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INTRODUCCION

El uso de "modelos” en Ingenieria Quimica esta consolidado, pero la utilizacidn de

“modeios dindmicos"” en vez de los "modelos de estado estacionario” es mas reciente.
Esto se refieja en la existencia de potentes paquetes de software destinados a ia
simulacion dinamica. Estos software’s, |llamados simuladores, son capaces de resolver
tanto la condicién inicial de estado estacionario asi como los siguientes cambios
dindmicos. Por lo tanto, podemos apreciar que los simuladores surgieron ante la
necesidad de tener modelos cada vez mejores y mas reales. Aunque existen muchas
clases de simuladores, este trabajo solo aborda /os simuladores de procesos de
polimerizacién, en especial el simulador PReDICIw.
PrREDICIE (Polyreaction Distributions by Countable System Integration) es un paquete
de simulacién completo para el tratamiento de ecuaciones cinéticas en modelos de
polireaccion. Basicamente, permite el cadlculo de la distribucién completa de tamafios
de cadena (Distribucién de pesos moleculares) de macromoléculas generadas en
procesos de polimerizacién, combinado con la simulacién de los componentes
adicionales de la reaccidn, y las variables del reactor.

La entrada de datos al simulador consiste en un modelo de reaccién completo,
incluyendo el mecanismo detallado de. reaccion, los: parametros t:lnetlcos, los valores
iniciales de todos los componentes de reacclon y las’ variables del reactor. El esquema
de trabajo del simulador se muestra: en:la flguré > X0 EI prcgrama usa': métodos
numeéricos nuevos, aplicando entre otros un método’ de aproxlmaclon contable para los
sistemas de -ecuaciones dlferenc!ales,(rnetodo dlscreto)
discretlzaclén, que es especlalmente eﬂclente

un: tlempo especlal

En general, . PREDICI@ lntegra ‘en‘su‘tratamilento . a los slgulentes componentes Y
datos del sistema de reaccl ! ' ’

1. Reacciones‘ elementales para los comr.;uestos de bajo peso molecular.

2. Ecuaciones diferenciales para describir las variables del reactor (T, V y masa).
3. Pardmetros cinéticos en la forma de Arrhenius.

4. Tratamiento de varios tipos de reactores.

5. Tratamiento de copolimerizacién.

6. Estimacion de paradmetros.
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Figura 1. Eéquema de trabajo

Este simulador, al igual que muchos otros, debe ser capaz de realizar predicciones
veraces sobre el curso de una reaccién como la conversién alcanzada en cada tiempo,
las concentraciones finales de los reactivos, ademas de contar con la opcién de realizar
estimacién de parametros y optimizacién del proceso. Todo con el fin de tener una
herramienta que nos permita modelar procesos de polimerizacién con sdélo saber las
condiciones de operacién del proceso, asi como el mecanismo y la cinética de reaccidn.
Pero para poder utilizarlo correctamente, es indispensable tener claro algunos aspectos
bdsicos sobre los polimeros y los procesos de polimerizacidon, comenzando con su
definicion.

En general, un polimero se define como una gran molécula construida por la
repeticién de pequefias unidades quimicas simples llamadas mondémeros. Cuando un
polimero se forma por medio de uniones entre si de un solo tipo de molécula pequefia
o monémero, se le llama homopolimero. En cambio, cuando dos o mas tipos diferentes

-
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de monomeros estan unidos a la misma cadena palimérica, el polimero es denominado
copolimero. En algunos casos la repeticion es lineal, de forma semejante a como una
cadena la forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son ramificadas o
interconectadas formando reticulos tridimensionales. Las cadenas ramificadas son con
frecuencia resultado de reacciones laterales durante |a polimerizacién.

La polimerizacién puede llevarse a cabo por medio de dos mecanismos: por

condensacion y por adicién (Anidnica, Catidénica, Radicales libres y de Coordinacién),
donde esta ultima es una de las rutas comerciales de mayor importancia para la
sintesis de polimeros.
Comercialmente, por radicales libres pueden  obtenerse muchos polimeros vy
copolimeros debido a que las condiciones de. reaccidn son mas accesibles en
comparacién a los procesos iénicos y - por la gran cantldad de mandémeros que se
pueden polimerizar por ésta .via (oleﬂnas, Isoprenos,‘acrllatos, estireno, cloruro de
vinilo, tetrafiuoro de etileno, entre los mas lmﬁortantes) "Con respecto a los procesos
de policondensacién, son mas ﬂexlbles,‘ya' que aparte de llevarse a cabo en procesos
por lotes, también  se  cuenta “con procesos contlnuos, semicontinuos, o una
combinacién de ambos. Entre Ias desventaj‘sv def estgfmecanlsmo, estd la gran
reactividad. de - los - radicales formados, es:: decl S

xisten ‘cadenas con alto peso
molecular desde el iniclo de la reacclon, por. % que est'e proceso no cuenta con un
contro! de peso molecular. :

Actualmente el mecanismo de pollmerlzaclon por radlcales llbres se ha modificado
para regular el crecimiento de los radlcales Y- as poder téner un.control mas efectivo
del peso molecular del material. Como una; necesldad de. ‘mejorar el proceso de
radicales libres en procesos de pollmerlzacion,‘se p so en: impedir que tos radicales
‘o, Eon otras moléculas (reaccién de
transferencia), alargando la vida del radical, a manera de una polimerizacién viviente.
Tales mecanismos se conocen como “polimerlzaclon radicalica controlada”.

reaccionen entre si (reaccién de terminacion),

OBIETIVOS

El objetivo central de este trabajo, es realizar la simulacion de procesos complejos
de polimerizacién y copolimerizacion via radicales libres en fase homogénea (masa y
solucién) por medio del simulador comercial "PREDICI®" para saber el comportamiento
que presentan estas polimerizaciones con respecto a datos experimentales a las

3
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mismas condiciones que las simulaciones. Esto con el fin de conocer el alcance, poder
de prediccidn y las limitaciones que tiene el simulador, es decir, que tanto se acercan
los resultados obtenidos en el simulador con los resultados experimentales. También
se pretende identificar tas ventajas y desventajas de utilizar un simulador, en el
contexto de procesos de polimerizacion.,

Los puntos que se abordan son principalmente la distribucion de los pesos
moleculares y la cinética de estos procesos, asi como su modelado y programacion
utilizando otras herramientas. También se pretende conocer el tipo de variables que
afectan principalmente al proceso de polimerizacién y copolimerizacién por radicales
libres, y realizar la estimacién de pardmetros de los diferentes sistemas estudiados.

DESCRIPCION DEL TRABAJO

En el capitulo 1 se da una breve descripcién de los aspectos mds'importantes
sobre los polimeros. En el capitulo 2 se describe detalladamente fa polimerizacién por
radicales libres, asi como la polimerizacién en solucién y masa para el caso de estudio
revisado (Metacrilato de Metilo), con las consideraciones hechas para la simulacién y
los resultados obtenidos. Posteriormente, en el capitulo 3 se hace una revisién sobre -
copolimerizaciaon, presentando el sistema Estireno/Metacrilato de Metilo
(Copolimerizacién lineal), detallando . los modelos seguidos asi como las
consideraciones hechas y los resuitados obtenidos. En el capitulo 4, se da un pequefio
resumen sobre la polimerizacién radicalica controlada 6 pseudo-viviente presentando el
caso de estudio {(Homopolimerizaclén NMRP del Estireno) y los resultados obtenidos.
Por Glitimo, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones generales y recomendaciones
del presente trabajo.
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CaAPITULO 1. GENERALIDADES

Los polimeros son macromoléculas que contienen unidades repetitivas llamadas
monémeros. Estas macromoléculas son producidas a partir de reacciones de enlace
entre los monomeros, las cuales se denominan reacciones de polimerizacion y existen

diferentes tipos de mecanismos por el que se llevan a cabo dichas reacciones.

1.1 MECANISMOS DE POLIMERIZACION'

Los mecanismos de polimerizacién se pueden clasificar en dos:
« Polimerizacidn por crecimiento de cadena (adicién).
= Polimerizacion por crecimiento en etapas (condensacion).

1.1.1 POLIMERIZACION POR CRECIMXENTO De CADENAz

La polimerizacién por creclmlento de cadena se da cuando exlste una - reaccidn
quimica entre mondmeros que tlenen dobles enlaces c=c (enlaces n) La reaccién
involucra basicamente la’ adlclon Sucesiva del mondmero a una forma actlva o iniciada.

De esta forma, la pollmerlzaclon de un compuesto puede representarse de la slgulente
manera: G .

n |:C

/nlr:lacion, propagac:on y termlnacién. En .
la iniciacién, ‘una molecula de’ lnlclador es:; descompuesta termlcamente ‘o-por. ‘una

La pollmerlzaclon conslste ‘en tres pasc

reaccién quurnlca para forrnar especles' actlvas Estas especles actlvas, las: cuales
pueden ser radlcales llbres, anlones, catlo e
polimerizacién adlclonandose al doble enla -
de tal manera que un nuevo radlcal,{

©° compuestos complejos, - inician-la
C el monomero. ta reaccién ocurre
" atlon o complejo es generado. Las
moléculas -de. mondémero sufren reacclohes de propagacion, donde una vez que la
cadena esta iniciada, ‘las unidades’ monomerlcas se van afiadlendo sucesiva y
répidamente a la cadena del polimero en crecimiento, formando una gran
macromoiécula casi inmediatamente. Este procedimiento se repite hasta que ocurre el
paso final de la reaccidon, la terminacién donde el crecimiento de las cadenas cesa a
través de la reaccién de 2 cadenas crecientes (solo para el caso de radicales libres).

»
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El detalle de cada paso depende basicamente del mecanismo exacto de la
polimerizacion, el cual se clasifica dependiendo de 1a especie activa por |1a que se inicie
la reaccién de polimerizacién. Como ya se menciond, estas especies pueden ser
radicales libres, aniones, cationes o compuestos complejos coordinados.

- Polimerizacion por Radicales Libres
« Polimerizacién Anidnica

= Polimerizacién Catidnica

« Polimerizacién Coordinada

1.1.2 POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO EN ETAPAS®

La polimerizacién por pasos o etapas se produce por reacciones entre dos
monémeros que tienen grupos bifuncionales, y se caracterlza porque el grupo funclonal-
de uno ‘de’los mondmeros, reacclona con el. grupo funclonal

el otro monomero ‘de

c mo, el dtmero,

(policondensacion) existe un producto secundarlo

de} bajb peso
molecular, usualmente agua o acido clorhldrlco. AR : g

El primer paso en la reaccldn, es la formaclén de un
A+B — AB o . ;
El segundo paso es la reaccién del dimerb con’c;fro dirﬁero, pat;a forhar un tetramero:
AB + AB — ABAB S
O el dimero con {os monémeros para formaf triméros:

AB + A — ABA

AB + B — BAB

Este mecanismo se puede generalizar de la siguiente manera:

P, +P, > P,
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Donde P, representa una cadena en crecimiento con n unidades monomeéricas, de esta
manera la longitud de !a cadena es construida por pasos dados por las reacciones de

las dos cadenas en crecimiento.

Debido a esto, el peso molecular no se incrementa significativamente hasta que

casi todo el mondmero ha reaccionado por 1o que se requieren de altas conversiones
para producir un polimero con alto peso motecular promedio.

En la siguiente tabia se muestran algunas diferencias entre los mecanismos de

polimerizacion;

Tabla 1. Diferencias entre los i

der ién’

Mecanismo por Crecimiento de Cadena

Mecanismo por Crecimiento en Etapas

Una vez ocurrida la iniciacién, las cadenas
de polimero se forman _rapidamente

Las cadenas de polimero se forman
lentamente

La concentracion de! mondémero decrece
continuamente a lo largo de la reaccion

E!l mondémero desaparece rapidamente en
la reaccién

Se obtienen polimeros de alto peso
molecular desde el inicio, por lo que
practicamente no cambia a lo largo de la

El peso molecular se incrementa
continuamente a lo largo de la reaccidn,
por lo que se obtiene polimeroc de mediano

reaccién peso molecular

Los entrecruzamientos o ramificaciones no
ocurren a menos que se utilice un
mondmero con 3 © Mas grupos funcionales

Los polimeros formados pueden contener
ramificaciones o entrecruzamientos

1.2 PROCESOS DE POLIMERIZACION®

El proceso para formar polimeros puede proceder con muchas variaciones. Cuatro
de los procesos mas importantes son las polimerizaciones en masa, solucién, emulsién
y suspension. Estos métodos se aplican comercialmente a polimeros en cadena

iniciados por radicales libres tales como el Poliestireno.

A continuacidon se da una breve explicacién de cada unos de los métodos antes
citados, asi como algunas de sus ventajas y desventajas:

1.2.1 POLIMERIZACION EN MASA

Este método de polimerizacion también es llamado polimerizacién en volumen o en
bloque debido a que el mondmero es polimerizado en forma de bulto, donde el
iniciador y el monémero son los Gnicos componentes. E! proceso se caracteriza por la
ausencia de sustancias adicionales a las ya mencionadas, por |10 que no hay probiema
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en {a separacion u obtencidn del polimero, es decir, no se necesita una separacicn
adicional para obtener el polimero puro. Como no bay solventes presentes durante la
reaccidon que actien como un agente de transferencia de cadena, el peso molecular de!
potlimero es mucho mayor.

Una de sus mayores desventajas es que por este método la viscosidad del sistema

aumenta conforme la reaccién avanza y 1a disipacién & remocidn del calor de reaccién
se va haciendo mas dificil.

1.2.2 POLIMERIZACION EN SOLUCION.

En la polimerizacién en solucién, los componentes son el solvente en el cual el
mondmero, el iniciador y el polimero son solubles. Por lo tanto, el pro'ducto final serd
una solucién de pohmero en el solvente, por lo que para separar el pohmero se tendra
que precipitar del slstema. La razén principal para usar un solvente es ‘que e ste un
control de temperatura mas facil debido a la capacidad, calonﬂca adiclonal ‘del solvente,
ademads de que se reduce la vlscosldad del slstema. e

generalmente Inﬂamables ademas que, como y

necesita una separaclon,del pollmerp del solvente;

1.2.3 Pouusnszcn‘m EN SUSPENSION.

En este metodo se utlllza un’ medlo de d|sperslén, generalmente el agua, donde el:*
mondémero, el Inlclador y el polimero son casi totalmente Insolubles en el, es declr, fa
polimerizacién se lleva a cabo dentro de las partlculas suspendidas a las que-se e
adicionan ademds pequefias. cantidades . de .un; ‘agente  de suspensién para
estabilizarlas. Debldo a que la fase continua se vuelve el medio de transferencia de
calor, la viscosidad cambia muy pdco con:la conversién, de manera que la
transferencia de calor hacia las paredes del reactor puede ser eficiente. El
comportamiento dentro de las particulas es muy similar a 1a polimerizacién en masa,
descrita anteriormente pues la cindtica y mecanismo son esencialmente los mismos.
Sin embargo, en este método, el tamafio de la particula tiene un leve efecto sobre la
rapidez de reaccién, pudiendo hacer la reaccién mas rdpida, especialmente cuando las
particulas son muy pequeiias (0.5-10 pm).
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Algunas de las ventajas de este método son que el sistema se mantiene
completamente fluido durante la reaccion, ei calor de la reaccién es absorbido y
conducido por el medio de dispersidon logrando un buen control de la temperatura y
ademas, si se utiliza agua como medio dispersante, se disminuyen los problemas de
costos, toxicidad e inflamabilidad. La desventaja principal asociado a este proceso, es
la prevencidn de la precipitacién de las particulas durante la reaccién por lo que se
debe de tener gran cuidado en la agitacidn. La recuperacién final de las perlas, se hat:e
por filtracidon y iavado.

1.2.4 POLIMERIZACION EN EMULSION.

Los componentes esenciales de una polimerizacién en emulsién son: el agua como
solvente o medio de dispersiéon, el monédmero Insoluble ‘o parcialmente soluble en el
medio, el iniciador soluble en el medio y un agente tensoactlvo Ilamado emulsiflcante.
El mondmero es absorbido al interior: de: las micelas creadas por ‘el agente
emulsificante, como el jabén, y dentro de estas, se’ produ:e Ia pollmerlzaclén. Estas'
micelas se forman cuando la concentraclén del tensoactlvo excede la: concentraclon
micelar critica, que es el punto en dond
rapidamente.,

a tenslon superﬂcla deja d decrecer

Una vez que se colocd todo en el reactor, el monomero. puede encontrarse en tres
lugares distintos. Para empezar, puede esta fdrmando grandes gotas qu
rumbo en el agua. En segqundo lugar, alguna porclon puede estar dlsuelta e
Por ultimo, el monémero puede encontrarse en las_micela
lleva a cabo la mayor parte de ia reacclon y

que es; el lugar donde se ,'

Algunas ventajas de este proceso ‘son que, el sistema se mantlene' fluido, el calor
de reaccién se disipa facllmente, exlste poca tendencla para ta’ coalescencla de las
gotas, ademas de que se obtlenen pollmeros ‘con altos pesos moleculares a velocldades
relativamente altas, lo que permite reducir Ios costos de produccion.
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1.3 PESO MOLECULAR Y SU DISTRIBUCION®

Esta es la propiedad mas importante de los sistermas poliméricos pues algunas de
sus propiedades fisicas son tnicas debido a los altos pesos moleculares que presentan.
Este hecho existe debido a la relacién entre tamafo de cadena y peso, que influye
directamente sobre las propiedades del! material. Por ejemplo, al aumentar el peso
molecular del polimero aumenta su visc dad y su resistencia al agrietamiento, pero
disminuye la facilidad de procesamiento.

De manera general, en |la tabla 2 se dan las tendencias de cambio de las
propiedades al incrementar el peso molecular de un polimero.

Tabla 2. Relacién entre el peso molecular y algunas propiedades fisicas®

Pardmetro Determina fundamentalmente
Mayor Viscosidad y elasticidad

Mayor tenacidad mecanica
Mavyor fragilidad

Peso Molecular

1.3.1 DISTRIBUCION 6E PESVOS “OLECULARES

En el caso de’ los'polriinerros se tiene un fenémeno que no se encuentra en los
compuestés de bajo pesb molecular y es que, debido al proceso estadistico que rige las
reacciones de pollmerlzaclon, el tamariio (y, por ende el peso molecular) de Ias cadenas
no es el: :mismo ‘para todas. Es declr, exlste

tamadfio molecular L
Durante el proceso de smtesls,‘
eventos aleatorios, por lo: que:no’ toda
siempre hay una distribucién de tamano [
ancha, como ocurre en la mayoria de pollmeros s!ntetl:os aunque también puede ser

el mlsmo tamano. Sin embargo
Esta distri bucion puede ser relativamente

relativamente estrecha, por lo que . todos los pollmeros sintéticos y naturales estan
constituidos por una mezcla de cadenas de diferente peso molecular. Por lo tanto en
un sistema donde hay una distribucién de tamafios cuando se habla de peso molecular
o grado de polimerizacion, se refiere a un valor promedio. Debido a este fenémeno, se
puede definir el peso molecular de diferentes maneras.

10
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TESIS CON
FALL# PT ARIGEN

Fraccidn de moléculas con pesos
moleculares seleccionados

3 M,

Peso molecular (ﬁ)

- Figura 1. blstr[bucién de pesos molecularesS.

1.3.1.1 PESO MOL;CULAR PRdMEDiO EN Nﬁ"ERb o NUIQEI‘I.AI.6

El primer momento se denomina peso molecular promedio en nimero M, y es
simplemente el beso ‘total' ‘de . todas las moléculas. poliméricas contenidas en una
muestra, dividido por el nimero total de moléculas poliméricas en dicha muestra.

SN,

M= =3 M, . (1.1)

z ‘\'/ =t

il e
La mayoria de las propiedades termodindmicas estdn relacionadas con el nGmero
de particulas y dependen por tanto de M,. Los valores de M, son independientes del
tamafio molecular y son muy sensibles a la presencia de moléculas pequenas en la
mezcla.

1.3.1.2 PESO MOLECULAR PROMEDIO EN PESO 6 PONDERAL®

€l peso molecular promedio en peso es el segundo momento o media cuadritica
de la curva de distribucion. Esta basado en el hecho de que una molécula mas grande
contiene mds de la masa total de |a muestra polimérica que las moléculas pequefias
por 1o que se le da mas importancia a la contribucién de las moléculas grandes en el
peso total de! polimero que la contribucién que hacen las moléculas pequefias, en otras
palabras, relaciona la longitud total de la cadena con la fraccidn masica de las cadenas
individuales.

11
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z ‘\’.“”.: 9 .
A= =3, (1.2)
z ‘\',""I:. )

Las propiedades de la masa que se asocian con deformaciones, tales como la
viscosidad y la tenacidad, se hallan particularmente afectadas por el valor M,,.

1.3.1.3 PESO MOLECULAR PROMEDIO 25

Este promedio de peso molecular- es el tercer momento o medla cibica, esta

basado en el mismo hecho gue el peso molecular en. peso Y. esta deflnldo de la
siguiente manera: ) " ;

M = : 3 RIS e » S (1.3)

1.3.1. 4 PEso MOLECULAR pROMEDXO VXSCOSXMETRICOJ 6

El peso molecular tamblen puede calcularse a partlr de Has vlscosldad de una
solucién polimérica.’ EI prlnclplo es ‘muy slmple, las moleculas pollmerlcas mas grandes
forman una solucion mas_ viscosa que Ias moleculas pequeﬁas. :

Obviamente, el peso molecular obtenld por medlcion d

la vlscosldad es dlstlnto al
peso molecular promedlo en numero'o en: peso, pero se acerca mas al promedlo en
peso que al promedlo en. numer ya’: 'que"de'acuerdo cor\ su deﬂnlclon, sI la constante
a= 1, obtenemos el peso molecular en peso,

V‘
ot

S N : :
a2 N R v : S (1.a)

>N,
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La distribucidn de pesos moleculares. tiene un. efecto importante en el
comportamiento mecanico del polimero. Por ejemplo, como se muestra en la figura 2,
existen dos tipos de distribucién: una cerrada y una abierta, las cuales le dan al
polimero ciertas caracteristicas particulares. :

HomMogarew

Figura 2. Tipos de distribuciones®.

Algunos efectos del grado de amplitud de la distribucién de pesos moleculares
(DPM) sobre las propiedades del polimero se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Relacién entre la distr i6n de p mol lares y at. as
propiedades fisicas®
Pardmetro Determina fundamentalmente
Distribucion de Mayor facilidad de procesos
Pesos moleculares Menor tenacidad mecanica
(Entre mas ancha) Menor resistencia a los agentes activos

Como se observa en la figura 1, M, siempre es mayor a M, (a excepcidn de los
sistemas monodispersos), la relacién del pesc molecular promedio en peso y el peso
molecular promedio en nimero es una medida de la varianza de la distribucién de
pesos moleculares y es Illamada indice de polidispersidad 6 polidispersidad (PDI). Es
igual a uno solamente si todas las cadenas del polimero son de la misma longitud, es
decir, cuando el polimero es monodisperso. En cambio si es mayor a uno, como en la
mavyoria de los polimeros, el tamafio o longitud de las cadenas es variado, por lo que el

13




CAPITULD L. Labkldbiesd beoabi iy

polimero es polidisperso. Por lo tanto, cuando se tiene un polimero monodisperso se
tiene una distribucidn homogénea y cuando es uno polidisperso se tiene una
distribucion heterogénea.

Mo

N

1Dt =

La polidispersidad tiene un intervalo de variacién que depende esencialmente del
mecanismo por el que se lleve a cabo la reaccidn pues los polimeros obtenidos por
condensacién muestran generalmente wuna polidispersidad entre 1 y 2. En la
polimerizacion radicalica convencional la polidispersidad tiene valores tedricos minimos
de 1.5 (terminacidn por combinacién) y 2 (terminacién por desproporcién), aunque en
la practica puede alcanzar valores mucho mayores. En cambio, para un polimero
obtenido mediante una polimerizacién radicdlica controlada el valor de la polidipersidad
es Muy cercano a uno debido al control que se tiene en la estructura del material.
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CAPITULO 2. POLIMERIZACION POR RADICALES L;BkEs?"

La polimerizacidon por radicales libres es-un t!po de reacuon por crecnmlento de
cadena. Este tipo de polimerizacidn ocurre por.la: adlclo

‘ uc_eslva del monémero al
final de las cadenas crecientes y el mecanismo mas ‘comu

involucra - la “apertura
sucesiva de dobles enlaces entre carbono-carbono.’" ™ ; e :

Puesto que la mayoria de los plasticos, elastémeros y algunas fibras se fabrican
por polimerizacidn de radicales libres, este método es‘el de méyor importancia - a-nivel
industrial, ademas de que las condiciones de reacclon son mas flexibles, comparadas
con la polimerizacién iénica.

2.1 MECANISMO DE POLIMER!ZACI(SN?‘

Como ocurre con otras reacclones en cadena, la pollmenzacion por radicales Ilbres
es una reaccién rdpida que consta d' as slgu ntes etapas:
3 Imctac:on (1): Creaclon de’ radlcales libres a partlr del lniclador..

. Propagac/on (2). Adlclon sucesiva del monomero a Ia cadena pollmerlca.

= Termlnac:on (3) Reacclon entre 2 radlcales poliméricos para produclr pollmero
muerto.

= Transferencia (4)-'Termlha jén ‘de’un’ radical -polim ,néclmlénto de -un

nuevo radical

2.1.1 INu:nM:xéN"3

El primer:paso necesario para este tipo. de pollmerlzaclon es Ia produccmn de
radlcales libres, lo cual se lleva a cabo de diferentes maneras, siendo 1a mas comdn la
descomposlclon térmica.

La descomposicién térmica de! iniciador, generalmente un peréxido, un compuesto
azo & un disulfuro, produce 2 radicales:
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S A0S POR RADICALES L IgRE:
?‘Hg <l:H3 Niak)
Hac———c——N=N———f|3 —CHz ——— 2 HaC—— 2>+ +  Na
1
CN CN . E

nzo-bis-isobutironitrilo (AI1BN)

uno de estos radicales formados reacciona con un _mondmero para formar un radical
polimérico, como por ejemplo el metacrilato de metilo: *

CHy A :?H:I H;? - ;“.—3
HiC—=C» + . HyC=C  — .y H;—C——f‘«‘-—: -
oNC = o NC = ir==qQ —
! L =
s ! ==
CHa ChH3 & exs
e <
: Metacrilato de Metilo (MMA) oy =3
Las reacciones producidas son: ol =
: X Ex3 =0y
3 . ...é
! > 2R, (2.1) Cxn
R, +M —4— R} (2.2)
La descomposicién del iniciador (1) puede expresarse como sigue:
R, = dlll =—k,l1}
17

La rapidez de descomposicion de los inicladores sigue generalmente una cinética
de 17 orden y depende del disolvente y la temperatura de pollmerlzaclon. Sin
embargo, cuando un balance de materia es realizado a la cantldad de’ lnlclador que se
descompone y es comparado con la cantidad con la que se comenzo Ia pollmerlzaclon,
se demuestra que el iniciador estd siendo usado lneﬂclentemente ya que una parte de
las reacciones que consumen radicales ocurren por un fenémeno llamado “efecto de
caja”, el cual se origina por el confinamiento de pares de radicales en un espacio

cerrado dando como resultado que se recombinen antes de que puedan difundirse, es
decir, todos los radiales producidos por la descomposicidn del iniciador no son
utilizados para Iniciar cadenas poliméricas, sino que algunos participan en reacciones

16
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laterales, produciendo que la eficiencia de la obtencién de daos radicales a partir de
cada molécula de iniciador no sea de 1. Por lo tanto, se debe tomar en cuenta este
efecto en el esquema de reaccidén:

2 R, (2.3)

Donde f es la eficiencia del iniciador y esta definida como 1a fraccién de radicales libres

producidos por la descomposlclén del | iniciador que pueden iniciar radicales

poliméricos. .

Por to tanto, la rapidez de Inlclaclén puede expresarse de la siguiente manera:
=2/k,01] B

Cabe mencionar que l

10 s,

: dlfgrenteé'lﬁléla_aérés produéen una kg del orden de 10°°

2.1.2 PROPAGAE!éN" -

La propagaclon es ‘una reaccion blmolecular que se produce mediante la adicién de
un_ radical nuevo (R,’) a: una molecula de monomero {M) formando un radical
pollmerlco, que ‘a’su vez se une a otra mélecula de monomero, y asi sucesivamente. La
etapa de propagaclén se’ puede generallzar slmbollcamente como:

(2.’4)’7

Donde la rapldez
R, =k [R'][A)

polimerlzaclon e ‘ex

de kp para la mayona de los

2.1.3 TEn@quch

La terminacién’es la reaccién ‘por la 'cual“‘mly.lerén"' las especies radicdllcas y
consiste en la aniquilacién” mutua de 2 radicales. Esto puede ocurrir por 2 rutas,
combinacién o desproporcién, siendo la mds comun la combinaclén. Estas reacciones
se pueden representar simbdlicamente como:

R+ R, —2sp 4+ P, (2.5)
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R+ R~ P, (2.6)
donde k4 ¥ k. son las constantes de terminacién por desproporcién y combinacion,
respectivamente. En la desproporcién, se destruyen 2 cadenas de radicales de
tamafios n y m para formar dos cadenas de polimero inactivas, donde una de ellas
tendra un extremo saturado y el otro insaturado. Mientras que en la combinacién, se
destruyen 2 cadenas de radicales de tamafios n y m para formar una cadena inactiva.
tas reacciones de terminacion afectan el crecimiento de las cadenas y la
distribucion de los pesos moleculares, debido a que los radicales poliméricos son muy

inestables y tienden a reaccionar entre si, por cualquiera de las dos rutas antes
mencionadas.

2.1.4 TRANSFERENCIA®

Esta reaccién involucra la transferencla de un agente de transferencia a-una
cadena activa. Este agente puede ser el propio monémero, el solvente, el iniciador, el
polimero o algin agente de transferencia de cadena. La transferencia involucra la
interrupcién de la prodtjcclc’:n de cadenas de polimero lo cual aumenta la longevidad de
un radical dado. Lai'transferencla a moléculas pequefias puede ser descrita como:

R+ Xt sp 4 x°
XN+ ML R
donde X =M, Té S.

(2.7)
(2.8)

2.2 EFECTOS EN LA POLIMERIZACION POR RADICALES LiBres™’

Una de las diferencias de las reacciones de polimerizacién, comparadas con
reacciones de moléculas pequefias, es el momento en el cual los grandes camblos en el
sistema de reaccién afectan la cinética de la reaccién. Estos efectos son rha'éfnotoflos
en la polimerizacién por radical P

libres, debido al nimero de reacclo'nesv que ocurren
simultdneamente, ademas de que se forman polimeros de alto peso molecular desde el
principio de la reaccién.




CArITULO 2. POLIMERIZACICH POR RADICALES LIBRES

2.2.1 EFECTO DE AUTOACELERACION®

La reaccidn de terminacion es la Onica reaccion que invoiucra 2 cadenas de
polimeros durante una polimerizacién lineal, por lo que es la primera reaccién que llega
a ser controlada por difusién desde el inicio. La fisica que gobierna la manera en que
los extremos de las cadenas se difunden para unirse en un volumen reactivo,
determina k. y es a través de ésta que se controla la rapidez de polimerizacion y el
peso molecular obtenido, Por lo tanto, el control por difusion es fundamental en ia
polimerizacién por radicales libres, y su manifestaciéon mas marcada es el efecto de
autoaceleracion (también llamado efecto “ge/”) en el que la rapidez de polimerizaciéon
aumenta rapidamente, lo cual repercute directamente en un aumento en la conversidn.
Este aumento es debido a la disminucién de la rapidez de terminacidén, la cual estd
ligada a la dificultad que tienen las macromoléculas de desplazarse cuando la
viscosidad del medio es muy elevada.

2.2.2 EFECTO ViTREO’

Es de esperarse que las reacclones entre radicales poliméricos y ‘una ‘molécula
pequefia lleguen "a ser’ controladas 'por ‘difusién  después. que la- reaccic‘m~de 3
terminacién, ya que la difusién de una molécula pequena es mucho mas facil que lade’
una molécula grande. La propagacién y la transferencla Ilegan a.ser usualmente
controladas por difusién cuando el sistema llega a ser vitreo As

Ia temperatura de -
transicién del polimero que se estd formando tlenen un - efect:
polimerizaciones a altas conversiones.

declsivo en las

2.2.3 CamBI0 DE VOLUMEN?

Pricticamente todas las polimerizaciones por rad[cales Ilbres son acompanadas por
un cambio de volumen, y es mds marcado en las pollmerizaclones en masa, debido al
cambio tan brusco en ia densidad del sistema dando como resultado que el volumen se
contraiga.
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2.3 POLIMERIZACION DEL METACRILATO DE ME'I'II.C)7

El sistema de estudio en este capitulo es la polimerizacién en masa por radicales
libres del metacrilato de metilo (MMA) iniciada por Azo-bis-isobutironitrilo (AIBN), asi
como la polimerizacién en solucién (benceno) iniciada por peréxido de benzoilo (BPO) a
diferentes condiciones de reaccién, donde las reacciones elementales de mayor

importancia para los dos sistemas se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. q der i6on para la polimerizacién del MMA
Mecarnismo Cinética
11—t 52 Ry
Iniciacion . % .
R, + M —— R|
Propagacién R, +M —te R,

Ry +M—t=_p 4+ M*
M*+M—t2 5 RS
Terminacién por combinacién R, 7-)—, R, ——"-“—}’P(,,,m)
Terminacién por desproporcién’ B LA *R; G R;_"u_)p" +’pm'

Transferencia de cadena al monémero

SN0 . exlste la transferencla de cadena al .
a pollmerlzaclon llneal, es declr, sln

Como se puede observar en eI esq
polimero ni al solvente, por |
ramificaciones o entrecruzamlento Sin: embarg . " tanto en la pollmerlzaclon en masa
como en la de soluclon, se tomén en cuenta varios ‘efectos que se producen durante el
curso de la reaccién debido, al camblo en las propiedades fisicas del sistema. Para
poder modelarlios, tuvleron que ser programados o especificados en el simulador para
asi obtener resultados veraces. A contlnuaclon se describen los diferentes modelos que

se utilizaron para progrémar dichos efectos.

2.3.1 MODELOS

Como se menciond anteriormente, el efecto de reduccién del volumen en un
sistema de polimerizacién es debido al aumento en la densidad del sistema gracias a la
presencia de! polimero. Para cuantificar este efecto se utilizé el siguiente modelo

matematico:




CAPITULO 2. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

= monémero, polimero

l'=il',

It

et

= (E* X))V,

donde x es la conversion del monémei’o, Pm ¥ Pp SON la’ densidad - del monémero Y
polimero, respectivamente, V es el volurnen de la mezcla monomero/pollmero Yy Vs es
el volumen del solvente. : g :

Otro efecto tomado en cuénté,' fect de utoaceleraclon, ya qQue el MMA es
uno de los monémeros en que el efecto de auto aceleraclon es muy marcadg, incluso a

conversiones bajas. Por lo tanto para cuantlﬂcar éste efecto se utlllzo una version
mejorada del modelo de Marten Hamlelec (MH) para e calculo ‘de’ las constantes
cinéticas de propagacién y termlnaclon o

El arranque artlﬂclal del mode ue el mlnado tomando en cuenta las
restricciones. del volumen Ilbre des
constante cinética de termlna cn depend
valores promedio en numero y pes

(19942) se obtuvo:

Ia pollmerlzaclon y el uso de una
i onverslon, asi.como de diferentes
ch srparametros. De V.valdo Lima et. al.

Kon =k,‘"_,,c-['{"!r-";;' )] +k(nl :f :

[ ‘|>‘ -
Ko —k,‘,[P"] e'['f(’”f ')

P

donde Kq o €5 .la ’,,céhsténﬁe de terminacién por difusién reactiva. Este tipo de
terminacion se llev'a"arr.;abo: cuando las moléculas demasiado grandes se acercan entre
si, a través de muchas sucesiones de propagacién. Esta constante de terminacién, esta
definida como sigue:

Koy = Chk,(1—x)
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Para el efecto vitreo, se mantuvo el arranque artificial (dependencia de la
constante cinética de propagacion del volumen libre) con el fin de obtener estimados
significativos de los pardametros.

0 M
c = Ao ot
k, =k«

v B - . .
=> f0.025 + (T =7)] I i= monémero, polimero, solvente
'

=t

Usando esta ecuacién se asume que se alcanza el equilibrio en volumen libre en cada
momento durante el curso completo de la polimerizacién.

Para. modelar estos efectos, se emplearon las librerias del simulador, las cuales
tienen ‘L’ma serie de instrucciones que permiten calcular concentraciones, densidad,
moles, etc. de todas las especies presentes en el sistema de reaccién, asi como la’
temperatura, presion y volumen del reactor en un momento dado. La programaclon :
utilizada para cada uno de estos efectos se puede consultar en el apéndice 2.

Cabe mencionar, que tanto los pardmetros cinéticos como las condlclones de
reac::on fueron tomados de la referencia 7, para una futura comparacién de los_
resultados obtenidos en el simulador con los reportados en dicho documento. Sin e
embargo, en las tablas 2 y 3 se da la referencia exacta de donde se extrajeron dichos
pardmetros.

Tabla 2. Parametros cinéticos del Metacrilato de Metilo. Todos los
valores de k estan reportados en L mol™? s

Pardmetro Valor o Funcidn Referencias
9180

ko 4.9167*10% expt *7 ) 9
[-oin)

ke 2.4963%107 expt 7/ 2

-a713 ]

Kea 6.0177*10'"° cxp( w7 °
(—I()(IQU]

Kim 3.6383*%10% exp' *7 10

Vera Lnt,_ , =—-0.839— 67,9 ] 11

Cra Cs= 1.117 mol/L 2

A 1.35 +/- 0.407 7

A
B8 B=0.4 +/- 0.22 7

22
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Tabla 3. Parametros cinéticos dej BPO y AIBN. Los valores de las ks
estan dados en s

Pardmetro Valor o Funcion Rererencias
R

Ka 1.05333=10'" exp. 7 AIBN (13)

f f=0.6 AIBN (14)

Ka 1.257107° (70°C) BPO (13)

f f=0.7 BPO (15)

2.4 PREDICCIONES DE CONVERSION Y PESO MOLECULAR

Una vez que se modeld el sistema en el simulador, se prosiguié a realizar cada una

de las condiciones experimentales qlsponlbles {experimentos 1 al 18), mostrando los

_resultados . obtenidos de la ‘grafflca 1 a la 9. Las lineas sdlidas representan las

. predlccl‘c'mes de! simulador realizadas con los parametros de Garcia Pérez (2000), las

pdnteadas las bsimulaclones realizadas con todos los pardmetros estimados por el

simulador ' (reportados en la tabla 6), mientras los puntos son los datos
e‘xperlmentales.

Tabla 4. Condiciones Experimentales. Homopolimerizacién de MMA en masa
con AIBN como iniciador

Experimento| Io (M) T Observaciones

1 0.02500 a5 [16 Figura 1 E
2 0.05000 as o
3 0.10000 38 = =
4 0.01548 S50 17 Figura 2 2
5 0.02018 50 o
6 0.02580 50 (2] g
7 0.05000 50 1951
8 0.10000 60 |18 Figura 3 B =
9 0.01548 70 17 Figura 4y 5 —3
10 0.02580 70 Figurad y 6 | <i
11 0.01548 S0 17 Figura 7 =
12 0.02580 [=]s] Figura7y 8

Tabla S. Condici les. H poli i i6n de MMA en

solucién con BPO v 8 0 iniciad \'2 sol y

respectivamente®®

Experimento | Io (M) Mo (M)} T (°C)l % Solvente| Bernceno (A1)

13 0.0413| 9.519 70 5] [5)
14 0.0413] 7.615 70 20 2.170
15 0.0413] 5.711 70 a0 4.340
16 0.0413| 3.807 70 60 6.510
17 0.0413] 1.904 70 80 8.680
18 0.0413| 0.952 70 90 9.765

"
i
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Polimerizacion en masa del MMA iniciada por AIBN

Conversion
[=]
1]

03 ! @ [(10]=0.02500 rroiL
0.z ; | a [19)=0.05000 molL
[ X . % {16]=0.10000 molL
i
o

o 100 200 300 400 500
Tlempo (min)

Figura 1. Griifica de conversién vs. tiempo para los experimentos a 45°C

Pollrrerlzacibﬁ en masa del M‘l\-IIA iniciada por AIBN
1 - A e

o
~

Conversion
[+]
0

x [10]=0.01548 moVL}]:
. a [10)=0.02018 mol/L},

o 100 200 300
Tiempo (min)

Figura 2. Grdifica de conversion vs. tiempo para los experimentos & 50°C
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Polimerizaciéon en masa de MMA

—-

Conversion

« [10}=0.10000 mol/t. |

f

o - . o e
o 50 100 150 200
Tiempo (min) .

Figura 3. Grdfica de conversién vs. tiempo del experimento a 60°C
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15 COH

[ion ]
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ot}

Conversién
T!
i

{ % [16]=0.01548 moV/L
[10}=0.0258 mol/L

o 50 100 150 200
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Figura 4. Grdfica de conversién vs. tiempo para los experimentos a 70°C
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Pesos moleculares Mw y Mn
2 SOE+06

o Mn
2.00E+06 -
Mw
1.50E+06

1.00E+06

5.01E+05
,_4_....\'
1.008008 —>%
o 0.2 0.4
Conversion

Mn, Mw (g/mol)

0.6 0.8 1

Figura 5. Grifica de peso molecular vs. conversion def experimento a
70°C [I0]=0.01548 mol AIBN/L

Pesos moleculares Mn y Mw ! # - f

1.80E+06 -- B i r‘-.

1.606+06 1 w‘a
—_ 1.40E+06 - t PO a..j
% 1.206+06 ' S <
= cra Ext
T 1.00E.06 =
= 8.00E08 l?:—%.
= — :<
=  6.00E:05 E— o

4.00E+05 é

2.00E+05 =

0.00E+00 -

o 1

Conversion

Figura 6. Grdfica de peso molecular vs. conversién del experimento a
7Z0°C [I,]=0.0258 mol AIBN/L
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Polimerizaciéon en masa del MMA

0.9
o8
0.7
2 ose
os
0.4
03
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0.1
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TEStS Cuil
RATT A NP DD

o [10)=0.01548 mol/L
« [(0]=0.02580 mol/L
o 5 . 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)

Figura 7. Grifica de conversién vs. tiempo para los experimentos a 90°C

Pesos Moleculares Mn y Mw
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2.00E+05 -
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Mw

Mn, Mw (g/mo)

i
!
T

o o2 04 06 o8
Conversién

Figura 8. Grdfica de peso molecular vs. conversién del experimento a
90°C [X,]=0.0258 mol AIBN/ L
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Polimerizacién en soluciéon del MMA

-
a9
os
e 07 =
2 o8 (a1
5 os . % 0% Benceno <o
g ’ . o,
§ o4 ¢ 20% Benceno [Te]
© o3 a 40% Benceno o
y ; (=]
0.2 ; = 60% Benceno E—
0.1 ! @ 80% Benceno
o R - p—
o 50 100 150 200 250 aoo 350

FALLA DE ORIGEN

Tiempo (min)
Figura 9. Grifica de tiempo vs. conversiéon de la polimerizacién en solucién

Se puede observar que los resultados cbtenidos son, en general, buenos pues la
mayoria de las predicclones realizadas por el simulador concuerdan con los datos
experimentales, cubriendo un intervalo de temperatura de 45-90°C, asi como uno de
concentraciéon de iniciador de 0.01548-0.1 mol/L. Esto demuestra que el slmulador es
capaz de realizar predlcciones veraces en cuanto al efecto de autoaceleraclén Y Ia
conversién . limite. Aunque no se observa un ajuste exacto en todo Ios casos, en
ninguno se obtienen incongruencias respecto al efecto - de Ia temperatura ‘yla
concentracion de iniciador en la reaccidn de pollmerlzaclon. Como se. sabe, a l'nayor
temperatura y concentracion de iniciador se obtiene un aumento en la converslon SEE
Una limitante que se presentd fue la prediccién del peso molecular promedlo en peso

debido a que no se pudo Introducir en el esquema de reaccién el rnodelo para utlllzar
distintos valores promedio en nimero y peso en las constantes de termlnacion (Kin .Y
kiw) para evaluar el peso molecular promedio en nidmero y peso, respectlvamente. Por
lo tanto, se observd en las figuras 5,6 y 8, que el peso molecular promedlo en numero
simulado concuerda en gran medida con el experimental mientras el promedio en peso
simulado se encuentra por debajo de lo esperado. Este fenémeno se incrementa
conforme aumenta la temperatura debido a que las constantes son funcién exponencial
de esta variable, haciendo mas significativa la desviacion del modelo a mayores
temperaturas.

Por otro lado, el modelo empleado en el caso en masa, también permitic
reproducir los datos experimentales para la homopolimerizacién en solucién con BPO
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como iniciadaor. La figura 9 muestra Ilos resultados obtenidos a diferentes
concentraciones de MMA y Benceno. Se observa que en todos los casos existe una
prediccién muy buena por parte del simulador. Por desgracia, los autores no

proporcionan datos experimentales de pesos moleculares para probar el modelo en
este aspecto.

2.5 ESTIMACION DE PARAMETROS

En la estimacién de parametros, el simulador trata de adaptar los coeficientes 6
constantes . cinéticas de reaccidn de tal manera, que la diferencia entre el valor

calculado: para los reactantes y las dlstrlbuciones; vy los datos experimentales sea lo
mas péqueﬁa posible. :

Z (V,(P) —m ) (mlmmo )

i=l

donde: ' m; son: Ios datos- experimentales medldos y p es el vector de coeﬂclentes a

estimar. El ver:tor y() _descrlbe 'ada uno de los componentes del slstema de ecuaciones

diferenciales Indicada or el modelo La estlmaclon ‘de parametros esta basada en un
nuevo métado de Gauss- Newton donde la funclén bjetlvo es:

F(p)= %2 (dist. (y,‘
l-l s

(mfnfmo 53

1 ‘y m+5 y>m+5
dist(y,m) = o [ m—= 55y5m+5
ma.\'(m ) Sy y<m-5&

Para la estimacién de parametros, se utllizd la opcién de crear diferentes hojas de
datos para la estimacién simultdnea de las constantes con respecto a diferentes
condiciones experimentales {(concentraciones iniciales y temperaturas). En dichas hojas
se introdujeron los datos experimentales disponibles a las diferentes condiciones con
su respectiva exactitud experimental. La manera en como se realizan dichas hojas y 1a
estimacién se encuentra explicada con mayor detalle en el apéndice 1. Este
procedimiento se utilizé tanto para el sistema en masa como para el de solucién. De
manera comparativa, se realizaron 2 modos de estimacidn de parametros, la primera
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en donde se ajustaron todos los parametros y la segunda donde se fijaron los valores
que se pueden considerar confiables (k, ¥y k) tomados de la referencia 20, ajustando
sdlo los desconocidos (kg Y Kim)-

Tabla 6. Parametros cinéti d del MMA. Todos los
valores de las k’s estan en L mol? s
Pardmetro Valor Inicial Valor Estimado
ko 4350 ~3850
4.9I67*k10’cxp( AT ) 4.77014 *10° cxp( Lis )
Kic o Rl ness e
. 2.4963 %107 exp[‘";] .2,4927*107 exp( T )
6.0177*10"% exp\ #7 J 6.01283*10' exp\ *T
Kim (.'L“‘!‘-L“.) (‘,!2"11‘)
3.6383*10% expt *7 3.6386*10* exp\ *7
A 1.35 1.3518
B 0.4 0.3677
Tabla 7. Parémetros cinéti d del iniciador AIBN
Pardmetro Valor Inicial Valor Estimado
ke (57) ~10849 -30719 )
1.05333‘10”exp( AT ] 1.0533*10' cxp( kT
f 0.6 0.6013
Tabla 8. Parimetros d del iniclador BPO
Pardmetro Valor Inicial Valor Estimado
ks (s™) 1.25*107* (70°C) 1.2504*10°* (70°C)
f 0.7 0.69544
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Tabla 9. Parametros cinéticos estimados para et MMA y AIBN [—'_——
fijando k;, ki v Kia. =
- py =3
Pardmetro Valor Inicial Valor Estimado e T3
N l-.um«n} ~30741 ) : S ’-Qﬂ
ka (571) 1.0§33%10' expt *7 1.05328 % 10" expl * s S
(-I()ONJ [—-I7I0") e g
- = 2
Kin (Lmor s 3 6386 %10 expt *7 3.4702*10% expt <7 iR -
A 1.3518 0.7968 = *—-‘!

. 0.

B 0.3677 2479 -~

Se puede observar en Ias tablas 67 Y 8 que los pa
“son bastante parecldos por lo

reportados por: Garma Pérez

claramente en; las flguras donde Ia Ilnea séllda Yy - la punteada epfesentan las

respectlvamente. Aunque en la mayorla de las simulaclones, pra ymente no se ve

una diferencia signiﬂcatlva entre las curvas simuladas con los dif
parametros, la diferencia en las graficas 4, 6 y 7 de estas cui-\)as‘
partir de que no existe un valor Gnico para los parametros pues én ‘Ias compllaclones
de valores encontrados en la literatura de los parametros de rapldez frecuentemente
presentan un intervalo amplio de valores aceptables’ para un parametro cinético en
particular, Incluso un mondémero bien caracterizado y estudlado como el MMA muestra
una variacién muy grande de valores que, sin embargo, son muy similares entre si. Por
lo tanto, se puede decir que el simulador calculakde manera eficaz estos parametros ya
que se encuentran dentro de un intervalo de valores acebtéblés.

Cabe mencionar que a pesar de que e! simulador es capaz de dar intervalos de
confianza asi como otros parametros  estadisticos, para este caso el intervalo de
confianza para todos 10s parametros tuvo un valor de intervalo de confianza de cero, o
cua! puede deberse a que para obtenerios se redulere de tres o mas conjuntos de
datos, es decir, los datos experimentales de ireé o mdas variables del proceso durante
la reaccién. Sin embargo, sélo se cuenta con la conversién y, en algunos casos, con el

s valores de los
puede expllcar a

peso molecular promedio numeral y ponderal,

Por otro lado, se puede ver en la tabla 9 que al estimar parametros desconocidos,
fijando los confiables, el valor obtenido para la constante de disociacién del iniciador
(ka) es muy parecido al estimado anterior. Sin embargo, para la constante de
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{ky) es muy parecido al estimado anterior. Sin embargo, para !a constante de
transferencia al monémero (kin) se obluvo un valor muy diferente., Se puede observar
que, el valor estimado para la energia de activacion es mas grande del que se partid,
por lo que ki, se hace mads pequefa, lo que significa que se vuelve despreciable. Para
verificarlo, se hizo un analisis de sensibilidad paramétrica, donde se realizaron varias
simulaciones con valores distintos de kg y kim.

Polimerizacion del MMA en masa

1.4 kd

Conversidn

Tiempo (min)

a)

Polimerizacion del MMA en masa

kfm

i

H

Conversion
o
"

o s0 100 150 200 250 3co
Tiempo (min)
b)

Figura 10. Grifica de conversién vs. tiempo para el experimento a 50°C con
[1]o=0.0258 mol/L y [M]=9.526 mol/L.
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Polimerizacion det MMA en masa
1.20E+06

1.00E+06 0.6 kd __.-° '\
-+ 40“') . \

8.00E+05

6.00E+05

Mn (g/mol)

4.00E+05 :
2.008+05

0.4 05 0.6 0.7 o8 [ X-] 1

Conversién

O ereme
)
2
o
N
°
w

a)

‘ : Polimerizaclon del MMA en masa
B.00E+05  —mmmm = - —on - - - - - e
7.005405 |

6.00E+05 ;

%

2
:

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Conversién

b)

Figura 11. Gréfica de peso [/ O vs. conversién
para el experimento a8 50°C con [t].,_o.ozsa mol/L }'4 [M]—9.526 mol/L.
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Polimerizacion det MMA en masa

CRIGEN

FALLADE

5.006+06
D
4.50E-06 (+ 40% 0.6 kd .- »
4.00E+06 Ve
. D.50E+06 -
é 3.00E+06
T 2.50E.06 -
= 2.00E+086 B
= 150208 ;
1.00E+06 v
5.00E+05 ;
0.00BH00 ¥ - momvr iy o e e e e .
‘ o 01 '02. 03 04 05 06 07 08 09 1
: Conversién '
a)
Polimerizacién del MMA en masa : g
A50BKO08 ;- o o - - - - e <o
H o
- —— — - g ] —t
(+ 40%) ; [ ]
= eeeee(- 40%) I B
: i |
E H
s L
F H
= H
!
H 0.008+:00 f — . . e e . e e e :
: o 01 02 ©03 04 O5 06 07 08 08 1,
H Conversiéon
b)

Figura 12. Grifica de peso molecular promedio en peso vs. conversion para el
experimento a 50°C con [1],=0.0258 mol/L y [M]=9.526 mol/L.

De los resultados (Figura 10, 11 y 12), se puede observar que variando kg, 40%
arriba y abajo de! valor estimado, se obtiene una gran diferencia entre las curvas
simuladas tanto para la conversién como para los pesos moleculares promedio (M, y
M,). En cambio, variando en la misma proporcién ki, las curvas obtenidas para la
conversidn y los pesos moleculares no presentan una diferencia notoria, aunque existe
una mayor diferencia en las curvas obtenidas para M,, sobre todo a conversiones
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altas., Esto corrobora que tiene una mayor importancia dentro de la reacciéon de
polimerizacion del MMA k4 que K.

Otros pardmetros de gran importancia son las constantes de la teoria del volumen
libre (A y B) que tienen un gran efecto sobre l1a reaccidn. La constante B practicamente
no cambid, sin embargo la constante A si ya que una variacion de esta produce un
efecto . mucho mayor sobre la rapidez con que se lleva a cabo.la reaccidén a -
conversiones bajas y medias, mientras que B Inﬂuye mas sobre la reacclé’n a.
conversiones altas, cerca de la conversion limite del mondmero. Ademas, la varlaclon E
de estos parametros también puede ser explicada a partlr de que los valores de A y B8
dependen fuertemente del valor que tengan los parametros convﬂables que se fijaron
(kp ¥ k) y debido a que en este trabajo .los: valores e tomaron de’ |°S‘8rthU|OS g
publicados por Buback et. 21.2° donde los valores se calcular

.de una manera confiable,
los parametros A y B variaron de manera slgnlﬂcativa en comparaclon a Ios reportados
en la literatura. : L
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CAPiTULO 3. COPOLIMERIZACION?

La copolimerizacion se define como una polimerizacién en la cual dos o mas
monémeros con distinta estructura quimica se incorporan en una misma cadena de
polimero.

La copolimerizacién es el método mas poderoso para hacer cambios en las propiedades
de los polimeros ya que modifica la simetria de las cadenas de polimero y modula las
fuerzas intermoleculares e intramoleculares dando como resultado que las propledades’
tales como el punto de fusién, la temperatura de transicidén vitrea, crlstalinldad

solubllldad elasticidad, permeabilidad y reactividad quimica varien ampllamente‘ .

Cuando los dos monémeros estan dispuestos segun ‘un ordenamlento alternado, el
polimero es denominado obviamente, un copollrnero alternant

= A-B-A-B-A-B-A-B-A- B-A-“-A-B—A-B A-B-A- B-A-B-

En un copolfmerc al azar, Ios monémeros no siguen nlngun arden especlﬂco :

L ZAAA B—A-B—B-A-B-A

encuentran
copolimero de
injerto: : :

Por otro lado, los copolimeros al igual que los homopolimeros, pueden ser sintetizados
por las dos rutas anteriormente mencionadas: polimerizacién por crecimiento en
etapas y por crecimiento de cadena.
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En la polimerizacidon por crecimiento en etapas, mondmeros diferentes con el
mismo tipo de grupo funcional generalmente muestran diferencias menores en
reactividad. Como resuitado, la mayoria de los copolimeros preparados por crecimiento
en etapas tienen principalmente una colocacién al azar de las unidades de repeticion,
con una composicion en los copolimeros esencialmente igual a la de la mezcla de
monémeros original.

Por el contrario, en /a polimerizacién de crecimiento de cadena ocurren efectos
mas selectivos v la i;omposlclc’m del cgpolfmero formado puede diferir sustancialmente
de 1a mezcla origina!l de monémeros. La copolimerizacién de crecimiento de cadena
puede llevarse a i:abo con varlos tipos de centros activos, incluyendo radicales libres,
especies . cati Icas y: anlonlcas. La* copollmerlzaclon por. radlcales llbres es la " mas
cornunmente usada - debldo g a sus‘ tendencias alternantes. EI mecanlsmo de
copolimerizaclon blnarla, slgulendo el modelo termlnal de manera generallzada es:

en donde R;" y Rz"repfeser{tan rédli:al 2
M,, respectivamente.” La rapldez de
copolimero viene dada por: .

dfAar
- [‘7» Aok Re ][M ]+k,,[R,][M 1 SCEIN
yla correspondiente a Mz. : - 8 -
— »[:l—l-'] = k;z [RIIM )+ k3 [R] ][Mz] A y ) (3.2)

Si se 'supone la hipétesis del estado“estaclonaﬂo, Y se"‘éjlvldé la ecuacién 3.1 entre la
3.2, se obtiene la ecuacién de composicién del copolimero: :
_diM] _ [M'] niM, J+IM 5]

3.3
diM 3] " (M1 M1+ (M, ) =3
en donde:
= Ky . o K
n o (3.4) = i (3.5)
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Los tipos de copolimerizacidn limite, tedricamente posibles, son:

Copolimerizacién ideal. Es el tipo mas sencillo, aqui las reactividades de ambos

radicales muestran la misma preferencia por un tipo de mondmero respecto del otro,

es decir, rir,=1.

En estas condiciones, la composicién del copolimero viene dada por la siguiente

expresién y las unidades de monomero se disponen al azar a lo largo de la cadena.
diAl, ] (M,]

Tdar,1” e, : ‘ o ; . (3.6)

Copolimerizacién alternada. En este caso, cada radlcal reacclona excluslvamente con el
monémero de tlpo opuesto 'Se tlene ry
_d[M]_ :
d[/\l,]

donde Ias unldades de monémero se dispondran de modo alternado

l.a composlcion del copohmero es;

(3.7)

regular.

Copolimer/zaclon normal Este es el tipo Intermedlo entre los dos anterlores, se tiene
o<rrz<1. Hay también la posibilidad de que cada radlcal reacclone con el mondmero
de su propla estru:tura, es decir: r;>1 y rz>1. En este caso, se obtlene una estructura
de bloque;

3.1 COPOLIMERIZACION LINEAL??

El sistema que se modela en esta seccién es el de la copolimerizacion lineal en
masa del Metacrilato de Metilo y Estireno. Como ya' se explicé en el capitulo anterior,
es de los procesos mas simples de polimerizacion,. pero en sistemas muy viscosos,
como en este tipo de polimerizacidén, la transferencia de calor es pobre por lo que se
dificuita el control de la temperatura del sistema. Por lo tanto, ocurre que se forman
sitios mas callentes que el resto del sistema, lo cual afecta las propiedades del
polimero y la distribuciédn de pesos moleculares se torna mas ancha debido a la
transferencia de cadena al polimero. Sin embargo, es utilizada a nive! comercial para ia
potlimerizacién de Estireno (STY) y Metracrilato de metilo (MMA) resolviendo los
problemas de viscosidad y control de la temperatura llevando a cabo la polimerizacién
a bajas conversiones con la separacién y recirculacién del monémero que no reacciond.
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3.2 CONSIDERACIONES CINETICAS

Las siguientes consideraciones cinéticas fueron aplicadas en el modelo de este
sistema de polimerizacién, para facilitar el tratamiento matematico:

3.2.1 DESCOMPOSICION TERMICA DE LOS INICIADORES

Aunque los radicales libres en procesos de polimerizacidon son principalmente
iniciados  por especies  quimicas separadas (Iniciadores), varios -mondémeros son
capaces de iniciar la reaccién por si mismos. El STY y MMA son capaces de generar
radicales libres cuando son calentados. -

Blesenberger Y Sebastlan22 Indlcan que para el Estlren‘o |

cuando la temperatura es mayor a. Ios 150 oC. El |
radicales no esta todavfa claramente entendld

presentan dos modelos, uno predlce un orden de dos rnlentras ‘que el otro predlce un
orden de tres. En este modelo se asume este ultlmo orden. |

Existe poca II;efétura que haga referencia al fendmeno de iniciacién térmli:a para -
el Metacrilato de Metilo. Sin embargo, Stickler y Meyerhoff?* proponen un mecanismo
de segundo orden para este mondémero pero es poco cuantitativa, aunque ain asi se
incluye en el modelo.

3.2.2 APROXIMACION DEL ESTADO CUASI-ESTACIONARIO

Muchas reacciones se {levan a cabo en secuencias del tipo:
Reactivos — Intermediarios — Productos

Tales flnter‘lb'ne'dl‘arios pueden ser radicales libres, id6nicos o cataliticos. Dichas
secuenrclas"se‘iconocen como reacciones en cadena. Una de sus caracteristicas es que
la concentracién total de los intermediarios activos en cualquier instante es muy
pequefia. Lo anterior hace suponer la existencia de un estado cuasi-estacionario, en el
que los valores de rapidez de iniciacién y de terminacidén de los intermediarios son muy
parecidas.
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3.2.3 MODELO TERMINAL

Dostal hizo el primer intento por explicar el mecanismo de copolimerizacion,
suponiendo que la rapidez de adicién del mondmero a un radical en crecimiento
depende uUnicamente del grupo que se encuentra al final de la cadena. En
consecuencia, existen cuatro formas en las que el monémero se puede propagar.”?

En 1944, la ecuacién de la. composicion instantdnea de un copolimero fue
propuesta en forma independiente por varios investigadores (Alfrey, Mayo, Simha y
wall) asumiendo que la actividad ‘bduimlca de una cadena en propagacién depende
unicamente de la unidad de monéméro terminal ‘en Ia cual el centro activo esta

localizado. Al esquema de reaccléh ‘de  Dostal ' se agregd la suposicién de estado
estacionario a cada tipo de radlcal separadamente. Este modelo es llamado ei Modelo
Terminal.” .

Ry + M —e s ge o

m+l.n I

. 3
g M, —2 >

"+ l.n 1

R
R, ,.,+M, —r——>R
R,

3.3 MODELO CINETICO

En la tabla 1; ée muestra el esquema cinético de la copotlimerizacidn del sistema
STY-MMA, donde el subindice 1 corresponde al Metacrilato de metilo y el 2 al Estireno.

Tabla 1. Esquema cinético para la polimerizacién del MMA-STY

Mecanismo Cinética
252 /R

Iniciacién Quimica R, +M *—kL*Ru..o.l

. k .
R, +M,—2>R;,,

Iniciacién Térmica 2M, —5 52R:
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R

AL, —2 SOR?

Ro 0+ M, —A R

el l

Repmn + My —ia 5 R et

Propagacion
Ry 2+ M, —ten 5 Rt

meln,)
R;lﬁ-z + M: ‘_k::% R"l a2
Roma ¥ R = P
Termlnacién por combinaclén R, +R .o — Ko B rnee
»Rng +Rr,12_kli:-x_)Pm¢r nes
Rt R P 4 P
Terminacién por desproporcién’’ : Rm‘,,.l +R 2 —‘ML—)P,J + P,

3 rd
SRy R, —22 P 4P,

Donde R ,,,
n-unidades del

monémero

. Puede notars que:la copollmerlzaclon es llneal debldo a que no existen

reacciones de transferencla o entrecruzamlento.

El modelo’ clnetlco propuesto solo es apllcable hasta converslones del 30% ya que
para conversiones intermedias o aitas es necesario Incluir en’el rnodelo el efecto de
autoaceleracién, que se explicé en el capitulo 2. Como las simulaciones en este caso se
enfocan a conversiones menores al 30%, no se incluyd este efecto para evitar estimar

mas parametros con datos experimentales que no abarcan

la zona en que son
importantes.

Las constantes cinéticas y demas pardmetros utilizados para reallzar la simulacién

fueron tomados de la referencia 21, para su posterior comparacién con los resuitados
obtenidos.
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‘Tabla 2. Constantes cinéticas para el sistema MMA-STY. Todos
los valores de las k’s estan reportadas en L mol! s™?

Constante o Funcion Valor
e
) 1.27exp- “7
e LX)
r2 1.83expt *7
(-4350
kP1s 4.9167*10° exp' *7 )
A
kpiz ':“
4
ks
kpaa :"
(.:l,m_ze]
kP22 2.7900*10° exp\’ "
T (:9"3)
Kt ~ ©2.4963*107 exp\ *"
S (iu:]
ktan - 6,0177*10" exp\ *
) ) (22)
ktezz 4.8390*10" cxp\ #7
ktazz (4]
Kteaz Ky * Py +Kpezp * F
Ktaiz Ky * Fy 4 Kpgzy *
Tabla 3. Parad tros cinéti del iniciad (Trig )
Constante o Funcidn valor Observaciones
3.5508x10 A 100°C (s%)
Ky 3.5254x10* A 120°C (s)
1.0026x103 A 150°C (s')
f 0.5
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Tabla 4. Constante de descompaosiciéon térmica del MMA

Constante o Funcion valor Observaciones
2.0943x10° 0 100°C
Kit, 4.0000x10°*° 120°C
3.5200x10°° 150°C

Tabla 5. C e de d 6n térmica del STY

Constante o Funcion Valor Observaciones
3.1584x10°*! 100°C
kit, “.1.1248x1071° .- 120°C
;°3.4250%1072% 150°C

3.4 PREDICCION DE LA CONvanSién

Después de introduclr el esqhema cinético de la reacclén.,de polimerizacién y las
constantes cinéticas, se procedid ‘a realizar las simulaciones de ‘a,lgi.mas .de’ las
condiciones experimentales ‘ disponibles: (experimento’ 1 “al 13),' r’ndstranydé “los
resuitados desde la figura 1 a la 14. Las lineas sdlidas representan las predlcclones dej
simulador realizadas con los parametros’de  Guerrero® Sanchez (1999), la punteadas‘

las simulaciones realizadas con los parametros est|mados por et

los puntos son ios datos experimentales. -

solo debido a que sdlo realiza graﬂcas de los componentes declarad elo, yo

dado que se. introducen- por separado el estireno Y el metac se obtuvleron
graficas de la conversién parcial de cada monémero y no de’ la converslc total, Por lo
tanto, se tuvo que programar el simulador para que pudlera obtenerse‘ ta  grafica.
Dicho algoritmo se encuentra reportado en el apéndice 2. -
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Tabla 6. Condiciones de r

& Co Ty § 15 1 | en

MMA-STY con Trigonox como iniciador’!

Experimento | % peso MMA | % peso Inicador | T (°C) | Observaciones

1 10 0.009 100 Figura 1
2 40 0.009 100
3 80 0.009 100

4 10 0.018 100 Figura 2
5 40 0.018 100
6 80 0.018 100

7 10 0.009 120 Figura 3

8 J 7 40 0.009 120 Figura 4

9. 0.009 120 Figuravs

10, 0.018 120 Filgura 6

i | 0.018 120 Figura 7

0.018 120 Figura 8

0.009 150 Figura 9

0.009 150 Figura 10

0.009 150 Figura 11

z 0.018 150 Figura 12

0.018 150 Figura 13

0.018 is0 Figura 14

Figura 1. Grdfica de conversién vs. tiempo de los experimentos a 100°C

Conversldn

C;polimefizaciéh dél MMA;SfY eﬁ ma;t; T
X RO - e e e

06 !

05
0.4

03
‘o IMMA]=10%
X [MMA]=40%
& [MMA]=80%

02!

0.1

[ 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 1 12
Tiempo (hr)

con 0.009% en peso de iniciador.

44

del

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 3. COPOLIMERIZACION
— o ]

Copolimerizacion del MMA-STY en masa

Conversion

* [MMA]=10%
KIMMA]=40%
& [MMA]=80%

8 =) 10 11 12

Tiempo (hr)

Figura 2. Grdfica de conversién vs. ti po de los {]
con 0.018% en peso de iniciador.

Copollmerizaclén delﬁl\inillA-ST;;hV l:n“a;Aaw

Conversidn

o 1 2 ) V 3 4 5 [
Tiempo (hr)
Figura 3. Gridfica de conversién vs. tiempo para el experimento a 120°C
con 0.009% en peso de iniciador.
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Copolimerizacion del MMA-STY en masa

o5
Q.45
04
035
03
025
0.2
Q.15

Conversion

o 1 2 3 4 5 []
Tiempo (hr)

Figura 4. Grdfica de conversién vs. tiempo para el experimento a 120°C
con 0.009% en peso de iniciador.

Copolimerizacion del MMA-STY en masa i
0.7

TRSIS CON

| @ IMMA]=80% ]

B {

!

;0

TTAD

it

a s s 6’
Tiempo (hr)

Figura 5. Grifica de conversién vs. tiempo para el experimento a 120°C
con 0.009% en peso de iniciador.
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Copolimerizacion del MMA-STY en masa
06

05

® et

Conversidn

3
Tiempo (hr)

Figura 6. Grifica de conversién vs. tiempo para el experimento a 120°C
con 0.018% en peso de iniciador

Copolimerlzaclon del MMA-STY en masa

=
e
4
P
-8
o
3
Tiempo (hr)
Figura 7. Gr de sién vs. ¢t po para el experimento a 120°C
con 0.018% en peso de iniciador
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Copolimerizacién del MMA-STY en masa

Conversion

: @ [MMA]=80% I

2 3 . H
Tle mpo (hr) . H

S |

Figura 8. Gridfica de conversién vs. tiempo para ‘et axperlmento a 120°C
con 0.018% en peso de iniciador

COpolimerizaclén del MMA-STY en masam T
07 - —— e
06 -

e .. - Peeeem T

N

§

N

TESIS Gl
FALLA DR ORIG

"

Conversion

1.5 2

Tiempo (br)

Figura 9. Grifica de conversion vs. tiempo para el experimento a 150°C
con 0.009% en peso de iniciador.
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Copolimerizacién del MMA-STY en masa

07
o6 R
= L
s =
S Ll ]
2 (2]
=3 —
S o
o 0s 1 1.5 2 25 3

FALLA DX ORIGEN

Tiempo (hr)

Figura 10. Grifica de conversién vs. tiempo para el experimento a 150°C
con 0.009% en peso de iniciador.

Copolimerizacién del MMA-STY en masa
o8 e T e

Conversién
[+
-y

o 05 1 1.5 2 25 3
Tiempo (hr)

Figura 11. Gridfica de conversién vs. tiempo para el experimento a 250°C
con 0.009% en peso de iniciador.
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Copolimerizacion del MMA-STY en masa

0.8

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

o 05 1 1.5 2 25 3
Tiempo (hr)

Figura 12. Grdfica de conversién vs. tiempo para el experimento a 150°C
con 0.018% en peso de iniciador.

Conversion

[ as 1 1.5
Tiempo (hr)

Figura 13. Grdfica de conversién vs. ti
con 0.018% en peso de iniciador.

po para el P (/ & 150°C
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Copolitimerizaciéon del MMA-STY en masa
a8

0.7 -

Conversion

o P . PN
o 05 1 1.5 2 25 3
Tiempo (hr)

Figura 14. Grdfica de conversién vs. tiempo para el experimento a 150°C
con 0.018% en peso de iniciador.

Se puede observar que aunque no se obtuvieron los resultados esperados en todos
los casos,” por los menos se pudo simular de manera adecuada los experimentos a 100
y 120°C .con : las dos concentraciones de iniciador propuestas. En cambio, a Ia
terﬁperétura de 150°C, se nota que la conversidn predicha por el simulador se
encuelf\tra por debajo de la experimental. En la mayoria de los casos esta diferencia es
peqnﬁeﬁa’a conversiones bajas y medias, sin embargo crece conforme la conversion
aurnérjlté. Esto puede ser debido a que el mecanismo de reaccién incluye el modelo
terminal a pesar de que es bien conocido que el sistema MMA/STY es un sistema no
ideal que se'ajusta mejor al modelo penultimo, ademds también inciuye la iniciacién
térmica del STY con un orden de 3, lo cual puede no ser correcto. Por otro lado, este
modelo no toma en cuenta los efectos difusionales, obteniendo como resultado que las
conversiones predichas por e! modelo sean menores a las experimentales, sobre todo
cuando la viscosidad del sistema aumenta en gran medida (conversiones altas). Por o
tanto, se puede concluir que el modelo es aceptable para conversiones bajas o medias
pero para conversiones altas no se obtlenen resultados veraces, aunque sl se conserva
la tendencia que los datos experimentales presentan.
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3.5 ESTIMACION DE PARAMETROS

La estimacién de parametros, al igual que en el capitulo anterior, se llevé a cabo
por medio de las hojas de datos y los datos experimentales disponibles. Debido a que
para este caso sélo se cuenta con la conversién total como dato experimental, también
se utilizaron como datos la conversién parcial del Estireno y Metacrilato de Metilo,
obtenidas directamente de las simulaciones realizadas con los pardmetros cinéticos
reportados en las tablas 2, 3, 4 y 5 que son los \)aloies Iﬁlclales que se tomaron para
realizar la estimacion. Se escogieron estas ‘conversiones como datos experimentales
debido a que estdn fuertemente vlnculadas con la conversidn total ya que si el
simulador es capaz de predecir de manera correcta la conversién total del sistema, de
igual manera es capaz de predecir 1a conversicn parcial de los mondmeros. Este
artificio se realizé con el fin de obtener intervalos de conflanza y probar el simulador
en este aspecto. La estimacion se realizé de dos maneras, la primera fue ajustando
todos los parametros y en la segunda se fijaron los pardmetros considerados confiables
(tomados de la referencia 20 y 25), ajustando sélo los desconocidos.

Tabla 7. Para iné 1 d para el MMA-STY. Todas las
constantes clnétlcas estan en L mol™? s
Pardmetro Valor Inicial Valor Estimado Int. Confianza (+/-)
r, [:;ﬁ) ( ;zrn) A: 0.7071
1.27 exp 1.0016exp Ea:337.353
o ( ;;.:) (~;u;:] A: 0.7238
1.83exp 1.9914 exp Ea:211.21
ko s (-:::n] s [ no:) A:2.2451x10*
4.9167*10° exp 4.5864*10° exp Ea:524.21
K2z . (-—l:(;}ﬂ) o ( Iozh] A:3.7470x107
2.7900*10° cxp! 1.2945%10" exp Ea:1.1683x10°
Ktoa 24063107 (-:;) . ( A:4.6391x10°
2. exp 4.3526*10" exp Ea:0.51603
" [ a.u] . ( :_l) A:1.2347x10°
tais 6.0177 *10 exp' *7 6.4954 10" exp Ea:520.60
Kters N [..:,m] N (-:v;n] A:2.2785x10'2
4.8390*10" exp 5.2678* 10" exp Ea:2.1778x10?

ktazz o o o

"
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Tabla 8. Parametros cinéticos estimados del iniciador AIBN. ( *)El intervalo
de confianza incluye al cero.

Constante Valor Inicial Valor Estimado  Int. Confianza Observaciones

(+/-)
3.5508x10°° 3.5508x10° 1.5656x10 () A 100°C (s’ )
Ka 3.5254x10™ 3.5254x10" 2.0765x10™" A 120°C (s™)
1.0026x10°3 1.0026x103 1.5384x10°37? A 150°C (s'!)
f 0.5 0.49941 8.4725x10?
Tabla 9. Parametros cinéticos estimados del iniciador AIBN. Los
intervalos de conf de tant: es cero.
Constante Valor Inicial Valor Estimado _Observaciones
2.0943x10° 10 2.0943x10°'° A 100°C (s1)

Kit, 4.0000x10°1° 4.0000x10°'° A 120°C (s'!)
3.5200x10° 3.5200x10° A 150°C (s'!)
3.1584x10!'* 3.1584x10°"! A 100°C (s™')

kit 1.1248x10°° 1.1248%x10°*° A 120°C (s)
3.4250x10°1° 3.4250x10°'° A 150°C (s'!)

Tabla 10. Parametros éti , fijando los valores confiables. E|

intervalo de confianza incluye al cero.

Constante Valor Inicial Valor Estimado  Int. Confianza Observaciones

+7-)

3.5508%10° 3.001ax10° ) A 100°C (57D
Ka 3.5254x10™ 6.0000x10"* o A 120°C (s!)

1.0026x10°3 9.0001x10™ 0 A 150°C (s™%)
iy (52 (2) A: 32926

1.27 exp 1.0531exp Ea:9.6522x10% 7 7
- (o (22) A: 88.171°

1.83exp 2.0130exp Ea:1.7986x10*

Se puedey observar en la tabla 7 que cuando se estiman todos los parametros no
existe una gran dlferencia entre los valores reportados por Guerrero Sanchez?! (calores
iniclales) y los estimados por el simulador. Ademds, en las tablas 8 y 9 vemos que las
constantes kg, kit, y kitz quedan iguales. Esto es debido a que como se estimaron
todos los pardmetros, estas constantes en comparacién con las demas variables que se
ajustan tiene una influencia menor en la reaccién, provocando muy poca variacién en
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resultados de la simulacién a pesar de que dichas constantes cambien. Sin embargo,
cuando se fijan las variables consideradas confiables y se estiman las demas, se
observa que la constante con mavyor influencia sobre la reaccion es la constante de
disociacién seguida por los cocientes de reactividad, mientras las constantes de
iniciacion térmica quedan relegadas a un segundo plano (Tabla 10). Por lo tanto,
podemos decir que las constantes con mayor influencia en la reaccién son las
constantes de disociacién del iniciador, asi como los cocientes de reactividad. En
cambio, las constantes de iniciacién térmica alteran poco la reaccidén, en los intervalos
de temperatura analizados. Para soportar estd afirmacién se realizé una andlisis de

sensibilidad paramétrica, donde se realizaron varias simulaciones variando los valores:

de las constante de disociacién del! Iniciador (k.,), los cocientes de reactividad (r, yr2) y
las constantes de Iniclacién térmica (kit, y Kity). R

. Pollmerlzaclén del MMA-S'IY en masa

Conversién

GEN

N

FALLA TV 2

«

0.1
0.05 |

! =
[
[l
- (2]
===
=]
Pollmerlzacién del MMA—STY en masa :
i 0.8 o e e e s e e e
: 03s | !
; | 0.6r1 2
lg 03 2
|3 o2s :
I o2 i
{8 oas .
=1 15 ¢
|
i

Tlpmpo (hr)
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Polimerizacion del MMA-STY en masa
0.35

032 ee-- kit
0.25 -
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Figura 15. Gridfica de conversion vs. tiempo para el experimento a 100°C con
0.009% ern peso de iniciador y 10% en peso de MMA,

Polimerizacion del MMA-STY en masa

04 0.6 KD _..ouaennnns Cy
wd |

Conversién

of
-

o
© g e e e s
.
'
¢
H
i
'
v

3
Tiempo (hr) :

- R

55




CAPiTULO 3. COPOLIMERIZACION
Sp—— e p——————

Polimerizacion del MMA-STY en masa

o rd . - B .
[¢] 1 2 3 a 3 [ r.qz-:‘
Tiempo (hr)
(e ]
- e it e - =
b) — X
O
Polimerizacién del MMA-STY en masa E“% o
e it L s e i e [t
- E =
e kit 1 1
: R e kit2 é
5 e | =
B -
£ —
5
>
3 4 5 -]
Tiempo (hr)
<)
Figura 16. Grafica de conversiéon vs. ti para el experi a 120°C con

0.009% en peso de inicilador y 10% en peso de MMA.

Con los resultados (Figura 15 y 16), podemos corroborar que la mayor influencia ia
tienen tanto kg como los cocientes de reactividad, mientras que las constantes de
iniciacién térmica influyen poco en la reaccion. Aunque cabe destacar que la influencia
de la constante de disociacidn cambia conforme cambia la temperatura ya que a una
temperatura de 100°C, entre mayor es la constante se alcanza una mayor conversion
a un tiempo dado. En cambio a 120°C, al inicio la conversién aumenta entre mayor es
el valor de dicha constante, pero aproximadamente a un tiempo 1.5 horas y una
conversién de 0.25 esta tendencia varia de tal forma que ahora la curva con el valor
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mayor de k, se encuentra debajo de la curva con el valor menor de dicha constante.
Esto puede deberse a que el iniciador se termina rapidamente, por lo gue la conversién
después de esté tiempo cambia lentamente. Para verificarlo, se graficé Ila
concentracion del iniciador vs. tiempo (Figura 17), donde se observa que aprox. al
tiempo mencionado anteriormente la concentracién de iniciador a 100°C es mayor que
la que se tiene al mismo tiempo a 120°C. Ademas, en el experimento a 100°C la
concentracion de este varia durante toda la reaccién mientras que en el experimento a
120°C y 150°C practicamente se termina antes de las primeras 2 horas dando como
resultado que la forma en que varia la conversién a 100 y 120°C cambiando kd, difiera.

Polimerlzaclén del MMA-STV en masa

0.001 - - - - s I e | ; =3

g 0.0009 : : c*s
S 0.0008 ' == =
£ o0.0007 t O 2
5 0.0006 TO -~
E Gooos ! ----- 120C e &3
S  0.0003 : 150°C o -
£ 00002 - E =
o - —
O  0.0001 ! ﬂ

o: . e e -
[ 1 2 3 4 s 6 7 a8 ] 1 11 12 =
Tiempo (hr) ;
Figura 17. Grifica de ién vs. el po con un valor de 1.4 kd.

Por otro lado, se observa en los resultados de las tablas 7 y 10, que los intervalos

de confianza estdn divididos en dos: uno para el factor pre-exponencial y otro para la
energia de activacién, cada uno identificado por la letra A y Ea, respectivamente. La
forma de los resultados es debido a que cuando el pardmetro esta en la forma de
Arrhenius, el slrnulador es capaz de estimar el factor y la energia de activacién por
separado. En camb!o cuando el parametro es una constante da un valor Gnico.
Estos |ntervalos de confianza obtenidos para los parametros estimados son buenos en
1a maycria de los casos, ya que no incluyen el cero dentro del intervalo posible de
valores que podria tener el parametro, por 1o que se pueden considerar confiables
desde el [Sunto de vista estadistico. Esto era de esperarse debido a que se utilizaron
como datos experimentales la conversiones parciales de los monémeros tomados de
los resultados obtenidos en el simulador, por lo que en cierta manera se forzé al
simulador para obtener una buena estimacion de los parametros.
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CAPITULO 4. POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADAZ®

La polimerizacién por radicales libres convencional, como ya se menciond,
presenta problemas en el control del peso molecular debido a que los radicales
formados reaccionan entre si con gran frecuencia, o se propagan con rapidez; dando
como resultado que |la polidispersidad sea muy grande,

Estos inconvenientes han originado que en los Gltimos afios, se hayan desarrollado
nuevas técnicas con mecanismos de reaccién alternos que ayudan a controlar la
estructura del material. Estos mecanismos son los. llamados mecanismos ‘de
polimerizacién radicdlica controlada, los cuales estan basados en: darle un caricter

pseudo-viviente a los radicales en crecimiento, es declr, se alarga la vlda del radlcal. -

La polimerizacién radicdlica controlada ha abierto una nueva ruta versatll en Ia s ntesls
de polimeros bien deﬂn!dos, con baja polldlspersldad y con dlferentes tlpos de
arqultecturas. B

En un proceso vlvlenté ideal, solo exlsten dos reacclones- Im’clacléh'y pmpagacién.
transcurso de la reacclén

Las cadenas en: creclmlento permanecen activas du
ya que no hav cadenas muertas ‘a  causa: ‘de’la ausencla de Ias reacciones de

terminaclon y' sferencla. -Sin embargo, se ha: obse ado que, en ‘el caso de

radlcallca controlada, las cadenas que se’ propagan se encuentran en equillbrlo con
cadenas durmlentes, que posteriormente se actlvan de nuevo. Cuando ocurren estas

reacciones -de - Intercamblo, la pollmerlzaclon s ' omo pseudo -viviente o

R*—_5 M} "—~1§M = RAT

Figura 1. Esquema de un

Algunos de los sistemas pseudo-vivientes mas importantes son:

1. “Atom Transfer Radical Polymerization” (ATRP); esta basada en halocompuestos/
metal de transicién/ ligando organico.

2. “Nitroxide Mediated Radical Polymerization” (NMRP); basada en compuestos de
nitroxido.
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3. “Reversible Addition Fragmentation Transfer” (RAFT); se encuentra basada en la
combinacidn de un radical iniciador con un agente de transferencia reversible

4. “Iniferter”; basada en un compuesto que puede actuar como iniciador, agente de
transferencia de cadena y como terminador reversible, simultaneamente.

Cada uno tiene caracteristicas particulares como lo es el sistema de iniciacion, el tipo
de especies quimicas que inhiben o duermen momentaneamente al radical pollmérico,
aunque la mayor diferencia entre estos sistemas radica en el mecanismo especifico de
las reacciones reversibles de intercambio entre el pollmero durmiente y el radical
polimeérico. g

El mecanismo basico comun para Ias dlferentes varlantes de - pollmerizaclon del
tipo radicéalica controlada esté b sado el un’ proceso alternante de activaclon-
desactivacidon como se muestra én Ia siguientes reacclones‘ :

2)

3)

Desactlvaclén reverslble de una especle durmlente ‘con’ una especle qu:mlca para
formar un radlcal perslstente durmlente. ) 2

P —X+Ao P Xy
En presencia del mondmero M, el radical propagante. P,", contlnuara en propagaclon
hasta que’: sea desactlvado en una especie durmiente Pa-X. Este clclo es’ repet|do

suficientes veces ‘de tal manera que cada cadena tenga Ia misma 'probabllldad de
crecer. E

En la bolirﬁerlzaclén radicdlica controlada, se deben cumplir ciertas condiciones,
como son: una iniciacién rdpida, es decir que el iniciador se consuma por completo al
principio de la reacclén, y que el intercambio entre especies durmientes y vivientes sea
rapido en comparacién con la propagacién y la terminacién.
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La evidencia mas simple para identificar una polimerizacidon radicalica controlada, es el
incremento lineal del logaritmo de la conversidn con el tiempo de reaccién v del peso

molecular promedio numeral con la conversién.
4.1 POLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS

E! nombre del sistema NMRP fue tomado de las siglas de “Nitroxide Mediated
Radical Polymerlzat!on". En este capitulo se usa el mecanismo de reaccién y los datos
experimentales reportados por Bonilla et. al.??. El mecanismo de reaccién incluye las
de nlclaclon quimica, descomposicién - reversible 'del . nitroxiéter,
P propagacién, - formacléh ‘de la

reacciones -

monomero, iniciaciéon térmica,
alcoxlamlﬁa’ ollmerlca y monomeérica, descomposicién de la. alcoxlamlna, trasferencia
al monomero v ‘al dvmero, asi como la terminacién por comblnaclon y desproporclon

dimerizacid

convencional.

El caso de estudlo, en este capltulo, se trata de !a pollmerlzaclon en masa del,
nes impc antes en el mecanlsmo

estlreno, en presencla de nltroxldo

de reacclon.

a
o

Monomplecular)
Tabla 1. E cinéti ".Qa}é’ l;',

s Mecanismo

Iniclacién Quimica

Descomposicidon del Nitroxieter
Dimerizacién
Iniciacién Térmica

Primera propagacién (radicales primarios) R +M——*L—)P,'
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Primera propagacién (radicales monomaéricos) M N —Le Il
Primera propagacién (radicales dlméricos) D+ A A > pl'
Propagacion T Pl o+ M2 s pr

Intercambio viviente-durmiente (alcoxiamina . .
i : ente ( M*+ NO: 25 AINO,
monomérica) g

Intercambio viviente-durmiente (alcoxiamina . -
N P!+ NO; s p,NO,

pohmerlca)

Descomposlclon de la’ MNO, —Xu=se 5 M 4 HNO,

Reaccién de mejora de rapldez de reacclon D+ NO; —* s D* + HNO,
Transferencla al monémera P+ M s M D,
Transferencla”al;dh"nex"b » P+ D—%¢ _yp* 4+ D,,J
Terminacién por comblnacién P+ Py —2 5Dy
Terminacién por desproporcién P+ P .i_)D'l +D,, 3

4.2 PROCESO BIMOLECULAR

peréxido de. benzoilo (BPO) como iniciador y un radl
sintetizado por Ciba, en un reactor batch a una temperatur
de este proceso se realizd con los valores iniciales ‘de Ias constantes clnétlcas
reportadas por Bonilla et. al.??, las cuales se muestran en la tabla 2.
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4.3 PROCESO MONOMOLECULAR

El proceso unimolecular fue propuesto por Solomon et. al.?® donde un compuesto
(una alcoxiamina o un nitroxiéter) produce por descomposicién, un radical iniciador y
un radical estable, el cual provee de caracter pseudo-viviente a la polimerizacién

€n el caso de estudio para este proceso, se analizd la polimerizacién en masa del
estireno en un reactor batch a 130°C, y un nitroxieter llamado NOg-299, sintetizado
por Ciba, donde dos concentraciones de este compuesto fueron consideradas ([NOg-
299],=1% y 0.1% en mol). La simulacién de este proceso se realizé con los valores
iniciales de los pardmetros’ cinéticos reportados por Bonilla et. al.??, los cuales se
muestran en la tabla 3.

Tabla 2. Parametros cinéticos Iniciales de! estireno para el proceso
bimolecuiar ??. Todos los valores estan en L mol? s, excepto k., Kg ¥ Kgecomp
que estan en s?

Constante o Funcion Valor
Kai 9.26x107>
Kaim 5.00x10°%
Ky 3.00x107
Ko 2.00x10*3
Ka 1.00x10*8
Ka 8.00x103
Kdecomp 1.50x10°%
khy 1.00x102
Kee 8.00x10*8
Kea o
Krm o
Kra o
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Tabla 3. Parametros cinéticos iniciales del estireno para el proceso
monomolecular??. Todos los valores estan en L mol?! s}, excepto k,, K,2, Ka Y
Kgecomp quUE estan en s™*

Constante o Funcion Valor
Kaz 8.00x1073
Kaz 1.00x10**®
Kaim 5.00x10°%
k, 3.00x10°7
L 2.00x10*?
ka 1.00x10*®
Ka 8.00x107?
Kaecomp 1.50%x10°%
khj 1.00x107
Kee 8.00x10%®
Kea o
Krm o
Kra o

4.4 PREDICCION DE LA CONVERSION ¥ PESOS MOLECULARES

Después de alimentar el esquema propuesto de reaccién en el simulador e
introducir las constantes cinéticas, se procedid a simular las condiclones
experimentales disponibles para los procesos monomolecuiar y bimolecular, mostrando
_los resuitados en las figuras 1 a la 15. Ademds, también se muestran graficas de las
concentraciones predichas por el simutador para varias especies que intervienen en la
reaccién. Las lineas sdlidas son las predicciones del simulador realizadas con los
valores iniciales de los parametros reportados por Bonilla et. ai.?’ (tablas 2 y 3), las
lineas punteadas son las simulaciones realizadas con los pardmetros estimados en este
trabajo y los puntos son jos datos experimentales. Cabe sefialar que existen figuras
con mds de una especie represeantada en la misma grafica, donde se sefiala qué
representa cada linea. Ademds, en las figuras 5,6,14 y 15 los marcadores
representados con tridngulos, asteriscos y equis representan datos que fueron
simulados por el equipo de Bonilla, mientras que las lineas son las simulaciones
realizadas en este trabajo. Por otro lado, el proceso bimolecular fue simulado por los
dos métodos de los que dispone PREDICI® que son el método de momentos (utilizado
para todas las simulaciones realizadas en el presente trabajo) y el método de
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Tabla 4. Condiciones experimentales.?’” Homopolimerizacién en masa
del STY mediante nitréxidos.

Proceso Condiciones Observaciones
Figura 1
Figura 2
Figura 3
T=130 °C
Figura <
[AT-298]6=1 % mol
Bimolecular Figura 5
[BPO]e=0.77 %mol
Figura 6
{M]o=8.7 mol/L .
Figura 7
Figura 8
Figura )
T=130 °C Figura. 10
Monomolecular | [NOg-299]0=1% mol Figura-11
{M]o=8.7 mol/L . Figura'12.:
T=130 °C Figura 13 =
Flgura>14 ==
Monomolecular | [NOg-299]o=0.1% mol ) gtire. [
[Mlo=8.7 mol/L ./ -Flgura1s =
£ <&
: - =
A 2 Pl
Polimerizacién en masa del STY E'ﬂ" *—i
1 - =z,
09 =
[ X:]
= 07 )
2 06
w
S 0.5
b4
S 04
© o3
o2 [AT-298]= 1% mol
0.1 {pm
[
o 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (hr)

Figura 1. Gridfica de conversion vs. tiempo para el proceso bimolecular
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Polimerizacion mediante nitroxidos def STY
14000 - -0 cmem e n B - B

12000 -
10000 -

8000 -

Mn {g/mol)
3
8

4000 < [e1AT-2981=1% mol |
i 2000
i 1
1 0 4
\ o 2 a 6 8 10 12 14 18
l Tiempo (hr)
Figura 2. Grdfica de peso '] far pr dio en imero vs. ti po para
el pr bi ’ H
Polimerizacion del Estireno mediante nitroxidos
45
P
as
= 3
g 25
e 2
1.5 -,
>
3 >
05 > l * [AT-298)=1%mol ' I
o i .. A
o 2 a [ 8 10 L2 14 18
Tiempo (br) :
Figura 3. Grifica de Ia cinética de polimer i6n radicdlica lada para el
ol 7 D :
pr . S . IR : i
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T i
i - = - - w |
1 "/ - 1
08 !
s |
X «l
04
[AT-298)=1% mol'
02
o+
] 0.1 0.2 0.3 0.4 o.s 0.6 07 X1 (X1 1
Conversiéon
Figura 4. Grifica de polidispersidad vs. conversién para el proceso
bimolecular
b=
==
&=
Polimerizacion mediante nitréoxidos % ..
1.0E+00 T £ <
a —_— X 2 ="
] 1.06-02 F s
- = a
3 _ 1.0604 4 E —
= R
£ 3 10806 o
T E o
= 10808 { A7& o & a & & TR |
8 [ — - — « = 1) Durmente
§ 1.0610 2) Muerto
3) Vivo
1.06-12 — =
] 01 02 03 ©04 05 06 O7 08 09 1
Conversién

Figura 5. Grafica de concentracién vs. conversion de diferentes especies

de polimero para el proceso bimolecular.
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"
e © !
‘8 E )
@ i
5 2 ‘
8 3
§E
o 1.0E-1
Eg " a
8 S
2 2) Hdroxilamina
8 3) Rad. icos
1.0E-15 4
0hn 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Conversién

Figura 6. Grdfica de concentraclon vs. converslon de especies de bajo
peso molecular para el pr

Polimerizacion del Estireno mediante nitréxidos —
1200 =3
1000 4 Toe g
O
800 A _
B oz B
= —=
8 600 4 o
@ -
400 Eﬂ —
r—— Polimero DurmientZaI —_—
200 =
SN
]
o 100 200 300 400 500
Tamaiio de cadena
Figura 7. Grafica de Ia distribucio ol del fo de o del
polimero durmiente para el pr bii I lar.
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5.06-04 1~ -

Pollmenzacnon del Estireno mediante nltroxldos

4.5E-04
4.0E-04
3.5E-04
3.0604
2.56-04
2.0804

1.58-04 —— Polimero \ﬁvol
1.0E-04

5.0E-05
0.0E+00 +

Peso (g)

6] 100 200 300 400
Tamaio de cadena

500

Figura 8. Grifica de la distribucid [l del ¢ o de d\

polimero vivo para el pr bii ! [/

Polimerizacién del Estireno mediante nitréxidos

as
40 4
3s 4
30 1
25 4
20 4

15 | [——Polimero Muerto |
10 4

Peso(g)

Tamaio de cadena

a 100 200 300 400 500 600 700

Figura 9. Grdfica de Ia distrib i I del de o

polimero muerto para ef proceso blmolecular.
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Polimerizacion me
12§ e cm e et e e m e
!

ante nitréxidos det STY

Conversion

[ @ [NOE-299}=1% mol
a [NOE-299]=0.1% mol

i
i
8 10 12 14 16 18
Tiempo (br)

Figura 10. Grifica de conversion vs. tiempo para el pr

Peso Molecular en niumero
60000
50000
= 40000
=3
E
© 30000
=
= 20000
10000
o
[ 02 0.4 0.6 os 1
Conversién
Figura 11. Grifica de peso molecular pr dio en nd 0 vs.conversion
para el pr I/ lar.
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Pollmerlzacmn mediante mtrox:dos dei Sty
2 e N
; -
6 | e
I s
S
= 43 .-
s
=
e 3 ey
2
[NOE-299]=1% mol
1 a [NOE-299)=0.1% mol
o
] 2 4 6 10 12 14 16 18
Tlnmpo (hr)
Figura 12. Gridfica de la clnétlca de poli i i6n radicdli controlad.

para el pr

Polidispersidad
q
3.5 ® [NOE-299]=1% mol
3 a [NOE-299)=0.1% mol
_ 2.5
g =2 0.1%
15 {° -
r
1
o
o5 1%
]
] 02 a4 0.6 0.8 1
Conversiéon

Figura 13. Grifica de polidispersidad vs. conversion para el proceso
monomolecular.
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Polimerizacion mediante nitroxidos i

VOE+00 -+ o oo o e e em e - S
1
- o — o] |
= - T e i
] 1oE02 - 1) Durmente !
- 2) Rad. Ntroxxios i
i :g 1.0E-04 3) viviente ,
8
2 S PP Esumrados
€
s
=4
S
3 [ RO, e
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 o8 0.9 1
Conwversion
a) Pr M J [NOE-299]=1% mol a 130°C

Polimerizacién mediante nitréoxidos

1.0E+00
1.0E-01
=
3 1.06-02 — -
E 1.0E-03 - — + — « « Durmente
S ——vivo
‘S 10804 o
o Rad. Nitroxidos
E 10805
@
2 10508
8 OE- -
1.06-07 +
1.0E-08
o 0.1 a2 03 04 0.5 0.6 0.7 08 0.9
Conversion
b) Pr M ] lar [NOE-299]=0.1% mol & 130°C

Figura 14. Grdfica de concentracién vs. conversién para el proceso
monomolecular a diferentes concentraciones.




CAPITULO 4. POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA

T
: Polimerizacion mediante nitroxidos !
i 1.00E+00 -~ N —
i
2  100e02 ==
8 — i
g % 1.00E-04 1 1) Fidraxilamina B
2 E | oomos 2) Rad. Diméricos i
= @ ;
2.2 i
§ g 1.006-08
- o
g
g & 100810
=3
o 1.00E-12
1.00E-14
[ 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Conversion
a) Pr M. / /. [NOE-299]=1% mol a 130°C
Polimerizacion mediante nitroxidos
1.0E+00
k] 1.08-02
S
8
2 o 10804
4 2 / e 1) Hidroxilamina
< £ 10506 4 ~
5 ] 2) Rad. Monoméricos
ggwoE08|  eeee-ee Estimadas
8 5
€ g
2 & 10810 2 —
e
8 1.0E-12 -
1.0E-14
o 01 062 03 04 05 06 O7 08 08 1
Conversién
b) Pr M, I '/ [NOE-299]=0.1% mol a 130°C

Figura 15. Griafica de concentracion vs. conversiéon para el proceso

a agifer

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios ya que como se puede observar las
predicciones del simulador son muy buenas, sobre todo en el proceso bimolecular
donde practicamente no existe diferencia significativa entre los datos experimentales y
los simulados. Sin embargo, se observa una diferencia mucho mas marcada en la
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prediccidn de la cinética de polimerizacién mostrada en la figura 3. Ello podria deberse
a error experimental, a estimados inadecuados de alguna constante cinética, o a
alguna reaccién mal representada en el mecanismo de reaccién. Todas las
concentraciones simuladas por el equipo de Bonilla et. al.?? de las diferentes especies
para este proceso coinciden de manera aceptable con tas simulaciones realizadas en
este trabajo, dandonos un buen indicio de que el mecanismo de reaccidon es adecuado.
Como se puede observar en las figuras 1 y 2, hay un pequeiio periodo de induccion, el
cual esta relacionado con el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio entre las
especies activas e inactivas. Las predicciones del modelo y los datos experimentales
son razonablemente buenas. Por lo tanto, para el proceso bimolecular se puede decir
que la concordancia es buena a conversiones bajas Intermedias y altas, aunque son
evidentes las desviaciones en el periodo de induccién. Estas desviaciones pueden ser
relacionadas a una estimacién inexacta de la constante de equilibrio para la
descomposicion del controlador,

Por otro lado, en el proceso monomolecular se puede observar que la concordancia es
bastante buena a concentraciones bajas de NOE-299, y medianamente bueno a
concentraciones altas. Se observa en ambos perfiles que las desvlaclones slgnlﬂcatlvas
ocurren a conversiones altas. También se puede observar que exlste una diferencia
mavyor entre los datos experimentales y los resultados obtenldos con el slmulador. Esto
puede ser debido a que en e! proceso anterior se Introduce un Iﬁii:iador tradlclonal vy un’
radical estable. Esto implica que no se lleva a cabo |a reac

'd descomposlclon del
nitroxiéter, la cual es reversible y por lo tanto es un poco ‘mas compleja de predeclr su
cinética de manera adecuada. Aunque los datos nos coinciden exéctamente con los
simulados, se observa una aproximacion que se puede tomar, como buena pues no se
observa ninguna incoherencla en cuanto a‘la’ tendencla que stos tlenen. Ademas es
posible tener este tipo de discrepancias deblbdo ‘que inética de los procesos no es
absoluta, sino que se trata de expllcar a p: rtlr de ‘modelo, el cual fue satisfactorio
pues reproduce de manera adecuada Ios datos experimehtales.

Las figuras que. pertenecen a Ias concentraclones de ‘las diferentes especies nos dan

una buena referencia en cuanto al poder de predlcclon dei simulador, ya que los datos

tomados del articulo de Bonilla et.  al.?” y las simulaciones realizadas son muy

parecldos, demostrando de esta manera que el simulador resuelve las ecuaciones
cinéticas de manera adecuada asi como de que el modelo es aceptable.
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4.5 ESTIMACION DE PARAMETROS

La estimacién de pardmetros para estos casos de estudio se realizé de la misma
manera que en los capitulos anteriores. Para el proceso bimolecular sdlo se contaba
con una corrida experimental con la cual se realizdé la estimacién. En cambio, para el
proceso monomolecular se construyeron dos hojas de datos con las dos condiciones
experimentales con que se contaba. Cabe mencionar que se realizaron dos
estimaciones por cada proceso; una donde se estimaron todos los parametros y otra
donde se fijaron los parametros confiables (tomados de la referencia 25 y 30) y sélo se
estimaron los desconocidos. A continuacién se muestran los valores estimados
obtenidos y la comparacién con los datos de los que se partieron.

Tabla 5. Pardmetros cinéti ] d del estireno para el proceso
bimolecular. Todos los valores estan en Lmol™ s, excepto k., g ¥ Ksecomp quUe
estin en s,

Constante o Funcion _ Valor Inicial _ Valor Estimado _Int. de Confianza (+/-)

Kar 9.26x10° 9.2599x10°3 2.1199%10°7
Kam 5.00x107 3.4727x1077 1.2487x10°3
K, 3.00x107 6.0481x1077 2.0441x10°5
ko 2.00x10*? 2.0701x10*3 3.3927x10*3
Ka 1.00x10*® 1.1377x10*® 5.3449x10%®
Ka 8.00x107? '8.8253x10°3 4.3788x10°2
Kaecomp 1.50x10% . 1 2.7436x10°5 4.6443x10°5
khy . 1.00x1072 £71.0079x102 .o 3.6928x10°?
Kee . 8.00x10% 8.5552x10%%".. . ... 6.2639x10%°
Kea SR P 35832 © T 2 0152x10°2
Keom , B s e - 1 S o
Kea EEANE T TIEEA S SV e e
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Tabla 6 Parametros cinéticos estimados del estireno para el proceso
bimolecular, fijando los parametros confiables. Todos los valores estan en
L mol? s°!, excepto k,, Ka ¥ Kgecomp QUe €stan en s

Constante o Funcidn _ Valor Inicial _ Valor Estimado Int. de Confianza (+/-)

Kain 5.00x10° 3.6494x10° 6.8581x10°
ki 3.00x10°7 §.7750x10°7 5.1466x10°°
Ka 1.00x10%® 1.0023x10"° 1.114x10**°
Ka 8.00x10°? 8.0040x10°? 2.5258x10°
Kaecomp 1.50x10°% 1.5001x10°% 1.7343x10°°
khs 1.00x107? 9.4069x10°3 4.9145x10°

Tabla 7. Parametros cinéticos estimados del estireno para el proceso
monomolecular. Todos 10S valores estin en L mol™? s°1, excepto K., Ku2, ¥q ¥y
Kgacomp QUE estan en st

Constante o Funcion _Valor Inicial Valor Estimado Int, de Confianza (+/-)

Kaz 8.00x10 9.899x10°7 5.5058x107
Kaz 1.00x10*° 4.5505x10°°% 1.9530x10%°
Kaim 5.00x10"? 3.8210x1077 1.5441x10™
K 3.00x107 1.1045x10°° 3.6266x10™
Ko 2.00x10%? 2.065x10%3 1.9889x10*5
Kq 1.00x10*® 9.1013x10*° 3.6348x10"
Ka 8.00x10 2.2158x103 2.9950x10°*
Kdscom 1.50x10°% 6.4148x10°S 1.9324x10°6 .
khs 1.00x102 . 1.0777x10%} ) 4.2966x10*2
K ) 8.00x10*° ©:3.2950x10° ‘ 5.7096x10%°
Kea ) 2 " : S i 0 ’
Kim o

Kea [s]

Los resultados de'las estl‘maclones“ para los procesos bimolecular y monomolecular
se muestran en !as tablas 5 y 7, respectivamente, junto con los pardmetros iniclales,
graficamente. se pueden' observar con lineas punteadas en las figuras mostradas
anteriormente. Para el caso bimolecular no existe una gran diferencia entre los
parémetros estimados y iniciales pues la simulacién realizada con los dos valores
muestran que practicamente las lineas se enciman debido a la minima diferencia entre
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dichos parametros. Estos valores ademas se compararon con los obtenidos en la
referencia 27 para corroborar que estos valores estdn dentro del rango de valores
mostrados en dicha referencia.

Para el proceso monomolecular, las diferencias entre los parametros son mas notorias
debido a que las curvas simuladas y los datos experimentales difieren mas que en el
caso bimolecular. Esto es debido a que la cinética de este proceso es mas complicada
que la del primero, dando como consecuencia que las simulaciones difieran. Ademas,
los pardmetros estimados para este proceso monomolecular son muy similares a los
parametros estimados que son reportados en la referencia 27. Esto queda claramente
demostrado en las graficas (10-15) donde se nota un poco mas de discrepancia entre
la linea punteada, la sdlida y los puntos experimentales.

En términos generales, la estimacién de pardmetros para el sistema estireno meadiante
nitroxidos resulté bastante buena ya que da valores aceptables que coinclden con los
reportados en el articulo de Bonilla et. al.??, ddndonos una buena referencia en cuanto
al alcance y limitaciones con las que cuenta el simulador. Sin embargo, 10s parametros
estimados no son del todo confiables ya que si vemos su Intervalo de confianza, la
mayoria incluyen al “cero®, lo cual significa que es importante contar con un mayor
nimero de datos experimentales para que se pueda realizar una estimacién confiable
desde el punto de vista estadistico. Ademads, cuando se fijan los pardmetros conflables
vy se estiman las constantes restantes (Tabla 6), se observa que se obtienen valores
muy cercanos de los que se partieron, sin embargo los intervalos de confianza siguen
incluyendo al cero.

Por otro lado, como ejemplo complementario se anexa la estimacién reallzada para
la polimerizacién del Estireno mediante nitréxidos a 120°C con AIBN como In'iciador v
dos nitroxidos desarrollados y sintetizados en la Facultad de Quimlca, por el grupo de
investigaciéon de 1a Dra. Martha Albores, para estlmar la constante de equlllbrlo de la
reaccién de intercambio durmlente-vlvlente (kd y k.) Para reallzar la estlmaclén, se
utilizaron los datos experlmentales proporclonados pbr Edgar Esplnoza" (N-2)y Rubén
Cuatepotzo®? (N-1), provenlentes de sus tesis de maestria y doctorado desarrolladas
en la UNAM, respectivamente, que consistian en datos de conversién, peso molecular
promedio numeral, peso molecular promedio ponderal y la concentracién de nitroxidos,
a diferentes condiciones de reaccién .Las estructuras quimicas de los nitréxidos usados
por Espinoza y Cuatepotzo (ambos sintetizados por el grupo de la Dra. Martha albores
de la Facultad de Quimica) son:
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CAPITULO 4. POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA
e ___ ___J

YT
N’
———

AleO”

2-N-6xido-1,1-difenil-3,3-dimetil-azabutanc 2-N-éxido-1,2(p )-3,
(N-1) (N-2)

Cabe mencionar que se utilizé tanto el modelo como las constantes cinéticas del
articulo de Bonilla et. al.??, presentado aqui. Para realizar la estimacién, se dejaron

todas las constantes fijas excepto kg ¥ Ka que son las que se reportan en la siguiente
tabla.

Tabla 8 Parametros inéti d del estireno para el proceso
bimolecular.

constante o Funcion _ Valor Inicial _ Valor Estimado Int. de Confianza (+/-)

PATH) 1.00x10°° 2.5883x10°% 2.9531x10°7
ks (%) 8.00x10 2.4308x107? 2.9140x10™*
Kea 8.00x10°t" 9.3915x10'? -

Polimerizacion del Estireno mediante nitréxidos i
09 - - - - — e
08 !
07 .
06,
o5 |
0.4 ;
03 1

|
!
!
i

i
'

Converslén

0.2

0.1 :

o [ . — . - O o !

o 2 a 6 8 10 2 !
Tiempo (hr)

75]

a)Proceso bimolecular con una relacién de [Nitréxido/AIBN]= 1.75
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— T

Polimerizacion del Estireno mediante nitroxidos

(=
2
(]
2
=3
=3
o
[ 2 4 6 8 10 12
Tiempo (hr)
b)Pr bii ) lar con una relacién de [Nitréxido/AIBN]= 1.8
Figura 17. Grdfica de conversiéon vs. tih para la poli /; ién det

estireno a una temperatura de 120 °C con [M]=8.7 mol/L, usando N-1.

Polimerizacion del Estireno mediante nitréxidos

- =
: i
. 04 . =18} |
‘ 02! ;
o - - . -
| [ 2 4 [ 8 10 12 :
| . ) Tiempo (hr) B
Figura 18. Grdfica de polidispresidad vs. para el pr bl [/ iar &

una temperatura de 120°C con [M]=8.7 mol/L, usando N-1.
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Polimerizacién del Estireno mediante nitroxidos
30000

25000
20000

15000

Mn (g/mof)

[} 2 4 [ 8 10 12
Tiempo (hr)

Figura 19. Grdfica de peso / / pr en 7 O VS, para el
proceso bimolecular a una temperatura de 120°C con [M]=8.7 mol/L, usando
N-1.

Polimerizaciéon del Estireno mediante nitréxidos

o
[

08 |

Conversion
oco0pPpoOODOO
AN o N

Tiempo (hr)

a) Pr bi 1 lar con una relacién de [Nitréxido/AIBN]=1.3
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e e e ——————————

Polimerizacion del Estireno mediante nitroxidos

Conversién

« [Nitréxido/AIBN)=1.8

[ 2 a [ 8 10 12
Tiempo (hr)

b) Proceso bimolecular con una relacién de [Nitréxido/AIBN]=1.8

Figura 20. Gridfica de conversién vs. tiempo para la polimerizacién del
estireno a una temperatura de 120°C con una [M]=7.8 mol/L, usando N-2.

Polimerizacion del Estireno mediante nitroxidos

i

= L4 !
- :
) -
(E ] l
(=

= i

i =
! 0 - e e e e e e e e e @ §
i o 1 2 3 a s 6 |
{ ) Tiempo (hr) i

a) Pr Bi '/ lar con una relacién de [Nitréxido/AIBN]=1.3

TESIS CON
FALLA DE CRIGEN
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Polimerizacién del Estireno mediante nitréxidos

200000
180000 - [}
M
3
s -
=
= .
= - Mn
= = Mw
o 1 2 3 4 5 6 ? 8

Tiempo (hr)

b) Proceso bimolecular con una relacién de [Nitroxido/AIBN]=1.8

Figura 21. Gridfica de peso 'L lar vs. ti po para la polimerizacion del
estireno a una temperatura de 120°C con [M]=27.8 mol/L, usando N-2.

Potimerizacion del Estireno mediante nitréxidos

2 1.00E-01
S
= 1.00E-03 » [Nitr6xido/AIB) 3]
8=
]
2 E 1.00E-05 -
8 an
£ —
=
8 1.00E-07
2
= .
[ &]
1.00E-09 - . -

o 200 400 €00 800 1000 1200 1300 1600 1800 2000°
Tiempo (seg) . . o
Figura 22. Grdfica de concentracién del nitroxido vs. tiempo para Ia

polimerizacién del estireno a una temperatura de 120°C con [M]=7.8 mol/L,
usando N-2.
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CAPITULO 4. POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA

Para este ejemplo, se puede observar en la tabla 8 que los dos parametros
estimados son confiables debido a que ninguno pasa por cero, esto se logrd debido a
que se disponia de suficientes datos experimentales para realizar una buena
estimacién. Las simulaciones realizadas con los parametros estimados se encuentran
graficadas en las figuras 17-22 junto con los datos experimentales que se utilizaron
para realizar la estimacién, y aunque no se nota una gran prediccién por parte del
modelo, lo cual puede ser debido alguna reaccién mal planteada en el mecanismo,
tampoco se nota una discrepancia en la tendencia que siguen [os datos. A pesar de
esto, la estimacién puede considerarse exitosa basdndose en los valores obtenidos en
los intervalos de confianza. Por lo tanto, se puede ver que la diferencia entre el contar
y no contar con suficientes datos experimentales se ve reflejada en |a confiabilidad de
los parametros estimados.




CAPITULO 5. CONCLUSXONE!S

CAPiTULO 5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados al inicio del presente trabajo y a los

resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

1.

Los sistemas escogidos para ser simulados, permitieron evaluar al simulador en
diferentes condiciones de reaccién, dando una gran variedad de resultados,que’
engloban y demuestran la capacidad del simulador de predecir de forma veraz el
curso de las reacciones de polimerizacién ya que en la mayoria de los:c‘asos‘elf

estimados obtenidos experlmentalmente. 'Sin~ embarg

archivos utilizados para
parametros estimados.’.

la estlmaclon

Con ayuda. de- Ias'llb(
implementamén de efecto

MMA asi - como Ia reallzaclo

por el mecanismo de radicales fibres convencional o .con un slsterna controlado,
ademas de poder reproducir los diferentes métodos de pollmerizaclon que se

utilizan para realizar los polimeros a nivel industrial.
-

Homopolimerizaciones y Copolimerizaciones por radicales libres
= Polimerizacién en pasos

=« Polimerizacidon radicdlica viviente y controlada
Polimerizacién de sistemas homogéneos {(masa y solucién)
Polimerizacidon de sistemas heterogéneos (precipitacion, emulsion y suspension)
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CaPiTULO 5. CONCLUSIONES

El simulador permite calcular la distribucién completa de pesos moleculares,
usando el método de Galerkin, o sdlo calcular los momentos, dependiendo del
grado de detalle que necesite o requiera el usuario.

Las limitaciones que presentd fueron al modelar sistemas mas complejos que
tenian que ver con la forma de resolver las ecuaciones diferenciales cinéticas, pues
el simulador procesa automdticamente el sistema .y no permite . que el usuario
pueda interferir en la forma de resolverio. Aunque el simulador presenta la opclon
de formar uno mismo su propio slstema de ecuaclones para: q»ue Io resuelva, se

necesita un mayor conocimiento en- el area de modelado para poder utlllzar

correctamente dicha opcién.

compra del’
lnvolucrada

de slmulaciones en corto tlempo, hasta que s obte

e una. manera rapida y
sencilla ademds de optimizar los procesos. Tam én se puede obtener mayor
informacién del simulador graclas a las dlverrsas opc[ones con las que cuenta que

desea; permlte 'el disefio y la valldaclon de” mo.

ayudan a entender mejor el proceso.

Entre sus caracteristicas técnicas destacan el ser un potente simulador de procesos
de polimerizacién con diagramas de flujo que permiten una gran interactividad y un
modelizado preciso. Posee graficas dindmicas, herramientas para especificar
informacidén del proceso y los cdlculos se realizan automaticamente. También se
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pueden realizar una gran variedad de tipos de polimerizaciones (radicales libres,
policondensaciones, Ziegler-Natta, Radicalica controlada, etc.).

10. Asiste al usuario en el disefo y analisis de los diferentes sistemas de

polimerizacién a lo largo de la simulacién dinamica, estado estacionario y
estimacidén de parametros. .

11. De forma general, se puede ccncluir que el péquete PREDICI® es un simulador
amligable que guia al usuario paso a paso para reallzar un sistema de reaccién, que
da resultados veraces y confiables. Se puede Programar para realizar sistemas mas
reales, ‘cuenta con una amplla capacldad para: ‘modelar - un gran numero de
mecanismos de reacclon, cuenta con un metodo de estlmaclon de parametros muy
efectivo, tiene una basta varledad de ciones que son ‘de gran utilidad para poder
analizar e lnterpretar los- resultados a obtener mayor Informaclon que

12.




APENDICE

APENDICE 1

GENERALIDADES DEL SIMULADOR

PREDICIK® es un paquete de simulacion para el tratamiento de ecuaciones cinéticas
diferenciales en modelos de polireaccién, integrando el tratamiento de los siguientes
componentes y datos de! sistema de reaccién:

e Pasos de reaccion de las macromoléculas

« Ecuaciones diferenciales para la descripcién de las variables del reactor
= Parametros cinéticos en forma de Arrhenius

e Estimacion Pardmetros

El nicleo de PREDICI® es el exitoso método de Galerkin para variables dlécretas
para el calculo de Ias distribuciones completas de tamaifio - de - cadena ' de
macromoléculas. Este poderoso algoritmo es combinado con . la slmulaclén de los
componentes adicionales de la reaccion y las variables del reactor. ; ¢
La entrada de datos en PREDICI® consiste en un modelo completo de reacclon,

'lores iniciales.
El simulador realiza una integracién en tiempo del slstema resultante de .ecuaciones
diferenciales. Los resultados obtenldos son la dlstrlbuclon del t i de cadena del
los ‘reactantes

incluyendo mecanismo de reaccién, los pardmetros de reacclén Y. Io

existen restrlcclones en el

esquema. Por esta
razén PREDICI® puede ser usad para el desarrollo v slmulaclon de nuevos modelos,
mecanismos o procesos en Ios dlferentes campo de polimerizacién:

- Homopollmerlzaclon y copolimerizacion por radicales libres (con cualquier

numero de monomeros)

= Catalisis Ziegler-Natta

= Polimerizacién radicélica viviente y controlada

= Degradacién del polimero

=« Polimerizacion iniciada por ldser

« Policondensacién, poliadicién

= Polimerizacién en masa, solucién, suspensién, emulsién y precipitacién
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APENDICE

Durante la simulacidon, los resultados de los componentes de reaccidn son mostrados
graficamente y en linea, a través de graficos dindmicos y en una consola,
respectivamente.

INICIO DEL PROGRAMA

El programa comienza haciendo doble clic en el icono de PREDICI®, dentro del
mend de inicio, 6 buscando con ayuda de Microsoft Explorer el archivo predici.exe. .
Aparece la ventana principal con una barra de ment que Incluye: FILE, ;ED‘IT,
SIMULATION, MODEL, OPTION REPLAY,- WORKSHOP PARAMETER . EQTIMAﬂON, .

RECIPE TANK FLOWSHEET, WINDOWS, HELP.

ENTRADA DE DATOS DEL MODELO

La entrada del modelo es apoyada por la ventana WORKS OP, la cual conslste en.: -
cinco plantillas, donde las caractenstlcas técnlcas pueden ser de nldas por el usuarlo.

donde se declaran los reactores, coeﬂclentes
finalmente todas las opciones definidas enre

asistente de copolimerizacién (WORKSHO.P‘

Escogiendo cualquiera de las dos opclones de en:rada expllcad arrlba aparece la.
ventana principal de dlalogo del WORKSHOP con Ias slgulentes opclones, Ias cuales
deben ser llenadas por el usuario. .
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ie fd¢ Smmssion Moom Qpmne Hoole . Woikshop Beametes Recpe Wedows et
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MooeL: En esta parte se coloca el nombre del modelo, el cual puede ser definido por el
usuario. Este nombre aparece en la barra de titulos de Windows durante la simulacién.

LiBRARY: Se puede crear una libreria para cada modelo. Si el campo de l/ibrary esta
vacio, se hace un clic con el botén derecho del ratén para crearla. En las librerias se
puede programar el simulador para crear funciones, ecuaciones o procedlmlentos que
sirven para modelar el sistema como uno Io requlera. Mas adelante se trata a
profundidad este tema.

SIMULATION MODE: La caracternstlca mas lrnportante del slmuladur PRED!CI® radica en el
cdlculo dindmico de la dlstrlbucicn completa de tamafios de cadena para casi todos los
sistemas. También permlte monltorear la dlstribuclon a partir de sus momentos, por lo
que el valor default es la opclén de MOMENTS, ‘ademds cuenta con la ventaja de que la
simulacién es realizada con mayor rapidez por este método. Pero se debe de tener en
mente que para cada paso de reaccién implementado no siempre se puede construir el
sistema completo de ecuaciones diferenciales para los momentos, por ejemplo si el
esquema de reaccién incluye pasos tales como la transferencia al polimero o la




APENDICE

degradacién, una advertencia es emitida. Por lo tanto, se recomienda que en estos
casos se utilicé la opcion DISTRIBUTIONS.

Model  [EPPETCWRTAITUDRENN

Fia MMASTY oy | Swmdanon mode
Aecoe 1 7" Ontntanane
Lbsary [comtam l & Moments.

Sonror | Reactors | Edm Spocies | Pol Species | Cosficwerts | Racton stece |

OuTrpuT: Existen dos opciones para definir el modo de salida de los resultados. Con la
opciédn STANDARD OUTPUT se muestran los datos para cada reactante de bajo peso
molecular, las variables del reactor, los valores promedio y de momentos de los
reactantes de alto peso molecular para el tiempo de reaccién final. En cambio, con la
opcidn OUTPUT PER TIME STEP, se muestran grificas actualizadas durante toda la
simulacién (graficas dinamicas).

La entrada del modelo es apoyada por la ventana WORKSHOP, la cual consiste en cinco
plantillas, donde ias caracteristicas técnicas pueden ser definidas por el usuario.

Settings .
Esta plantilla de la ventana  WORKSHOP controla algunos aspectos generales
importantes del modelo. :

ENnD TIME: Es el tiempo de reaccion en el cual la simulacidn es llevada a cabo.

ACCURACY: Este wvalor representa la exactitud requerida para llevar a cabo la
integraciéon. Su valor default es 0.01.
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INIT. CHAln LENGHT: Es el tamafio de cadena maxima para ser tomada en cuenta en el

primer tiempo de simulacién. Su valor default es tres.

UNITS: Aqui se declaran el sistema de unidades que se utilizard en todo el modelo,
cabe mencionar que se debe tener cuidado que los coeficientes y 105 archivos de datos
estén en unidades consistentes con el sistema seleccionado ya que el simulador no
realiza conversiones automaticamente. Los valores por default son kg., L, s y K. Las
unidades para |la cantidad de materia (Mol) vy la temperatura (°C), no pueden ser

modificadas.

Masa ) . | kg9, 8, mg

Volumen o [m3 L, mi
Tiempo : ; s hr, min, s
Energia de Activacién - | K, 3/mol, cal/mol

REACTORES o .

Haciendo clic en la etiqueta de reactors, aparece la ficha en blanco, por lo que se
hace clic en’el boté}n‘ NEW para abrir la ventana de dialogo y se pueda crear un nuevo
reactor, Cada‘ reactor puede describirse individualmente con respecto a la temperatura,
la presién, el volumen, las corrientes y el modo de operacion. Si se encuentra en
conexién con un reciplente, los datos son llenados automaticamente.

TESIS v
FALLA DE ORIGEN
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De todas las opciones de entrada que tiene esta plantilla, sélo el nombre del reactor es
obtigatorio. Aqui se declara el tipo de reactor a utilizar (Batch, Semibatch, Continuo),
la fase donde se lleva a cabo la reaccién (Fase principal, 1™ y 2% fase), (esto es
especialmente (til cuando se modelan procesos en emulsién, suspension y dispersian),
la temperatura, ya sea como una constante, funcidn o archivo, la presiéon y el volumen.

Ademas cuenta con las opciones de VOLUME CONTRACTION que controla e! volumen
para cada paso de reaccion si participan sustancias de diferentes densidades,

CONTROL STREAM que sirve para regular la corriente de alimentacidn 6 la de salida del
reactor para que el volumen dentro esté permanezca constante, y COPOLYMERIZATON

que se emplea para indicar que se calculen la densidad y

ta composicién del
copolimero.

ESPECIES DE BAJIO PESO MOLECULAR

En la ficha de Elem. Species se declaran los reactantes de bajo peso molecular,
credndolos con el botén de NEW. Los demds botones (EDIT, COPY, DELETE) sélo se
activan cuando ya hay especies declaradas en el

modelo,
modificarlas o eliminarlas, si es necesario.

y se emplean para

Model - [Copomenzacson del MMA ST

¢
1

e

ey et
3t i 02
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De las opciones que aparecen en la ventana de dialogo, s6lo el nombre del reactante y
del reactor son obligatorios. Aqui también se declaran la concentracién inicial, el peso
molecular, la fase en que se encuentra, la densidad, la concentracion en la
alimentacion y el tipo de salida de los datos que se desea.

Hamez !ﬂm Alas: I

Irit. Conc.: 1 DO0Ce-01 mot Mokane: main phase)
Mginas‘ 1 6420e-01 kg/mol
TM Ir\u\‘ 1.00e+00 -T-0 00e+00

1.000+00 -T*0 00e+00

TESIS CUl

REACTANTES DE ALTO PESO MOLECULAR

En la ficha de Pol. Species se declaran las poblaciones de polimero existentes en el
modelo, declarando el nombre, su valor inicial, la densidad, el reactor en que se
encuentra, su peso molecular, la fase en que se encuentra y las opciones de salida de
los resultados para estas poblaciones. En esta ficha es donde se declaran tanto el
polimero muerto, que es el producte de ta reaccién, como el polimero vivo o radicales
poliméricos. :
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COEFICIENTES

La plantilla de Coefficients sirve para declarar los coeficientes o parametros
cinéticos due requiere el sistema. Se crean haciendo clic en el botén NEW, donde
aparece la veh!:ana de dialogo para poner los datos referentes a cada coeficiente como
el nombre,  el: véior numérico & la expresién de Arrhenius del coeficiente. Los
coeficientes’ é'n'u‘forma de Arrhenius se deben relacionar con un reactor y su
temperatura, adérha’s se introduce el factor pre-exponencial y la energia de activaclén.
uUtilizando ta estimacién de pardmetros estas constantes pueden ser estimadas a partir
de datos experimentales. En PReDICI®, se tiene la opcidon del Flow Sheet, la cual
permite la visualizacién simultdnea de corrientes de entrada y salida de los reactores
asi como sus voliumenes reales y otras propiedades.
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REACCIONES

En la ficha Reaction Step se declara el esquema de reaccion, es decir, las
reacciones que se llevan a cabo en el modelo. Para crear una reaccion se utiliza el
botén NEW, el cual despliega todas las reacciones que contiene el simulador dando el
nombre y la forma esquematica de la reaccidn.

Name T Patteers Flow [ Mom | Cop | Bala |
&3 Bal Charge Pisilie Al > Qusl . k1(Fde) yes *
3 Bat Degradstionw Qs> k2T sl o T KA Fie) yes x
LT Bt HT camate QUsVIPTall » TEVIDE > Tis) « Qli-k) « ves =
3 Bal lewhiahont 1] ¢ (M) > Q) . KT [Fae} ves ®
T3 Bal Irsnation2 (Pl « M) -> QU . K1 [Fde) o x
FLaMLCE QLRI+ TIDONR -> T(e) = Rt ves *x
&L BaLEBY Qs WIFTs1] » TeMIDDI -> Tiagl « B ver X
i BalLCs2 O(.4MTFTsH « TEaIDBI) ~> Tisal « Rin ves X
& Bt Progranatem Pislfie M) > Qise 1), k1[Fim) yes b3
&L Bl Propsgatnrdstult]l  PLsLITis) [Ee M| > Otse1) . k1(Fie) ves x
S B SCE PIs)] ~> DG) KAiFde) yes =
T% B SCR2 (PLe). 20U -> Q21el kI [Fin) yos ®
&2 Bal Termwnation] Phal + [QUH -> DUs w1l RI(Fdel. Pts) » 1O( yes x
&1 Bal Termnaton? [PU81} = (DU} -> D{s+s). KY(Fhol, [PLs)] + .. ves x
& Comtmnaton Pis) » Plr) => Dlser) {s AL k1(Fdal. Pls) yes
e Cambanationicopoly Pl3} « QIr) > D(s+1) {+» AL L1|Fdel, Pls} yer x
N Combwnsnon(LCB) P13} = Dlt) =3 Liser) [+AL k3(Fiafe o

F13) O] ~> D=1} [+ AL ki(Fdo} ver

i 5 e RRLTETS L A A o T F AT
- = .»rgz 1 Cancel 5 | I Wis
: ZA Y AT T PR A PN I

Después de seleccionar las reacciones deseadas, se procede a especificar las especies,
previamente declaradas, que participan en dicha reaccién. Las anotaciones P(r),
Q(r),..., son los nombres para las distribuciones de macromoléculas de grado r, las
especies de bajo peso molecular son denotadas por A, B, Cy M (para el monémero).

D et S T TEUL
SVelsy 4)".'-!“3%95:




APENDICE

SIMULACION

Cuando se ha terminado de declarar el modelo completo, se presiona el botén de
OK. Para correr la simulacion se utiliza el WORKSHOP/SAVE AND START que hace gque
el modelo se cargue y aparezcan las ventanas de salida de datos que se escogieron.

Posteriormente se usa la orden SIMULATION/INTEGRATION para comenzar

la
simulacion.

PREDICY

Hrmperdmartss amiosr [ Maremeest  sareto |
EdM Semistonn Model Options Repley Workihop Paramoler fscoe Widows Holp

.JS”J‘_'l_JﬂL‘J_l_J_J_lﬂ__]‘_"lMI@ﬂﬂ__I 1o 2.10008+C

i

s ]

D

577002

[

1 stepaie rmducton by tector 9 636-02
2 stepnse reducton by lactos 31701 i
Ieso0 mum took 97 9 seconds

s e te tm ota s ton tre e T4s tue 100

LiBRERIAS

Las librerias son de dgran utilidad debido a que por medio de ellas se pueden

especificar modelos que describan la variacién de las variables del sistema con

funciones o procedimientos, 6 crear archivos de resultados y graficas que el simulador
no muestra. Esta opcidn cuenta con la ventaja de poder ser activada y desactivada
para el mismo modelo de trabajo cuando uno lo crea conveniente, asi como de un
interpretador que codifica las érdenes que se le especifican para que el simulador las

entienda. Si alguna orden no la puede entender, marca en una ventana la linea y el
posible error que se estd cometiendo.
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Por ejemplo, se puede programar para que calcule y muestre una grifica de cdmo
varia la constante de propagacidn, si se introducen efectos difusionales durante la

reaccién. Esto se puede realizar con una sintaxis relativamente sencilla y propia del
simulador, la cual da una serie de ordenes que el simulador interpreta y ejecuta.

//volumen libre
Mtegetmass (“R1™
Csegecco (“MMAT)
etdensity ("R17)
33

jameveca
[Pdegecdensaitynion(=D™)
Du~getdensatylov " mAT)

RL7)
[VE=0. 025+ ((Ad® (T-Tgd) * (vu/ waov-) 1} Jeliane (T-Tqm) * (Vm/(Vasvm)) ) )

//Etectos a1
IBegeaxpei~a=.T)
srezceen. 228

veceeexp (- (0. u»(s:s/(znﬂ'nn
lpﬂ-veun:("

R B

TS SRt
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ESTIMACION DE PARAMETROS

Para estimar parametros, se construye de igual manera el modelo pero al
momento de correr la simulacidn, se procede de manera distinta pues después de
haber hecho clic en WORKSHQOP/SAVE AND START, se va al item PARAMETER/NEW
MODEL que despliega una ventana de dialogo donde se crea un archivo para la
estimacion de parametros (archivos MDF y par)

Prolactonk0]  Enery
Twe1S] 1650041

4205 213¢+03
364004 17y

250207

602e-10

TESIS GO

i

Aqui se introduce la tolerancia que se desea, se escogen los pardmetros que se
quieren estimar y se crean las hojas de datos donde se introducen los datos
experimentales con los que se cuentan como la conversidon del monédmero, el peso
molecular del polimero, etc., para realizar la estimaclién. Todo esto se guarda con la
extensién par. La siguiente figura muestra la ventana de dialogo para la especificacién
de los datos experimentales, donde los propdsitos principales son:

O Descripcién de las condiciones de reaccidén experimentales.

o Listado de todos los componentes del modelo incluyendo las funciones y
procedimientos.
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En estd wventana se declaran los componentes de los que se tienen datos

experimentales con su respectiva exactitud experimental. En las hojas de datos se

introducen los datos por medio de los archivos MDF que tienen una estructura

especifica. Por ejemplo, la primer linea de la hoja corresponde al nombre de dicha
hoja, después continua con la palabra STRUCTURE y finaliza con la palabra END,

mientras los datos experimentales se acomodan en columnas entre estas dos palabras
claves.

7/ Coament to data sheet S
UCTURY

S
times  AlBN A nn
ean
414 0.014 +.6691 600
30 ©.01386 7,3813 603
s40 0.01368  7,3338 615
720 0.01314 6.5393 623
sca 0.0126  5.9191 630
10za 0.0122  5.5256 &sD
1140 0.0118  5.3352 665
:[rzoe  c.out7  aav2s 7an

1620 0.01044 0.3477 830

Comaent to deta sheet 6

Arew A e -

- [s7a o.01a s.9125 3000 1300

RN 0.01386 B.6379 4930 1400
1911 0.01368 7,647% 4935 1210

« {as0s 0.01314 $.,7437 830G 2100

. |#4 comment to data aneec 7




APENDICE

Estas columnas de datos deben seguir las siguientes reglas para que puedan ser
interpretadas correctamente:

1. La primer columna debe contener los datos de tiempo, asi como estar acomodados
cronolégicamente.

2. E! orden de apariciédn de las otras columnas puede ser arbitrario. Para cada
componente declarado en la ventana de‘dialogo mostrada anteriormente, le
corresponde una columna. . g . : :

3. Cada columna debe contener el nombre correspondiente “al cbn’ibonenie’qué
representa, por ejemplo la columna del tlempo debe tener ‘en el prlmer‘renglon Ia
palabra time.

Teniendo un modelo dado, el usuarlo puede reallzar Ia estlrnaclon d parametros, :
donde se puede definir arbltrariarnente el ‘numero de hojas ‘de ‘datos: Ina: ¢
éstas describe la entrada de las. varlables del. modelo’ (concentraclone‘ Iﬁlcléles,'
temperatura del reactor, etc.) segin las condiciones bajo las que fueron medldas. Los",
datos medidos pueden ser . las: concentraclones de los reactantes de bajo peso
molecular, " los  valores® promedio y la distribucién completa d
cualquier funclon definida por el ‘usuario. Los datos medldos se muestr
estimacién .de parametros Y comparado a-los datos’ slmulado
usuario observar el progreso del algoritmo hacia la convergencla

.o -la

respecto a: dlferentes condiciones experimentales (co

'ém’:raclohes iniclales,
temperaturas, recipientes). ! e
e Estimacion completa de las distribuciones de peso molecular.
« Estimacién de las funciones definidas por el usuario.
« Estimacién de las distribuciones de compaosicién.

El cédigo de optimizacidn llevado a cabo es un algoritmo especial de Gauss-Newton,
éste incorpora el tratamiento de exactitud experimental y da informacién valiosa sobre
la validez de un modelo a través de la comparacion de los datos experimentales con
los resulitados obtenidos.
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Para correr la simulacién, se va al item del mend PARAMETER/START ESTIMATION
donde se pide el nombre del archivo con ei que se va a realizar la simulacién, La Unica
diferencia de como se presentan los resultados, es que abre una nueva ventana donde
muestra el nombre de los coeficientes estimados, su valor inicial y el estimado, los
intervalos de confianza, €l error estandar y el valor de 1a prueba t-student.

[ ———
O fde EM Senusion Mode Qpors Hoepley Wokshon Bewncter Recos Wwiodows He®

Bt sl o) i ) el i il 3 o)

iS5das04 <o'2760004" . 7 108 1A OB

~ s Curerd vakom It voam ~ g
[ 26000 01 o003
- I 7 0w 01
» ko n 20 0 554 06
- ’ 6 0one 07 V21 0ks
& p 3 2 MACe et ¥ E14nee03
» a 5 e 25440m-08
= . € 80000~ 03 2041002 .
" tomomo 4 1 5nGe 05 2210500 i
1S] a 1 nce a2 174760 01 parccn
bte H ELTS Y 2 Mildee08 a
g 1% 00000 +0N 95914e 03 p:
him 15 O NDe =} 4 6367001
stdem 15 0 0¥me00 6 %580 01 o B
 Lest vaow ==
[ 1200 o2
1 Corbion 000U0e+00 E -
etermnant 0000000 )
1 SSE vehercenct oxcdm 4 3300m01 4976301 . 1
L SSTimeeacoum 2 77040i3)  27704me3) =
IS Goodrws o MA2 1 0000400 mm..m = =
Guaarsty_
M e repenmn p‘l -
£2 Reudualr Np 18 SS- 1 !ﬂhcm 11110~ 01
3 Tl M1 32 SSy 26617e.02
<l = ettt -

TR I 7 A MR ey Vi (A, TR AT TN

A continuacién se muestran las graficas

de resultados que se obtienen en una
simulacion tipica realizada en PREDICI®.
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Convorsinaietor
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Figura 1. Grdfica de conversién vs. tlempo de la simulacién del MMA en masa
a2 90°C
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Figura 2. Grdfica de pesos moleculares vs. conversién para el sistema de MMA
en masa a 30°C
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Figura 3. Grdfica de volumen libre vs. tiempo para el sistema de MMA en masa

Figura 4. Grafica de ktd vs. po para el

a3 de MMA en masa
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APENDICE 2

ALGORITMOS DE PROGRAMACION

Volumen Libre para una polimerizacién en masa

Mt = getmass{"R1")

Cm = getco("MMA")

D = getdensity("R1")

V= Mt/D

mm = V*Cm

Dp = getdensityhigh("D")

Dm = getdensitylow("MMA")

E = (Dm-Dp)/Dp

x = getx("MMA")

Vreal =V*(1+(E*x))

PMm = getmmiow("MMA")

vm = (PMmM*mm)/Dm

Vp = Vreal-vm

T = gettemp("R1")

Tgp =114

Tgm =-106

Ad = 0.00048 : .
Am = 0.001

Vf = 0.025+(Ap*(T-Tgp)*(Vp/{(Vp+Vm)))+(Am=(T-Tgm)“ (VM/(Vp+Vm)))

Volumen Libre para una polimerizacién en solucién
Mt = getmass("R1")

Cm = getco("MMA")

D = getdensity("R1")

Vv = Mt/D
Vs = (getmmliow("S")*V*getco("S"))/getdensitylow("S")
VO = V-Vs

//VO es el volumen del monédmero + el volumen del polimero
mm = V*Cm
Dd = getdensityhigh("D")
Dm = getdensitylow("MMA")
= (Dm-Dd)/Dd
x = getx("MMA")
vVt = VO*(1+{E*x))
PMm = getmmlow{"MMA")
vm = (PMm*mm)/Dm
vd = Vi-vm

Tgd = 114
Tgm -106
Tgs = -102

Ad = 0.00048

Am = 0.001

As = 0.001

T = gettemp(“R1")
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Vf=0.025+(Ad*(T-Tgd)=(Vd/ (VA +Vm+Vs)))+(Am=*(T-Tgm)*=(Vm/(Vd+Vm+Vs)))+

(As*(T-Tgs)* (Vs/(Vd+Vm+Vs)))

Efectos Difusionales en la Constante de Propagacion
B=0.9

Vicr=exp(-(0. 839+(539/(273+T))))
kpO=getkpt("kp",T)

if (VF >= Vfcr) (resultl kpO)

else

{resultl=kpO0=exp(-B8=((1/VF-(1/Vfcr)))}

Efectos Difusidnales en la Constante de Termlnaclon
A =1.35 BRI

C0 =1.117

VIO =0.19974

Vfer =exp(-(0. 839+(639/(273+T))))

ktcO =getkpt("kte",T) :

ktd0 =getkpt("ktd",T)

kpO =getkpt("kp”,T)

if (VFf >= Vfcr) {kp=kpO}

else

{kp=kpO=exp(-B*((1/V)-(1/Vfcr)))}:
Kkerd=kp0*CO™=(1-x)

resultl =ktcO*exp(-A*((1/Vf)- (1Nf0)))+ kcrd
result2=ktdO0*=exp(-A=((1/VFf)-(1/Vf0)))+ kcrd

Conversionen la Cc:pollmerizacion
C. = getcin("MMA")
C,° = getcin("STY")
Vy = getvolini("R1")
m,° = vt*C10
m;° = vt*C20
Ci= getco("MMA")
C;= getco("STY"
= getcontivol("R1")
m; = C1*Vv
m; = C2*V
resultl=(m,%+ m,°%- m;- m;)/(m;°+ m,%)
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NOMENCLATURA

Factor de efectividad que da razén del trastape de volumen libre y

A separacion de radicales activos

AIBN 2,2-azo-bis{isobutironitriio) Iniciador

AT-298 Compuesto de radicales nitroxidos estables

8 Parametro ajustable para la dependencia del volumen libre

BPO Peroxido de Benzoilo (Iniciador)

= Factor de proporcionalidad para la constante de terminacién por
difusién reactiva, L mol !

D Dimero

D Radical dimérico

DPM Distribucion de pesos moleculares

f Eficiencia del iniciador

HNO, Hidroxilamina

I Iniciador

(11 Concentracion de iniciador mol L™*

[1]o Concentracidn inicial de iniciador mol ™!

Kai Constante cinética del intercambio durmiente-viviente, s

Kaz Constante cineética del intercambio durmiente-viviente, s™!

kg Constante cinética de descomposicién del iniciador, s*

Kai Constante cinética de la descomposicion del nitroxiéter, L mol ? s

ka2 Constante cinética de la descomposicion del nitroxiéter, L mol'* s°*

Koecomp Constante cinética de la descomposicién de la alcoxiamina, s+

Kaim Constante cinética de dimerizacién, L mol™* s}

Kea Constante cinética de transferencia al dimero, L mol® s’!

Kem Constante cinética de transferencia al monémero, L mol® s77

Ko Constante cinética de transferencia al polimero, L mol : s}

Ky Canstante cinética de iniciaclén térmica, L mol'f s°f

ks Constante cinética de descomposicion térmica del mondmero j,
L molt s?

Kn3 Constante cinética de la reaccién de mejora, L moi't 571

Ko Constante cinética de propagacién, L mol'l s?
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Constante cinética de copolimerizacion para propagacion en jos que

TESIS CON
FALLA P ORIGEN

Koy participan un radical libre perteneciente al monémero i y uno del
monémero ), L mol ‘s

Kee Constante cinética de terminacion por combinacién, L mo! ' s} -
Constante cinética de terminacién promedio en numero por

Keen combinacion, L mo!l 's!

Keera Constante cinética de terminacion por difusidon reactiva, L mol * st
Constante cinética de terminacion promedio en pesc por

Keem combinacién, L mol'! s™!

Kea Constante cinética de terminacion por desproporciéon, L mol'!' s '
Constante cinética de terminacion promedio en ndmero por

Kean desproporcién, L mol'! 5!
Constante cinética de terminacidn promedio en peso por

Keaw desproporcién, L mol! s*
Constante cinética de copolimerizacién para la terminacion en los

kt, que participan un radical libre perteneciente al monémero i y uno
del mondmero j, L. mol’? gt

M Mondédmero

M Radicales monoméricos

{M] Concentracion total de monémero, mol L°T

[M]o Concentracion inicial total de monémero, mol Lt

MMA Metacrilato de metilo

MNO, Alcoxiamina monomérica

N, Numero de moléculas, mol molécula?

NOe Nitroxiéter

NOg-299 Compuesto Nitroxiéter

NO,* Radicales de nitroxidos

PDI Polidispersidad . .

Pm Molécula de polimero con m-unidades de monomero
Molécula de polimero con m-unidades de mondmero 1 y n-unidades

Peun de monémero 2

Pa Promedic en ntimero det tamafio de cadena

PLNO, Alcoxiamina polimeérica

P Promedio en peso del tamafio de cadena
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P,-X Polimero durmiente

R Constante universal de los gases, cal mol? K

r Cociente de reactividad (k;,/K;,)

r. Cociente de reactividad (k,z/Kz;)

R, Radica! primario de la descomposicion del iniciador

Radical polimérico con m-unidades de mondémero 1 y n-unidades de

monémero 2 y con el centro activo localizado en la unidad de

monémero i.
STY Estireno
T Temperatura, °C
Ta Temperatura de transicion vitrea de la especie i, °C
Trigonox 1,1-bis(ter-butilperoxy)-3,3,5-trimetil ciclohexano (Iniciador)
v Volumen, L
Vi Volumen libre fraccional, adimensional
Vicra Volumen libre fraccional para efecto vitreo, adimensional
V, Volumen de la especie i, L
Vo Volumen inicial, L
Vi Volumen total, L
x Conversion total de! mondémero

LETRAS GRIEGAS

o

Coeficiente de expansién para la especie I, °C T =

Pm

Densidad del monémero, g cm™> RRES

Po

Densidad del polimero, g .cm™ . -

TESIS CON
FALLA DE ORIiGEN ]
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