamente pobre modelo (Modelo 1) puede dar prediccignabnente buenas, si se
estiman los parametros utilizando las técnicas adec(g¥&g). Asi mismo, el hecho
de no llevar a cabo un procedimiento adecuado de estimdeigarametros puede
predisponer nuestro juicio hacia una descalificacioloslenodelos mateméticos (como
el Modelo 2 en nuestro caso). Estos temas no son rarescampo de ingenieria de

reaccion de polimeros, y mas generalmente en lagasemeimica y fisica.
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Figura 3.5 Analisis de Residuales a) Caso 1, b) Caso 2.

3.4.2 Polimerizacién de Estireno

3.4.2.1 Polimerizacion en Dispersion de Estireno

La Figura 3.6 muestra una comparacion de los perfiles desxgidw contra tiempo

(Figure 3.6a) y pesos moleculares promedio contra cobwefBigura 3.6b), obtenidos

con los Modelos 1 y 2, contra los datos experimentale€atelas y DeSimoré!

(Caso 3 en esta capitulo). De nuevo, los parametrodaeélo 1 fueros estimados

utilizando la técnica EVM, para el Modelo 2 solg % {u fueron ajustados (mediante

una aproximaciéon combinada de sensibilidad de parametros/busquirdidual),

considerando que los restantes parametros de transéedenfase para estireno son los
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mismo que para MMA (comparar los valores utilizadosaefabla 3.8 y 3.10). Aunque
los perfiles obtenidos con el Modelo 1 estan generalmmite cercanos a los datos
experimentales, se puede observar en la Figura 3.6a quectd efel predicho,
caracterizado por una curva en forma de S es exageradam €ommenciono en la
seccion 3.4.1.3 para MMA, parece que el parametro de aglerawon, A, fue sobre
estimado, para compensar la incertidumbre de los paramelxo®nados a la particion
de componentes. El perfil predicho de conversién cartimpo obtenido con el Modelo
2 (Figura 3.6a) cae arriba de los datos experimentales dmn db intervalo de
conversion, pero muestra la misma tendencia que los dequarimentales. Sin
embargo, como se observa en la Figura 3.6b, las predicaiené4, y M,, contra
conversion obtenidas con el Modelo 2 son menores que tos daperimentales a
conversiones medias y altas. Esto fue causado pachibhde no tomar en cuenta el
efecto gel al usar el Modelo 2 en el Caso 3 (en la Tidhlel valor de Aes cero en este

caso), con lo que las simulaciones en Prédioirieran mas rapido.
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(b) Conversion
Figure 3.6 Polimerizacién de estireno en scC®65°C y 360 bar (Caso 3): comparacién contra datosrerpatales'”! de (a)
conversion de mondmero contra tiempo y (b) pesdscutares promedio en nimero y peso,YM,, versus conversion, against

predicted profiles obtained with Models 1 and 2lyRwrization conditions and kinetic parameters Fagures 5-9 are listed in
Tables 8 and 9, respectively.
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3.4.2.2 Polimerizacibn Homogénea (solucion) de Estireno

El efecto sobre la rapidez de polimerizacion y &l incrementar la presion de 300
(Figura 3.7) a 500 (Figure 3.8), y el posterior incremento a 150(Flgaure 3.9), en la
polimerizacion en solucién de estireno en sg¢@D la presencia de 1% en mol de
CBRy4, también fue capturada por los Modelos 1 y 2. Los perdiledenidos con los
Modelos 1 y 2 casi se traslapan para el caso 4 (FigureS7)bserva una pequefia
diferencia entre las predicciones de, Montra conversién obtenidos con los dos
modelos, como se observa en la Figura 3.8b para el C&ar& el caso con la mayor
presion estudiada por Beuermann y colabora8ré€aso 6), mostrado en la Figura
3.9, se observa una mayor discrepancia en las presiscae conversion contra tiempo
y M, contra conversion obtenidos con los Modelos 1 y 2. Sibaegn, dada la
incertidumbre experimental (el dato experimental gecthtra conversion mostrado en
la Figura 3.9b no sigue la tendencia esperada de aumento,doogee una idea de que
tan gran puede ser el error experimental), el acuerde lestdos modelos es bueno aun
a altas presiones, y ambos describen bastante bientés edg@erimentales cuando se

lleva a cabo una polimerizacion en una sola fase.
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Figure 3.7Polimerizacién de estireno en scC®80°C y 300 bar (Caso 4): comparacién contra datosrewpataled*? de (a)
conversion de mondémero contra tiempo y (b) pesdecutares promedio en nimero y en peso.
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Figure 3.8Polimerizacion de estiren
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Figure 3.9Polimerizacién de estireno

en scC®80°C y 1500 bar (Caso 6): comparacién contra datogrémentaled’? de (a)

conversién de monémero contra tiempo y (b) pesdecutares promedio en nimero y en peso.
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En un intento por mejorar el desempefio del sistema dengr@dacion se uso el

estabilizador comercial (ADO1) para sistemas disperseadba en agua (del tipo de
polimerizacion en emulsién), lo que nos llevo al disdé la formulacion descrita en la
Tabla 3.9 como Caso 7. El uso de este estabilizador nexfiesso, y no se produjeron
particulas en las corridas experimentales asociad2asal 7 (la inspeccion visual de la
celda de reaccion durante las 6 horas de reaccion most&résola fase), pero se
obtuvieron datos experimentales para la polimerizaciérsaucion de estireno en

scCQ para validacion de modelos.

La Figura 3.10 muestra los valores obtenidos para conveessidtna tiempo (Figura
3.10a) y M, contra tiempo (Figura 3.10b). Ambos modelos (Modelos 1pr@&jujeron
una descripcion adecuada de los datos experimentales; &argem el perfil de
conversion obtenido con el Modelo 1 cae ligeramente del@o los datos
experimentales, y el perfil de conversion del Modelosta g@or debajo de los datos
experimentales. La discrepancia de los modelos es & significativa para los
perfiles de desarrollo de pesos molecular (Figure 3.10b).

El comportamiento de la polimerizacion en una sola, f@ssos 4-7 fue modelado con
los Modelos 1 al asumir arbitrariamente altos valarkes parametros ¥ x. (ver Tabla
3.10), lo que determina la formacién de la segunda fadegsonwleto agotamiento del
mondmero de la fase continua, respectivamente. En s del Modelo 2, la
polimerizacion en solucién puede ser modelada fijandodeficientes de particion y
de transferencia de masa iguales a cero (o valordgjiblss, para evitar problemas
numéricos). Sin embargo, crear un modelo mas simple@sola fase en Prediceria

mas sencillo.
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Figure 3.10 Polimerizacién de estireno en scC&60°C y 138 bar (Caso 7): comparacion contra datosrerpatales (generado
por el grupo de trabajo) de (a) conversion de marérnontra tiempo y (b) pesos moleculares promewinimero y en peso.

3.5 Conclusiones

Aungue el desempefio general de los modelos comparados ¢rakesj® medidos en
termino de predicciones de rapidez de polimerizacion yradisade pesos moleculares,
puede ser considerado aceptable si se utilizan parametrmsadds y confiables, es
claro que existen diferencias importantes, y que el iestde la particion de los
componentes entre las fases en la polimerizacionsprrdion de mondmeros vinilicos

esta lejos de ser completada.

El hecho de que nuestras predicciones de la polimerizasidésolucion de estireno

concuerden muy bien con los datos experimentales de @twp®s y los nuestros,
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sugiere que los parametros cinéticos asociados al mexanie polimerizacion son
adecuados, y que el desacuerdo con lo observado en algaasslegolimerizacion en
dispersion esta relacionado con los estimados inadecaddadecuado modelado de la

particion de los componentes entre las fases.

La mejor manera de escoger un modelo matematico pamolimerizacion en

dispersion (y por cualquier otro proceso fisico o quimies)el usar técnicas de
“discriminacion de modelos” como el método de los cuadrat@dEmos, pesos

estadisticos o distribucion de los residuales. Debida maturaleza del modelo, se
escogib el analisis de la distribucion de residuales s&var cual era el mejor modelo.
Sin embargo, la complejidad de los modelos cuando se &dicdlistribucion total de

pesos moleculares, como con los Modelos 2 y 4, hacta@stimacion de parametros
sea impractico cuando se usan herramientas computasiasindar debido al gran
tiempo computacional consumido por la simulacién. Tamlpéra que estas técnicas
sean Utiles, se necesitan datos experimentales aal@espnmas directamente
relacionados a las concentraciones de las diferegfeies quimicas en las dos fases.

Nomenclatura

A Factor de eficiencia que toma en cuenta la exte@bwolumen libre y la separaciéon de

los radicales en la fase 1

A, Factor de eficiencia que toma en cuenta la exte@bwolumen libre y la separaciéon de

los radicales en la fase 2
B Parametro para la dependencia del volumen libre ciiengbo de relajacion
[CO,)c Concentracion de diéxido de carbono en la fase continabL™
[CO.]s Concentracion de diéxido de carbono en la fase dispedd.™*

crd Factor proporcional para la constante de terminacidimatada por difusion reactiva, L
mol™
D Factor de efectividad que toma en cuenta la extension dehenllibre y la separaciéon

de los segmentos de moléculas

f Eficiencia del iniciador
Gmy Masa inicial de mondémero, g
Gmy Masa de monémero en la fase continua, g
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Gmp

Kic
Kia,j

Kej
Kiransfer
M

Mg

Mc
[M]o
[M];

P
I:)red

[R'1];
R,

To
Tred
Ve
V4
Vi

Masa de mondémero en la fase dispersa, g

Iniciador

Concentracion de iniciador, mol'L

Concentracién de iniciador en la fase continua, rifol L
Concentracion de iniciador en la fase dispersa, mol L

Constante de solubilidad del solvente (dioxido de carben@l monémero

Constante cinética de rapidez de descomposicién dedaicém la fase j, s

Constante cinética de rapidez de transferencia de catlelandmero en la fase j, L mol
1 S—l

Constante cinética de rapidez de propagacion en la, fasegi* s*

Constante de rapidez de transferencia de fase de lasesspe bajo peso moleculal, s
Constante cinética de rapidez de terminacién por conibimaa la fase j, L mdis*
Constante cinética de rapidez de terminacién por desmiép en la fase j, L mdls®
Constante cinética de rapidez de terminacién total ésk j, L mot s*

Constante de rapidez de transferencia de fase de cattepamero, L mais*
Mondémero

Mondmero en la fase dispersa

Mondmero en la fase continua

Concentracién inicial de monémero, mot L

Concentracién de monémero en la fase j, mol L
Presion, bar

Moléculas de polimero con longitud de cadena r

Presion reducida

Constante universal de los gases, cal'rfol

Concentracién de radicales poliméricos de tamafio l4 fase j, mol [*
Concentracion total de radicales poliméricos enda famol L**
Temperatura, ° C

Temperatura de transicion vitrea para la especie i, °C.
Temperatura reducida

Volumen de la fase continua, L

Volume de la fase dispersa, L

Fraccién de volumen libre
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Vier2 Fraccion critica de volumen libre para efecto vitreo

Vv Volumen en la fase j, L

Vo Volumen inicial, L

Vi Volumen total, L

X Conversion

Xc Conversion critica

Xs Conversion de limite de solubilidad

Yij Momento i para la distribucién de radicals en la fasel L™

Letras griegas

a Parametro de particién de cadena

e} Delta de Kronecker

Pred Densidad reducida

Ccoe Coeficiente de particion del solvente

{ Coeficiente de particion del iniciador
Cm Coeficiente de particién del monémero
Wi Potencial quimico para la especie i

0j Fraccion volumétrica de la especie |

v Volumen molar, L mét

e* Energia de interaccién, J rifol
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CAPITULO 4

Modelado de la Cinética de la Copolimerizacion Hongénea por Radicales Libres de

Fluoromondmeros en Didxido de Carbono en CondicioseSupercriticas

Resumen

Se realizaron simulaciones de la cinética de hotimapazacién y copolimerizacién por
radicales libres de fluoromonémeros en diéxido a@dano en condiciones supercriticas. Se usaron
como caso de estudio la homopolimerizacion homagéeedihidroperfluorooctil acrilato (FOA) y
la copolimerizacién con precipitacion sin surfattade tetrafluoroetileno (TFE) con acetato de
vinilo (VAc) en diéxido de carbono supercritico. 8gtuvo concordancia aceptable entre los datos
experimentales reportado en la literatura y laslipegones del modelo de conversién contra tiempo,
pesos moleculares promedio en nimero y peso coatreersion, y composicion del copolimero

contra conversion, para los sistemas mencionades@mente.

4.1 Introduccién

Los fluoropolimeros son sintetizados tipicamentesistemas de polimerizacion acuosos
(emulsion y suspension), sistemas no acuosos (ArE®) o sistemas hibridos (Freon-113/acuoso).
Tales procesos requieren el uso de grandes camsiddagua, clorofluorocarbonos (CFCs) (para la
polimerizacion no acuosa), y surfactantes fluorgzhos la polimerizacion en emulsion. Muchos de
los surfactantes fluorados que se emplean tipiceramnlas polimerizaciones acuosas en emulsion
y suspension estan actualmente bajo escrutiniaddedisu bio-acumulacién y persistencia en el
ambiente. Estas cuestiones han motivado y promoeidinterés y sentido de urgencia para la
transicion de sintesis convencionales de fluoromds a alternativas que satisfagan los

requerimientos de las demandas publicas y regmasiemergentés

Traduccion del articulo publicado la revisti Journal of Macromolecular Science, Part A: Pure afgplied
Chemistry (Quintero-Ortega et al. 20Q#, 205-213). 82
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El diéxido de carbono supercritico (sc§®e ha convertido en un medio atractivo para los
procesos de polimerizacién debido a su baja toxibidtosto razonablemente bajo, punto critico
medio (T= 31.1° C, = 73.8 bar), y su naturaleza benigna con el am#fidr®tra ventaja es que el
polimero puede ser sintetizado y aislado facilmenteina forma seca y prauchos polimeros
han sido sintetizados en scg&Oncluyendo fluoropolimeros, polisiloxanos, polgtacrilato de
metilo), poliestireno y policarbonafs Desafortunadamente, ademéas de los fluoropolimgros
polisiloxanos, los polimeros de alto peso molecuarmuestran una apreciable solubilidad en
scCQ, lo que reduce las aplicaciones de la polimerfrahbmogénea a unos cuantos matefiafes
La mayoria de los fluoropolimeros disponibles caniedmente son preparados de un grupo
relativamente pequefio de olefinas incluyendo tewadetieno (TFE), clorotrifluoroetileno
(CTFE), fluoruro de vinilideno (VDF), hexafluorogmteno (HFP), etileno, y éteres de
prefluoroalquil-vinilo (PAVES). Muchos de estos momeros son inflamables y algunos
explosivos.

Los copolimeros basados en tetrafluoroetileno (TdeE)an convertido en materiales de alto
desempefio para una gran gama de apliaciofssos materiales se sintetizan en solventes no
acuosos para evitar algunos de los problemas adesca uso de agua como solvente, como es el
incremento de grupos carboxilicos terminales, adend las ventajas que puedan existir en
almacenar el TFE con GOy los muchos peligros que se pueden evitar, casola
autopolimerizaciéf! Baradie y Shoich&treportaron la primera sintesis de una serie delogros
de fluorocarbono —Vac en scgén una polimerizacion libre de surfactante.

La literatura en quimica de polimeros en sg@® extensa y continua creciendo, como se
evidencia en la review de KendalBin embargo, el modelado de los procesos de pofiation en
fluidos a condiciones supercriticas ha permanedelnas en intensidad de investigacién. Hasta
donde sabemos, el primer articulo que reporta eletado de la polimerizacion heterogénea por
radicales libres en scGOviene del grupo de DeSimdfie quienes modelaron un proceso
heterogéneo (la homopolimerizacion con precipitacdé VDF) como homogéneo. Los grupos de
Kiparisside$® y Morbidelli® modelaron la homopolimerizacion en dispersion déAven scCQ.

El grupo de Morbidelff también model6 la homopolimerizacién de VDF como proceso
heterogéneo, siendo capaces de describir la disibibb bimodal de pesos moleculares. El modelado
de la copolimerizacion en dispersion con entreenigato de mondmeros vinilicos/divinilicos en

scCQ ha sido abordado por nuestro propio gffipo
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El primer proceso comercial para la produccion aéeros utilizando tecnologia basada en
scCQ esté relacionado a la polimerizacion homogéneageceaipitacion de fluoromondémeros. Se
han manufacturado nuevos tipos de Téflonon un mejor desempefio y mayor facilidad de
procesamiento en la planta de Dupont, en Faydde@larolina del Norte, una instalacion de 40
millones de délares que arrancé a finales del 20@@inque la polimerizacién con precipitacién de
VDF se ha abordado en la literatura abierta, cemaitio el proceso como homogéfieon
buenos resultados) o heterogériefla verdadera naturaleza del proceso), el modebelda
polimerizacion de otros fluoromondémeros importarff@ecediendo como procesos homogéneos o
en precipitacion) no se ha reportado.

El objetivo de este trabajo es el modelado de Ilandioy copolimerizacion de
fluoromondmeros en dioxido de carbono supercritiSe. usaron como casos de estudio la
homopolimerizacion de acrilato de dihidroperfluartilo (FOA) (verdadero proceso homogéneo) y
la copolimerizacion de tetrafluoretileno (TFE) catetato de vinilo (VAc) (proceso por
precipitacién, libre de surfactante, con solubdiddel copolimero mejorada por la presencia del
TFE) en didéxido de carbono supercritico. En el pricaso, el modelo fue especifico para el sistema
estudiado. En el segundo caso, el modelo es uriamcion, ya que la copolimerizacion de
TFE/VAc no es completamente homogénea. Estas pafiacgones se modelaron como casos
simplificados del modelo matematico para la copefirmacion de monoémeros vinilicos/divinilicos
en scCQ recientemente presentado por nuestro dfuppas simulaciones obtenidas con el modelo
se compararon contra algunos de los limitados da®gerimentales sobre cinética de

polimerizacion de estos monémeros en sgdi€ponibles en la literatura.

4.2 Seccion Experimental

Aunque el enfoque de este trabajo es el modeladdadeomo- y copolimerizacion
homogénea de fluoromonémeros en sgd@s simulaciones obtenidas se compararon corsdato
experimentales de la literatdfa
Se us6 como caso de estudio la homopolimerizacidmolgénea de FOA en scg@ las mismas
condiciones que las reportadas por DeSimi¢fie 60° C, P= 207 bar, ga= 59, muen= 50 mg, y
la cantidad necesaria de €gara llenar el reactor del 10 mL usado en susrerpatos).
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La copolimerizacién de TFE y VAc en sce@ las condiciones reportadas por Baradie y
Shoichet! (T= 45° C, P= 200 bar, fa=+mvac= 20 g, Y la cantidad necesaria de G@ra llenar el
reactor de 50 mL usado en sus experimentos) seamé caso de estudio para la polimerizacion
libre de surfactante, aproximada como un procesaogéneo.

4.3 Modelado

4.3.1 Esquema de Reaccion

El sistema quimico estudiado en este capitulo @sraopolimerizacion y copolimerizacion
por radicales libres de mondémeros fluorados en scElGesquema de reaccion completo para una
copolimerizacién binaria por radicales libres, eélcincluye las reacciones mas importantes que
toman lugar en dicho sistema, esta resumido eraldaT4.1. Este mecanismo de reaccion es una
version simplificada del caso de copolimerizaci@ndonémeros vinilicos/divinilicos previamente
estudiada en nuestro grdp& En el mecanismo de reaccién de la Tabla 4.1e#zai6n de
propagacion a través de dobles enlaces colgarntiagiagta previament&? (entrecruzamiento tipo
X" —ligaduras de corta longitud) fue eliminada, gae en este trabajo no se estudian monémeros
divinilicos. Si no hay un comonémero presente esisééma, el mecanismo de reaccion se reduce a
la homopolimerizaciébn convencional por radicaldses (mostrado en la Tabla 4.2). Todos los

simbolos utilizados en las tablas estan definidida seccion de Nomenclatura de este trabajo.

Tabla 4.1 Mecanismo de Reaccion para una Copolimierzaciéariimpor Radicales Libres
| OM - 2R

R, +M, 00 - Ry,

Rn + Mz ]l R;,Lz
R.+tZ 08P,
R...+Z OB -P,,
Rr*n,n,l + Ml O - R:n+l,n,1
R;m,l +M 2 O - R;1,n+1,2
Rr*n,n,Z + Ml Ot R;m,n,l
Rr*n,n,Z +M 2 0% - R:n,n+1,2

Iniciacién

Inhibicion

Propagacion
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Transferencia al Monémero * *
Rm,n,l + Ml 0 ﬁl - Pm,n + RLO,l

Rr*n,n,l+M2 0 ﬁz_} Pm,n+R*

01,2
Rr*n,n,Z + Ml O ml - Pm,n + R>J:O,l
Rr*n,n,Z +M 2 O E}Z - Pm,n + R;,LZ

Transferencia a Moléculas Pequenas(solvente o egesit *
, q ( ot +T O P, +T
de transferencia)

R, +T O P +T
R.+P OfLP +R
R...+P O P +R,
R tR,OM P +P
Ro.tR.,OM P +P,
R...+R, 0P +P,
R tR O P +P
R RO P,
R *R O P
R, *R GO P
R *R,OM@LP

Transferencia al Polimero

Terminacién por Desproporcion

Terminacién por Combinacién

Tabla 4.2 Mecanismo de Reaccion para la HomopolimerizacigrRaalicales Libres

Iniciacién
LOK 210

I"+MON - R;

Propagacion R;( +M D[EP-» R;(+1

Transferencia al Monémero R;( +M O m . Px + Ri

Transferencia al Polimero

R+PO.P+R

Terminacion por Desproporcién
Ry +R; 0f¥_ PR +P,

Terminacion por Combinacién

R, +R; 0% P,
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4.3.2 Ecuaciones Cinéticas del Modelo

Las tablas 4.3 a 4.5 muestran las ecuaciones paiesi del modelo, incluyendo las
ecuaciones cinéticas y de momentos (Tabla 4.3gdaaciones de volumen libre para efectos de
control por difusion (Tabla 4.4), y la definicioe das pseudo-constantes cinéticas (Tabla 4.5). El
modelo para la copolimerizacién de monémeros goglidivinilico$®?® del cual se obtuvieron las
ecuaciones simplificadas mostradas en las TabBs 4.5, esta basado en el modelo de Tobita-
Hamieleé®*° el cual ya ha sido documentado en defalietambién resumido en breves formatos
en la literaturd®® Debe enfatizarse que la forma simplificada del emgbara la copolimerizacion
de monomeros vinilicos/divinilicos obtenido en edtabajo, de la cual se suprimio el
entrecruzamiento, es equivalente al bien conociddefo para polimerizacion multicomponente
basado en el método de las pseudo-constantes cefelf, o aproximacion de pseudo-
homopolimerd. Los pardmetros usados para los célculos en mdtajd estan resumidos en las
Tablas 4.6 y 4.7. Los simbolos utilizados en lablds 4.1 a 4.7 se definen en la seccion de
nomenclatura. Las ecuaciones del modelo se resmivigtilizando un cédigo desarrollado en el

lenguaje de programacion Fortfaff

Tabla 4.3 Ecuaciones Cinéticas y de Momentos para la Quoealzacion Binaria por Radicales Libres

Iniciacién devip _
— = -yl
vt kalll
i dx *
Conversion Global o (kp + kim)(L-X)[R]
Ecuaciones de d - _
Momentos para (VVdYtO) = 2fkgll] - (Kien *+ Kta) Y
Radicales Poliméricos q
AV = 2400 + (ki M + 7 TD) + kgl Yo

- {kfm [M] KT [T] + (thn + th) Yot kfp ([Y1+ Ql] - Yl)} Y1

Ecuaciones de Momentp
para la Concentracion
Total de Polimero
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dv
([\(/C();Qo]):sz dll+(kimMI* kT [T) Y0 - 3ktenY §
WZZM[IH kfm[MI+ ke [T]) Yo+kpM] Yo
dv

+2kp[M] Y1+thwY%

Consumo de Monémerd
2

dt

df2 _(f2 - F dx
1-x

dt

Composicion
Acumulada de
Copolimero

— -fo(1-X
F, = 20 f2(1-%)

X

Transferencia a
Moléculas Pequefias

dVIT]) _
Vdt

keri [TilIR ]

Table 4.4 Ecuaciones para Efectos Difusionales usadas@agalimerizacién Binaria por Radicales Libres

Reaccién

Expresion

Eficiencia del Iniciador

f=foe

D1

Vi Vfo

Propagacion

O 1 1
ke =K e®Wivie,)

1)

Terminacioén translacional

Etcnij =k

X
0 s = 1 1
= — Pnl2 JA(——
Kiew; = K tew; ’P:,] ¢! (Vf Vfo)] *Kierd

(0]

AAGH ol +
e k
ten. Vi Vfo terd

1)

Terminacién por difusion reacti

Ektcrd = crd kppse(l' X)

Fraccion de volumen libre

N
Vi=2
i=1

[0.025+ ¢ (T -Tgl)x—:] i = mondmero 1,monémero 2,

polimero, solvente,CTA
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Tabla 4.5 Pseudo-Constantes Cinéticas (Suposicién Pseudmptulimero) para la Copolimerizacién Binaria por

Radicales Libres

Reaccion Constante Pseudo-Cinética
Propagacién 2 2 .
kp: ZZ kljm fJ
i=1 j=1
Inhibicién 2 .
k.= D k¥l
i=1
Transferencia de cadena al Monémero 2 2 .
kfm: zzkfmijﬂ f i
i=1 j=1

Transferencia de cadena a Moléculas Pequefias

2
k= Z kaiW.
=1

Transferencia de cadena al Polimero 2. 2 .
kfp: ZZkfpiijj
i=l j=1
Transferencia de cadena al Inhibidor 2 .
ka= D knd
i=1
Terminacién por Desproporcion 2 2 . .
ki = ZZ kiaii @ @i
i=1 j=1
Terminacién por Combinacion 2 2 . .
Kic= Z Z ki A @i

=1 j=1

4 .4 Discusion de Resultados

4.4.1 Estimacion de Parametros

Todos los pardmetros usados en nuestros calclidosnfiomados de la literatura, aunque la
cinética de polimerizacion de estos mondmeros rftasestudiado tan extensamente como la de los
mondmeros estirénicos, metacrilicos y acrilicos ‘alores numéricos de los parametros utilizados
en este trabajo se enlistan en la Tabla 4.6 patasel de la homopolimerizacion de FOA, y en la
Tabla 4.7 para el caso de la copolimerizacion de/VAc. El modelo fue probado comparando los
perfiles simulados con datos experimentales dearsion total de mondémero, evolucion de pesos
moleculares, y composicion del copolimero, en esocale la copolimerizacion. Para la
homopolimerizacion de FOA solo se tenia disponiinlgpunto experimental correspondiente al peso

molecular después de 48 horas de reaccion (65%rdesion de monémero).
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Tabla 4.6Paramertros Fisicos y Cinéticos para la Homopolzaeion por Radicales Libres de FOA en sgCO

Parametro, unidades Valor, Caso 1 Valor, Caso 2 orVakso 3 Referencia
kp, L mor* s* 7400 7400 2960 38

kg, ST 34x10 34x10° 34x10° 9

Kim, L mol*s™* 1.14 x 10 1.14 x 10° 1.14 x10° 26

k, L mol*s® 1.8 x 16° 740 740 26, 38

F, adimensional 0.83 0.83 0.83 9

%, para TFE a 40° Ck, para TFE a 40° C, corregido por presion (tomadoazd0% del valor a las condiciones normalgg)para

Estireno®Valor para TFE a 40° C, corregido por presion (tdmeomo diez veces el valor a las condiciones niesha

Tabla 4.7Parédmetros Cinéticos para la Copolimerizacién mali¢dles Libres de TFE/VAc en scgO

Parametro Valor Referencia
fo, adimensional 0.7 10
kg, s 30660 28

kg =1.0530exg -

RT
ki L molt st 3258 37
Ko, L molts?t 2968 36
-1 <1

kg, L mol™~s 018Kq, 28
Kem, L mol™* st 12671 28

Kim = 231x10° exg — =52

RT

kp, L mol™* s™ 0.0 28
k, L mofts? 58x 106 36
Ki1, Kz, L Mol st 0.0133 k; 28
r,;, adimensional k 21

[HJ =103

k12

r,, adimensional k 21

[sz =0.051

k21
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4.4.2 Homopolimerizacion Homogénea

El primer caso analizado fue el de la homopolinagizn homogénea de acrilato de
dihidroperfluoroctilo (FOA) en dioxido de carbono las mismas condiciones reportadas por
DeSimoné. Una vez que se implement6 el modelo, se llev@o an andlisis de sensibilidad
paramétrico. El primer objetivo fue probar la impéntacion del modelo, buscando que los perfiles
simulados mostraran un comportamiento consistesri @ste sistema. El segundo objetivo de este
analisis de sensibilidad paramétrica fue determimewvalores limite de las constantes cinéticas de
propagacion y terminaciong l k;, respectivamente, en caso de que fuera necestidarlas como
parametros de ajuste para explicar los datos ewmpatales de la literatura que se tenian disponibles
Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran algunas de las agiwes mas representativas de conversion
contra tiempo y peso molecular promedio en nimegyesp contra conversion, respectivamente, del
estudio de sensibilidad de parametros. Los valdeed, y k; utilizados en estas simulaciones,
mostrados en la Tabla 4.6, son los valores corneBpotes a la polimerizacion de TFE, ya que no
pudimos encontrar informacién de las constanteiticas para FOA en la literatura abierta, y dado
el hecho de que TFE y FOA son ambos mondmerosatios: El “Caso 1” es una simulacion
utilizando el valor de kpara la polimerizacion de TFE a Dy 1 bar, y el valor de;para estireno
a las condiciones simuladas para FOA. En el “Césee2us6 el mismo valor dg gue en el Caso
1, pero el valor deles el de TFE a 4%C, corregido por presién (considerando que el valalta
presion es estrictamente diez veces el valor a,kbmo en el caso del estiré)oEl “Caso 3" es la
simulacion usando ambos valores gey k; de la polimerizacion de FOA a 4G, pero corregidos
por presion considerando los volumenes de actimaciéfectos del solvente similares a los de otros
monémeros vinilicos en scGY En todos los casos simulados, al incluirse festes difusionales
no se modificaron significativamente los perfilesld rapidez de polimerizacion y la evolucion de
pesos moleculares, una situacion tipica de lasmpoitaciones en solucion, dada la gran
contribucién del solvente al volumen libre dispdaib

Los perfiles de conversion contra tiempo mostraéos la Figura 4.1 muestran el
comportamiento esperado dados los valores,de kK usados. El Caso 1 corresponde a cadenas
propagandose muy rapido (maye), pero con mayor:kproduciendo una polimerizacion mas lenta
(dado el efecto inverso de kobre la concentracion de radicales poliméricE$)valor de k
utilizado en los Casos 2 y 3 fue muy bajo, compamados valores tipicos de las polimerizaciones

de estireno u otros mondmeros vinilicos, lo quedpece concentraciones mucho mayores de
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radicales de polimero que aquellos del Caso 1nsemientemente, una rapidez de polimerizacion
mas alta.

La Figura 4.2 muestra las simulaciones para pedecmar promedio en nimero y en peso,
M, y My, contra conversién para los Casos 1, 2 y 3 (Velatd.6). Para una serie de curvas
identificadas con la misma linea, la mas baja spoade a M y la superior a M. De nuevo, los
resultados obtenidos estan en perfecto acuerddosaque se esperaban de la bien conocida teoria
de polimerizacién por radicales libres. El caso ¢@mmayor rapidez de terminacion (Caso 1)
produce polimero con la menor longitud de caderés (p@jo peso molecular). De los dos casos con
el mismo valor de kel de mayor k(Caso 2) produce polimero con el mas alto pesecndr.
También se muestra en la Figura 4.2 una medidariexg®tal de M para este sistema de
polimerizacion. El valor reportado se obtuvo ad48shoras de polimerizacion, pero no se reporta la
conversion a ese tiempo. Dado que las simulacideda Figura 4.2 muestran que el monémero se
consumié por completo antes de 10 horas en elroasdento, se considero que el valor dea\s
48 horas reportado por el grupo de DeSimaoeresponde al 99% de conversién de monémero. Si
este no fuera el caso, el valor estaria localizaldoizquierda en la grafica. A pesar de la conéers
de mondmero utilizada, la mejor aproximacion abvaxperimental de Mfue la obtenida con los
parametros usados en el Caso 1. La concordancia ehtperfii simulado y el Unico dato
experimental disponible no fue muy buena. Es desefado que no se encuentren disponibles mas

datos experimentales en la literatura. De otraar@nse podria realizar una estimacion de

Conversion

—2Caso 1

—---Caso2

Tiempo (h)

parametros para determinar las constantes cinéticas

Figura 4.1 Efecto deyky k en la rapidez de polimerizacién para la polimeiaade FOA en scCQa P= 207 bar y T= 60 °C.
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1.0E+08

LOE+O7 { -

1.0E+06

Mn, Mw (g/mol)

1.0E+05 Caso 1

———Caso 2

—=&— Mn Experimental

1.0E+04 T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversién

Figura 4.2 Efecto deyly k; en el desarrollo de pesos molecularegyWl,) para la polimerizacién de FOA en sc£@ P= 207 bary T= 60 °C. El

valor experimental de My la conversién fueron tomados de DeSimone &t al.

4.4.3 Copolimerizacién de TFE y VAc

El segundo caso modelado fue la copolimerizacianppecipitacion libre de surfactante de
TFE/VAc (considerada homogénea) en didéxido de awrbsupercritico. La suposicidon de
polimerizacion homogénea es razonable, ya que palicoerizacion procede mayormente en una
sola fase debido a que el monémero actia comovargel aumentado la solubilidad del polimero
producido durante la reaccdn En ese estudio la composicién inicial de fluoragmero se
incremento de 13.1 a 83.3%, en base molar, en ciasos (13.1%, 34.5%, 50%, 67.7% y 83.3%).
Se simularon los cinco casos con nuestro modeten@ndose los perfiles mostrados en las Figuras
4.3 a 4.6 para conversion contra tiempo, indicepdkdispersidad (PDI) contra conversion, y
composicion de copolimero contra conversion, redsmeuente. En las simulaciones, el monémero
1 fue el acetato de vinilo, y el TFE el monémer&e.despreciaron los efectos difusionales, ya que
la polimerizacién procede principalmente como uolngerizacion en solucion. En todos los casos
simulados sélo se tiene un dato experimental. ladesdexperimentales fueron obtenidos después de
24 horas de polimerizaciéh

La Figura 4.3 muestra el efecto de la concentrati@ial de fluoromonémero, de 13.1 a
83.3% en mol de la mezcla total de mondmero, slebrepidez de polimerizacion, expresada como

conversion total de mondémero contra tiempo. Serghsgue tanto la rapidez de polimerizacion
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como la conversioén limite se incrementan conforemmawsmenta la cantidad de monémero 2 (TFE).
Dado que se usaron las constantes de propagaciangpaomopolimerizacion (ky k), y la
constante de propagacion cruzada entre los radipaléméricos con monémero 1 en su extremo y
el mondmero 2 son muy diferentes, la mayor rapakepolimerizacién observada en la Figura 4.3
conforme el mondémero 2 se aumenta en la formulgmi@de ser explicada en términos del cociente
de reactividado;f que es muy bajo. El bajo valor deimdica que los radicales poliméricos que
terminan en mondmero 2 son extremadamente readtaaa el monémero 1. El efecto neto es que
la rapidez de polimerizacion general aumenta. Ettefde incremento de la conversion limite de
monomero al aumentar la cantidad de TFE, mostréatarnente en las simulaciones de la Figura
4.3, también se obtuvo experimentalmente por BargdBhoichét, aunque el intervalo de valores
para la conversion limite fue diferente. En lasud@miones, el valor de conversion limite va de 84 a
99% cuando+ke va de 13.1 a 83.3%, mientras que el intervalorothteexperimentalmente (a 48
horas de reacciéfl)fue de 75 a 83%. Una explicacién posible paradistzepancia es que el valor
de k, utilizado en nuestras simulaciones fue el de TFEDAC (corregido por presion), y la
temperatura de copolimerizacién simulada era desdm45°C. El verdadero valor de;kdeberia
ser significativamente menor, lo que produciria ares rapideces de polimerizacion, y

conversiones limite mas pequefias.

N

o
©

o
®

o
3

o
=Y

—13.1% TFE

Conversion
o
b

———345% TFE

o
=

------ 50% TFE

o
w

—-—-67.7% TFE

o
o

—---83.3% TFE

o
[

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (min)

Figura 4.3 Efecto de la concentracion inicial deofomonémero en la rapidez de polimerizacién paraopolimerizacién de TFE y VAc a las

condiciones experimentales estudiadas por Baradi&hoichét.
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La Figura 4.4 muestra el efecto de cantidad inid&alTFE sobre la evolucién de pesos
moleculares, My M,.. Se observa que hay pares de perfiles identifcadm el mismo tipo de
linea. En cada par, el perfil menor corresponde,ayM: superior a M. Considerando que ke
asumio constante e independiente de la unidad mémcaral final de cada radical polimérico (una
consideracion dada por el valor utilizado deukado, y no necesariamente una limitacion del
modelo), los diferentes valores de ¥M,, obtenidos son causados por los diferentes vatotales
de k (pseudo-constante cinética de propagacion). Comexplco antes, el hecho de que los
radicales terminados en unidades monoméricas de sbREextremadamente reactivos con VAc
(debido al bajo valor dey)rprovoca que las moléculas de polimero crezcan ndyaislamente,
alcanzando mayores pesos moleculares conforme reenga la cantidad de TFE. También se
observa en la Figura 4.4 que el comportamientol ideala polimerizacion en solucion (peso
molecular muy bajo, disminuyendo conforme la poligeion procede, mostrando valores casi
constantes de My M,,) se observa hasta alrededor del 80% de convedsidnonémero. Después
del 85% de conversion, los perfiles dg phirecen traslaparse y después revertir su compiertto,

y los perfiles de \ parecen disminuir su diferencia, pero no llegaraslaparse. Se puede atribuir
este comportamiento a los moderados efectos difatise cuando la polimerizacién esta cerca de
completarse. Cabe mencionar que los calculos cgm demtenido de TFE (13.1 y 34.5%) se
llevaron a cabo considerando efectos difusionéles.valores experimentales de, Mportados por
Baradie yShoichet' (no mostrados en la grafica) muestran las misevaencias predichas por el
modelo (M, a altas conversiones se incrementa con la canideid! de TFE), pero los valores
numéricos fueron casi un orden de magnitud mayos gue se predijeron. De nuevo, el hecho de
usar un valor mayor deg, kel valor de k, valido a 60°C, en lugar de a 4%) produce rapideces de
polimerizacion muy altos (Figura 4.3) y bajos meswleculares promedio en numero.
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Figura 4.4 Efecto de la concentracién inicial de fluoromonémnen la evolucién de pesos moleculares para lalicogrizacion de TFE y VAc a las

condiciones experimentales estudiadas por Baradi&hoichét.

El efecto del contenido de TFE sobre el desarroéd peso molecular es mostrado
posteriormente en la Figura 4.5 como indice dadfspersidad (PDI) contra conversion. Se observa
gue el PDI se incrementa lentamente conforme lamgoizacion procede, pero no hay diferencia
entre los 5 perfiles arriba del 60% de convers®mdnémero. A partir de ahi, la polidispersidad se
incrementa conforme la cantidad inicial de TFE aut&eSolo el perfil de 13.1% TFE muestra un
comportamiento diferente, al de los casos prewws,que predice que PDI se incrementara
continuamente hasta alrededor de 89% de converd®nmonomero. Como se explicd
anteriormente, este comportamiento puede ser mtatzuhaber desconectado los calculos de efectos
difusionales en este caso y en el de 34.5% de [&HEendencia a aumentar del PDI conforme la
cantidad inicial de TFE aumenta puede ser racipaddi en términos de la mayor reactividad hacia
VAc de los radicales poliméricos terminados en TIE&S valores experimentales de PDI medidos
por Baradie yShoichet' caen en el mismo intervalo de PDI observado dfidara 4.5 (de 1.62 a
2.14), pero estos valores fueron obtenidos enteihialo de conversion de 70 a 83%, mientras que
este intervalo se obtuvo con nuestro modelo a reayoonversiones (aproximadamente 95% de

conversion).
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Figure 4.5 Efecto de la concentracion inicial dmfbmondmero en el indice de polidispersidad papolimerizacion de TFE y VAc a las

condiciones experimentales estudiadas por Baradi&hoichét.

La ultima caracteristica de la copolimerizacionTéé& y VAc estudiada en este trabajo fue la
composicion de copolimero, expresada como la féacaiol de TFE incorporada al copolimero.
Como era de esperarse, cuando la cantidad de TiREnaa, el contenido de TFE en el copolimero
también aumenta, como se observa en la Figurd.d.gue es interesante notar en la Figura 4.6 es
la buena concordancia entre los perfiles calcul@adosnuestro modelo y los datos experimentales
reportados por Baradie y Shoictet 48 horas de polimerizacion. Este resultado esndieacion
de que aunque los valores individuales deykk,, pueden estar sobreestimados (de acuerdo con los
analisis de las Figuras 4.3 a 4.5), los cociengesedctividad, que determinan la composicion del
copolimero, son bastante buenos para este sistegwpdlimerizacion.
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Figure 4.6Efecto de la concentracion inicial de fluoromondanen la composicién del copolimero para la copdiiraeion de TFE y VAc a las

condiciones experimentales estudiadas por Baradi&hoichét.

4.5 Conclusiones

En este trabajo se estudiaron la homopolimerizaciomogénea de FOA y la
copolimerizacion de TFE y VAc (considerada homogégren diéxido de carbono en condiciones
supercriticas. El modelo usado puede ser considecadno “estandar” en la comunidad de
ingenieria de reacciones de polimerizacién, perosistema especifico de polimerizacién
(homopolimerizacion de FOA y copolimerizacion deET¥VAC en scCQ no se habia modelado
antes.

La principal limitacion al modelar la polimerizanidhhomogénea de fluoromonémeros en
scCQ es la falta de mediciones experimentales confallle las constantes cinéticas, y la
disposicién en la literatura abierta de s6lo uneentos estudios cinéticos que puedan usarse para
propésitos de estimacion de parametros. Sin empérygalos sistemas mencionados previamente
fueron modelados utilizando la mejor serie de st cinéticas disponibles (parametros a
diferentes condiciones de reaccion, o de monOmeaioslares pero no los mismos). El
comportamiento cualitativo del sistema esta biestid®, lo que ciertamente no es sorprendente, ya
que la copolimerizacion en solucion de mondmeroglieds es un proceso bien entendido en el
campo de ingeniera de reacciones de polimerizaBiara el caso de la homopolimerizacién de FOA
el error con respecto al dato experimental es 0% $ para la copolimerizacion de TFE y VAc el
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error fluctia entre el 3 y el 15% aumentado conéormmmenta el contenido de TFE. Se debe

considerar que la mayoria de los parametros usamoscorresponden a las condiciones

experimentales, si se tuvieran parametros cinétit@s confiables, el desempefio del modelo seria

mejor. AlUn cuando los parametros usados fueron sgimximados al sistema actual, la

concordancia entre los perfiles que se calculaoonet modelo y los limitados datos experimentales

disponibles, fue bueno.

Nomenclatura

A

Cm
Cmy
Cpi
Cp

Crd

Fo

fy

f2

Factor de eficiencia que toma en cuenta la eidandel volumen libre y la separacion de los
radicales

Parametro para la dependencia del volumen libmeat tiempo de relajaciéon

Concentracién de monémero, moi L

Concentracion inicial de monémero, mol L

Relacion de k y k,

Relacion de k y kp

Factor de proporcionalidad para la constantemeinacion por difusion reactiva, L rfiol

Factor de efectividad que toma en cuenta la exierdl volumen libre y la separacién de los
segmentos de moléculas

Eficiencia del iniciador

Eficiencia inicial del iniciador

Concentracion relativa de monémero 1
Concentracion relativa de monémero 2
Composicion instantanea relativa de monémero 2 polinero

Composicion acumulada del copolimero (contendicam@lativo del mondémero 2 en el

copolimero)
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foo Concentracion inicial de monémero 2

F, Composicion instantdnea de monémero 2 en el padimer

Gmy Masa inicial del monémero, g

Gm Masa de monémero , g

(Mo Concentracién inicial del iniciador, mof'L

[ Concentracién de iniciador, mol'L

K Constante de solubilidad del disolvente (diéxildocarbono) en la mezcla de mondémeros

Kep Constante de Proporcionalidad entre la densidadtidamiento primario y la fraccién de

mondémero divinilico incorporado a las cadenas dieneoo
Kes Constante de Proporcionalidad entre la densidadidamiento secundario y la fraccidon de

dobles enlaces colgantes incorporado a las cadengalimero

Kq Constante cinética de descomposicidh, s
Kim Pseudo-constante cinética para la transferenaiadiena al monémero, L miog
Kip Pseudo-constante cinética para la transferenagiadiena al polimero, L nidk™
Ker Pseudo-constante cinética para la transferendiadiena a moléculas pequefias, L sl
ks, Pseudo-constante cinética para la transferendgiadiena al inhibidor, L mdls*
Ko Pseudo-constante cinética de propagacion, L sibl
Kp Pseudo-constante cinética para la propagaciowvéstide dobles enlaces colgantes, L hsdl
E oi Constante Cinética efectiva para la propagacior eatlicales tipo | con monémero j, L mal’*
KO Constante Cinética de Propagacion intrinseca, [ siol
pY
Kic Pseudo-constante cinética para la terminacién@obiacion, L motf s*
thw. Constante Cinética de Terminacién por combinaci@medio en nimero entre radicales tipo i y
j, Lmol*s*
Et% Constante Cinética de Terminacidon por Combinaci@mpdio en peso entre radicales tipo iy j,

L mol*s?
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kO

tenij
klO )
CWij

Etcrd
Kt
¢’

M
M]o
M;
M;
M;

M

[M]

[P]

ai

Constante cinética de terminacién por combinacfécti?¥a, promedio en nimero entre
radicales i y,jL mol*s*
Constante cinética de terminacion por combinacifattiva, promedio en peso entre
radicales i y,jL mor's*

Constante cinética de terminacion controlada pffasifin reactiva, L mal s?

Pseudo-constante cinética para la terminacion @gpraporcion, L mais?
Pseudo-constante cinética para inhibicion, L hsdl

Monémero Total

Concentracién inicial de mondémero, mét L

Monémero 1

Monémero 2

Radicales monomeéricos de tipo 1

Radicales monomeéricos de tipo 2

Concentracién Total de Monémero, maét L

Peso molecular de la unidad repetitiva en el capaih, g mot
Peso Molecular del monémero i, g mol

Indice de polidispersidad
Molécula de Polimero con m unidades de monémera iijidades de monémero 2

Longitud de cadena promedio en nimero
Longitud de cadena promedio en peso

Moléculas de polimero muerto con longitud de cadena
Concentracion de polimero con longitud de cadenmt L™

Momento i normalizado
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Q
R
r
r2
[R]

[R]

Rfm

Momento i de polimero muerto, mof'L

Constante Universal de los Gases, cal'niot

Cociente de reactividad

Cociente de reactividad

Concentracidn de radicales poliméricos de tamaiiool L
Concentracion Total de Radicales Poliméricos, mol L

Rapidez de transferencia de cadena al monémerd, s
Rapidez de transferencia de cadena al polimerol_ st

Rapidez de transferencia de cadena a moléculagfesumol [ s*
Radicales primarios de la descomposicién del idmia

Radicales poliméricos con m unidades de monémemnauhjdades de mondmero 2, con el centro
activo localizado en la unidad monomérica i

Rapidez de polimerizacion, mof 5*

Radical Polimérico de tamafio r

Rapidez de terminacién por combinacion, molst
Rapidez de terminacién por desproporcién, mbst
Rapidez de inhibicion, mol'ts®

Concentracién de moléculas pequefias, rifol L
Temperatura de Transicion vitrea para la esped@ |,
Volumen Total, L

Volumen Total Inicial

Volumen de la especie i, L

Fraccion de volumen libre

Fraccion critica de volumen libre

Conversidn Total

Conversion critica
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Xs Limite de solubilidad
\'t Momento i de la distribucién de radicales poliroés, mol L*
[Z] Concentracién de inhibidor, mof'L

Letras Griegas

of Coeficiente de expansion para las especies’i, °C

B Cociente de rapidez de terminaciébn por combinacipnrapidez de

polimerizacion, en la fase f

AV” Volumen de activacién, L mdl

Qi Fraccion mol de radicales del tipo i en la fase |

Pco2 Fraccion volumétrica de las especies |

Pa Densidad del di6xido de carbono, g L

Pep Densidad de entrecruzamiento en la fase |

T Densidad de ciclamiento primario en la fase j

) Coaciente de rapideces de transferencia de cadehib&ion, en la fase |
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CAPITULO 5

Modelado de la Cinética de la Copolimerizacion poRadicales Libres con Entrecruzamiento
de Monomeros Vinilicos Divinilicos en Diéxido de Qdono Supercritico

Resumen

Se desarrolld6 un modelo matematico para la copalmaeEdn por radicales libres con
entrecruzamiento de mondmeros vinilicos/divinilices dioxido de carbono en condiciones
supercriticas. La copolimerizacion de estirenowniibenceno se escogié como caso de estudio. Se
estudio el efecto que tienen los parametros fisicdas constantes cinéticas en la conversion,
evolucién de pesos moleculares, composicion deblaopro, aparicion del punto de gelacion,
fraccion gel y densidad de entrecruzamiento. Ladipciones del modelo mostraron buena
concordancia con las tendencias esperadas, auhsjgsteena es muy sensible a la presion, lo cual es

una interesante y promisoria manera de modificaptapiedades del polimero.

Traduccion del articulo publicado la revistalndustrial andEngineering Chemistry Research (Quin-Ortega

et al.2005, 44, 2823-2844) 107
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5.1 Introduccién

El diéxido de carbono en condiciones supercritisa€Q) se ha convertido en un
medio atractivo para los procesos de polimerizad&lido a su baja toxicidad, bajo costo,
punto critico moderado (¥ 31.1 °C, R= 73.8 bar), y su naturaleza benigna con el
ambienté? Se han sintetizado muchos polimeros en sc@®luyendo fluoropolimeros,
polisiloxanos,  poli(metacrilato de  metilo), poliesho y policarbonatd.
Desafortunadamente, ademas de los fluoropolimerasloxanos, la mayoria de los
polimeros de alto peso molecular no muestran beehbilidad en scCg lo cual reduce
las aplicaciones de la polimerizacién homogéneaas pocos materialé¥. Debido a la
severa limitacion de solubilidad de muchos polimern scC@Q las polimerizaciones en
este medio se llevan a cabo en procesos heteragéreesea en precipitacion, dispersion 6
emulsion. El tipo especifico de proceso heterogémemende de las solubilidades del
mondmero e iniciadores en sc£@a mayoria de los materiales poliméricos obtenielo

scCQ son producidos en procesos heterogériéds

Los fluidos supercriticos (SCF) tienen la mejor bamacion de caracteristicas de
dos mundos: altas difusividades como los gasesngidades como de liquido. En la
vecindad del punto critico del fluido, su densigéadnuy sensible a pequefios cambios en la
presion o la temperatura. Las altas difusividade$ lds SCF tienen importantes
implicaciones en la cinética de polimerizacion yetmrocesamiento de polimeros (por
ejemplo, al disminuir el “efecto caja” asociado dardescomposicion del iniciador en los
procesos de polimerizacion por radicales librespdimero resultante puede ser aislado
del medio de reaccién por una simple despresuérmacésultando un producto seco y libre
de disolvente. Esta técnica elimina los procesosedado requeridos en la manufactura de
polimeros, ofreciendo una tecnologia atractiva paje costo.

Las propiedades termodinamicas y de transporte ode SCFs pueden ser
sintonizadas facilmente con ajustes de presidmpédeatura. Esta caracteristica hace de los

SCFs un medio atractivo para las reacciones dmpdfiacion, un area que ha sido el tema

de muchos articulos técnicos en este campo. Latlitg en quimica de polimeros en
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scCQ es extensa y continua creciendo, como se puederval review de Kendall y
colaboradore’s Sin embargo el modelado de los procesos de patiangdn en fluidos a
condiciones supercriticas no ha recibido muchac@iere la fecha. Hasta donde sabemos,
los Unicos dos articulos que reportan un modela [@homopolimerizacion por radicales
libres en dispersion de metacrilato de metilo, MM#&) scCQ@ viene del grupo de
Kiparisside$® y Morbidelli®. Aunque hay muy pocos modelos accesibles para la
polimerizacion de monomeros vinilicos en seC@an comenzado a aparecer estudios
sistematicos para este tipo de procesos, desdgeusectiva ingenieril, como se evidencia
en el estudio experimental de RoSeBobre el efecto que tiene el mezclado en la eapid
de polimerizacion y la evolucién de pesos moleeslar

Los polimeros entrecruzados (redes poliméricas) moy importantes en tecnologia,
medicina, biotecnologia, agricultura y otras areasn utilizados como materiales de
construccioén, pinturas y recubrimientos, polimesitios con alta resistencia al impacto y
estabilidad térmica, resinas de intercambio ionioatrices de polimero para liberacion
controlada de medicamentos, materiales para lasiriduelectronica, empaque de
alimentos, elaboracion de cables, sensores, materateligentes, 6rganos artificiales,

implantes, materiales superabsorbentes y 61r3s.

El Poli(estireno-divinilbenceno) es un polimerdrearuzado utilizado en aplicaciones
cromatograficas y como precursor en resinas decantgio idnico, entre otros usos.
También es un sistema modelo en el estudio deplaliowerizacién por radicales libres con
entrecruzamiento. El estudio de la copolimerizaeidrdispersion en didxido de carbono en
condiciones supercriticas de divinilbenceno comaér@ina mezcla de isémeros meta- y
para- de divinilbenceno, etilbenceno y otras impasemenores) fue estudiada de manera
experimental por Cooper y colaborad4tés Se estudiaron efectos importantes, como son
la fraccion de entrecruzante, contenido de la naemmbnomeérica, agitacion mecanica y
concentracion de estabilizador en el rendimientgpdBmero, distribucién de tamafios de
particula y area superficial/porosidad, en la siatde terpolimeros. Coopef’ y Hebl’
estudiaron la sintesis de monolitos porosos d€mpelacrilato de metilo) utilizando scGO
como solvente porogénico. Aunque este Ultimo estmdi corresponde a un proceso de

polimerizacion en dispersion, se enfocaron en gkeruzamiento de di- y trimetracrilatos
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en la presencia de scgQitilizando concentraciones de monémero mucho nesya las
acostumbradas en la polimerizacion en dispersiéoryrelevantes en nuestra seccién de
discusion de resultados.

A pesar de la gran relevancia de los primerogdestudel grupo de Coof@F’, aln se
necesitan estudios mas sistematicos sobre lanéél proceso, asi como estudios tanto
experimentales como tedricos sobre el efecto gedsion y la temperatura en el punto de
gelaciéon y la homogeneidad de la red poliméricd, aamo también una mayor

comprension de los fendbmenos que determinan labdision de los tamafios de particula.

Debido a las importantes aplicaciones cientificasegnoldgicas de las redes
poliméricas y los diferentes retos cientificos gn@dgicos necesarios para producir redes
poliméricas copolimerizacion de monémeros vinilldognilicos en scC@de una manera
mas efectiva, la atenciébn de nuestro grupo se hfacaio en este tema. La
copolimerizacién de estireno y divinilbenceno (DV@) scCQ se escogidé como sistema
modelo. El objetivo fue desarrollar un modelo matBoo capaz de predecir
simultineamente, por primera vez en esta area,ecsiom general, composicion de
copolimero, evolucién de pesos moleculares, agaridel punto de gelacion, evolucion de
la fraccién de gel, y densidad de entrecruzamierdyuncion de la presion y temperatura

del sistema.

5.2 Desarrollo del Modelo

5.2.1 Esquema de Reaccion

El sistema quimico analizado en este trabajo escdpolimerizacion con
entrecruzamiento por radicales libres de monomeiogicos/divinilicos en scC® El
esquema completo de reaccién, que incluye las i conocidas mas importantes, se
detallaenla Tabla 5.1
R*m,n,i,j en la Tabla 5.1 es un radical polimérico con ndadés de monémero 1 (My n
unidades de monémero 2 §Munidos a una cadena de polimero, con el certtivoa

localizado en la unidad monomérica de tipo i. Hijey se refiera a la fase donde se
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localiza la molécula de polimero, por ejemplo, fada fase dispersa, rica en monémero, 0
2 para la fase continua, rica en polimerg,,Pes una molécula de polimero con m
unidades de monémero 1 y n unidades de monéménoalizado en la fase j. El subindice

3 se usa cuando el centro activo no se encuemiaiizado al final de la cadena primaria de
polimero, conocido como centro activo formado moipfopagacion a través de dobles
enlaces colgantes o centros activos localizadfeallde una rama injertada a la molécula
primaria de polimero. Se considera que la molédalaadical polimérico no puede tener

mas de un centro activo (suposicion del monoragdical

5.2.2 Descripcion del Proceso de Polimerizacion &ispersion

Muchas reacciones de polimerizacion en dioxido deébano en condiciones
supercriticas, se llevan a cabo bajo condicionexdgéneas, tales como, polimerizaciones
en precipitacion, dispersion o emulsion, debida aherente insolubilidad de la mayoria
de los polimeros en diéxido de carbono. El tipopdaceso heterogéneo dependera de la

solubilidad de la mayoria de los monémeros e idiies en diéxido de carboho

La homopolimerizacion por radicales libres de estiren dioxido de carbono en
condiciones supercriticas procede como un proces@alimerizacion en dispersion,
comenzando como una sola fase, con la posterioicapade la segunda fase. Cuando se
aflade divinilbenceno como el segundo mondémero (ayomproporcion), se reporta la
presencia de las dos fases desde el inicio delilagrizacion, y la copolimerizacién puede
ocurrir como una copolimerizacion en suspension estabilizar, o0 como una
copolimerizacion en emulsion, dependiendo de shi estno presente un agente
estabilizadd??* Lo que Cooper y colaboradof&&'describieron como una polimerizacion
en emulsion, en el caso de la polimerizacion de R@Biercial, es en realidad un proceso
de polimerizacion en dispersion en el cual la agaride la segunda fase es practicamente
instantdnea. La segunda fase aparece mas rapigamenten la homopolimerizacion de
estireno debido a la formacion de moléculas derpath ramificado y entrecruzado, lo cual
promueve la generacién de moléculas mayores enmtiengpo. Sin embargo, el modelo
utilizado basicamente considera un proceso de moeotacion en dispersion, con la

posibilidad, como casos limite, de la copolimeri@achomogénea en una sola fase
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(polimerizacion en solucion), y la copolimerizacién un medio disperso, sin llevarse a
cabo reaccion en la fase continua (copolimerizaeidrsuspension). Las dos fases que se
consideran, consisten en una fase orgdanica lioyisdasa, dispersa, y una fase “fluida”

continua.

Una polimerizacion en dispersion por radicalesebes un proceso heterogéneo
donde se forman particulas de latex en la preselgcian estabilizador adecuado, con una
mezcla de reaccidon que es homogénea al inicio gelimerizacion. Este proceso puede
ser descrito en tres etapad a figura 5.1 muestra una representacion esqlcande este

proceso, el cual se explica mas adelante.

Copolimerizacién en Dispersién de Monémeros Vinilicos/Divinilicos en scCO,

|. Fase continua
Rica en CO2

Il. Fase Dispersa,
Rica en monémero
Iniciadorf™
Monémero®
Oligémeros v
Polimero

cl
Fe ;@@ ONG
[A5a"ep8

©0 ©©

@0 @0 ©

Etapa 2

Figura 5.1 Representacion esquemética de la copolimerizaciddigpersion de mondmeros vinilicos/divinilicos en

scCQ, con énfasis en las especies presentes en cadg fas las etapas del proceso.

En la “etapa 1", se forman radicales primarios a@erhgmentacion térmica del
iniciador. Estos radicales primarios reaccionanda@pente con moléculas de mondémero
para producir cadenas de polimero que son insalesida fase continua. Kuniareporta
datos experimentales y calculos teoricos de labdwad del poliestireno en SCF's,
incluyendo dioxido de carbono. La agregacion deepad de polimero resulta en la
formacion de microdominos de polimero inestablea. rhezcla de reaccién consiste
principalmente de monoémero, iniciador, radicalesngrios y oligdbmeros, mientras la
concentracion de polimero sea menor al limite dédmad. Por lo tanto, en esta etapa, la

polimerizacion puede ser descrita como una poliaeidn en solucion.
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En la “Etapa 2", debido a la muy limitada estaliticde los microdominos, éstos se
segregan rapidamente para formar particulas pasiate polimero, también llamadas
dominios. A partir de este momento, la polimeridacprocede en dos fases, llamadas la
fase rica en polimero, y la continua, rica en moei@nEsta etapa va desde la aparicion de
la fase dispersa hasta una conversigne® la cual la concentracion de monémero en la
fase continua es despreciable y eventualmente a@exap Se considera que durante esta
etapa, la rapidez de transferencia de masa de amtmodmeros (vinilico y divinilico) y el
disolvente, de la fase continua a la fase rica @fimgro, es muy rapida, por lo que se
mantiene saturada con monémero y.(@ rapidez de polimerizacion global esta dada por
la suma de las rapideces de polimerizacion en feaga
Finalmente, en la “Etapa 3”, a mayores conversigrex<1), la polimerizaciéon procede
principalmente en la fase rica en polimero. Lagipaas de polimero se hinchan con
mondémero y CQ por lo que la fraccidon de mondémero en la fas@aénero disminuye
conforme la conversion total se aproxima al valmite. Durante esta etapa, los efectos

difusivos se vuelven muy importantes.

El representar el proceso de polimerizacion enedsspn en tres etapas tiene
algunas implicaciones concernientes a la parte métea. Si el sistema se modela
iniciando como una polimerizacion en una sola fasglanteamiento de las condiciones
iniciales puede ocasionar problemas numeéricos. adias la representacion en tres etapas,
sugiere la aparicién de una segunda discontinuicizahdo se pasa de la etapa 2 a la 3), lo
cual no seria necesario si un modelo continuo faep@z de capturar el comportamiento
del sistema cuando el mondmero en la fase consiailra consumido. Aunque Kiparissides
y colaboradore® fueron los primeros en proponer el uso de la aprasion en tres etapas,
lo cual implica tener dos discontinuidades, en wgoatribucion posterior del mismo
grupd®, y en el modelo usado por Mueller y colaboraddreatan el sistema como una
polimerizacion en dos fases desde el inicio, lol @sarazonable, debido a la rapida
formacion de polimero de alto peso molecular, le gard una fase aparte. En la seccion

5.2.7 de este trabajo se explica por que se utdiaiproximacion de tres etapas.
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5.2.3 Descripcion General del Modelo Cinético

El modelo matematico presentado aqui es una egtemsiuna copolimerizacion
multifase, a altas presiones, del modelo para usla $ase, a baja presion, de
copolimerizacion con entrecruzamiento de mondmeingicos/divinilicos desarrollado
por Vivaldo-Lima y colaboradord®*

El modelo desarrollado por Vivaldo-Lifta? est4d basado en el modelo para la
cinética de entrecruzamiento para el periodo ptelgeTlobita-Hamiele®*, una version
mejorada del modelo para efectos difusionales @olimerizacion por radicales libres de
Marten-Hamiele® (el cual incorpora las recomendaciones de Zhu milec® sobre el
uso de diferentes parametros, en nimero y pesta denstante de terminacién), y una
aproximacion fenomenoldgica simple para las comssarinéticas durante el periodo post-
gel (aunque simple, esta aproximacion toma en adardiferencia de reactividades de los

grupos vinilo, asi como las reacciones de ciclatajen

El modelo consiste de un sistema de ecuacioneediiales ordinarias y algebraicas
gue describen las reacciones mas importantes qudlegan a cabo durante la
copolimerizacion, para cada fase, de acuerdo abm&mo de reaccidon mostrado en la
Tabla 5.1, acoplado a las ecuaciones algebraicasdgscriben el comportamiento del
equilibrio de fases del sistema. Las ecuacionealldeas, tanto cinéticas y de momentos
gue describen el sistema durante los periodosygpest-gel, asi como aquellas que toman
en cuenta los efectos difusionales, y la aproxiémcie pesudo-homopolimerizacion se

describen en las secciones 5.2.4 a5.2.6.

Tabla 5.1 Mecanismo de Reaccion para la Copolimerizacion Radicales Libres de Monomeros

Vinilicos/divinilicos

Iniciacion 'j O lﬂj - ZR?n,J-
* kl:ﬁ *
* % *
Rin,j+M21jD _’RO,].,Z,J
Inhibicion * :
Rmn1j*+Z;0 K Ponj
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Rimnnzj+Zj0 K2 P,

* Koq:
Rmnaj+Zj0 CF81 P

Propagacion * ; *
Rm,n,lj +M1.j U Iﬁﬁ_’—f] N Rm+],n,lj

Rmnyj +Mg; O S Rmn+12,
Rmpaj +Myj O {5 - Rim+1ni]
Rmnzj*+Mg; 0 K229 Rimn+12,]
Rmngj + My O 5 Rm+1nd]

Rm,n,3,j + M2,j O lﬁﬁ] - Rm,n+],2,j

Propagacion a través de dobles enlaces colgantes "

* H *
Rmnii+Prei OB LR -
(reaccion de entrecruzamiento) mnLj rs,) m+r+1n+s3,j

Rm,n,2,j + I:)r,sj O ﬁ) i Rm+r,n+s+],3,j

Rm,n,S,j + I:)rsj O ﬁ) P - Rm+r,n+s,3,j

Transferencia al monémero * . *
Rimngj+ My O e Prnj +R101]

Rimnnsj+ My, O they Prnj +Ro12,j
R:n,n,z,j + Mlj U Hzﬁ - Pmn,jt RlO,lj
R:n,n,z,j + Mz,j U lﬁz@l - I:)m,n,j + R*O,lz,j
R:n,n,s,j + Mlj U Hgﬁ - Pmnjt RlO,lj

Rmnaj+My; O ez Prnj * Ro12,j

Transferencia a moléculas pequefias (solverte. 0 Kt *
. Rmnsj*Tj 008 - Pynj+T]
agente de transferencia) ' n

*

R:n,n,z,j +T; O Kiag Ponj + T
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* kftﬁ *
Rmngj+TjOUT - Byypj+T;

Transferencia al Polimero * kEffoEf *
Rmnzj*Prsj DU D =P j*+Risj

* P o *
Rm,n,2,j + I:)r,sj O Iﬂ i I:)m,n,j +R rs,z2,j

Rm,n's,j + PrS,J D HP@ — Pm'n,j + R rs's,j

Terminacion por Desproporcion * * (o /PR

* * dio

Rmnij *Rrs2j 0 A Pmnj *Prs
* * Oy

Rm,n,],j +R rs3j O E H - I:)m,n,j + Pr,S,j
* * ktdﬁj

Rm,n,2,j +R rsl, j oo - I:)m,n,j + I:)r,s,j
* * dog i
* * dag i

Rmn2j*Rrs3j o ' Pmnj*+Prsj
* * daq

* * daq
Rm,n,3,j +R rs,j DE Eﬁﬂl - I:)m,n,j + I:)r,s,j

* * d H
Rm,n,3,j +R rs3j O E i - I:)m,n,j + I:)r,sj

Terminacion por Combinacion * * Oy
Rm,n,l,J + R rS;LJ D E :hﬁ}l - Pm+r,n+s

R*rc‘n,n,],j + R*rs,z,j O Eq@l - Pm+r,n+s
R*rc‘n,n,],j + R*rs,S,j O EOJ@] - Pm+r,n+s
R*rc‘n,n,z,j + R*rs;Lj N Ecﬁiﬂ] - Pmtrn+s
R*rc‘n,n,z,j + R*r,sz,j O Hcﬁ - Pm+r,n+s

* * Con i
Rm,n,2,j +R rs3,j O E i [ Pm+r,n+s
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* * C H

Rm,n,3,j +R rsl, j O E #l Pm+r,n+s
* * Crn i

Rm,n,S,j +R rs2,j U E ﬁ’ - I:)m+r,n+5

* * C :
Rm,n,S,j +R rs3,j 0 H %—ﬁj - I:)m+r,n+5

El esquema cinético puede ser tratado como siafugra homopolimerizacion
haciendo uso del “método de las pseudo-constaméscas,” desarrollado por Hamielec y
MacGregot'. El método de momentos se usa para seguir la @dnlude pesos
moleculares. Se considera que las reacciones ddidn, propagacion y terminacion
estan controladas difusionalmente, y son modeladasdo la teoria del volumen libre
desde el inicio de la polimerizacién. Se usan dompdios, en nimero y en peso, para la
constante de terminacion bimolecular. La constdetéerminacion promedio en nimero,
ki, €s utilizada para calcular la rapidez de polipaeion y el peso molecular promedio en
namero. Se usa el promedio en pesq, Bara calcular el promedio en peso del peso
molecular. Estos promedios dependen de la polidigfsel y de la conversion, y estan
definidos de tal manera que no se necesitan pai@natlicionales en el modelo para
calcularlos.

Todas las reacciones con efectos difusionalesnemieladas usando una estructura en
“serie” para las constantes cinéticas efectivasyesp a la comunmente usada
aproximacion en “paralelo”. Las diferencias entséas dos aproximaciones se explican a
detalle en Vivaldo-Lim&. Las ecuaciones del modelo se pueden resolvézantio la
hip6tesis de estado estacionario para radicalesi@atos (SSH), aunque esta suposicion
es confiable solo durante el periodo pre-gel.

Las reacciones de ciclamiento se modelan utilizadadoecuaciones de Tobita y
Hamieled®** aunque sélo se calculan promedios de las deresid#el ciclamiento y no la
distribucion completa de densidades de ciclamigkgdmismo, solo se calcula la densidad
de entrecruzamiento como funcion del tiempo. Topitlamieled®*** generalizaron la
teoria de Flory para el periodo post gel usando dis&ribucién de densidad de
entrecruzamiento. En cambio, en este trabajo tifeaula ecuacion original de Flory-

Stockmayer para el célculo de la fraccion sol gasosimplificaciones concernientes a la
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igual reactividad de los dobles enlaces, ausereiaidamiento e independencia de los

dobles enlaces fueron removidos.

5.2.4 Ecuaciones Cinéticas y de Momentos para elrelo Pre-gel

A continuacion se presentan las ecuaciones ciseyicle momentos que describen
la cinética de polimerizacion y la evolucion de gesoleculares durante el periodo pre
gel. Estas ecuaciones se obtuvieron de los comdgpues balances de materia para cada
especie, como dicta el mecanismo de reaccion, igasmolo el método de las pseudo-
constantes cinéticas (también conocido como apm@widn de pseudo-
homopolimerizacién), como se explicO en la secdddn.3 de este trabajo. Todos los
simbolos estan definidos en la seccion de nomemalatas ecuaciones (1) y (2) describen
los balances generales de material para el iniciadanhibidor (si estd presente),
respectivamente. Los primeros dos términos del Belecho (RHS) de la ecuacion (1)
corresponden al consumo del iniciador en la faggéade continua), y los ultimos dos
corresponden al consumo de iniciador en la faggeis. También, el primer término en el
lado derecho de la ecuacion de la ecuacion (2gsponde al consumo de inhibidor en la

fase continua, y el segundo, al consumo en ladespersa.

dv[i) _ _ _ _

vdt kdl[l]l kftl[l]lYO,l kdz[T]Z kﬂz[T]zYo,z (1)
dv(z)) _ _

Vo = KalZhYo k7] Yo, @

En el caso de la conversion de mondmero, se dernvanto los balances generales
de materia (concentraciones de mondémero vinilidovipilico, considerando las dos fases)
como individuales para cada fase. Esto se hizapoveniencia, ya que algunos célculos
en el modelo de entrecruzamiento requieren lasdzatgs globales de mondmero y otros
requieren la conversion en una fase especificacuacion (3) muestra el balance de masa
para el consumo general de mondémero en las dos. fasgrimer término en el lado
derecho corresponde al consumo total de monémeta &se continua, y el segundo al

consumo en la fase dispersa. Las ecuaciones B))gp(responden al consumo en las fases
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continua y dispersa, respectivamente. Se debe aqat¢ael subindice en las ecuaciones (4) y

(5) se refiere a la fase y no al tipo de monémero.

B ke Yy ko ke )2y, 3)
dt P i cmg 0,17 \Bpy T Rfm2 cmg 0,2

dx

D = (ky, * Ky You(1-%,) ()
dt

&2 = (kp, +kima)Yo.2(1-x2) (5)

La cantidad total de mondmero sin reaccionar, enitds de fraccion mol, en la
mezcla de reaccion (considerando ambas fases}isea®bon la ecuacion (6). La fraccion
mol de cada tipo de mononero en la ecuacion (@)asfinida en términos de la cantidad
total de monomero, y no en términos de todos logpcmentes del sistema, como se define
en la ecuacion (7). Los subindices 1 y 2 en laa@cones (6) y (7) se refieren a los tipos de
mondmero vinilico y divinilico, respectivamente. ggdgundo subindice, “j”, se refiere a la

fase en consideracion (continua o dispersa).

df2 _ f2 dx_[ FPo1 dxa, P2 dxz}
dt 1-xdt |1-x1 dt 1-x2 dt

(6)

2 :7’.:1—1:1,]' (7)

_ 1, .
L, M1,1'+M2,j’f’J M1,j+M2

La cantidad instantanea de monomero divinilico fipotado a la cadena de
polimero, es decir, la composicion instantaneaop®ltmero, se obtiene del cociente entre
la rapidez de adicion de unidades de monémero itibana la cadena de polimero, y la
rapidez total de polimerizaciéon (adicion de unidade mondmero vinilico y divinilico a
las cadenas de polimero), resultando en la ecudBjorLa composicion acumulada de
copolimero, por ejemplo, la medida con técnicagitices como RMN, se obtiene de los
balances globales de masa de uno de los monémesdsistema. Por ejemplo, la cantidad
total de mondmero divinilico (monémero 2) incorplraa la cadena de polimero es el
resultado de sustraer la concentracion de monddieirdlico en ambas fases, al tiempo t,

a la cantidad inicial de monémero divinilico, loeggia como resultado la ecuacion (9).
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(k12%,1+k22¢z i +k3o@3 )2 |
(k“ﬂj +ko1 j + K31 1}11 (k12@,1 + Koo | +Kaof | }21

Foj = (8)

= _fa0-f2,(1-
5 = 20" 2,j(1-xj)
X]

(9)

La evolucion de pesos moleculares durante el peroe-gel se describe utilizando
el método de las pseudo-constantes cinéticas, mésbdo de momentos. Las pseudo-
constantes cinéticas usadas en este modelo esfémdate en la seccion 5.2.5. La
derivacion de las ecuaciones de momentos requigte ge las ecuaciones de balance de
masa para las diferentes poblaciones de polimeronsiderar todos los tamafios de cadena
posibles. Las ecuaciones (10) y (11) muestran lema@én resultante para el balance de
masa de radicales poliméricos vivos de tamafio, tespectivamente, cor2.

1dvlRy]) =Ry, + (ko M, T+ ke [P IR = (ks + Ko M TR ]

Vv dt

- kft,f [Tf ][R;,f ]_ ktd,f + ktc,f [Rf ][R;,f]_ (k;,f + kfp,f )Ql,f [R;,f] (10)
- kfz,f [Zf ][le]

LR R T R SRR

(k +kfmflM ][er] kftf[T ][er] Kiag +ktc,f [Rf][er] (11)
(k +kfpf)Qlf[er] kfzf[z ][le]

Al aplicar el método de momentos a las ecuacioi®3 ¥ (11) se obtiene la
ecuacion (12). Si se aplica la hipotesis de eststacionario (SSH) en la rapidez de
cambio de los radicales poliméricos, la ecuaci@) flede ser remplazada por la ecuacién
(13). Al expresar las rapideces de transferencieiculas pequefias, la terminacion por
desproporcién, la terminacién por combinacién, d@idez de entrecruzamiento, y la
transferencia al polimero, relativa a la rapidezpdémerizacion, usando los términos

definidos en las ecuaciones (14) a (17), la ecnddid) se convierte en la ecuacion (18).

Debe notarse que al ir de la ecuacion (13) a la®én (18), ademas de aplicar la

SSH, se debe asumir que la rapidez de iniciacidgues a la rapidez de terminacion, por lo
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que el término de iniciacion en la ecuacion (184 esdo en términos d&, es decir, el

cociente entre rapidez de terminacion bimolecularrapidez de polimerizacion.

1dv]y,])
V dt

+k;,fz[ JQjﬂ,in-j,f Koy [Mfli[ JY“ (12)
IS j=0\_j

- (kfm,f [M f ] + kft,f [Tf ] + (ktd,f + ktc,f )Yo,f + kfp,f Quy )Yi,f

=R + (kfm,f [M f ] +Kes [Tf ])Yo,f + kfp,f Qisar Yor

170\

o (i i i
Rt + (e [Mlr +Kaeg[Th) Yor +kipe Quag Yo +hiy gl{l}jﬂ,in—i,f ko [y ,Z{ }/j,f
= j

Yif = (13)
i Ml +Kaeg [Tl +(et +higr)Yos +hipe QY1
T. = th,f + Rfm,f + Rfs,f + Rz,f (14)
f vaf
R
By = (15)
f vaf
. ko
C, =2t (16)
p,f
K. .g
Cp; :“kafqhf (17)
p,f
i . i—1( i
T +Bf +Cpisrf t+ _Zl Pj+1fYi-jf t 3 Yt
1710 I
Yif = (18)

(cs +Bs +Cpyy)
El balance de masa para moléculas de polimero sndertamario r esta dado por la
ecuacion (19). Al aplicar el método de momentos @cluacion (19) se obtiene la ecuacion
(20). Las ecuaciones (21) y (22) relacionan la;m@sdnes de momentos de poblaciones de
polimero vivo y muerto a sus correspondientes aunaeiones. Los pesos moleculares
promedio en nimero y en peso pueden ser calculdelda distribucion de momentos,
como se muestra en las ecuaciones (23) y (24)e&d molecular de la unidad repetitiva,
Ma, esta definido en término de los pesos moleculdeedos dos mondémeros, y la

composicion del copolimero, como se define en laeién (25).

121

PDF Created with deskPDF PDF Writer - Trial :: http://www.docudesk.com



Capitulo 5. Copolimerizacion con Entrecruzamiemdeendiciones Supercriticas.

dVRo)_ Kemg [Mls +Keeg [Tl +kir [R*]f +Kfp g4':'s]f R:]f +}kt0f ri][sz R:‘S]f -
Vat =) 2 s (19)
(kp f +kfpf)r[Pr]f [R ]f
d(VQs) 1 il . (i
? =R 1 +[kfmf M} +kgg [T]f]Yo,f ke 2| Y Yiejf tKos 2| (Qjaag Vi f
Vel 2 =0 =0
(20)
\ i-1(]
~kp Q415 Yos +kp [y 'Zo i
=0\ j
Yij= ¥ ri[Ri]; (21)
r=1
® VQi, j
=S r[R]g s o) 22
Qi Elf [Pr]j i, VoMo (22)
Y1,1+Y1,2+Q1,1+ Q1,2
Mp = ot ohe ™ LT 23
" Y0,1+Y02+Q01+Qo.2 (23)
Y2,1+Y22+Q2,1+Q2,2
Mw = or 2o X2 24
YT N1+ Y12+ Q11+ Qa2 (24)
Mav = EMW1 + MW 32 (25)

Para calcular las fracciones de radicales poliragriosados para calcular la
composicion del copolimero, la evolucion de pesatequlares, y las pseudo-constantes
cinéticas, se debe de resolver una serie de ecwscalgebraicas, representadas por las
ecuaciones (26) a (28). Esta serie de ecuacioees \del balance individual de cada tipo
de radical polimérico, y se aplica la SSH en cauade ellos. Algunos de los términos que

aparecen en las ecuaciones (26) a (28) se defimks ecuaciones (29) a (31).

kyof 2 —(k21fij +k;3féj)¢§,j +kaof i@ =0 (26)

(k1of 2 + Kaafaj) @ | —Ko1fj@ | —Kaaf1j@s ;=0 (27)

@Ai+@i+esj=1 (28)
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. flj(l—Xj)

f= S kel L 29
RERERY CYRVREY ¥ )
. fzj(l—Xj)

fy: = 2T 30
U7 1%+ Ry — g~ i =0
fy; = (FZj/_pai_pCj)i\ (31)

1%+ (R — g~ g X

El modelo presentado es capaz de representar #xiores de ciclamiento
intramolecular (primario), asi como el intermolerulsecundario) en la copolimerizacion
con entrecruzamiento de mondémeros vinilicos y diews. De todos los dobles enlaces
colgantes, se supone que algunos de ellos sonroalss a través de las reacciones de
ciclamiento primario. Por lo tanto, se asume quédacion de dobles enlaces colgantes
perdidos por ciclamiento primario es proporciondd draccion de unidades de monémero
divinilico en la cadena de polimero, como se maestrla ecuacion (32). La constante de
proporcionalidad, 4, permanece constante en la copolimerizacion eran@Es0 puede
variar cuando se usa disolvelité Ya que el ciclamiento secundario involucra al ogen
dos entrecruzamientos para formar ciclos entredifiesentes moléculas, la fraccion de
unidades con entrecruzamiento secundario se coaspleporcional a la densidad de
entrecruzamiento promedio, como se muestra en Ulec&mn (33). La densidad de
entrecruzamiento promedio se obtiene del balantte &3 dobles enlaces afiadidos y los

consumidos, a cualquier tiempo, como se repregenk@ ecuacion (34).

pep.j = kep,jP2,j (32)

pesj = Kesjpaj 33

dxjpaj] _ kB,j[F?J(l‘ Kep,i)=paj(L+kes,)JXj dxj (34)
at kp,j(L-xj) dt

5.2.5 Psuedo-Constantes Cineticas y Efectos Difusades
Como se explico en la seccidn 5.2.3, el tratamidatta copolimerizacion puede ser

tremendamente simplificado si se usa el métod@asi@seudo-constantes cinéticas. Todas
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las constantes cinéticas utilizadas en la seccidd Son pseudo-constantes cinéticas. Su
relacién con las constantes cinéticas individuséemuestra en la Tabla 5.1 y esta dada por
las definiciones apropiadas. Las ecuaciones (3%42a definen las pseudo-constantes
cinéticas de propagacion, entrecruzamiento, inidibjc transferencia al mondmero,
transferencia a moléculas pequefias (diferentesndabmero), transferencia al polimero,

terminacion por desproporcion y terminacién por boracion, respectivamente.

3 2

kpj= 2 X Kahj#hifb,j (35)
a=1b=1
3 o
kp,j:iglkpi&jﬂ,j(FZ'pa'pc)j (36)
3
kzj= .Zlkzi, i, (37)
i=
3 2
kfm,j = Z > kfmib,jﬂ,jf b, j (38)
i=1lb=1
3 2
KfT, | :_Z 2 kﬂ'ib,jﬂ,jf b, j (39)
i=1b=1
3 2
kfp,j = Z Z kfpib J¢|,Jr:b,J (40)
i=1lb=1 '
3 3
Ktd,j = Z 2 ktdib,j¢|,j¢b,j 41
i=1b=1
3 3
ktc,j= 2 X Ktcib, i, P, | (42)
i=lb=1

En este trabajo, las reacciones con efectos difakds son modeladas usando la
teoria de volumen libre. La dependencia de lastaotes cinéticas con la longitud de
cadena es importante cuando la reaccion involussangacromoléculas largas, como en la
terminacion (cuyas constantes cinéticas s@n,rk), donde n y m son la longitudes de
cadena de las moléculas en reaccion). Una manerpleside tomar en cuenta la

dependencia da(k,m) sobre la longitud de cadena es usar promelidgn,m)*>¢
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La terminacién bimolecular es modelada usando losedios en nimero y peso de
ki((n,m), la cual puede ser diferente en cada fasep@® muestra en las ecuaciones (43) a
(46). El primer término en esta ecuacién toma emntaula terminacion traslacional, y el
otro término en la ecuacion se refiere a la teroddmpor “difusion” o “residual”. La
terminacion residual se calcula utilizando las emres (47) y (48), para cada fase. El
promedio en numerok,m) es usado para calcular la rapidez de polraeidn, y el
promedio en numero de longitud de cadena (es gei, calcular los momentos cero y de
primer orden). El promedio en peso es usado pédecalaael promedio en peso de longitud

de cadena (momentos de segundo orden de radidatesientes y polimero muerto).

11
L
ktcni] 1= kt?:nije [v” ij + ktcrdl (43)
1 1
- {"2 Viz }
Kicnij2 = (c)nije {V ' J +Kigraz (44)
% { 101 }
— 2 _ A Vi Vig
ktcwij 1= kl?:wij |:Pnlj| e [Vrl Vroj +Kk (45)
PM terdl
X 1 1
e [T
ktcwij 2= kl(o:wij |:Pr12:| e [sz VfO] +k (46)
PW2 terd2
Ktcrd1 = C?d kpy 1= Xq) 47
Kicrd2 = C(r)d kp, 1= X2) (48)

La propagacion involucra una reaccion entre unaoubh grande y una pequefia,
por lo que un promedio simple de la constante icia&orrespondiente es adecuado en este
caso, para cada fase, como se muestra en las @oemdd9) y (50). La eficiencia del
iniciador puede depender del volumen libre, comameestra en la ecuacion (51). El
subindice j en la ecuacién (51) significa que laiefcia del iniciador puede ser diferente
para cada fase. La fraccion de volumen libre pasddses dispersa y continua se calcula

con las ecuaciones (52) y (53), respectivamente.
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1 1
v ..—10 (Vfl_vfcrj
kp”,]_ = kpije (49)
(11 ]
Rpij 2= kgije (VfZ Vier (50)
o)

fj =foe J (51)
n Vi

Vi =2 [0025+ g [T - T4 )]V'1 (52)
i 1
n Vi

Vi, =3 [0025 @ (T—Tgi)]vl’z (53)
i 2

5.2.6 Ecuaciones del Modelo para el Periodo Postige

El modelado del periodo post-gel en la copolimeiiza con entrecruzamiento de
mondmeros vinilicos/divinilicos es un problema diesée. Tobita y Hamielec
generalizaron la teoria de Flory para calcularricdion de géf*% Sin embargo, las
expresiones que obtuvieron fueron muy complejda,igformacién obtenida con ellas no
es mejor que las obtenida con el modelo originaFldey. Por lo tanto, en este trabajo se
usa una aproximacion simplificada para el periodstygel. Se considera que la gelacion
s6lo toma lugar en la fase dispersa, debido a bpelienero producido en la fase continua
s6lo puede alcanzar un tamafio critico antes deplaracion de fases, para formar parte de
la fase dispersa. Por lo tanto, las siguientesaau@s sélo se aplican a la fase dispersa.
La ecuacion (54) corresponde a la ecuacion origiedFlory para el calculo de la fraccion
sol en la copolimerizacion de mondomeros vinilicodfdlicos. Si se resuelve
analiticamente la ecuacién (54), suponiendomu@ son independientes de la longitud de
cadena, se obtiene la ecuacion {55)a ecuacion (56) indica la relaciéon entre las
fracciones de sol y gel. Debe notarse que la e6ng85) esta implicita en YW, por lo
tanto, puede resolverse numéricamente en cada gmsntegracion de las ecuaciones
diferenciales ordinarias del modelo de la cinédiegolimerizacion.

Ws() = (x +B)J{°(1—pwg)f[rr b +B)r2}e‘(”ﬁ”dr (54)
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(c+B) (e D IN(-pWg) —(t+B ~1)+(I(EWg) —(r +B)) -

Ws(x)= 5| B(T+B B (55)
(IN(EpWg) - (1+B)) (In(EpWp) =@ +B)Y e+ (+B))

Wg =Wy (x) =1~ Ws(x) (56)

Para calcular los promedios en nimero y peso dgtlmhde cadena de la fraccion
gel, durante el periodo post gel, se usan las émes (57) y (585. Las ecuaciones (59) a
(65) proveen definiciones para los diferentes te@o®i necesarios para evaluar las
ecuaciones (57) y (58).

—sol
Pl = 2Rl (57)
2=p(X)Pnp(x)

—sol |53\?p| (x)

Pw (X)=——"—"+— (58)
T PR )
PR (x) = WS%‘) (59)
HGl[‘I: +§ HGl}
PR (X) = V\ZL(JX) (LG2 + HVG1G3) (60)
H=L+V 61)
L= T 62
T+ B+ p()Wo(x) (62)
V= B (63)
T+B +p(X) Wy (X)
_ G1
U= G 64
T+ B+ p(X)Wg () 4
Gi =i —p(xWg(x);i =1,2,3 (65)

5.2.7 Particion de Componentes entre las Fases Cionia y Dispersa
Calcular la particion de los componentes entre las fa&sesun proceso de
polimerizacion en dispersion es basicamente un probteEmequilibrio de fases, siempre

gue el tiempo que toma restablecer una condicion deilaguisea mucho menor que el
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tiempo que toma ocasionar cambios importantes Ipavance de reaccion. El calculo del
reparto de los componentes entre las fases puddaabe desde el punto de vista de un
problema riguroso de equilibrio, lo que implicagaalacion de los potenciales quimicos en
ambas fases para cada componente, y resolver lposiion de la mezcla, o usar una

aproximacion semi-empirica.

Nuestro sistema consiste de dos fases, una rid&gido de carbono (continua), y
una rica en polimero (dispersa). La fase contingta eompuesta por GOmonomero
vinilico (M1), monémero divinilico (M), iniciador (I) y oligdbmeros. La fase dispersa
contiene polimero, M My, I, y CG. Hablando estrictamente, tenemos un problema de
equilibrio de fases fluido/liquido multicomponent@s actividades de los componentes en
la fase fluida (rica en C4 pueden ser calculadas usando una teoria convahqara
soluciones no ideales de moléculas pequefas. Rartask dispersa, una primera
aproximacion puede ser extender la ecuacion dey-Hoggins para la actividad de
moléculas grandes en soluciones diluidas (un seteimario), a una situacién no diluida
multicomponente. Otra aproximacion puede ser usaracuacion de estado mas rigurosa,
como puede ser la ecuacion de Sanchez-Lacombe ¢8ip lo hicieron Chatzidoukas y
colaboradored y Mueller y colaboradoré$ para el caso de la homopolimerizacién de
MMA.

Estrictamente hablando, nuestro sistema esta farpad5 componentes: GOM;,
Mo, iniciador, y polimero. Aunque el sistema estudipdr Chatzidoukas y colaboraddfes
consiste de 4 componentes (s6lo un monémero), fgelado con la ecuacion de estado de
SL considerando que solo 3 componentes estabarenpess (muy probablemente
consideraron al iniciador y al mondémero como unosebmponente). Mueller y
colaboradorées también usaron la ecuacion de estado de SL, emasido que una fase
contenia C@Qy mondmero, y la otra GOmondmero y polimero. Usaron un coeficiente de
particién simple para el iniciaddr La implementacion de la ecuacién de estado dpa®i
3 componentes, aunque no es trivial, no es muy bcana. Sin embargo, cuando se
consideran mas componentes, el modelo se vuelvecomglicado. Dado la complejidad

del modelo cinético para la copolimerizaciébn cornremruzamiento de mondémeros
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vinilicos/divinilicos, se decidi6é no usar la ecuecde estado de Sdnchez-Lacombe. Se usé
la misma primera aproximacion utilizada por el grupe Kiparisside, anterior a su

publicacion con la ecuacion de estado de SL, yeseribe a continuacion.

5.2.7.1 Particion de Monomero Total

Esta subseccion estd basada en la aproximaciérugstp por Kiparissides y
colaboradored para la homopolimerizacién en dispersiéon de MMA sCQ. Sin
embargo, la concentracion de MMA se remplaza paolecentracion total de monémero
(concentracién de monomero vinilico y divinilica) eada fase. Se hacen consideraciones
adicionales en este trabajo para la particion deanor y la fraccion de mondémero
divinilico de la concentracion total, como se eoglia continuacion en la subseccion
5.2.7.2.

Etapa 1 (0< x <g: Como se describié en la seccion 5.2.2, estaagisgrede como
una polimerizacion en solucion, y va desde el anide la polimerizacion hasta una
conversion limite, ¥ la cual esta asociada con la solubilidad delnperdd. Esta etapa
termina con la aparicion de la segunda fase. Ladzahtotal de mondmero (monémero
vinilico y divinilico) en la fase continua, duranéeetapa 1, esta dada por la ecuacion (66).
Dado que no hay fase dispersa en la etapa 1, f@l@adrde mondmero en esta fase es cero,
como se indica en la ecuacion (67).

Gm1=Gmo(1-x) (66)
Gmz2 =0 (67)

Etapa 2 (¥< X < X;): Polimerizacion en dos fases. Esta etapa dura desde ici@par
de la segunda fase, hasta que el monémero presente fasel continua se consuma
totalmente. La concentracion total de monomero en las tasginiua y dispersa, durante la
etapa 2, esta dada por el correspondiente balance deianataemo se muestra en las

ecuaciones (68) y (69), respectivamente.

X X
Gm=Gmy|1-x - - 68
0[ xc(1+K) 1+Kj (°8)
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1

Gm, = Gm[X] ’1‘1 K (69)

K en las ecuaciones (68) y (69) se define com@&kate entre la masa de £€Pla masa
de mondémero, en la fase dispéfsSe debe notar que si K << 1, lo cual es razonéisde

ecuaciones (68) y (69) se transforman en las emoegi(70) y (71).

Etapa 3 (x< x < 1):La polimerizacion procede solo en la fase disparaaantidad
total de polimero en las fases continua y dispatgente la etapa 3, estd dada por las
ecuaciones (70) y (71).

Gmi=0 (70)
Gme = Gmo(1-x) (71)

Aunque x Y Xc en principio pueden ser calculados a partir desidemnaciones de
balances de maSaen este trabajo se consideran como parametnes I{hjustables) del
modelo. Para entender la conveniencia de estaaajilit, es Gtil referirse al estudio de
Mueller y colaboradoréd sobre el “locus” de reaccion de la polimerizacindispersion
de MMA en scCQ Ellos consideraron dos modelos, representandddascondiciones
extremas, en términos del transporte entre las fdsecadenas activas de polimero. En lo
gue ellos llaman “el modelo de segregacion radR8))”, las cadenas activas pasan su vida
entera en la misma fase donde “iniciaron”, lo éomdlica que el tiempo caracteristico para
terminacion entre radicales es mucho menor que @htensporte de masa entre las
fases®’. De acuerdo con Mueller y colaboraddfesel modelo de Chatzidoukas y
colaboradore' cae dentro de esta categoria. En el “modelo dicigarde radicales (RP)”
la rapidez de transporte de masa entre las pasialg polimero y la fase continua se
considera muy rapida para todas las especies, @ajué se alcanza el equilibrio
termodinamico en cada momento de la reaccion (emmp de esta situacion es la
desorcion de radicales por la transferencia denzedal mondmero en la polimerizacién en
emulsion en agua). Esta situacion correspondesaladande el tiempo caracteristico para la
terminacién de los radicales es grande, comparadoet transporte entre las faSes

Después de la evaluacion de los dos modelos lifmileersos en un modelo matematico
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detallado para la homopolimerizacion de MMA en dmses, utilizando la ecuacion de
estado de SL para calcular la particion del mondinese concluyé que el modelo RS
subestima en mucho el peso molecular experimegtajue la concordancia no era
completamente satisfactoria con el modelo RP. Essgltado significa que los modelos
disponibles en la literatura para el célculo de pkrticion de las especies en la
polimerizacion en dispersion en sc£® son lo suficientemente confiables para caldalar
evolucién de pesos moleculares en el sistema.

De las conclusiones obtenidas por Mueller y colatiores’ se desprende el hecho
de que se necesita un modelo intermedio entre 8I' ‘Rel “RP” para poder obtener
predicciones del comportamiento del sistema masifisigtivas y confiables. Las
ecuaciones usadas en este trabajo para calculgrafidcion de los componentes
corresponden al “modelo RS”. Al permitir que sea un “parametro libre”, aunque
ciertamente estimado de los datos experimentalesotisilidad, el hecho de que los
radicales no estén totalmente segregados se coarsidm el modelo en una forma burda,
pero practica. No obstante, el andlisis de serddlilde parametros llevado a cabo en este
estudio (seccién 5.3.2.3) muestra que el sisteotnasnmuy sensible al valor de e
nuevo, lo que se quiere en este estudio es tenmodelo lo suficientemente bueno para la
particién de las especies, pero no tan complicaddo el hecho de que el sistema cinético
estudiado (copolimerizaciéon no lineal con entreamiento) es bastante mas complejo que
el sistema analizado por Chatzidoukas y colaboestfoy Mueller y colaboradoré$

(homopolimerizacion lineal).

5.2.7.2 Particion de Iniciador y Mondmero Divinili@

Se considerd que el cociente entre la concentratgdniciador y la concentracion
total de monémero es la misma para ambas fases|@ucer tiempo, lo cual conduce a las
ecuaciones (72) y (73). En el caso del mondmeranitioo, se considera que es
completamente soluble con el monémero vinilicoor, Ip tanto, su fraccién mol (referido
al monémero total, y no al total de moles de toldsscomponentes del sistema) es la

misma en ambas fases, como se indica en la ecu@eifin
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[1h= ['2] (72)
[I\Icljl +1

[2=[]-[k (73)

f21=f22 (74)

5.3 Analisis de Resultados
5.3.1 Comentarios sobre la Implementacion del Mode] Solucién y Sistema de
Referencia

El modelo presentado en este trabajo consta de quowzienes diferenciales
ordinarias (EDOs), una para el consumo total de iniciacha para la conversion total, dos
para la conversion en cada fase, seis para los mon@mteslimero muerto, tres en cada
fase, una para la fraccion mol de mondmero divinilidos para la densidad de
entrecruzamiento, una por cada fase, una para el consumo de dgéminsferencia, y una
para el inhibidor; seis ecuaciones algebraicas no ésephra los diferentes tipos de
radicales, tres para cada fase, y varias ecuacionesaitgebexplicitas, para los momentos

de la poblacién de polimero vivo.

El modelo fue implementado en el lenguaje de programa€ortran. Se uso la
subrutina LSODE para integrar las ecuaciones difeaasi Se escogio dentro de LSODE,
el método de Adams Moulton, con un tamafio de paso muyefieqya que el método
GEAR ocasion6 problemas numéricos desde el inicio dmtégracion. Se usO una
subrutina estandar para resolver el sistema de eceacmlgebraicas no lineales, para
calcular la fraccion de radicales poliméricos, para ¢ask, en cada paso de solucion de las
ecuaciones diferenciales. Se utilizd6 un algoritmo conveat del método de Newton-
Raphson para calcular la fraccion sol, en cada miscsolucion de las ecuaciones

diferenciales, durante el periodo post-gel.
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El criterio para definir el punto de gelacion fuetiempo en que la longitud de
cadena alcanza un valor de'd el cual fue usado como valor maximo de longited d
cadena, por lo que si el valor calculado por el elmé@ra mayor, se asigna el valor limite.
Este limite en el promedio en peso de longitudatkera, esta determinado por el valor del
segundo momento de polimero muerto, y fue impleatenpara evitar divergencias del
sistema de ecuaciones diferenciales. Una vez qpargb de gelacién era alcanzado, los
promedios numero y peso de la longitud de cadewalselan usando las ecuaciones (57) y
(58), en lugar de usar las distribuciones de moosedél polimero. Sin embargo, adn se

necesita el calculo del momento cero para los i@n masa.

El sistema de referencia usado en nuestros caléuwdok polimerizaciéon de DVB
comercial (DVB55 o DVB80, con 55 y 80 mol% of DVBsspectivamente), es decir, la
copolimerizacion de etil vinil benceno (EVB) y DVB las mismas condiciones estudiadas
por Cooper y colaborador@$* (T= 65°C, P= 310 bar, [AIBNjE 0.0974 mol [* (0.16 g),
[M]o= 1.6025 mol [* (2 g), y la cantidad de GQnecesaria para llenar el reactor de 10
mL). Para propdésitos de modelado, se consider@bE¥B tiene la misma reactividad que
el estireno y, por lo tanto, se usaron las conssacinéticas de estireno para el EVB. Los
parametros cinéticos, de volumen libre y fisicasdas en nuestros célculos se resumen en
las Tablas 5.2y 5.3.

Es importante mencionar que las constantes cisétiegpropagacion y terminacion
en la Tabla 5.2 fueron corregidas por presionzatido la ecuacién (78" con los
volimenes de activacion reportados por Beueriidfiha presion de referenciag,Ren la
ecuacion (74) es 1 bar, yles la constante a T y P= 1bar, con “x= p” pargagacion, y
“x=t" para terminacion.

AV
Inky, =Inkyn +
X x0 RT

(P— Po); X=pt (75)

Ademas de corregir los valores de las constanteéticas de propagacion y
terminacion por presion, usando la ecuacion (ambién se tomd en cuenta el efecto de la

presion en el sistema al calcular la densidad d®tidb de carbono, a la presion y
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temperatura dada, con el programa “CO2PAC”, el aisdl la ecuacion de estado de

Wagnef'.

Tabla 5.2 Pardmetros Cinéticos para la Copolimerizacién padi¢dles Libres con Entrecruzamiento de

EVB/DVB en scCQ

Parametro, unidades Valor Referencia
fo,, adimensional 0.7 Vivaldo-Lima®
Kg, ST Quintero-Orteg¥,
’ kg = 105305 exg - 22000 _ 5
RT corregido por presién
ki1, L molt st _ Quintero-Orteg¥,
= kp =10"630¢x -1 . .
RT corregido por presién
Ky, L mol?t st K K Vivaldo-Lima et af°
(ZZJ = 095, [ZZJ =19
ki1 ), ki1 ),
ki, L mol™ ™ 018Ky Vivaldo-Lima et af®
Kim, L mol™ s? Vivaldo-Lima et af°
f Kim = 231x10° ex 12671
RT
ke, L mol™ s* 00 Vivaldo-Lima et af®
ke, L mofts? Quintero-Orteg¥,
‘ ki =1.223x10° exp{— 358681(1 S H . 5
T 33315 corregido por presién
ke, L mol™t st Vivaldo-Lima et af®

Kig = 219x10° exp{— (13;310)}

K1, Keo, L molt s? 0.0133 k; Vivaldo-Lima et af°
ki, L mol™ s? 2 kit Vivaldo-Lima et af°
(r)m, adimensional | (" Vivaldo-Lima et af®
=04
K1z ),
I)m adimensiona ivaldo-Lima et aP
dimensional | (" Vivaldo-Li ©
2220 =10
k21 )m
(r)p, adimensional | (' Vivaldo-Lima et af®
“11 =013
k12 ),
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(r2)p, adimensional

Vivaldo-Lima et af®

(rl) mixs (rZ)miX1

adimensional

Iy + ()
Np +Np

Vivaldo-Lima et af°

ks;, L mol* st

(k31)m = 0.0067k11, (k31)p = 0109(11

Vivaldo-Lima et af®

k32, L morl Sl

Vivaldo-Lima et af®

k g, L moltst

[kB"J :2[::3”} [:3'} =0'626+:L24f5*10_3
m 1), (K1), 20

Vivaldo-Lima et af®

kg, L moltst

Vivaldo-Lima et af®

(k;i )mlx = lnp(k;i )p i (k;i )mJ
Np+Npy
kep, adimensional 0.25 Vivaldo-Lima et af°
ks, adimensional 0.0 Vivaldo-Lima et af°

Tabla 5.3 Parametros Fisicos y de Volumen Libre para la Go@oizacion por Radicales Libres
con Entrecruzamiento de EVB/DVB en scCO

Pardmetro Valor Referencia

Ve, adimensional 0.036 Vivaldo-Lima etl.
Tgms, °C -88.1 Vivaldo-Lima et &af’
Tgma °C -90.0 Vivaldo-Lima et af’
Tg °C 93,5 Vivaldo-Lima et &
Tgsob °C -88.1 Vivaldo-Lima et af
O, °C* 0.001 Vivaldo-Lima et af’
O, °C* 0.0008 Vivaldo-Lima et af’
Opot, °C 0.00048 Vivaldo-Lima et &,
dsoy °C™* 0.001 Vivaldo-Lima et al’
Crq, L Mol 135 Vivaldo-Lima et af°
D,=D,, adimensional 0.001 Vivaldo-Lima et3l.
A,, adimensional 0.0 Quintero-Ortéga
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A,, adimensional 0.465 Quintero-Ortéya

Xs» adimensional 0.043 Quintero-Orntéy&stimado para Homopolimerizacior
X, adimensional 04 Quintero-Ortéga&Estimado para homopolimerizacion
K, relacion de la masa de).0088 Nilsson et af. Se considera gue la solubilidad del g

solvente y la masa d

monémero, en la fase disperg

el

a

en EVB/DVB es la misma que la solubilidad del ctor

de vinilo (VCM) en agua, e independiente de

temperatura y presiéon

O

5.3.2 Analisis de Sensibilidad Paramétrica
5.3.2.1 Constantes Cinéticas

Una vez que el modelo fue implementado, se llewaél® un andlisis de sensibilidad
paramétrica, para el caso descrito en la secciri,5con varios objetivos en mente.
Primero, probar la implementacion del modelo, aificar que las tendencias esperadas
fueran descritas en forma adecuada con el moddicseg§undo era determinar que
constantes cinéticas tenian efectos mas pronurscgate la rapidez de polimerizacion, la
evolucién de pesos moleculares, la aparicion detggelacion, el consumo de la fraccién
sol, la evolucién de la densidad de entrecruzamjgnevolucion de la composicion del
copolimero. Finalmente, con estos andlisis se baspeofundizar nuestra comprension del

comportamiento de sistemas como el estudiado aqui.

En todos los casos presentados en este trabajeelsegmuestra en las Figuras son
las propiedades globales, (es decir, propiedaddasdmoléculas de polimero en la fase
contintda (principalmente oligdmeros) y las molésute polimeros de la fase dispersa
(polimero de alto peso molecular)). Eso no sigaifipie el modelo solo calcule dichas
propiedades globales. El grado de detalle del noodwls permite monitorear el
comportamiento y propiedades de las moléculas dienpm y las concentraciones de
moléculas reactivas de bajo peso molecular en afabas, como se detalla en la seccion
5.2. Si uno quisiera medir experimentalmente lapiedades del polimero producido por
la copolimerizacion en dispersion en scCEe despresurizaria el reactor, obteniendo el

polimero en polvo pero no seria posible distinglipolimero proveniente de la fase
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continua del polimero total. Esto explica el poe g& muestran las propiedades generales
en este trabajo.

Las Figura 5.2 muestra el efecto de la constamética de propagacion del
mondémero vinilico, kp (también mostrada comoik sobre (a) la rapidez de
polimerizacion, (b) la evolucion de pesos mole@dade la fraccion sol (todo el sistema
durante el periodo pre-gel), (c) consumo de lacftac sol (evolucién o crecimiento de la
fraccion gel), y (d) densidad de entrecruzamiethe enfatizarse que todas las constantes
cinéticas que estan definidas en términos deck la Tabla 5.2 varian en los calculos
mostrados en la Figura 5.2, excepto la constantgica de propagacion a través de dobles
enlaces colgantes (entrecruzamiento). Se obsemvalgrambiar kde 300 a 500 L mdls
! no causa ningun efecto en la rapidez de polimeiraFigura 5.2a), evolucion de pesos
moleculares (Figura 5.2b), consumo de la fraccidin(Bigura 5.2c¢), y evolucién de la
densidad de entrecruzamiento (Figura 5.2d). Sinaegab si k; aumenta hasta un valor de
700 L mol* s, se obtienen las tendencias esperadas, es deoicremento en k causa
una mayor rapidez de polimerizacion, y una antaradel punto de gelacion, como se
observa en las Figuras 5.2a, 5.2b y 5.2c. Es sdete observar que aunque para una
polimerizacion mas rapida el punto de gelacion delamte, como era esperado, también
alcance un valor limite menor de la fraccion gemo se puede apreciar en la Figura 5.2c.

Este efecto fue observado experimentalmente paldtivLima y colaboradoré’.
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1.0E+07
1.0E+06 A
kp11=700
1.0E+05
S kp11=300
=1.0E+04 A kp11=500
a
81.0E+03 E
c
o
1.0E+02 A
1.0E+01 /
1.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min
(b) po (min)
1
kp11=700
0.8
kp11=300
- kp11=500
0.6
c
0
Q
§0.4 1
o
0.2
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (min)
(©)
0.07
9 0.06 1 kp11=300
.5 kp11=500
£ 0.05
©
N
=
© 0.04
g
<
W 0.03 1
(]
©
T 0.02 1
i)
n
& 0.01 1
[a)
0 : ‘ : :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversién
(d)

Figura 5.2 Efecto de la constante de propagacignei (a) la rapidez de polimerizacioén, (b) Longésidle cadena promedio en nimero

y peso, (c) fraccion de gel, y (d) densidad deeentrzamiento.
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Los efectos de la constante de terminacion solsreniamas respuestas enlistadas
anteriormente se muestran en la Figura 5.3. El loogeedijo adecuadamente el
comportamiento esperado. A mayor valor gdel& polimerizacion procede en forma mas
lenta (Figura 5.3a), el punto de gelacion aparezsputs (Figuras 5.3b y 5.3c), y la
densidad de entrecruzamiento tendra un valor meoonp se muestra en la Figura 5.3d.
Esto tiene sentido, debido a que la terminacionolioular de radicales libres detiene el
crecimiento de las moléculas de polimero, consusoidos radicales que de otra manera se
propagarian, atacando dobles enlaces colgantesando mas entrecruzamientos al atacar
dobles enlaces con moléculas de gel, o radicdlesslique terminan atrapados dentro de

moléculas de gel.
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Figura 5.3 Efecto de la constante de terminaciérolgcular, k en (a) la rapidez de polimerizacion, (b) promegtiniimero y peso de la

longitud de cadena, (c) fraccion de gel, y (d) édatsde entrecruzamiento.

En el caso de la constante de propagacion a tdevdsbles enlaces colgantes (reaccion
de entrecruzamiento)p*k se observa en la Figura 5.4a que la rapidez liilmgrizacion no
se afecta significativamente a conversiones bajesesmedias. Esto es debido a que el
consumo de dobles enlaces colgantes por radidlates poliméricos no consume unidades
de monomero y la rapidez total de polimerizacioncambia. A mayores conversiones,
algunas de las unidades de monémero atrapadas emoléaculas de gel, o algunos de los
radicales primarios remanentes pueden atacar loeslenlaces colgantes, esto de alguna

manera incrementa la rapidez de polimerizacion adwoida reaccion es mas rapida. Como se
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esperaba, cuandg*laumenta se obtiene mas pronto el punto de gelamidmo se muestra
en las Figuras 5.4b y 5.4c, debido al incrementdaereactividad de los dobles enlaces
colgantes, que son la fuente principal de molécwas polimero entrecruzado. El
incremento en reactividad de los dobles enlacesantds también promueve el tener mas
unidades entrecruzadas, y por lo tanto se incremsighificativamente la densidad de

entrecruzamiento promedio, como se muestra ergla&b.4d.
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Figura 5.4 Efecto de la constante de propagactéavés de dobles enlaces colgantgs,gan (a) la rapidez de polimerizacion, (b)

longitudes de cadena promedio en nimero y pes@ra@ion gel, y (d) densidad de entrecruzamiento.

Las reacciones de ciclamiento primario consumenledokenlaces. Dado que esta
reaccion no consume nuevas unidades de mondmespitkez de polimerizacion no se ve
afectada por esta constante cinética, lo cual sére@ en la Figura 5.5a. Al consumirse
dobles enlaces colgantes sin incrementarse el tardafilas moléculas, el ciclamiento
primario atrasara el punto de gelacion, situac@mfiomada en las Figuras 5.5b y 5.5¢. Sin
embargo, a estas condiciones de reaccion, el edeciacrementar de 0 a 0.5 no es tan
pronunciado como a bajas presiole€l consumo de dobles enlaces colgantes por
ciclamiento primario causa una reduccion en el mnde unidades entrecruzadas, por lo
gue se reduce la densidad de entrecruzamiento gionteste comportamiento se observa

claramente en la Figura 5.5d.
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Densidad de Entre cruzamiento

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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(d)

Figura 5.5 Efecto de la constante cinética de ki@ato primario, k, en (a) la rapidez de polimerizacion, (b) longésdle cadena

promedio en nimero y peso, (c) fraccion de getl)ydénsidad de entrecruzamiento

Vivaldo-Lima y colaboradoré mostraron que modelar adecuadamente los efectos
difusionales es muy importante para producir siciatees con poder predictivo en la
copolimerizacion con entrecruzamiento por lotesndedmeros vinilicos/divinilicos. El
parametro del modelo que toma en cuenta la teridimaontrolada por difusioftambién
llamado efecto de auto-aceleracion) es el parantreraslape de la teoria de volumen
libre, A; en las ecuaciones (44) y (46). En las simulaciouesse muestran en la Figura
5.6, se observa claramente la importancia del ®fed® auto-aceleracion en la
copolimerizacion en dispersion de mondémeros vislidivinilicos en scC® Como era de
esperarse, cuando el efecto de auto-aceleracidragpronunciado (cuando el valor de A
es mayor), la rapidez de polimerizacion es mayomma se observa en la Figura 5.6a, y el
punto de gelacién ocurre mucho antes, como se \abser las Figuras 5.6b y 5.6¢. De
nuevo, se observa que en el sistema con alta mp&@olimerizacion, aunque se alcanza
el punto de gelacion mas pronto, no se consumegupleto la fraccion de sol, como se
puede apreciar en la Figura 5.6¢ para el sistemar@yor efecto de auto-aceleracion. Un
aspecto importante en la Figura 5.6d, es que laidigth de entrecruzamiento de la red de

polimero producida no cambia mucho cuando el efdetauto-aceleracion es mas fuerte.
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Figure 5.6 Efecto del parametro de volumen librg,eh (a) la rapidez de polimerizacion, (b) longésdie cadena promedio en

nimero y peso, (c) fraccion de gel, y (d) denside@ntrecruzamiento

5.3.2.2 Parametros Fisicos, de Proceso y Formulaeio

Como se menciond en la seccién 5.2.7, la partidérios componentes entre las
fases continua y dispersa se calcula de los ceefes de particion y de los balances de
masa. Un parametro clave en este modelo, respdet@aticion de componentes, es la
conversion critica, x la cual estad relacionada con la solubilidad delingero, y
corresponde al valor de conversion en el cual apdeesegunda fase.
Como lo observaron Cooper y colaboradotes la aparicién de la segunda fase en la
polimerizacion de DVB comercial (copolimerizaciéa BVB/DVB) en scC@ocurre muy
rapidamente, casi desde el inicio de la polimeiirgdo que significa que la conversion
critica para la aparicion de la segunda fagejeberia ser un valor muy bajo. La Figura 5.7
muestra el efecto de cambiayen el comportamiento del sistema de polimerizacgs
observa claramente que el sistema es altamentesibbleal valor de sxque se escoja. Solo
cuando se usa un valor irreal muy alto, se obsgmvafecto en la polimerizacion, como se
muestra en la Figura 5.7a. Sin embargo, aln cusatiene un valor muy alto, la evolucion
de pesos moleculares, el punto de gelacion, laueil de la fraccidén gel y los perfiles de
densidad de entrecruzamiento permanecen practitaragencambio, como se observa en
las Figuras 5.7b, c, d. Esta observacion paretdigas el modelo para equilibrio de fases
gue se escogid en este trabajo. Por supuesto gquisaretin modelo mas riguroso, como la

ecuacion de estado de Sanchez Lacombe (SL), y wellmmdundamental del transporte
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interfacial de los radicales poliméricos (un modeibrido basado en los principio RS-
RP, hubiera sido mejor. No obstante, las caracteast mas importantes de la

copolimerizacion estan bien descritas con el monele simple.
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Figure 5.7 Efecto de la conversion critica,en (a) la rapidez de polimerizacion, (b) longésidie cadena promedio en nimero y

peso, (c) fraccién de gel, y (d) densidad de enizzeniento

La Figura 5.8 muestra el efecto que ocasiona eémentar la concentracién inicial de
iniciador. Como era de esperarse, la rapidez dienpdkzacion aumenta (Figura 5.8a), se
obtienen menores pesos moleculares a conversichedajas, pero Mw se incrementa con
mayor rapidez (Figura 5.8b), por lo que se alcanzeho mas pronto el punto de gelacion,
como se observa en las Figuras 5.8b,c, aunquentaddel de entrecruzamiento no cambia.
Debe notarse que el afladir demasiado iniciadorcalei@ mas la reaccion; existe un valor
optimo de concentracion inicial de iniciador queximaza la rapidez de polimerizacion, sin
afectar adversamente la densidad de entrecruzambMatobstante, debe tenerse en mente
gue al aumentarse la rapidez de polimerizaciérese una alta liberacion de energia. Si la

capacidad de remocion de calor del reactor no sgfloientemente buena, en el centro de
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la masa reaccionante, el perfil de temperaturang@rimo en el centro podria causar un
incremento en la presion. Dependiendo de la madjaiéh incremento de la temperatura, el
correspondiente incremento en la presion podrianakr condiciones no seguras de
operacion. Estos aspectos indican que el modele aheljorarse, considerando condiciones

de operacién no isotérmica y no isobarica.
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Figure 5.8 Efecto de la concentracién inicial deiador, [l]o, en (a) la rapidez de polimerizacién, (b) longésidie cadena promedio en

nimero y peso, (c) fraccion de gel, y (d) denside@ntrecruzamiento

La Figura 5.9 muestra el efecto de la concentragiimial de monémero (cantidad de
DVB afadido a la receta). Se observa un comportamienteresante del perfil de
conversion contra tiempo, en la Figura 5.9a. A Haganversiones, la rapidez de
polimerizacion parece insensible a la concentragncial de monomero. Conforme la
polimerizacion procede, el perfil con la menor cded de monGmero avanza un poco mas
rapido, pero conforme transcurre el tiempo, el caso el mayor contenido de monémero
es el que procede mas rapidamente, seguido poralom wmtermedio, y el de menor
cantidad de monomero afiadido es el mas lento,aeattas conversiones. Esta situacion
puede tener algo que ver con los efectos difusisndC). Al tener muchas moléculas de

mondmero al inicio, con la misma cantidad de rdd&a@rimarios, se puede promover la
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produccién de moléculas mas cortas (mayores endednpero menores en tamafo). Sin
embargo, ya que hay entrecruzamiento, acopladdosoefectos difusionales, la situacion
se revierte en algun punto. La Figura 5.9b,c maetaramente que el punto de gelacion se
alcanza antes cuando se afiade mas mondémero a wecila reaccidbn. También es
interesante notar que la densidad de entrecruztongsnbastante insensible a la cantidad
inicial de mondémero afiadido al sistema, como sestraieen la Figura 5.9d. Estos
resultados parecen indicar que al afiadir mas momjree incrementara la productividad.
No obstante, de nuevo, se debe proceder con piénau@ que altas rapideces de
polimerizacion pueden estar asociadas a incremamtda temperatura y presion lo cual
puede llevar a condiciones peligrosas de operac@mp se menciond anteriormente, en el

analisis del efecto de la concentracién inicialrdeiador.
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Figure 5.9 Efecto de la concentracién inicial dendmero, [M}, en (a) la rapidez de polimerizacion, (b) longésdle cadena promedio

en nimero y peso, (c) fraccion de gel, y (d) deatside entrecruzamiento

En la Figura 5.10 se muestra el efecto de la cdra@én inicial de agente de

entrecruzamiento. Como era de esperarse, entre rnemyda cantidad de agente de
entrecruzamiento (DVB) en el sistema, mas rapidéeng@mocederd la polimerizacion

(Figura 5.10a) y méas pronto se alcanzara el puatgedacion (Figura 5.10c). También se
observa en la Figura 5.10c que si la cantidad ddade agente de entrecruzamiento es
baja, aunque ciertamente se producira una red @otem habra una cantidad significativa
de sol remanente en el sistema. La Figura 5.10atnauel efecto del contenido de DVB en
la composicién del copolimero. Se observa claramente si hay mucho agente de

entrecruzamiento presente en el sistema, el calaeld DVB en las moléculas producidas
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en las etapas tempranas de la polimerizacion senéndnte (es decir, la fraccion de DVB
es cercana a uno). Esta situacion continuara hastae consuma el monémero DVB, y el
EVB sera entonces consumido, casi al final de leryoizacion. En los analisis previos, no
se mostraron los perfiles de composicion del copid, debido a que el comportamiento
era basicamente el mismo. Al tener una mayor camtide DVB en el sistema (la
formulacion del DVB80 comercial se us6 como refer@npara la mayoria de las
simulaciones), todos los perfiles son muy similarede la mayor cantidad de DVB en la
Figura 5.10d. La Figura 5.10e muestra que la cantidicial de DVB afiadido al sistema
tiene un efecto importante en la densidad de emtzamiento, lo que tiene sentido, ya que
la fuente de entrecruzamientos son los dobles emleglgantes que vienen del monémero
divinilico. La Figura 5.10b muestra las prediccionpara la evolucion de pesos
moleculares. Como se observa en la Figura 5.1qoyreb de gelacion se anticipa cuando
se afiade una mayor cantidad de mondémero divinifeop la aparicion del punto de
gelacién no es directamente proporcional a la féacmol inicial de DVB, ya que el efecto
es muy notorio cuando se va de 0.1 a 0.3 en fragoidl de DVB, pero casi despreciable
cuando se vade 0.3 a 0.6
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Figure 5.10 Efecto de la fracciéon mol inicial dgkate de entrecruzamiento (DVBy, fen (a) la rapidez de polimerizacion, (b)

longitudes de cadena promedio en nimero y pesfra(@ion de gel, y (d) densidad de entrecruzarnient

Uno de los resultados mas interesantes resultdotesidos con el modelo es el
relacionado con el efecto de la presion en el catapvento de la polimerizacion, y las
propiedades del polimero producido, como se muestria Figura 5.11. Se observa
claramente que al incrementarse la presion engiarrdejana al punto critico del GO
(300-500 bar) se tiene un modesto incremento eragalez de polimerizacion. No
obstante, si se incrementa la presion en la reggérana al punto critico (75-200 bar),
se tiene un marcado incremento en la rapidez den@otacion (Figura 5.11a). Por
supuesto que este efecto también se refleja guakican del punto de gelacion, como
se muestra en la Figura 5.11c. El punto de gelaséenticipado modestamente cuando
la presion se incrementa en el intervalo de altasignes, pero puede ser faciimente
ajustado en un intervalo de casi 2 horas en ehalte de presiones cercano al punto
critico del CQ. La cantidad de gel producido es casi 100% eralgonia de los perfiles
analizados (solo en el perfil de 75 bar, se obsenvaalor limite de aproximadamente
95% de la fraccidon gel). Se observa en la Figutddbque aunque se puede mover la
aparicion del punto de gelacion en un periodo d@ das horas (el tiempo total de
reaccibn no es mayor de seis horas, en el sistedm lento), la densidad de
entrecruzamiento no cambia mucho. No obstante,idailiicion de densidad de

entrecruzamiento (no calculada con nuestro modelg, representa la homogeneidad
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de la red polimérica, podria cambiar significatiesnte, ya que Cooper y
colaboradore€s®® y Hebb y colaborador&sencontraron experimentalmente que el
tamafio del poro y el area superficial de monolpososos de poli(metacrilato de
metilo) entrecruzado sintetizados en sg@@eden ser ajustados cambiando la densidad
del diéxido de carbono, esto es, cambiando la@medl| sistema. El marcado efecto de
la presion en el punto de gelacion también se vhsar el perfil de evolucion de pesos
moleculares (Figura 5.11b). Esta situacion reptasema manera promisoria de
cambiar significativamente el tiempo de producciési, como moverse a condiciones

de operacion mas seguras, sin cambiar significatveae las propiedades del polimero

producido.
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Figura 5.11 Efecto de la presién, P, en (a) lademide polimerizacién, (b) longitudes de cadenanpdio en nimero y peso, (c)

fraccion de gel, y (d) densidad de entrecruzamiento

La Figura 5.12 muestra el efecto de la temperatmala copolimerizacion de
mondmeros vinilicos/divinilicos en sc@OComo era de esperarse, se observa que al
incrementar la temperatura en %0, de 60 a 88C (con P= 310 bar), se tiene un aumento
significativo pero no impresionante en la rapidez pblimerizacion (Figura 5.12a), un
anticipo modesto (alrededor de 20 minutos) en &iadn del punto de gelacion (Figura
5.12b,c), y un incremento significativo en la ddasi de entrecruzamiento, lo cual significa
que la red polimérica producida tendra una calgigdificativamente diferente.
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Figura 5.12 Efecto de la Temperatura, T, en (ajédez de polimerizacion, (b) longitudes de cadeoanedio en nimero y peso, (c)

fraccion de gel, y (d) densidad de entrecruzamiento

Aunque el efecto de la temperatura esta bien caf@achveés de la dependencia tipo
Arrhenius de las constantes cinéticas, y la depenadeale la temperatura de las densidades
de los diferentes ingredientes presentes en ehsss{especialmente la densidad deb)CO
debe enfatizarse que el efecto de la temperatueh @mportamiento de la polimerizacion
y las propiedades del material polimérico produgddria ser subestimado. La razdn por
la cual puede explicarse esto, es la solubilidddddxido de carbono en la mezcla de
mondémeros, K, se asumié como independiente dempematura (ver ultimo valor de la
Tabla5.3). Esto es mas un problema de no tener disan#lficientes datos confiables,

gue una limitante del modelo.

Para estudiar cualitativamente el efecto de la ¢ézatpra sobre K, se llevaron a
cabo simulaciones con un orden de magnitud menarQ(R01) y un orden de magnitud
mayor (K= 0.1) que el valor de referencia (K= 0®p8autilizando un valor de T= 6&C
para calcular las constantes cinéticas y las datsfde los componentes de la mezcla de
reaccion. Los resultados se muestran en la FigltBa Se observa que basicamente no hay
diferencia en los perfiles de conversion contrengie (Figura 5.13a), fraccidén gel contra
tiempo (Figura 5.13b), densidad de entrecruzamieatdra conversion (Figura 5.13c), y

evolucién de longitudes de cadena (Figura 5.13dndo el menor valor de K se compara
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contra el valor de referencia. Sin embargo, cuaedasa el valor mayor de K, la rapidez de
polimerizacion se reduce significativamente (FigbiE3a), se atrasa la aparicion del punto
de gelacion aproximadamente 50 minu{@sguras 5.13b y 5.13d), y la densidad de
entrecruzamiento (Figura 5.13c) y la composiciohodpolimero (no mostradas) no son
afectadas. Estos resultados confirman que aungefe@b de la temperatura en la rapidez
de polimerizacién y el punto de gelacion no es gamnunciado como el efecto de la
presion, hay un cierto grado de subestimaciéon fialte de la temperatura en nuestros

calculos, si la densidad del €én el monomero es significativamente mayor de.0.01
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Figura 5.13 Efecto de la solubilidad del £én el monémero, K, en la fase dispersa, en (@piaez de polimerizacion, (b) longitudes de

cadena promedio en nimero y peso, (c) fracciéretieygd) densidad de entrecruzamiento

5.3.3 Comparicion contra Datos Experimentales

Como se evidencia de la revision bibliografica deséccién 1, hay muy pocos
estudios sobre copolimerizacion con entrecruzamidet mondémeros vinilicos/divinilicos
en scCQ. Soélo se detectaron estudios del grupo de CétffeAunque los estudio de
Cooper y colaboradores sobre la polimerizacién ¥8 Domercial (una mezcla de EVB y
DVB) proveen valuable conocimiento sobre este moces datos cinéticos reportados son
minimos, en parte debido a que no era el objetesaus estudios. Basicamente reportan

una conversion final, después de un niumero imprefgshoras de polimerizacion.
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La Figura 5.14 muestra uno de los datos experifentaportados por Cooper y
colaboradore€g®’. Ellos reportaron la conversion final después dgardel sistema
reaccionar “durante toda la noche”. Dos puntosasiior una linea fueron usados para
representar el “dato” disponible, ya que toda laheopuede significar de 8 a 10 horas
aproximadamente (o alun mas), dependiendo de la éréa que el sistema puso a
polimerizar el dia anterior. La linea sélida ind@aperfil de conversién contra tiempo,
calculado a las mismas condiciones que las repstpdr Cooper y colaboradof®® y
utilizando las constantes cinéticas y parametrbsndeelo tomados de la literatura (ver la
Tabla 5.2). Se observa que nuestro modelo predi&éecdnversion total desde
aproximadamente las 7 horas, y el dato experimentas 8 horas es un poco mayor del
90% de conversion de mondmero. El error entre & @aperimental reportado y la
prediccion del modelo es de 5% dentro del intenadotiempo considerado. Para una
comparacion mas precisa seria necesario contar utonrmayor namero de datos
experimentales. Sin embargo, ésta comparacion cindiea que las predicciones del
modelo no estan muy alejadas de la realidad, urecéspque puede considerarse

importante, ya que no se ajusto ningan parametro.

0.8 4

—>— Experimental

o
o
.

©
~
.

—— Modelo

Conversion

0.2 4

O T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (min)

Figure 5.14 Comparacién de las predicciones deleapie polimerizacién contra el dato experimeneabtiCooper et &% para la
copolimerizaciéon de EVB/DVB a T= 6%, P= 310 bar, [AIBNF= 0.0974 M, [M}=1.6025 M, en un reactor de 10 mL.

162

PDF Created with deskPDF PDF Writer - Trial :: http://www.docudesk.com



Capitulo 5. Copolimerizacion con Entrecruzamiemdeendiciones Supercriticas.

5.4 Conclusiones

Se desarroll6 un modelo cinético detallado para ctgpolimerizacion con
entrecruzamiento de monomeros vinilicos/divinilieasdiéxido de carbono en condiciones
supercriticas, y fue aplicado a la copolimerizaci@énEVB/DVB (DVB80 comercial). Se
llevé a cabo un analisis de sensibilidad de pan®etobre los efectos que las diferentes
constantes cinéticas tienen sobre la rapidez dienentacion, la evoluciébn de pesos
moleculares, composicion del copolimero, aparidéhpunto de gelacién, y la evolucion
de la densidad de entrecruzamiento. Ya que no estawon informacion experimental a
estas condiciones, se considera que la copolineg&iz&n condiciones supercriticas tendra
el mismo comportamiento que a condiciones estjmolalo que se puede observar que el
modelo reprodujo las tendencias esperadas, aurqueagnitud de estos efectos puede
variar, con respecto al sistema operado a bajadpreg operando en una polimerizacion
masa o0 en suspension.

Los efectos de la formulacion (contenido de agdetentrecruzamiento, contenido
de mondémero total y concentracién de iniciador)lag condiciones de operacion
(temperatura y presion) en las respuestas estidiadscionadas arriba se analizaron
cuidadosamente. Se encontré que el efecto de $@pres particularmente importante. Si
el sistema es operado a las mismas condicionesstialio experimental reportado en la
literatura (muy arriba del punto critico del §dos cambios que pueden obtenerse en la
productividad y propiedades del polimero al cambaar condiciones de reaccion y la
formulacion son modestos. Sin embargo, a menoessgures, mas cerca del punto critico
del CQ, el modelo predice cambios muy significativos @anmdpidez de polimerizacion y
aparicion del punto de gelacion, sin cambiar sewerde la densidad de entrecruzamiento
de la red polimérica producida.

Es importante llevar a cabo estudios experimentaiés sistematicos sobre la
cinética de copolimerizacion de los mondmeros igogldivinilicos en scCg y seria
interesante explorar experimentalmente las polaeidn a presiones mas cercanas al
punto critico del C@

Aunque el modelo presentado aqui es solido y prgvedicciones detalladas y
posiblemente confiables de la cinética de polinaeitn, evolucion de pesos moleculares,

composicion de copolimero, y densidad de entreanierdo, es conveniente extenderlo a
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condiciones de operacion no isotérmicas y no isoksirpara poder modelar procesos mas
realistas. Utilizar una ecuacion de estado pareutal la particion de los componentes a
través de las fases seria conveniente, pero ndatrgara obtener predicciones mas
confiables. Las cuestiones acerca del transporteasa entre las fases de cadenas activas
de polimero encontradas por Mueller y colborad8résberian incorporarse en modelos
mas refinados de homo- y copolimerizacién en d@peren scC@® Nuestro grupo esta

trabajando en algunos de estos temas.

Nomenclatura

A Factor de eficiencia que toma en cuenta la exdandel volumen libre y la separacién de los
radicales en la fase 1

Az Factor de eficiencia que toma en cuenta la exdandel volumen libre y la separacién de los

radicales en la fase 1

B Parametro para la dependencia del volumen limesttiempo de relajaciéon

Cm Concentracién de monémero en la fase 1, ol L

Cm, Concentracién de monémero en la fase 2, il L

Cmy Concentracion inicial total de monémero, madl L

Cpis Relacion de k; y ks

Cpis Relacion de k; y kp;,

crd Factor proporcional para la constante de texaidm controlada por difusion reactiva, L ol

D, Factor de efectividad que toma en cuenta la exierdl volumen libre y la separacién de los

segmentos de moléculas

f; Eficiencia del iniciador en la fase |

fo Eficiencia inicial del iniciador

f1) Concentracion relativa de mondmero vinilico (fiéa mol) en la fase j
f2; Concentracion relativa de mondmero divinilicagfrion mol) en la fase j
Fa; Composicion instantdnea de mondémero 2 en polinearta fase |

E Composicion Acumulada de Copolimero, en la fase |

fao Concentracion Inicial de Mondmero Divinilico

Fa; Composicion instantanea relativa de monémero 2o8mpro, en fase |
Gmy Masa inicial de monémero, g
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Masa de monémero 1, g

Masa de mon6émero 2, g

Concentracién de Iniciador, mol'L

Concentracién de Iniciador en fase 1, mol L

Concentracién de Iniciador en fase 2, mol L

Constante de Solubilidad del Disolvente (diéxi#ocarbono) en la mezcla de monémero
Constante de Proporcionalidad entre la densidacticlamiento primario y la fraccion de
mondémero divinilico incorporado a las cadenas dieneno

Constante de Proporcionalidad entre la densidadidamiento secundario y la fraccién de
dobles enlaces colgantes incorporado a las cadenaalimero

Initiator decomposition kinetic rate constant irapé j, 8

Pseudo-constante cinética de transferencia de aadenondmero en la fase j, L a*
Pseudo-constante cinética para la transferendiadiena al polimero en las fase j, L inst
Pseudo-constante cinética para la transferenagiadiena a moléculas pequefias, L hsl
Pseudo-constante cinética para la transferenaadkena al inhibidor, L mdls*
Pseudo-constante cinética de propagacion, [*isibl

Pseudo-constante cinética para la propagaciovéstige dobles enlaces colgantes, L hsdl
Constante Cinética efectiva para la propagaciar eatlicales tipo | con mondémero j, en las fase
m, L mofl* st

Constante Cinética de Propagacion intrinseca, [* 1ol

Pseudo-constante cinética para la terminaciém@obinacion en la fase j, L mbg*

Constante Cinética de Terminacién promedio en nareetre radicales tipo iy j, en la fase m, L
mol*s?

Constante Cinética de Terminacion promedio en pes® radicales tipo iy j, en la fase m, L
mol*s?

Constante cinética de terminacién por combinacféotiea, promedio en namero entre
radicales iy jL mol*s*

Constante cinética de terminacion por combinacifettiza, promedio en peso entre
radicales i y jL mol* s*

Constante cinética de terminacion controlada ploisifin reactiva para la fase j, L rifol
S—l

Pseudo-constante cinética para la terminaciémlesproporcion en la fase j, L ritai*
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Ky Pseudo-constante cinética para inhibicion en kajias mol* s*

M Mondémero Total

[M]o Concentracion inicial de monémero, mot L

My, Monémero 1 en fase j

M2 Monémero 2 en fase |

M, Radicales monoméricos de tipo 1

M, Radicales monoméricos de tipo 2

[M] Concentracion Total de Monémero en la fase j, Inol

May Peso molecular de la unidad repetitiva en el dopob, g mot

MW, Peso Molecular del monémero I, g mol

PDI Indice de polidispersidad

Pmun; Molécula de Polimero con m unidades de monémera linidades de mondmero 2, en la fase j

Pn,j Longitud de cadena promedio en nimero en la fase |

W,j Longitud de cadena promedio en peso en la fase |

=sol Longitud de cadena promedio en nimero en la fdse so

P (x)

F’ﬁ%' (x) Longitud de cadena acumulada promedio en nimegorpatéculas primarias de polimero en la
fase sol

P Moléculas de polimero muerto con longitud de oade

[Prd] Concentracién de polimero con longitud de cadeea la fase f, mol £

F’%\,O'(x) Longitud de cadena promedio en peso para la fase sol

|33v0|c|>(x) Longitud de cadena promedio en peso para moléculas primarias derpahria fase sol

Qi Momento i normalizado para la fase j

Qi Momento i de polimero muerto en las fase |, mol L

R Constante Universal de los Gases, cal’niot

r Cociente de reactividad

ry Cociente de reactividad

[R*lvf] Concentracion de radicals poliméricos de tamafio 1, endd,faml Lt

[R5 Concentracién Total de Radicales Poliméricos en las fasal f, M

Rim; Rapidez de transferencia de cadena al monémero en la fase f; siol L

Rip.t Rapidez de transferencia de cadena al polimero en la faself;*radl

Ri s Rapidez de transferencia de cadena a moléculas pequefias serf |arfal [ts?
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Ri, Radicales primarios de la descomposicién deladir
R mnij Radicales poliméricos con m unidades de mondthencunidades de mondmero 2, con el centro

activo localizado en la unidad monomérica i, efae |

Ros Polymerization rate in phase f, moi¢*

R’ Polymer radical of sizer

Ric.s Rapidez de terminacién por combinacion en lafas®el L™ s*
Rud s Rapidez de terminacion por desproporcion en ka fasiol L* s*
R, Rapidez de inhibicién en a fase f, moi &*

[T Concentracién de moléculas pequefias en la fasal 1, m

Tg Temperatura de Transicion vitrea para la esped@ i

V Volumen Total, L

Vo Volumen inicial, L

V1 Volumen en la fase 1, L

V5 Volumen en la fase 2, L

Vi1 Volumen de la especie ien lafase 1, L

Vi Volumen de la especie i en la fase 2, L

Vi Fraccion de volumen libre para la fase 1

Vi Fraccion de volumen libre para la fase 2

Vier2 Fraccion critica de volumen libre para el efedtoeo

W(X) Fraccion de gel instantanea

W¢(X) Fraccion de sol

X Conversién Total

X1 Conversion en la fase 1

X2 Conversion en las fase 2.

Xc Conversion critica

Xs Conversion de limite de solubilidad

Yis Momento i para la distribucion de radicales polic@s en la fase f, mol't
[Z]¢ Concentracion de inhibidor en la fase f, mdl L

Letras Griegas

Qi Coeficiente de expension para las especies’, °C
Br Cociente de rapidez de terminacion por combinacynrapidez de

polimerizacion, en la fase f
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AV* Volumen de activacion, L mol

Qi Fraccion mol de radicales del tipo i en la fase |

b Fraccion volumétrica de las especies j

Pcoz Densidad del di6xido de carbono, g L

Paj Densidad de entrecruzamiento en la fase j

Pepj Densidad de ciclamiento primario en la fase j

T Cociente de rapideces de transferencia de cadehébeion, en la fase |
P Densidad de Entrecruzamiento Acumulada

P. J_ Densidad de Ciclamiento (primario y secundariagyiase |

,Bcsj Densidad de Ciclamiento secundario adicional dada |
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CAPITULO 6

Conclusiones y Recomendaciones

Del andlisis de resultados de los capitulos amtesriee puede ver que se tiene un modelo

que predice de manera satisfactoria el comportamiéento de la homopolimerizacion de

mondémeros vinilicos como de la copolimerizacionnandmeros vinilicos/divinilicos en

diéxido de carbono en condiciones supercriticas.

Recordando los objetivos especificos que se planteae puede concluir lo siguiente.

1.

“Desarrollar un modelo matematico para la copoliraion con entrecruzamiento de
mondmeros vinilicos/divinilicos en condiciones sgpiéicas, con un modelo simple de
equilibrio de fases.” Se desarroll6 un modelo ddeét detallado para la
copolimerizacion con entrecruzamiento de monémeiridicos/divinilicos en didxido
de carbono en condiciones supercriticas, y fuecaghdi a la copolimerizacion de
etilvinilbenceno/divinilbenceno. El modelo reprodups tendencias esperadas, y se
encontré que el efecto de la presion es particiaten importante al anticipar la
aparicion del punto de gelacion en casi dos hdrdisminuir la presion cerca del punto
critico. Los resultados de este capitulo se puloiteen la revistdndustrial and
Engineering Chemistry Research (Quintero-Ortega et al. 2005, 44, 2823-2844) y ya ha
sido citado.

. “Probar el modelo matemético para la copolimeriaacen un caso simplificado en el

cual la coplimerizacion es homogénea y sin entmgmniento.” Se estudiaron la
homopolimerizacion homogénea de FOA y la copolinaaion de TFE y VAc
(considerada homogénea) en didéxido de carbono ediaiones supercriticas. La
principal limitacion al modelar la polimerizaciérmiogénea de fluoromonomeros en
CO; supercritico es la falta de mediciones experimesteonfiables de las constantes
cinéticas. El comportamiento cualitativo del sisteasta bien descrito, ain cuando los
parametros usados fueron solo aproximados al saséetnal. La concordancia entre los
perfiles que se predijeron con el modelo y los thehds datos experimentales
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disponibles, fue aceptable. Cabe mencionar queniglolproceso convencional de
polimerizacion en scCOque opera hasta la fecha, es para producir gste di

fluoropolimeros (Proceso de Dupont)

3. “Realizar un modelo matematico para la homopolimaion en dispersion de
mondmero vinilicos en didxido de carbono en comdies supercriticas.” En este caso,
se realiz6 ademas del modelo, una estimacion demmdros, a partir de los datos
disponibles en la literatura para la homopolimeiiza en dispersion de metacrilato de

metilo y estireno, obteniéndose una buena concor@ann los datos experimentales.

4. “Comparar el modelo propuesto con otros modelopodibles en la literatura.”
Aunque el desempefio general de los modelos, medidérminos de las predicciones
de la rapidez de polimerizacién y evolucion de pasoleculares, se puede considerar

aceptables, es claro que existen diferencias iraptes.

Durante el desarrollo de este trabajo de tesigetectaron varias areas de oportunidad u
opciones de mejora que pueden ser abordadas endyitoyectos de investigacion. A

continuacion se dictan algunas de las posibleadide investigacion.

1.-Captar con mayor precision el efecto que tiehdemsoactivo o estabilizador de
dispersion en la cinética de polimerizacion, lolsignifica el desarrollar mejores modelos
para el reparto de componentes entre las fases.

2.-Estudiar experimentalmente la copolimerizacion entrecruzamiento para determinar
si las predicciones obtenidas con nuestro modelezsoectas.

3.- Llevar a cabo otro tipo de polimerizacioneseacciones organicas en este medio de
reaccion.

4.- Abordar el problema del calculo de distribucide tamafios de particula (DTP), la
polimerizacion en dispersion usando dioxido de @asbsupercritico como fase continua,
con miras a la posibilidad de sintesis de micramorparticulas con la DTP méas adecuada.
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APENDICE

En este apéndice se tratara con mas detalle elladndede la polimerizacion en fluidos

supercriticos.

1.1 Consideraciones Generales:

Al derivar las ecuaciones cinéticas, se hacen orde las siguientes consideraciones:

Todas las constantes de rapidez son independ@aiedongitud de cadena.

Las longitudes de cadena son lo suficientemengadapara que la rapidez total de
consumo de monOmero pueda ser igualada a las oeascide consumo de
mondémero por las reacciones de propagacion exelngnte (esto es llamado
frecuentemente como aproximacion de cadena la@A)L

Los radicales generados en las reacciones dedransfa de cadena se propagan
rapidamente y de este modo no afectan la rapidepldaerizacion.

La hipotesis del estado estacionario (SSH) esa/@lada las reacciones de radicales.
Se puede suponer gue los valores de rapidez deag@rey consumo de radicales
son practicamente iguales entre si y numéricanmantho mayores que la rapidez

en el cambio de concentracion de radicales corecéspl tiempo.

1.2 Modelo para la Homopolimerizacion de Mondémeros Vidicos en Condiciones

Supercriticas. (Modelo 1, Capitulo 3)

Consideraciones:

El proceso de polimerizacion se lleva a cabo guedsson.

El proceso esta divido en tres etapas

El calculo de la distribucién de monémero serardifee en cada etapa

La distribucion entre las fases del iniciador dandisma que la del monémero
La presencia del di6xido de carbono no afecta eamiemo de reaccion.

Las constantes cinéticas se ven afectadas poesaopr

Los efectos difusionales sélo estan presentes fasdadispersa
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1.2.1 Descripcion del Proceso de Dispersidn

Una polimerizacion en dispersion por radicalesbbes un proceso heterogéneo en el cual
se forman particulas de latex en la presencia égstabilizador adecuado en una mezcla de
reaccion inicialmente heterogénea. Desde un puatwgista cinético se considera que la
polimerizacion de mondmeros vinilicos toma lugatres etapas distintas,

Etapa 1: Durante la primera etapa, se forman radicales grias, por la
fragmentacion térmica del iniciador, los cualexc&man rapidamente con moléculas de
mondmero para producir cadenas de polimero quénsotubles en la fase del mondémero.
La agregacion de cadenas de polimero, cercanasdenasas resulta en la formacion de
microdominios de polimero inestable. La mezcla e&ceion consiste principalmente de
mondémero puro, debido a que la concentracion dampod es menor que su limite de
solubilidad, por lo cual, la polimerizacion duraetgta etapa puede ser descrita como una
polimerizacion en solucién.

Etapa 2: Debido a la muy limitada estabilidad de los micnmihios, éstos se
agregan rapidamente para formar las particulasotiengro primario, también llamadas
dominios. A partir de este punto, la polimerizac@murre en dos fases, llamadas la fase
rica en polimero y la fase continua, rica en momdémEsta etapa se extiende desde el
tiempo de aparicion de la fase separada de polimasta una fraccion de conversion de
mondmero, ¥ a la cual la concentracion de monémero en ladaséinua desaparece. Se
asume gque durante esta etapa, la velocidad defaransia de masa de monémero y
solvente de la fase continua a la fase polimerwgsrapida asi que la Gltima se mantiene
saturada con mondmero y &Qa rapidez global de polimerizacion esta dadalgpsuma
de las velocidades de polimerizacion en las dassfas

Etapa 3: Finalmente, a mas altas conversiones de monémxera<(.0), la
polimerizacion continGa solo en la fase rica enirpeto. Las particulas de polimero se
hinchan con mondémero y Ge este modo, la fraccion en masa del monémeta fase
del polimero disminuye conforme la conversion ta@imondmero se aproxima a su valor
limite. Durante esta etapa los fendmenos contrslguor difusion (efecto gel y efecto
vitreo) se vuelven muy importantes.

Las propiedades morfolégicas (tamafio de particptapsidad, etc.) de las

particulas de producto se relacionan directameote la nucleacién, crecimiento y
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agregacion de las particulas primarias de polimasocuales se forman durante las etapas
iniciales de la polimerizacion en dispersion.
1.2.2 Distribucién de Monémera'.

Uno de los aspectos mas importantes en el ddsadelun modelo matematico
general para la polimerizacion en dispersion dednmros vinilicos en CQOsupercritico,
es la prediccion adecuada de la distribucion deldmero y solvente en las distintas fases.
Para esta aplicacion la fase separada rica en n@ndse presentara hasta la conversion
critica de mondmero,.xen la cual la concentracion de monémero en la mtinua
desaparece. La desaparicion de monémero en ladadi@ua es seguida por una caida de
presion en el reactor. En la etapa 2, la faseeic@aolimero es saturada con monémero y
solvente y de este modo la relacion mondmero areodi permanece constante, reflejando
la solubilidad de equilibrio del monémero en laefage polimero. A continuacion se
presentan las ecuaciones para la distribucion deémero entre las fases, en las tres
distintas etapas.

Etapa 1 0<x<x. En la primera etapa, la distribucion de masa dadgmero en la
fase rica en mondémero, My en la fase rica en polimero,Mer& dada por las siguientes
ecuaciones:

G, =G, (1-x)

G, =0

Etapa 2x<x<xX.. En la segunda etapa, la distribucion de mondreras fases 1y

2 estara dada por las siguientes ecuaciones

G, =Gm[1—x— X 4 X j
: ° x (1+K) 1+K

|
X

c
1+K

Xc=02,00p/[§2,00p+ 02,5 Pstd2,mPm
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Donde xes la conversion critica de monomeye,$2 sd2m son las fracciones en volumen
de polimero, solvente y mondmero, respectivamgnkeyelaciona la masa del solvente a
la masa de mondmero en la fase rica en polimero:
Vo, fd(Vo,mPm)=K

Etapa 3 x<x<1. En la tercera etapa, la polimerizacion tougat solo en la fase de
polimero bajo condiciones de inanicibn de mondmEroconsecuencia, la distribucion de
mondmero toma la siguiente forma:

Gpy, =0

G, =G, (1-x)

Se considera que la relacion de iniciador y comaeittn total de monémero es la misma

para ambas fases.

=gl

ML

[l =0]-0k

1.2.3 Implementacién y Solucién del Problema.

El modelo consta de una serie de trece ecuaciones difeesn@abla 3.3 del Capitulo 3) y
veintiséis ecuaciones algebraicas que cuentan para la digmileccomponentes (Ecs. 1 a
8 del Capitulo 3) y efectos difusionales (Tabla 3.4 @apitulo 3). EI modelo fue
implementado en el lenguaje de programacion For@anuso la subrutina LSODE para
integrar las ecuaciones diferenciales. Se escogi6 denttSO®E, el método de Adams
Moulton. Para estimar algunos parametros comg A,, se hizo uso de una técnica de
regresion no lineal multivariable, la cual utilizaneétodo de Marquardt para minimizar la
suma de cuadrados de error.

La técnica de regresion es llamada el “método de errorrebles”, el cual toma en cuenta
la varianza experimental de cada respuesta en eltalgodie minimizacion de la suma de

cuadrados de error. Las respuestas experimentalesdadifaeron conversion y Mw. Con
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esta modificacion se pueden estimar ciertos paramét y Ay). Esto se logroé utilizando la
subrutina UWHAUSS.

A pesar de que el modelo para la particion de éspes muy simple, comparado con los
modelos que se presentan en el capitulo 3, ediaip|puede ser usada en el caso de la
copolimerizacién (a diferencia de los modelos 3 dedl capitulo 3) ya que la ecuacién de
Sanchez-Lacombe no puede usarse mas que para Hémapdineales.

1.2.4 Método de Error en Variables

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

En este anexo se describe la técnica de ajugiardemetros utilizada. Basicamente
se utilizd el método de Marquafgtara el ajuste, por minimos cuadrados, de funsiooe
lineales.

El modelo puede escribirse de la siguiente forma:

Y =g(x,Y,b) 1)
donde

Y' vector de derivadas de Y

g vector de funciones

x variable independiente

Y vector de variables dependientes

b vector de parametros

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

Y=f(x,b) )

Para el caso de regresion multiple, cuando existeariables dependientes en el modelo.
La suma de cuadrados de error con pesos estadada p

® = widg g =dwig (3)

i=1 i=1
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= > Wi(Y] =Y)T(Y]" -Y))
j=1

donde

wj es el factor de peso correspondiente a la j-@s@niable dependiente

@ suma de cuadrados de error correspondiente-@siana variable dependiente.

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

Método de Gauss — Newton

Dado que Y es no lineal con respecto a los parasieséd tomar la derivada de con
respecto a b e igualarla a cero produciria una@én no lineal en b dificil de resolver.
Este problema fue superado por Gauss quien deterque el ajuste de funciones no
lineales por minimos cuadrados puede lograrsezaniio una técnica iterativa que
involucra una serie de aproximaciones lineales.ckta paso de la iteracion se puede
utilizar la teoria de minimos cuadrados.

Este método convierte el problema no lineal en lingal, aproximando la funciéon Y con
una expansion en serie de Taylor alrededor de aloa gstimado del vector de pardmetros
b.

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

En donde la serie de Taylor se ha truncado degfmiéggundo termino. La ecuacién (x) es
lineal enAb, por lo tanto se ha transformado el problemart®m®rar b a encontrar la
correccion de b. tal que al sumarse a b minimicifaa de cuadrados de error.

El método de Gauss Newton esta basado en la liaea&@n de un modelo no lineal, se
espera que este modelo funcione bien si el model@saltamente no lineal, o si el
estimado inicial del vector de pardmetros estaacgecla suma de cuadrados minima. Si no
ocurre lo anterior el método puede divergir.

Método de Descenso Acelerado

Se utiliza para encontrar la suma de cuadradosrderainima de un modelo no lineal. En
este método el vector inicial de parametros esegao en la direccion negativa del
gradiente deb:

Ab=-K(dd/db)

donde K es un factor constante adecuado.
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El método de descenso acelerado tiene la venthj@ € de Gauss- Newton de que no
diverge, siempre que le valor de K, el cual deteamiel tamafio de paso, sea
suficientemente pequefio. No obstante la rapidezcalerergencia hacia el minimo
disminuye cuando la busqueda se aproxima a estaaldo hace perder su atractivo.
Método de Marquardt

Es una técnica de interpolacion entre el métodoGdess-Newton y el de descenso
acelerado. Esto se logra afiadiendo la matriz diddh a la matriz (AA)
Ab=(ATA+A) T (Y-Y)

El valor deA se escoge, en cada iteracion, tal que el vectpadenetros corregido resulte
en una suma de cuadrados menor a la siguienteideré&se puede apreciar que cuaido
es pequefio a comparacién de la matriZ AjAel método de Marquardt se aproxima al de
Gauss-Newton; por otro lado cuanil@s muy grande de acuerdo a la matriz mencionada,
este método se aproxima al de descenso acelerada diferencia de un factor de escala
gue no afecta la direccion de correccion del vedgoparametros aunque si proporciona un
tamafo de pasos menor.

Se desea mimizab en la vecindad maxima sobre la cual la funciGedrizada dara una
representacion adecuada de la funcién no linealld®anto el método para escogedebe
dar valores pequefios cuando el método de GausNewhvergiera eficientemente y

valores de\ grandes cuando fuera necesario utilizar el médeddescenso acelerado.

1.3Modelo de Copolimerizaciéon con Entrecruzamiento

Para el caso de la copolimerizacion con entrecrierd se cuenta con un modelo
preliminar desarrollado por Vivaldo-Lima y colabdoses, el cual describe el proceso a
condiciones convencionales y se basa en el métednainentos, utiliza el método de las
pseudos-constantes cinéticas, y modela el periodbgel con la teoria de Flory. Dicho
modelo fue modificado para el caso de la copolimaeidn en dispersion de mondémeros
vinilicos a condiciones supercriticas, principalteepermitiendo que las reacciones se
lleven a cabo en dos fases, excepto las de gelégitnse asume que ocurren sélo en la

fase dispersa) y corrigiendo los pardmetros ciogfior presion.
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Para la distribucion de componentes se hacen lamasi consideraciones que para el

modelo de homopolimerizacion, relatadas en la éacmiterior.

1.3.1 Distribucién de Componentes
La distribucién de componentes se realiza de ma@ra-empirica, considerandose que el
iniciador se distribuye de la misma manera queaidmero. Esta no es la forma adecuada
de calcular esta distribuciéon; una forma mas coidiae realizar este calculo es mediante
la adecuacién de una ecuacion de estado. Es dkie resolverse un problema de
equilibrio de fases con una ecuacion de estadoosgu
Debido a lo complicado del problema de la copolipa®ion se decidid usar una manera
semi-empirica (ecuaciones de la seccion 1.2.2 deapendice, para mondmero e iniciador)
para calcular la distribucion de componentes, adbtelose los gramos de mondmero total
en cada fase y considerando que se conserva laanfiiaotion de mondmero que al inicio
de la polimerizacion.

En este caso se hace la suposicion de que el nesadvinilico tiene la misma
distribucion en las dos fases, es decir que saddadmisma fraccién en cada fase pero

diferentes cantidades, si lo consideramos en gramos

1.3.2 Solucion del Problema

El modelo consta de quince ecuaciones diferenc@iésarias (Ecs. 1 a 6, 20 y 34 del
capitulo 5)), seis ecuaciones algebraicas no bsegdcs. 26 a 28 del Capitulo 5) y varias
ecuaciones algebraicas explicitas para los momeettes poblacion de polimero vivo. Fue
implementado en el lenguaje de programacion For@anuso la subrutina LSODE para
integrar las ecuaciones diferenciales. Se escagidral de LSODE, el método de Adams
Moulton, con un tamafio de paso muy pequefio, ya ejumétodo GEAR ocasiond
problemas numéricos desde el inicio de la integraciSe usé una subrutina estandar para
resolver el sistema de ecuaciones algebraicasnealdis, para calcular la fraccion de
radicales poliméricos, para cada fase, en cada passolucion de las ecuaciones

diferenciales.
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El criterio para definir el punto de gelacion fuetiempo en que la longitud de cadena
alcanza un valor de 10 Este valor es lo suficientemente grande como garantizar que
practicamente se ha alcanzado el punto de gelagitn suficientemente pequefio como

para permitir que continten los célculos numérim#tegracion de las ODEs.

1.4Modelo para la Homopolimerizacion y Copolimerizacidé Lineal de Mondmeros
Fluorados

Tanto el caso de la homopolimerizacibn como la Bomizacion de mondmeros

fluorados se trataron como casos limite del modedoa la copolimerizacién con

entrecruzamiento.

Para el caso de la homopolimerizacion, sélo se iderss un mondémero y no se

consideraron reacciones de entrecruzamiento.

Para el caso de la copolimerizacién no se consieta reaccion de entrecruzamiento.

Esto se logré haciendo cero los pardmetros neossadmo es el caso de la constante

cinética de propagacion a través de dobles entadgantes, que es la reaccion responsable

del entrecruzamiento, y las concentraciones ir@siakecesarias.

El método de solucion es el mismo del modelo delamgrizacion.
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