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Capitulo 1 .Introducción 

1.1 PREAMBULO 

En la industria de manufactura de plásticos, más de 7 billones de toneladas 

métricas de solventes orgánicos y halogenados son utilizados en el mundo cada 

año como auxiliares de procesos, agentes de limpieza y dispersantes. Por esto, la 

industria de solventes está considerando alternativas que puedan reducir o 

eliminar el impacto negativo que la emisión de solventes pueda tener sobre el 

ambiente. Para reducir la contaminación por solventes se tienen que encontrar 

nuevas maneras de producir plásticos que sean "amigables" con el ambiente 

desde el inicio. 

Los fluidos supercriticos son frecuentemente considerados como 

alternativas amigables con el ambiente para ser utilizado como solventes en varios 

sectores de la industria de procesamiento qulmico. Para la mayorla de las 

aplicaciones se emplea agua o dióxido de carbono. 

El agua fue por mucho tiempo un solvente muy atractivo, pero la necesidad 

de invertir en procesos costosos y no siempre eficaces de tratamiento de aguas de 

desecho, reducen este atractivo. El C02 supercritico es una allernativa viable y 

prometedora a los solventes utilizados en la slntesis de pollmeros. Esto resulla de 

las propiedades especiales de este fluido, sus efectos sobre el polímero y sus 

ventajas ambientales. 

Los fluidos supercrlticos tienen lo mejor de dos mundos: pueden tener 

difusividades como gases y densidades como líquidos. Exhiben cambios 

sustanciales en la densidad del solvente con pequeñas variaciones en la 

temperatura o presión, sin alterar la composición del solvente. Las bajas 

difusividades tienen implicaciones importantes en la cinética de polimerización y 

en el procesamiento de polimeros, como por ejemplo, la disminución del efecto de 

"jaula" en la cinética de descomposición de iniciadores 1 . Otras ventajas 

especificas del C02 supercrftico como solvente en particular incluyen su 

abundancia en la naturaleza. su nula toxicidad, su nula flamabilidad, y su bajo 

precio. Tiene un punto critico fácilmente alcanzable, con una temperatura crítica 

de 31.1 ºC y una presión critica de 73.8 bar. Ya que es un gas ambiental puede 
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ser reciclado después de ser utilizado para evitar cualquier contribución al efecto 

invernadero. 

Existen muchas consecuencias importantes sobre el secado, la solubilidad 

y el plastificado de polímeros cuando se utiliza C02 supercritico como el solvente 

para la polimerización. Los polímeros pueden ser aislados del medio de reacción 

por una simple despresurización, resultando en un producto seco. Esta técnica 

elimina los procedimientos de secado requeridos en la manufactura de pollmeros 

para remover solventes. y/o representa una potencial disminución de costos y 

ahorro importante de energia. 

La solubilidad juega un papel muy importante en la síntesis de polímeros. 

Mientras que el C02 supercritico es buen solvente para la mayoría de los 

compuestos no polares y algunos compuestos polares de bajo peso molecular1, es 

un solvente pobre para la mayoría de los pollmeros de alto peso molecular, a 

condiciones moderadas (< 100 ºc. < 350 bar). Los únicos polímeros que tienen 

buena solubilidad en C02 supercritico son los fluoropollmeros amorfos y los 

silicones'. Los requerimientos de solubilidad dictan los tipos de técnicas de 

polimerización empleadas. 

Las propiedades de los fluidos supercrlticos, y las ventajas ambientales que 

ofrecen cuando son utilizados como solventes, han incrementado la atención de la 

comunidad de ingeniería y ciencia de los pollmeros en este tema 1• La literatura 

sobre el tema es extensa. y continúa creciendo, como se puede apreciar en el 

articulo de revisión de Kendall y colaboradores 1. Sin embargo, hasta la fecha no 

se le ha dado mucha atención al modelado del proceso de polimerización a 

condiciones supercríticas. Las referencias detectadas sobre este tema son del 

grupo de Kiparissides2 y Morbidelli3 • 

Muchas reacciones de polimerización en dióxido de carbono a condiciones 

supercriticas son llevadas a cabo en procesos heterogéneos, como las 

polimerizaciones en precipitación, dispersión, o emulsión, debido a la insolubilidad 

de la mayoria de los polímeros en C021
• El tipo de proceso especifico depende de 

las solubilidades del monómero e iniciador en el dióxido de carbono. 
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Aunque se han realizado reacciones de polimerización a condiciones 

supercriticas, se encontró que para la copolimerización con entrecruzamiento por 

radicales libres de divinilbenceno comercial (etil vinil benceno/divinilbenceno)3 solo 

se han reportado la distribución final de tamaño de particula, y las conversiones 

finales. 

El estudio de los procesos de producción de polimeros ramificados y 

entrecruzados es de gran importancia e interés, dadas sus propiedades especiales 

y múltiples aplicaciones. Los polímeros entrecruzados tienen una estructura no 

lineal. Estos materiales tienen una gran resistencia mecánica y qulmica, asl como 

una gran capacidad de absorción de solventes. Entre las muchas aplicaciones de 

este tipo de materiales podemos mencionar: mecanismo de curado de resinas 

para recubrimientos. adhesivos. hidrogeles para uso biomédico y farmacéutico, 

hidrogeles polielectroliticos (superabsorbentes), aplicaciones cromatográficas, 

piezas dentales. lentes de contacto, materiales para separación y ultrafiltración, 

materiales resistentes a ruido y vibraciones extremas, etc. 

Debido a lo anterior se tiene especial interés en estudiar la copolimerización 

con entrecruzamiento de monómeros vinilicos/divinilicos en dióxido de carbono a 

condiciones supercriticas poniendo especial atención al caso de estireno/ 

divinilbenceno. con el propósito de obtener un modelo matemático que prediga 

tanto la conversión como los promedios de peso molecular. 

1.2 OBJETIVOS 

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo e implementación de un 

modelo matemático que prediga la cinética y desarrollo del peso molecular para la 

copolimerización de estireno/divinilbenceno en C02 a condiciones supercrlticas. 

Para alcanzar el objetivo global, se plantean los siguientes objetivos especificas: 

3 
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1. Estudiar y entender un modelo de copolimerización por radicales libres con 

entrecruzamiento para monómeros vinllicos/divinilicos que ha demostrado tener 

poder predictivo en copolimerizaciones con entrecruzamiento convencional. 

2. Modificar el modelo de copolimerización con entrecruzamiento para el caso de 

la copolimerización de estireno/divinilbenceno en dióxido de carbono condiciones 

supercriticas. 

3. Realizar estudios de sensibilidad de parámetros de las constantes cinéticas 

sobre conversión, composición, punto de gelación, fracción de gel y pesos 

moleculares. 

4. Estudiar el efecto de la presión y formulación (relación C02/monómero) sobre la 

cinética de reacción y propiedades del copolfmero. 

1.3 DESCRIPCIÓN DEL TRABAJO 

Las actividades realizadas para la creación de este trabajo comenzaron con 

una búsqueda bibliográfica para poder conocer los adelantos en el área de 

polimerización en fluidos supercriticos y la búsqueda de datos experimentales, asl 

como de otros parámetros físicos y cinéticos. Esta búsqueda fue continua durante 

la realización del trabajo. y se detalla en el capitulo 2. 

Se escogió como punto de partida un modelo para la copolimerización con 

entrecruzamiento desarrollado por Vivaldo-Lima y colaboradores3
. Una vez 

comprendido este modelo y todas las variables que utiliza, se procedió a realizar 

las modificaciones necesarias para poder ser utilizado a condiciones supercriticas, 

lo cual implica extender un modelo de copolimerización en masa/solución a un 

modelo de copolimerización en dispersión. Las ecuaciones resultantes se 

describen en el capitulo 3. 

Ya que se contaba con un programa de simulación funcionando para 

condiciones supercríticas, se realizó la última parte del trabajo que consiste en un 

análisis de sensibilidad de parámetros. tanto cinéticos como fisicos, asl como un 

4 
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análisis por temperatura y presión. Los resultados obtenidos se encuentran en el 

capitulo 4. 

Dado que los pocos estudios experimentales que se reportan en la literatura sobre 

este sistema de copolimerización en particular se enfocan a medir la distribución 

de tamaños de partícula, no se pudo realizar una validación experimental del 

modelo para el caso de la copolimerización. En el capitulo 4 se propone y describe 

una estrategia experimental para estudiar la cinética de la copolimerización de 

comonómeros vinllicos/divinilicos en C02 supercrltico. Dicha propuesta, de 

alcance doctoral, podrla ser llevada a cabo por ta suscrita o por algún otro 

estudiante de doctorado interesado en el tema. 

5 
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CAPITULO 2. 

REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

Para conocer los distintos avances y trabajos recientes en el área, se 

realizó una revisión bibliográfica de los úllimos cuatro anos. Para referencias 

anteriores se puede recurrir al articulo de revisión realizado por Kendall y 

colaboradores'. el cual incluye los avances ocurridos en el área de polimerización 

en C02 a condiciones supercriticas asi como las sintesis realizadas y los 

problemas encontrados. 

2.1 POLIMERIZACIÓN POR CRECIMIENTO DE CADENA. 

Los principales tipos de polimerización por crecimiento de cadena incluyen 

radicales libres. catiónica. aniónica y reacciones catalizadas por metales. La 

mayoría de las polimerizaciones por crecimiento de cadena en C02 supercrítico se 

han enfocado hacia un mecanismo por radicales libres. 

El uso de C02 como medio de polimerización inició cuando los siloxanos y 

nuoropolimeros amorfos fueron identificados como material polimérico con alta 

solubilidad en C02. a temperaturas y presiones fácilmente accesibles. Este 

descubrimiento abrió paso a nuevas áreas de investigación en C02, principalmente 

polimerizaciones homogéneas, pero también en dispersión y emulsión. 

2.1.1 Pollmerizacíón por Radicales Líbres1
• 

Las polimerizaciones por radicales libres pueden ser clasificadas como 

reacciones homogéneas o heterogéneas. En una polimerización homogénea todos 

los componentes, incluyendo monómero, iniciador y polímero, son solubles en el 

solvente a lo largo de ta reacción; una polimerización heterogénea contiene al 

menos un componente insoluble en algún punto de ta reacción. Ya que ta 

6 
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terminología para describir una reacción heterogénea ha sido utilizada 

incongruentemente en la literatura, es necesario un breve tratamiento de este 

tema para evitar confusiones. Los cuatro procesos heterogéneos más 

ampliamente estudiados (precipitación, suspensión, dispersión y emulsión) pueden 

ser claramente distinguidos sobre la base del estado inicial de la mezcla de 

polimerización, la cinética de polimerización, el mecanismo de formación de 

particula, el tamaño y la forma de la particula final de polimero. 

En una polimerización en precipitación, una mezcla inicial homogénea de 

iniciador, monómero y solvente se convierte en heterogénea durante la reacción, 

conforme las cadenas de polimero forman una fase separada de polímero. En una 

polimerización en suspensión, ni el monómero ni el iniciador son solubles en la 

fase continua, y el polimero resultante es también insoluble en la fase continua, la 

cual simplemente actúa como dispersante y agente de disipación de calor durante 

la polimerización. 

Una polimerización en dispersión comienza como una mezcla homogénea 

debido a la solubilidad del monómero e iniciador en la fase continua. Una vez que 

los radicales oligoméricos en crecimiento alcanzan un peso molecular critico, las 

cadenas ya no son solubles en el medio de reacción y ocurre una separación de 

fases. En este respecto, una polimerización en dispersión es frecuentemente 

considerada una "polimerización con precipitación modificada". La polimerización 

persiste en la fase continua y en las particulas de polímero en crecimiento. Debido 

a la buena solubilidad de muchas moléculas pequeñas en C02 , la polimerización 

en dispersión constituye el mejor método heterogéneo que se ha desarrollado para 

producir polimeros de alto peso molecular, importantes industrialmente. 

En contraste a la polimerización en dispersión, la mezcla de reacción en 

una polimerización en emulsión es inicialmente heterogénea debido a la baja 

solubilidad del monómero en la fase continua. Como resultado de la cinética de la 

polimerización en emulsión, puede producirse polimero de alto peso molecular a 

altas velocidades. Debido a la atta solubilidad de la mayoria de los monómeros 

vinílicos en C02, la polimerización en emulsión en C02 no será un proceso útil 

para la mayoría de los monómeros comerciales, aunque hay excepciones. 

7 
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2. 1. 1. 1 Polimerización en Dispersión y Emulsión. 

Cooper5 reporta la síntesis en dispersión de polímeros altamente 

entrecruzados en dióxido de carbono a condiciones supercriticas con y sin la 

adición de estabilizador. Se estudiaron Jos efectos de la cantidad de agente de 

enlrecruzamiento. concentración del monómero, estructura del agente de 

entrecruzamiento y agitación mecánica. 

Gils6 estudió la polimerización por radicales libres de MMA utilizando 

nuevos estabilizadores injertados. Estos estabilizadores fueron efectivos a bajas 

concentraciones, teniéndose altos rendimientos con pesos moleculares 

considerables. El incremento de la longitud injertada por solo dos carbonos tiene 

un efecto sustancial, haciéndolo más eficiente como estabilizador, trabajando a 

menores concentraciones y produciendo partículas más pequeñas. Fehrenbacher7 

presenta un estudio de polimerización de MMA a 330 bar, en el que se monitoreó 

la formación de partículas por turbidimetria. 

Christian y Howdle8 estudiaron la polimerización en dispersión de 

metacrilato de metilo en C02 supercrítico con un estabilizador comercial 

monofuncional (Krytox 157FSL) para establecer las interacciones del polímero y el 

grupo terminal del estabilizador a través del uso de espectroscopia infrarroja. 

Shiho y DeSimone9 reportaron la polimerización exitosa de acrilonitrilo en C02 a 

condiciones supercriticas utilizando un copolimero en bloque como estabilizador, 

obteniendo partículas de poliacrilonitrilo de tamaño submicronico; se estudiaron 

los efectos de la concentración inicial de acrilonitrilo, estabilizador y la presión de 

la reacción. Se observo un aumento en el diámetro de la partícula final conforme 

se aumenta la concentración inicial de monómero y se disminuye la concentración 

de estabilizador añadido. Se encontró que anteriormente, los mismos autores 

reportaron la síntesis de poliestireno10 en C02 utilizando polifluorooctil acrilato 

(PFOA) como estabilizador. Obtuvieron altos rendimientos (>85%) de particulas de 

poliestireno, esféricas y uniformes, después de 40 horas a 370 bar. Asi mismo, se 

encontró que el diámetro de la particula es dependiente de la cantidad de 

estabilizador añadida. 

8 
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Carson y colaboradores 11 estudiaron la polimerización de 1-vinil-2-

pirrolidona (VP) utilizando PFOA de bajo peso molecular como estabilizador. 

También se observó el efecto de la concentración de estabilizador, concentración 

de monómero y presión del C02 sobre el producto obtenido. Observando que el 

tamaño de partlcula disminuye conforme se aumenta la concentración de 

estabilizador. 

Shiho y DeSimone12 reportaron la slntesis exitosa de metacrilato de 2-

hidroxietilo (HEMA) en dióxido de carbono como fase continua y un copollmero en 

bloque como estabilizador. La mezcla fue bien emulsificada con el surfactante y la 

polimerización se mantuvo estable durante todo el tiempo de reacción. También 

estudiaron la polimerización en dispersión de estireno en dióxido de carbono a 

condiciones supercriticas 13 utilizando copolimeros al azar como estabilizadores. 

Se obtuvo un alto rendimiento de partlculas de poliestireno de tamaño micrónico. 

Se encontró que el diámetro de la partlcula depende de la composición del 

estabilizador, asl como del porcentaje en peso del estabilizador añadido. También 

estudiaron 14 una serie de homopolimerizaciones y copolimerizaciones radicálicas 

en dióxido de carbono supercrltico. La homopolimerización obtuvo un buen 

rendimiento, el producto fue prácticamente insoluble en C02 puro. Se estudiaron 

las copolimerizaciones de SiMA con metacrilato de metilo, metacrilato de 1, 1-

dihidroperfluoroctilo, y estireno con varias relaciones de alimentación de 

monómero, tanto en masa como en C02. Encontraron 15 que un monómero acrilico 

y uno de silicón pueden copolimerizar en C02 de manera homogénea con un alto 

grado de PDMS incorporado al copollmero. Se describen las copolimerizaciones 

de metacrilato de 1, 1-dihidro perfluorooctilo (FOMA) y metacriloxipropilo­

termlnado polidimetil siloxano (M-PDMS) y la homopolimerización de M-PDMS 

Baradie y Shoichet16 copolimerizaron tetrafluoroetileno (TFE) y 

clorotrifluoroetileno (CTFE) con acetato de vinilo (Vac) en C02 supercrltico sin el 

uso de surfactantes, obteniéndose alto rendimiento de los copollmeros. 

Wang y colaboradores 17 realizaron la polimerización en dispersión de 

metacritato de diglicilo (GMA), utilizando POMA como estabilizador. obteniéndose 
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un polvo fino de partículas de micropolímero entrecruzado. Se obtuvo alto 

rendimiento en cortos tiempos de reacción (< 4 h). 

Se llevó a cabo la copolimerización de ácido acrilico y acrilalo de 

perfluoroundecilo en C02 a condiciones supercrlticas 16: el producto se obtuvo en 

forma de polvo blanco y seco. 

La síntesis de polímeros porosos es de gran interés para una gran variedad 

de aplicaciones. Usualmente un molde es llenado con una mezcla de reacción que 

contiene un monómero capaz de entrecruzarse. comonómeros funcionales, 

iniciador y un diluyente. La mezcla es entonces polímerizada para formar un 

polímero macroporoso con la forma del molde. Una desventaja es que en el 

método de producción se requieren grandes cantidades de solventes orgánicos, y 

éstos son difíciles de eliminar del pollmero final, además de que la estructura del 

pollmero es muy sensible a ligeros cambios en la composición del solvente. 

Recientemente se han desarrollado métodos para la sintesis que involucran 

dióxido de carbono supercritico. Cooper y colaboradores 19 sintetizaron pollmeros 

macroporosos utilizando C02 supercrltico pudiendo obtener un gran control ;;obre 

el tamaño de los poros asi como de su distribución, variando la densidad del 

solvente. 

2.1.1.2 Polimerización por Transferencia de Alomo. 

DeSimone y colaboradores20 llevaron a cabo la polimerización radicálica por 

transferencia de átomo (A TRP) de metacrilatos fluorados en dióxido de carbono a 

condiciones supercriticas, además de la polimerización en dispersión de 

metacrilato de metilo en presencia de un surfactante polimérico nuorado como 

estabilizador, obteniendo partículas de látex con un peso molecular controlado. 

Ziegler y Matyjaszewski21 prepararon copolimeros de metacrilato de metilo 

y acrilato de n-butilo utilizando A TRP en C02 supercritico con tres sistemas 

catalilicos a base de Cu(I). La copolimerización fue simulada utilizando el 

simulador comercial Predici, versión 5.3.2. Los valores obtenidos están en 

concordancia con los de la literatura. 
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Se sintetizó y caracterizó poli(oxido de etileno) por ATRP en dióxido de 

carbono a condiciones supercriticas22 utilizando macroiniciadores bifuncionales, 

confirmandose la estructura del pollmero resultante. 

Lim y colaboradores 23 sintetizaron copollmeros en bloque de poli(oxido de 

etileno) y poli(metacrilato de fluorooctilo) por ATRP en dióxido de carbono 

supercritico de metacrilatos semifluorados usando macroiniciadores PEO. 

2.1.1.3 Polimerización en Precipitación. 

Debido al reciente interés industrial por utilizar C02 supercritico, se han 

encontrado serias desventajas de los sistemas por lotes, como son: 1) rectores 

grandes y costosos, 2) dificultad para separar el polímero del solvente, 3) dificultad 

para reciclar el monómero sin reaccionar y el C02 Para evitar estas posibles 

desventajas, Charpentier y colaboradores24 han desarrollado un proceso continuo 

para la polimerización con precipitación de fluoruro de divinilo (VF2) y ácido 

acrilico (AA). obteniéndose mejores resultados que con los procesos por lotes. Se 

realizó una curva de calibración para el peso molecular para poliacrilonitrilo (PAN), 

utilizando un copolimero estándar. El PAN utilizado para verificar la curva de 

calibración se obtuvo a través de la polimerización por precipitación de acrilonitrilo 

en C02 supercrltico25
• También se estudió la regularidad estérica del PAN26

, 

encontrándose que es totalmente al azar y obedece a una distribución tipo 

Bernoulli. 

Saraf y colaboradores27
, estudiaron Ja polimerización continua de fluoruro 

de vinilideno en un reactor de tanque agitado utilizando un iniciador qulmico. Se 

investigó el efecto de la concentración de alimentación de monómero, 

temperatura, tiempo de residencia, y agitación sobre Ja rapidez de polimerización. 

JI 
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2. 1.2 Polimerización por transferencia 

Forster y colaboradores28 estudiaron el mecanismo de la polimerización 

catalítica con transferencia de cadena para metacrilato de metilo en diferentes 

medios de reacción (sin solvente. tolueno y C02 a condiciones supercrJticas), 

encontrándose que el paso determinante de Ja reacción es el controlado por la 

difusión. Esta técnica representa un método eficiente para la síntesis de 

oligómeros utilizando la polimerización por radicales libres. 

2.2 POLIMERIZACIÓN POR CRECIMIENTO EN ETAPAS. 

2.2.1 Polimerización en Estado Sólido. 

Gross y colaboradores29 sintetizaron poli(carbonato de A-bisfenol) por 

medio de polimerización en estado sólido, utilizando C02 supercrltico como 

solvente, y lograron inducir cristalinidad en las perlas de policarbonato de bajo 

peso molecular. Se estudió el efecto del tiempo, temperatura, peso molecular y 

presión en la cristalinidad. 

La polimerización en estado sólido de poli(bisfenol carbonato) en C02 

supercrltico fue investigada por Shi y colaboradores.30 La constante de 

propagación fue determinada entre 90 y 135 grados centlgrados y 138; 207 y 245 

bar. 

2.3 Artlculos de Revisión (Reviews). 

Cooper31 enfoca su trabajo en los avances recientes en la síntesis de 

pollmeros y su procesamiento uUJlzando C02 supercrltico. Las técnicas que se 
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incluyen son la polimerización homogénea, en solución, en precipitación, en 

dispersión, en emulsión y policondensación en masa. Se estudiaron las mezclas 

de polímeros y se mencionan las ventajas de utilizar C02 en cada caso. Se revisó 

su uso como solvente para procesamiento de polímeros. El objetivo principal es 

reasaltar la amplia variedad de oportunidades disponibles a los químicos en 

materiales al utilizar C02.También realizó otro review en 2001,32 reportando los 

descubrimientos más recientes involucrando C02 supercritico en el área de 

materiales orgánicos porosos, recubrimientos y litografías, síntesis de 

nanoparticulas metálicas y procesamiento de biomateriales. 

Beuermann y Buback33 hicieron un review que considera la literatura hasta 

diciembre del 2000, el cual se basa principalmente en el material que utiliza la 

técnica PLP-SEC para obtener el coeficiente de rapidez, Kp, para una amplia 

variedad de homopolimerizaciones y copolimerizaciones en masa o solución. 

También abarca el uso del método de un solo pulso (SP)-PLP, con espectroscopia 

infrarroja. para estimar el coeficiente de terminación, Kt. 

En el 2001 DeSimone y Behles34 realizaron un review sobre los 

descubrimientos de moléculas pequeñas, así como surfactantes poliméricos, que 

permiten las polimerizaciones en emulsión y dispersión, así como otros procesos. 

En los últimos 1 O años ha tenido lugar un gran crecimiento en la 

investigación que involucra el dióxido de carbono como un solvente amigable con 

el ambiente. En su trabajo, Young y DeSimone35 resaltan los principales trabajos 

concernientes a la sintesis de polímeros. caracterización y sus aplicaciones desde 

el punto de vista de la quimica ambiental. 

El uso de dióxido de carbono supercritico como medio para liberar sistemas de 

recubrimiento ha atraido mucho interés debido a los efectos ambientales de la 

emisión de compuestos orgánicos volátiles (COV) en los recubrimientos 

convencionales. Se puede lograr una gran disminución de estas emisiones si se 

remplaza un poco o todo el solvente orgánico por C02. También se obtienen 

grandes beneficios técnicos y comerciales, incluyendo una mejora en la eficiencia 

del recubrimiento, así como una disminución de los gastos de operación. Por esta 
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razón Hay y Khan36 realizaron un review sobre recubrimientos basados en C02. en 

el cual se mencionan tanto las aplicaciones potenciales como las existentes. 

2.4 Aplicaciones 

En el 2000 DeSimone y colaboradores 37 construyeron un reómetro para 

medir la viscosidad de mezclas de pollmeros plastificadas con C02 liquido y 

supercrltico. Se realizaron mediciones experimentales de la viscosidad en función 

de la rapidez de corte, presión, temperatura y concentración de C02 para tres 

mezclas comerciales de poliestireno. El C02 mostró ser un plastificante efectivo 

para el poliestireno. disminuyendo la viscosidad de la mezcla hasta en un 80%, 

dependiendo de las condiciones del proceso y la concentración de C02 . Se 

desarrolló un modelo de volumen libre para predecir los efectos de la 

concentración de C02 y la presión sobre la reologia de la mezcla. En el 2001 38 

estudiaron el comportamiento reológico de mezclas de polimeros que contenian 

dióxido de carbono disuelto (hasta 6% en peso). En particular se estudió la 

viscosidad a corte fijo de poli(metacrilato de metilo), polipropileno, polietileno de 

baja densidad, y poli(fluoruro de divinilo). La viscosidad de todas las muestras 

mostró una reducción en la presencia de C02 dependiendo de la concentración. 

presión y polimero utilizado. Se desarrollaron dos modelos viscoelásticos para 

predecir los efectos de la concentración del C02 y la presión en la viscosidad de 

las mezclas de polímeros. Posteriormente diseñaron un reómetro39 para medir la 

viscosidad de fluidos expuestos a C02 a alta presión. Las propiedades reológicas 

de los materiales pudieron ser medidas con precisión sobre un amplio intervalo de 

viscosidades. 

Se llevó a cabo un proceso de extrusión reactiva para la funcionalización de 

polipropileno con anhidrido maleico en la presencia de C02 supercrítico40
. Se 

utilizó el dióxido de carbono para reducir la viscisodad de la mezcla y de esta 

manera tener un mejor mezclado de los reactivos. Hank y colaboradores41 

realizaron una producción continua de espumas de poliestireno utiliando C02 

supercritico en un extrusor. 
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Areerat y colboradores42 midieron la viscosidad de una mezcla de 

polietileno de baja densidad y C02 supercritico utilizando un reómetro capilar. 

Gracias a sus propiedades se ha utilizado el C02 supercritico como solvente para 

fluoropolimeros utilizados como protecciones para edificios, puentes, 

monumentos, etc., tanto por los beneficios ambientales. como por los 

económicos43
• 

Se ha utilizado C02 supercritico como medio de proceso para facilitar la 

impregnación y subsiguiente polimerización de metacrilato de metilo en polietileno 

de ultra alto peso molecular (UHMWPE), 44 teniendo una nueva ruta para preparar 

nanomateriales. 

Resinas superabsorbentes preparadas por técnicas de polimerización 

iniciada por radiación ultravioleta fueron tratadas con dióxido de carbono 

supercritico,45 obteniéndose una gran mejora en las propiedades de absorción de 

agua. Se estudiaron los efectos del tiempo de tratamiento asf como la rapidez de 

despresurización del C02 

Uno de los incentivos ambientales más importantes para fa industria de los 

pofimeros es la reducción del monómero residual de los productos. Aunque se 

tienen varios métodos. éstos resultan largos y costosos. Se ha desarrollado un 

proceso de polimerización en post emulsión utilizando C02 supercrftico.46 el cual 

disminuye la cantidad de monómero residual. 

2.5 Constantes cinéticas 

Buback y colaboradores47 realizaron la pollrnerización homogénea de 

estireno en C02 en un intervalo de temperatura de40 a 80° C y presión de 300 y 

1500 bar para determinar la constante de rapidez de propagación(kp). 
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CAPITULO 2 

MODELADO CLÁSICO DE POLIMERIZACIÓN POR 

RADICALES LIBRES48
. 

Polimerización por radicales libres48
• 

Generalmente, la polimerización por radicales libres consta de cuatro 

reacciones elementales: 

1) Reacciones de iniciación, las cuales generan radicales continuamente 

durante la polimerización. 

(2.1) 

(2.2) 

El coeficiente estequiométrico, n. es dos para la descomposición térmica del 

iniciador. El radical libre, Rin·. derivado del iniciador es llamado radical primario. 

2) Reacciones de propagación, las cuales son responsables del crecimiento 

de las cadenas de pollmero por adición de monómero a alguna de las moléculas 

activas (aquellas con radicales libres en el extremo o en algun punto de la cadena) 

R,· + ,\I-'-'-> /(,. 1 (2.3) 

3) Reacciones de terminación bimolecuiar entre dos especies activas 

(radicales libres), lo cual ocasiona un consumo neto de radicales. La ecuación 

(2. 7) corresponde a la desproporción y la (2.8) a la combinación. 

R,° +R.' ~P.+/', 

R,°+R."~p,,, 

(2.4) 

(2.5) 

En las reacciones anteriores, P, es una molécula de polimero de longitud r que no 

contiene radicales libres, mientras que el radical polimérico (o macroradical) de 

longitud de cadena r tiene el slmbolo R,' 
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4) Transferencia de cadena a moléculas pequeñas, lo cual causa la 

interrupción del crecimiento de los radicales poliméricos, generando 

simultáneamente radicales de transferencia pequeños. Las reacciones de 

transferencia de cadena a moléculas pequeñas limitan el tamaño que los radicales 

poliméricos pueden alcanzar (se reduce el tamaño promedio de cadena) y por esto 

se incrementa la rapidez de terminación birnolecular, cuando esta reacción es 

controlada por difusión (la rapidez de terminación bimolecular puede depender de 

la longitud de la cadena bajo estas condiciones). 

R., ·+ .\· ·> p, + .\'' (2.6) 

.\', ·+ ,\/ ···-'''--> R,. (2.7) 

X en las ecuaciones (2.9) y (2.1 O) puede ser monómero. una molécula de 

solvente, o un agente de transferencia de cadena. Cuando X es una molécula de 

polimero, se obtienen moléculas de polímero con ramificaciones largas. 

Debido a que se producen moléculas de polímero con alto peso molecular 

desde el inicio de la polimerización. la solución reaccionante puede ser bastante 

viscosa en la mayor parte del intervalo de conversión de monómero. La alta 

viscosidad no solo origina problemas de mezclado y remoción de calor; también 

puede afectar la rapidez de reacción (entre moléculas grandes como la 

terminación bimolecular entre radicales poliméricos). 

La polimerización por radicales libres es el método más comúnmente usado 

para la sintesis de polímeros a partir de monómeros vínílicos y divinílicos. Algunos 

monómeros que polimerizan rápido por radicales libres son etileno, estireno. 

cloruro de vinilo, acrilonitrilo. acetato de vinilo, metacrilato de metilo, acrilato de 

metilo. acrilamida, etc. 

CINETICA DE LA POLtMERIZACION LINEAL 48
• 

Al derivar las ecuaciones cinéticas de rapidez, se hacen usualmente las 

siguientes consideraciones: 

1) Todas las constantes de rapidez son independientes de la longitud de cadena. 
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2) Las cadenas son lo suficientemente largas para poder asegurar que la rapidez 

total de consumo de monómero está delerminada por las reacciones de 

propagación exclusrvamente (esto es llamado rrecuentemente como aproximación 

de cadena larga (LCA)) 

3) Los radicales generados en las reacciones de transrerencia de cadena se 

propagan rápidamente y de este modo no afeclan la rapidez de polimerización. 

4) La hipótesis del estado estacionario (SSH) es válida para las reacciones entre 

radicales. Se puede suponer que los valores de rapidez de generación y consumo 

de radicales son mucho mayores que la rapidez con la que cambia la 

concentración de radicales con respecto al tiempo. 

Se puede derivar una expresión para la rapidez de polimerización, Rp, 

aplicando las consideracrones anteriores. La ecuación de balance para radicales 

polimérrcos con longitud de cadena r está dado, por 

(2.9) 

(2.10) 

Rr en la ecuación (2.15) es la rapidez de iniciación (R1=2fi<dl) y (R "'] = f [R,' ]. y ... 
representa la concentración total de radicales poliméricos. La concentración de 

radicales de transferencia, [T), está dada, por: 

(2.11) 

Aplicando la hipótesis de estado estacionario obtenemos: 
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;;,,[R' lrJ= ;;·,.[r' lMI (2.12) 

Sumando las ecuaciones (2.15) y (2.16) sobre todas las longitudes de cadena (1 a 

"infinito") y sustituyendo la ecuación (2.18) en la suma obtenemos: 

Aplicando la hipótesis de eslado estacionario para la concentración total de 

radicales poliméricos IR*], se obtiene: 

R, = A',[R•j-' (2.14) 

donde k = k + k 
1 ,, '" 

De la ecuación (2.20), la concentración total de radicales poliméricos está dado, 

por: 

[R' j = (R,/ };.)"' (2.15) 

Basándose en la aproximación de cadena larga, la rapidez de polimerización, Rp, 

está dada por: 

R·=- 1 c/(l"[At)¡=K[R'rM)=( K,. )R•º'[Al) 1 I' d1 r J K, 0 ' 
(2.16) 

Dado que R, = 2K,,/[l). entonces 

R,, = ( :.~, }2K,,/[l)>º'[M) (2.17) 
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La ecuación (2.23) predice una dependencia de Rp de primer orden respecto a la 

concentración de monómero y de ralz cuadrada respecto a la concentración de 

iniciador. Esto último es consecuencia directa de la naturaleza bimolecular de la 

reacción de terminación. 

Ahora, consideramos la distribución en peso de tamaños de cadena, W(r). 

Aplicando la hipótesis de estado estacionario para radicales poliméricos con 

longitud de cadena 1 y r (r<:2). ecuación (2.15) y (2.16) se obtiene: 

[R,']= . R, ~K 1J,\11~·j.~K 1,[~·{R'J. . 
1\ ,,(M]+ /\ 1m[M]+ /\ "[l ]+ ( 1\,, + 1\,.1 l(R ] 

(2.18) 

(2.19) 

Rapidez de propagación 

Rapidez de terminación por desproporción 

Rapidez de terminación por combinación 

Rapidez de transferencia de cadena 

Rr = K1~[R' fM]+ }\¡¡[R' lrJ 
Introduzcamos los siguientes grupos adimensionales 

_ R,,¡+ Rt _ K1•[R' j+ K1m[M]+ Ni[T] 
T - Rr - . . - -K~[Ú] ---- -

(2.20) 
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(2.21) 

Las ecuaciones (2.24) y (2.25) pueden ser simplificadas como se muestra a 

continuación: 

[R' .j = r + /I [R' j 
1 + r + // 

(2.22) 

[R',]= I [R', ,] 
l+r+/J 

(2.23) 

En consecuencia, 

(2.24) 

Donde t/J = 1 I ( 1 + r + /lJ 

Ahora. consideramos la rapidez de producción de moléculas de polimero con 

longitud de cadena r, RFp(r), la cual está dada por: 

(2.25) 

Sustituyendo por (R,'] y utilizando la ecuación (2.30) obtenemos: 

R11·I r) = J;,.[R' lM Kr + /J~ r + ~ (r + flXr - l)}t/1' (2.26) 

Por definición la distribución instantánea en peso de longitud de cadena, W(r). está 

dada por 

11',., = rR11°(r) 

:i>R1;.(r) ,., 

(r + [J~ r+ ~ (r + fJXr- l)}rtjJ' 

l+r+/J 

(2.27) 
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De acuerdo con las definiciones de ¡1 y r. se tiene que si JI es mucho menor que t, 

la mayoría de las cadenas son formadas por transferencia de cadena y/o 

terminación por desproporción, entonces la ecuación (2.33) se reduce entonces a: 

1, • , ,, .. , ( 1 J' '( r ) ' .,. -::::: r·r.,. =:: r 
1 ·+ r 1 + r 

(2.28) 

Aquí. 1/(1+t) es la probabilidad de crecimiento para un radical de polímero dado, y 

TI( 1 +t) es la probabilidad de que un radical de polímero deje de crecer. De aquí 

que la ecuación (2.34) exprese. esencialmente, la distribución que se obtiene para 

la polimerización lineal por crecimiento en etapas utilizando argumentos 

estadísticos. 

Algunas veces es más conveniente describir la distribución de longitud de cadena 

como una función continua más que como una función discreta; esto puede 

hacerse en aquellos casos donde r es usualmente muy grande, mediante la 

siguiente aproximación puede ser útil: 

(2.29) 

Nótese que (T+fl) tiene un valor de 10·6 a 10·2 para polimerizaciones usuales de 

radicales libres, por lo que {t+fl) es mucho menor que 1. 

La longitud de cadena promedio en peso, Pw. para el polimero producido 

instantáneamente está dada por: 

/'. = Í.rW.,,= r(2+r+/J)+fJ~3+r+fJ) 
,, (r+fl) 

2r +3(1 

(r+p)' 

(2.30) 
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La longitud de cadena promedio en número instantánea, PN. está dada por 

/>,\' = 

¿w,";,. 
.. ,., 

(1 + r + //) 
(r+/J/2) (r+/112) 

(2.31) 

El indice de polidispersidad, POI, para polimero producido instantáneamente está 

dado por: 

/'/JI=!'.= (2r+Jf1Xr+/112) 
¡•, (r + //)' 

(2.32) 

Si fl=O, la terminación por combinación no ocurre, y el Indice de polidispersidad 

toma su valor máximo, PDl=2. Por otro lado, si r=O, la terminación de cadena es 

solamente de tipo bimolecular, a través de combinación, y POI tornará su valor 

minimo. 

Los valores para W 1r¡. P..,, PN y POI derivados aqui dan las propiedades 

instantáneas. En la polimerización lineal por radicales libres las moléculas de 

polimero, una vez formadas, son inertes y no reaccionan posteriormente. En 

general. debido a que las concentraciones de monómero, iniciador y agente de 

transferencia de cadena cambian con el tiempo, la distribución de longitudes de 

cadena del polimero acumulado es siempre más ancha que la distribución 

instantánea. Particularmente. cuando la terminación bimolecular es fuertemente 

controlada por difusión y la mayoria de las cadenas de polimero son producidas 

por terminación bimolecular, la distribución acumulada se ensancha 

significativamente con el incremento de la conversión. El indice de polidispersidad 

para polimeros comerciales es usualmente mayor que 2 y éste es el resultado de 

un cambio en los promedios de masa molecular de las distribuciones instantáneas. 

La distribución acumulada y sus promedios pueden ser calculados como sigue. 

1. 
w,,, = Jw,,,clr 

.\"o 
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1' 
/'. = J 1•.,fr 

.\"o 

/'/JI = /'. 

'"' 
Las barras superiores denotan propiedades acumuladas. 

DESCRIPCIÓN DEL MODELO MATEMÁTICO DE LA 

HOMOPOLIMERIZACIÓN EN DISPERSIÓN EN FLUIDOS 

SUPERCRÍTICOS2
. 

(2.33) 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

Una polimerización en dispersión por radicales libres es un proceso 

heterogéneo en el cual se forman partfculas de látex en la presencia de un 

estabilizador adecuado en una mezcla de reacción inicialmente heterogénea. 

Desde un punto de vista cinético se considera que la polimerización toma lugar en 

tres etapas distintas, 

Etapa 1: Durante la primera etapa, se forman radicales primarios, por la 

fragmentación térmica del iniciador. los cuales reaccionan rápidamente con 

moléculas de monómero para producir cadenas de polimero que son insolubles en 

la fase del monómero. La agregación de cadenas de polimero, cercanas unas de 

otras resulta en la formación de microdominios de polfmero inestable. La mezcla 

de reacción consiste principalmente de monómero puro, debido a que la 
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concentración de polimero es menor que su limite de solubilidad, por lo cual, la 

polimerización durante esta etapa puede ser descrita corno una polimerización en 

solución. 

Etapa 2: Debido a Ja muy limitada estabilidad de los microdominios, 

éstos se agregan rápidamente para formar las particulas de polímero primario. 

también llamadas dominios A partir de este punto. la polimerización ocurre en dos 

fases, llamadas la fase rica en polimero y la fase continua, rica en monómero. 

Esla etapa se extiende desde el tiempo de aparición de la fase separada de 

polirnero hasta una fracción de conversión de monórnero, Xc. a la cual la 

concentración de monómero en la fase continua desaparece. Se asume que 

durante esta etapa, la velocidad de transferencia de masa de rnonórnero y 

solvente de la fase continua a la fase polimero es muy rapida asi que ta última se 

mantiene saturada con monómero y C02 La rapidez global de polimerización está 

dada por la suma de las rapideces de polimerización en las dos fases. 

Etapa 3: Finalmente. a mas altas conversiones de monórnero 

(xc<xS1 O). la polimerización continúa solo en la fase rica en polimero. Las 

particulas de polimero se hinchan con monórnero y C02 . De este modo, la fracción 

en masa del monórnero en la fase del polirnero disminuye conforme la conversión 

total de monómero se aproxima a su valor limite. Durante esta etapa los 

fenómenos controlados por difusión (efecto gel y efecto vítreo) se vuelven muy 

importantes. 

Mecanismos de Reacción y Balances Molares de las Especies 2
• 

El mecanismo de Ja polimerización en dispersión por radicales libres en C02 

supercritico puede ser descrito en términos de las siguientes reacciones 

elementales: 

Iniciación 

(2.37) 
/,~21,· 

11 • ,\-t -'-''-> R1," 

25 



Capitulo 2. Modelado de la Polimerización por Radicales Libres 

(2.38) 

Propagación 

(2.39) 

Transferencia de cadena al monómero 

Rº, , + 11·/, ~. /', + !( '·, 
(2.40) 

Terminación por desproporción 

Rº,_, +Rº ~.,~fJ, +I'~· 
(2.41) 

Terminación por combinación 

R
0

1 1+R
0

\· ,-'·-·->P1., 
(2.42) 

En el esquema cinético anterior. los simbolos 1 y M denotan las moléculas 

de iniciador y monómero. respectivamente. Los radicales primarios. formados por 

la descomposición del iniciador. son denotados por el simbolo 1·. Los símbolos R,· 

y P, son utilizados para identificar a los macroradicales y a las cadenas de 

polímero inactivo con x unidades de monómero, respectivamente. Se puede notar 

que las reacciones elementales pueden tomar lugar en la fase de monómero ü=1) 

y/o en la fase de polimero (j=2). 

Basado en el esquema de reacción anterior, se obtienen las siguientes 

ecuaciones diferenciales para describir la variación con el tiempo del monómero, 

iniciador. cadenas de polímero vivo y muerto, en cada fase: 

(2.43) 
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I c/([R' •. ,jv, - , !" [11 1' [ 111 
- .:.. l'\.t/¡ 1 + f\./"IJ /' / I·; clt . 

1 cf([r.]Vil _ ~ 1 , [itl 
- ¿(n1m11' 1 

,.., '" Jd 

+k,.1,t[R', ,j1qii[R', ,j 
.... 1 

Donde o(x) es la función delta de Kronecker. definida en la ecuación (2.47) 

<>(x)=1 si x=O 

1\(x)=O si X-'Ü 

(2.44) 

(2.45) 

(2.46) 

(2.47) 

1p1 es la fracción en volumen de la fase j (V/V). Las ecuaciones (2.45) y (2.46) 

representan la rapidez neta de producción de cadenas de pollmero activo de 

longitud x en la fase j. y la velocidad neta de producción de cadenas de polimero 

inactivo de longitud x, respectivamente. Estas expresiones de rapidez pueden ser 

obtenidas por la combinación de las expresiones de rapidez de reacción de las 

reacciones elementales que describen la generación y consumo de cadenas de 

polímero "vivo" o "muerto" de longitud x. 
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Para reducir el sistema "infinito" de ecuaciones de balance, para cadenas 

de polímero "vivo" o "muerto", se utiliza el método de momentos. En consecuencia, 

los promedios de peso molecular (Mn, Mw) son expresados en términos de Jos 

momentos de la distribución de pesos moleculares del polímero "muerto". 

Siguiendo el desarrollo de Kiparissides y colaboradores2
, Jos momentos de Ja 

distribución total de longitudes de cadena en número (NCLD) de macroradlcales y 

cadenas de polímero "muerto" son definidos como: 

(2.48) 

Donde i.,1 es el momento i de la NCLD para polímero "vivo" en Ja fase j y ¡1; el 

momento i de la NCLD para pollmero "muerto". Las ecuaciones de momentos 

necesarias se obtienen al multiplicar cada término de las ecuaciones (2.45) y 

(2.48) por xi y sumando las expresiones resultantes sobre el rango total de 

variación de x. Siguiendo ese procedimiento se obtienen las siguientes 

expresiones: 

Ecuaciones de momentos para pollmero "vivo": 

,.,_ , = 2.fKJ.,(i),qi, + K1m1[M),2o.,q¡, + Kri[MJ,:t(' );.,. ,q>¡ 

'"'º 4-
(2.49) 

. {(Krr + K,.,,XM], + K1120.1}Ai.1~ 

Ecuaciones de momentos para pollmero "muerto": 

(2.50) 

Los pesos moleculares promedio en número y en peso pueden ser 

expresados en términos de los momentos de NCLDS de cadenas de polirnero vivo 

y muerto corno sigue: 

Mn "' Mll'm JI_•_+ A•:•_-: 2.':' "' MWm l'~ 
µo + 20.1 + lo.i µo 

(2.51) 
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,\/11· = MWm 1" + ,.¡,_, + ,.¡,_, " MWm 1" (2.52) 

111 + A.1.1 +A.u ¡11 

3.3 DISTRIBUCIÓN DE MONÓMER0 2
• 

Uno de los aspectos más importantes en el desarrollo de un modelo 

matemático para la polimerización en dispersión de monómeros vinilicos en C02 

supercrítico, es la predicción adecuada de la presión en el reactor con respecto al 

tiempo. Esto requiere considerar en forma adecuada la distribución del monómero 

y solvente en las distintas fases, la fase rica en monómero y la fase rica en 

polímero. 

Para esta aplicación la fase dispersa rica en monómero existirá hasta un 

valor critico de conversión de monómero, Xc, en la cual la concentración de 

monómero en la fase continua desaparece. 

La desaparición de monómero en la fase continua es seguida por una calda 

de presión en el reactor. En la etapa 2, la fase rica en polimero es saturada con 

monómero y solvente y de este modo la relación monómero a polimero 

permanece constante. reflejando la solubilidad de equilibrio del monómero en la 

fase de polimero. A continuación se presentan las ecuaciones de balance de masa 

más detalladas para el cálculo de la distribución de monómero vinilico en las dos 

fases. El cálculo de dicha distribución se realiza mediante una aproximación 

semiempirica, ya que la forma correcta de conocer la distribución es con la 

solución de un problema de fases, lo cual se puede hacer mediante una ecuación 

de estado como la de Sanchez-Lacombe. Como se mencionó anteriormente, la 

polimerización de monómeros vinllicos en C02 supercrltico se considera que toma 

lugar en tres etapas. 

Etapa 1: O<x<>ec. En la primera etapa, la distribución de masa de monómero 

en la fase rica en monómero, M,, y en la fase rica en pollmero, M2, será dada por 

las siguientes ecuaciones: 

M,=Mo(1-x); M2=0 (2.53) 

Etapa 2:x5<x<>ec. En la segunda etapa, la distribución de rnonórnero en las 

fases 1 y 2 estará dada por las siguientes ecuaciones 
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M1 =Mo[(1-x)-x/[xc(1 +K) ]+x/(1 +K)] 

M2=Mox(1/xc-1 )/(1 +K) 

Xc=•p2,ppp/[ <p2,ppp+<p2,s+ fls+<r2.mPm 

(2.54) 

(2.55) 

Donde Xc es la conversión critica de monómero, <p2,p,<p2.5 ,1p2,m. son las fracciones en 

volumen de polimero, solvente y monómero, respectivamente, y K relaciona la 

masa del solvente a la masa de monómero en la fase rica en polimero: 

V2,sJls/(V2.mPm)=K (2.56) 

Etapa 3: xc<x<1. En la tercera etapa, la polimerización toma lugar sólo en la 

fase polimero, bajo condiciones de inanición de monómero. En consecuencia, la 

distribución de monómero toma la siguiente forma: 

M,=O; M2=Mo(1-x) (2.57) 

COPOLIMERIZACIÓN49 

Cuando se usan dos monómeros en forma simultánea en un proceso y el 

polimero obtenido tiene dos tipos de estructura diferentes en la cadena, a este 

proceso reactivo se le llama copolimerización y al producto copollmero. Se debe 

recalcar que el copolimero no es una mezcla fisica de dos homopollmeros, sino 

que contiene unidades de ambos monómeros incorporadas en cada molécula de 

polimero. El proceso se puede describir como: 

"f+lv{-+- ---M1M2M1M2M2M2M2M2M2M1M1M1M1M1M2M2M1M2M1M1M1M1---

Tipos de Copollmeros 

El copollmero descrito anteriormente es llamado copollmero aleatorio, ya 

que la distribución de los dos monómeros a lo largo de la cadena sigue alguna 

distribución definida. Hay otras tres clases de estructuras de copolimeros: 

• Alternados 

En bloque 

Injertados 
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El copollmero alternado contiene unidades de monómero en cantidades 

equimolares en una distribución alternada regular. 

Los copolimeros en bloque e injertados difieren de otro tipo de 

copolimeros en que tienen largas secuencias de cada monómero en la cadena del 

copolímero. Un copolímero en bloque es un polímero lineal. 

Un copollmero injertado es un pollmero ramificado. 

--- M,M,M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1---

Composición del Copolimero 

~2 
M2 
M2 

-M2 
M2 
M2 
M2 
M2 
M2 

La composición final de un copollmero usualmente es diferente de la 

composición alimentada de monómeros. Se ha obsetvado que las diferentes 

tendencias en la copolimerización usualmente tienen una ligera semejanza con las 

rapideces de homopolímerización, relativas a cada monómero. 

La composición no puede ser determinada solamente por el conocimiento 

de la rapidez de homopolimerización para cada monómero. En varios trabajos se 

ha considerado que la reactividad qulmica de la cadena propagante es 

dependiente solo de la identidad de la unidad de monómero al final de la cadena 
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en crecimiento y es independiente de la composición de la cadena precedente a la 

última unidad de monómero. Esto es llamado Modelo de Copolimerización de 

Primer Orden, de Markov, ó Modelo Terminal. La copolimerización binaria lleva a 

dos tipos de especies de propagación, una con M 1 al final y otra con M2 , referidas 

por M, · y M2 •. Si se hace la consideración anterior, referida a la unidad final o 

última unidad, son posibles cuatro reacciones de propagación. 

M,' + ,l/1 __1_u__, .lt,' 

Af,' +M,-'-·-;,11: 

u; +M, -'-"->Al; 

(2.58) 

(2.59) 

(2.60) 

(2.61) 

La rapidez de desaparición para cada monómero, que es sinónimo de su 

rapidez de incorporación al copollmero, está dada por las ecuaciones (2.62) y 

(2.63). 

cl[M, j [ , l J [ , f J - clt = k11 M, M, + k,, M, il/1 (2.62) 

t!(M' J - . ( ·) J . [ • 1 J - dt -Á,, ilt, M, +Á,, ,1/, ,\./, (2.63) 

Dividiendo la ecuación (2.62) entre la ecuación (2.63) se obtiene la relación de 

expresiones de rapidez. la cual determina la composición del copollmero. 

c!(Af,) _ k11 [Af,' j+1<,,[.1t;}M,] 
d(M,] - 1¡,,[,11; }M,] d,,[,11; }.11, J 

(2.64) 

Para poder eliminar los términos de concentración, M, • y M2°, se supone una 

concentración de estado estacionario para cada una de estas especies. Para que 

las concentraciones, M, • y Mz
0 

permanezcan constantes los términos de rapidez 

de interconversión para cada monómero deben de ser iguales, por lo tanto: 

k,,[M; f M,] = k,,[M,' Ju,] (2.65) 

Rearreglando la ecuación (2.65) y combinándola con la (2.64), se obtiene. 

k,,k,,[M;}M,J' +k,,[M;}u,J 
cl(M,) _ k,,(M,] 
d[M,]- k22 [M;}At,J+k,,[M;}M,J (2.66) 
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dividiendo la ecuación (2.66) por k,, [M; jM, 1 y combinándola con las definiciones 

de r, y r2 , dado por la ecuación (2.67), 

k 
,. ::::: 11 

1 k,, 

Se obtiene: 

J[M, J _ [M, Kr,[M, 1+ (u,)) 
t![.11,) - [M,K[M,) + r, (,11, j) 

(2.67) 

(2.68) 

La ecuación (2.74) se conoce como la "Ecuación de la Copolimerización" o la 

"Ecuación de Composición del Copolimero". La composición del copollmero es la 

fracción molar de las dos unidades de monómero en el copollmero. Los 

parámetros r1 y r2 son conocidos como coeficientes de reactividad del monómero. 

La ecuación de copolimerización también puede ser expresada en términos de 

fracciones mol, en lugar de concentraciones. Si f1 y f2 son las fracciones mol en la 

alimentación y F1 y F2 son las fracciones en el copolímero en cualquier tiempo, 

entonces: 

I = 1 _ (, = (M,] 
' . - (M,]+[M,] 

(2.69) 

¡; = 1-F. = d[M,] 
' - c!(M,)+cl(M,) 

(2.70) 

Combinando las ecuaciones (2.69) y (2.70) se obtiene: 

¡: = 1¡f,' + /,/, 
1 r,f, 2 + 2J,f, + r,J,' 

Esta última ecuación representa la composición del copollmero en términos de la 

fracción mol del monómero, M,. 

Tipos de Comportamiento en la copolimerización. 

Se observan diferentes tipos de comportamiento dependiendo de los 

valores de los cocientes de reactividad. Estos comportamientos se pueden 

clasificar en tres tipos. 

1) Copolimerización Ideal. 

Una copolimerización ideal ocurre cuando los dos tipos de especies que se 
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Propagan, M1 y M2 '. muestran las mismas preferencias para añadirse a 

cualquiera de los dos monómeros. 

k" = k,, 
k,, k,, 

ó (2.71) 

Las expresiones de rapidez relativa de incorporación hacia el copolimero para 

los dos monómeros son independientes de la identidad de la ultima unidad de 

la cadena. 

Combinando la ecuación (2.71) con la (2.70) se obtiene 

F = i;/; 
1 1¡/; ·I (, 

(2.72) 

La composición final del copolimero es la misma que la del comonómero 

alimentado. y el polímero tiene una distribución al azar de los dos monómeros 

a lo largo de su cadena. 

Figura 2.1 Variación en la composición del copollmero 

TESIS cn~r 
F.'/¡ T J 1\ : 1 ~~, ¡"'\ ~'; .-'í rt .. T 

11.L• r/", ·,, .. , ~ '~ i: ;\i J 
---.:. .. -·- -~~- .. ··~:.:.~ .. ---~~:!__ 

La Figura 2.1 muestra la variación de la composición del copolimero, como una 

función de la composición de alimentación a diferentes valores de r1• 
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2) Copolimerización alternante, r1= r7= O 

Los dos monómeros entran en el copolimero en cantidades equimolares en un 

arreglo alternado, no al azar. a lo largo de la cadena del copolimero. Como los 

dos tipos de especies que se propagan prefieren añadirse al otro monómero; 

M1 • se añade solo a M2 y M2' solo a M1. La ecuación se reduce a 

t!(Mi j _ 1 (2.73) 
cl(M,)-

F1= 0.5 (2.74) 

3) Copolimerización en Bloque, r1>1, r2>1 

r1 y r2 son ambos mayores que la unidad, hay una tendencia para formar 

copolfmero en bloque en los cuales hay bloques de ambos monómeros en la 

cadena. 

ENTRECRUZAMIENTO 

En el entrecruzamiento las ramas de una molécula de polimero son 

capaces de reaccionar con las ramificaciones de otra molécula de polímero. 

Puede formarse una red polimérica en algún punto de la polimerización. En este 

punto, llamado el punto de gelación, se observa la formación de un gel o fracción 

de polímero insoluble. A partir del punto de gelación el sistema pierde fluidez. El 

gel es insoluble en todos los solventes a altas temperaturas, en condiciones en las 

que no ocurra la degradación del polimero. El gel corresponde a una red "infinita." 

en la cual las moléculas de polimero se han reticulado para formar una molécula 

macroscópica. La porción del pollmero que no pertenece al gel permanece soluble 

en solventes y es llamada fracción sol. Una vez que la polimerización va más allá 

del punto de gelación, la cantidad de gel aumenta a expensas del sol, ya que más 

y más cadenas de polimero en el sol se entrecruzan y se incorporan al gel. 

Durante el proceso de gelación ocurre un cambio físico dramático; una 

manifestación de ese cambio es que la mezcla de reacción se transforma en un 

pollmero de viscosidad "infinita". 
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Los materiales entrecruzados son muy importantes desde el punto de vista 

comercial, ya que ha aumentado su uso como materiales de ingeniería por su 

excelente estabilidad a elevadas temperaturas, por sus propiedades mecánicas, y 

por su capacidad de absorción de grandes cantidades de solvenle. 

~· 
Rudical Polimérico Monómcro 

Divinílico 

\ r· 1 n ) -"1L-. 

V 11~ 

Polímero Entrccru;-.ado 

Entrccruzamicnlo 

/ 

Figura 2.2 Representación esquemática del mecanismo de entrecruzamiento, 

usando monómeros divinillicos. 
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Densidad de entrecruzamiento. 

La densidad de entrecruzamiento se define como la cantidad de moles de cadenas 

elásticas que contiene un centimetro cúbico de muestra. Tiene unidades de 

moles/cm3
. De la teoría cinética de elasticidad se obtiene su slmbolo "• 

Las principales técnicas experimentales para medirla son las siguientes: 

Análisis Mecánico Dinámico. 

Hinchamiento inducido por solventes. 

Cálculo a partir de la estructura. Para esta técnica se utiliza Ja ecuación de 

Scanlon que es útil para calcular redes ideales de reactivos miltifuncionales. 

3 . .¡(' 5(, ~ l(. 
1•, = .., ( l +.., .& + 'l ~ + ... = ¿ ·.., , 

,.. - - I \ -

Donde Cr es la concentración en moles por cm3 de muestra. 
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MODELO CINÉTICO 

El sistema químico analizado en este trabajo es la copolimerización por radicales 

libres de comonómeros vinílicos/divinllicos4
. El esquema completo de reacción se 

encuentra listado en la tabla 3. 1, el cual incluye las reacciones más importantes 

que tienen lugar durante la copolimerización: iniciación, inhibición, propagación. 

propagación a través de dobles enlaces colgantes (entrecruzamiento. ciclamíento 

primario y secundario), transferencia de cadena al monómero, transferencia de 

cadena a moléculas pequeñas y terminación bimolecular. 

Tabla 3.1 Mecanismo de reacción para la copo/lmer/zac/ón por radica/os libres 
----------·-- -------------·---------

Descripción 

Iniciación 

Inhibición 

Propagación 

R
0 

+ M, -'-'-· -> R
0 

, 

llf.J •. , º·'---' 

R~_,i.1.1 +7., ~->/>,,,,,_, 

R
0 

+Z ~¡· 
ffl,tJ.].J J "'"·' 

R
0 

+M ~~R· ,,,,,,,.1,/ l,1 rt1•l,n.l,J 

R' +M -'-''-'->R" m.11.l,J 2.J 1W,11tl,],¡ 

Propagación a través de dobles enlaces R:,,.,,,, + !','. .. , ~ R:"''·""""' 
colgantes. 

R
0 +!'" ~R· 
m,n,2,1 '··'·Í tntf,IHH·l,J.J 
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Transferencia al monómero 

Transferencia a moléculas pequeñas 

(solvente o agente de transferencia). 

Transferencia al Polímero 

Terminación por desproporción. 

Capitulo 3 Modelo Matemático 

R:,,,_ 1. 1 +,H1., ~>/~'·"·' + R;.11 , 1•1 

R:·"·'·' + T, -'-''-• -· -> P ....... i + r; 

R" +P ~>P +R· 
....... 1., '·'·' "'·"·' '·'·"' 

R
0 

+P ~>I' +Rº 
lrl,'1,.1./ r.•./ ni,11.J r.•.1,/ 

Rº +Rº ~>P +!' 
,.,,11,I,¡ r.1.l,1 "'·"•I ,.,,,/ 

Rº +Rº ~/' +!' 
m,11,l.1 r.1,.l,/ m,11,J r,1,/ 

R
0 

+Rº ~/' +/' 
1",11,l,J r.1,l,1 m,11,J t,•.J 

R' +Rº ~>/' +P 
m,11.1,¡ r,•,1.J "'·"·' '·'·' 

R
0 

+Rº ~/' +!' 
m,n,2,j r,,,],J "'·"·! '·'·I 

Rº +Rº ~p +!' 
m,n,],¡ r,1,I,/ m,n,J r,•,¡ 

Rº +Rº ~p +/' 
m,n,.l,J r,•.2.J m.11,J r,.1,¡ 

Rº +Rº ~p +/' 
,,1,n,.l,J ,.,,,],) m,rl,J r,.t,/ 
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Terminación por combinación·.---·---- R; .... "' + R;. ~-:--¡;,;,~· > /~.-.. ~.:-----

R;,.,,.1. 1 + 1( .. l ¡ -'-''•.:..__, /,,,,,, .... 

N:.,d .. 1 + R;,\,1.1 -'-'· :_. -> /~,., .• , •• 

R:.,,.i., + 1( ... i.i -'-'':_, '-> /',.,., ..... 

R:.,,.1,, + 1( ... 1., -'-'•;_ .. _,,,,.,,,,,,, 

u;,.,,,,,, + I(,_ ,,, -'-" ·-· ._, ,~,.,.,, .• 
·-----···----

Donde R
0

111 .... o.i es un radical polimérico con m unidades de monómero 1 (M 1) y n 

unidades de monómero 2 (M2 ), unido a una cadena de polímero la cual tiene un 

centro activo localizado en i. El subíndice j se refiere a Ja fase en que se encuentra 

Ja molécula, ya sea 1 para la fase dispersa, rica en monómero, o 2 para Ja fase 

continua. rica en solvente. Prn.n 1 es una molécula de polimero con m unidades de 

monómero 1 y n unidades de monómero 2. El subindice 3 se refiere a los dobles 

enlaces colgantes. Se considera que un radical polimérico no puede tener más de 

un centro activo (Suposición de monoradical). 

El esquema cinético anterior puede ser tratado como si . fuera una 

homopolimerización haciendo uso del método de las pseudo constantes cinéticas. 
' - . . . . . 

El esquema final a resolver se encuentra enlistado en la tabla 3:2 y corresponde a 

el de Ja homopolimerización por radicales libres para monómeros vinllié:os. 

Tabla 3.2 Esquema cinético a resolver. 

Iniciación 21¡ 
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Propagación 

Propagación a través de R· •. , + R
0

z.1 ---• R·,.,.1 

dobles enlaces colgantes 

Transferencia de cadena R
0

,,¡ + M¡ 

al monómero 

Terminación 

combinación 

Terminación 

desproporción 

-----<><>, + R·;,¡ 

P, + Py 

(kfm¡) 

(kte¡) 

(ktd¡) 

En este caso todas las constantes cinéticas son pseudo constantes cinéticas. 

Cada una de estas reacciones se puede llevar a cabo en las dos fases y las 

constantes pueden tener el mismo valor, o variar en cada fase. 

PSEUDO- CONSTANTES CINÉTICAS 

Para poder modelar la copolimerización como una homopolimerización, se deben 

usar pseudo-constantes cinéticas, las cuales se definen a continuación. 

Propagación 

J 2 

kpj = LLkab/P:dbj 
Cl=I b=I 

Propagación a través de dobles enlaces. 

J -- - -

k;., = "fk~11/I'~( Fi-p.,-pc)j 

Inhibición 

J 

k ., = ¿ k,1/P;j 
i=I 
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Transferencia al monómero 

J ! 

k, ... " = L,L,k,r • .,hJtfi:,Jh, 
1=-I /1-:.I 

Transferencia a una molécula pequeña 

J ! 

k¡.,y = L,L,k¡. .. ,hjt/i~fhj 
,,.¡ li=I 

Transferencia al pollmero 

J 1 

kjpj = L Lkfl1;h¡rP~Fhj 
i=I h=I 

Terminación por desproporción 

J .1 

k,dj = ¿¿k,J1bjr/J~r/J~1 
i=I h=I 

Terminación por combinación 

J J 

k"' = ¿¿k,c;h/A~r/J~1 
1=1 h•I 

Capitulo 3 Modelo Matemático 

Se utiliza el método de momentos para seguir la evolución de pesos moleculares. 

Las reacciones de iniciación, propagación y terminación se consideran con efectos 

difusionales y son modeladas utilizando la teorla del volumen libre, desde el inicio 

de la polimerización. 

Se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales para la variación de iniciador, 

inhibidor, agente de transferencia, asi como para la conversión y momentos de 

polímero vivo y muerto. 
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ECUACIONES PARA ETAPA PRE-GEL 

Se aplicaron los balances necesarios para obtener las siguientes ecuaciones 

diferenciales. 

Consumo de iniciador 

tl(V[l]l_ . [ j . [], . [] [], tlt --k,1 , I, -kµ 1 l ,> 0 .1 -kd, 1 1 -k/1 2 I 2 } 0 •2 (3.1) 

Consumo de inhibidor 

dW[z]> =-k. [1] r -L[1],v, 
Vtlt . ' ' " ' . . . º·· (3.2) 

Conversión General 

La conversión general puede representarse como una suma de contribuciones 

para cada fase, como se expresa en las siguientes ecuaciones. Nótese que el 

subíndice de conversión se refiere a la fase y no al tipo de monómero. 

dr, r 
dt = k,., º'(1-x,) (3.3) 

(3.4) 

d(x) __ ('· + k· ) cm, )' k k ) cm, )' 
" O 1 + ( P' + fim' • O 2 dt PI /m1 l'lllo . • • Clllo ' 

(3.5) 

Para obtener la expresión de los momentos de polimero vivo se realizó un balance 

para los radicales poliméricos con longitud de cadena r. 

r=1 

1 t1(v[ R;,, D ( [ . ] [ , N ·] ( v 1 . ] 
1

. ,¡, = R, + k ,.,1 M, +kµ. 1 1,.1 uR.1 - k,,,, +k1.,.f J..M .1 R,,, 
- k ,, , [r, JR,'.1 ]-(k,.,, + k".r 1R; 1 R:.1 ]-(k;.J + k1,..1 )2,,AR,'.1 ] 

-k,,. 1 [/. 1 JR;.Jj 
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r<:2 

1 c1(v[R;, D [ 1 . J [ 1 . J • ~ [ . 1 J 
l
. 

11
· =k, .. 1 M, R,_,+k,,,_,rl',_ 1 R, +k,,.tL..-'R,_,,, !' •. , 

l 1111 

·-((,, + klm, 1M ¡ fR:: ]-k,, ,[r, IR:, ]-{A,,, 1 +k,. ,XR; IR:./] 
-(k~, +k,,,, X!,,[R;, ]-k,,,[;~. IR;,] 
Se realizó la suma de estas dos ultimas ecuaciones para obtener el balance de 

radicales poliméricos de tamaño r. Se le aplicó el método de momentos, 

obteniéndose la siguiente expresión: 

1(1 ·[r j) 
1

1
.' clt'·' =R,·t(k,.,[M,j+k,,,[7;j)>~,+k 1r.1Q,.,.tl~.t 

+k;. ,i:l. 'Ju,.1.11:,, +k, .. ,[M, Ji:(· )r .. , 
1-I / 1 .. U 1 

-(k ,. , [,l/ 1 ]+ k ''·' [r,] •-(k,.1• 1 + k,, ·' )1;,,, + k Jr.t Q,, 1 )1;_ 1 

Y posteriormente se utilizó la hipótesis de estado estacionario, obteniéndose la 

siguiente expresión general. en Ja cual el sublndice f, se refiere a la fase: 

R,_ 1 +(k1m).1~, tk1,)7j, )}~, +k11~Q,lfl:i 1 +kr; ,'-{, \.~•lfJ;.,_, +kr1 l1l~1 ~'};,, r = fi,f f,;\, (3.6) 
'·' k,.,IA~, +k1,,l1J, +(k,,,, +k;,,Jl;" +K",

1
g 11;, 

Se introducen los términos t, J> y Cp, 

R . /J = te,¡ 

I R/ •. J 

• k ;,q,,, 
Cf',.1 = k ·­

p} 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 
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Si se normaliza la ecuación dividiéndola por Y0 , se tiene la siguiente expresión 

general: 

[ r + /J+ l'p,,, + t(' \.¡,;,,>:_, + I ( ')r,] 
r ::: Jsl I ¡- 1~11 / 

' (r+{J+<i•,) 
para i>1 (3. 11) 

Se sustituyeron los valores para i, (O, 1 y 2) para obtener los momentos O, 1 y 2. 

Momento cero para polimero vivo fase 1 

), _ k,,'[z]; +k,;,'[r]; +8Jk,11 (k,,., +k,,11 i[1], -k,,[z], +k1 ,,[r], 
º' - (3.12) . 2(k,,., + k,,,,) 

Momento cero para pollmero vivo fase2 

2(k"'' +k,J,> 
Momento uno para polimero vivo fase 1 

y -[l+Cp21 +Cp'21Jy 
u - r1 + /3, + Cp,' º·' 

Momento uno para pollmero vivo fase 2 

. -[l+Cp22 +cp:22 ] 
) 1.2 - - >-:1.2 

r, + /32 + Cp,2 

Momento dos para pollmero vivo fase 1 

r _ -[' + Cp3 , +cp'i1 + 2(1 +cp2 , +cp'2!)(1-r_cp'21 >]>' 
, , - fJ e ( )2 º, - r, + 1 + P11 r, + /11 + Cp11 · 

Momento dos para pollmero vivo fase 2 

)~' =[I +Cp32 +C¡i'n + 2(1+Cp22 +Cp'22)(l ~Cp'22]Y, 
•.• T2 + /3, + Cp,, ( T2 + /32 + C11J· 0,2 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 
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donde 

VQ,,, 
<J.,, = V A1 

(1 o 

Q = "\"' r'[P j 
1,1 ~ r J 

r;-1 

(3.18) 

(3.19) 

"j" representa la fase en que se lleva a cabo la reacción, ya sea ·1 • (fase continua 

o "2" (fase dispersa). 

Para obtener la expresión correspondiente a los momentos de pol!mero muerto, se 

realizó un balance para moléculas de pol!mero con longitud de cadena "r"; en la 

fase "f', obteniendo: 

d¡VP ) [ "" 1· 1 ,_, v:/i = k1,.)A,~1 +kfl)7j1 +kM¡f1t~+k¡¡.1~~P,]1 1<Jr+2 k"r?i1!{]¡[I<~J-
(k1.'1 +k1;,,Y{P,]¡[R' L 

(3.20) 

Posteriormente se aplicó el método de momentos que consiste en aplicar operado( 

momento, p, = f ;' P, , a la ecuación de balance, obteniendo: 

'"' 
d(ll'~IJ.t) =[krm¡ [M]1 +k1, 1 [T]1 +(k,,,1 +k,.. 1 ))~.J +k11,p1•1 kr + ~ k,..1 ../;{ 'J>~J>;_,, 1 

el - f:á., (3.21) 

-{kr'' +k1r,>Q.1.1l;,.1 

Sustituyendo la expresión de Y,,1 (ecuación (3.6)) obtenida al aplicarse la hipótesis 

de estado estacionario para los radicales poliméricos, se obtiene la expresión 

general para los momentos de polímero muerto en cada fase. 

t1(1
1
'.Q
1
J1 > =Ru +[k,.,

1 
[ML +k1,

1 
[rJJ .. 1 + > .. 1 ../;{')>;.1>;_,.r +k;J «· ln,,1.r>;_"' 

C f - ~1 f:;Á1T' 
(3.22) 

De la ecuación anterior, se obtuvieron las siguientes ecuaciones para momentos 

cero, uno y dos de polfmero muerto para cada fase. 
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Momento cero para pollmero muerto fase 1 

d(::~,) =[k,.,.[Mj, +k,,,(71, +k,,[zj, +(k, .• +k,.1 Jl~.1 +k11,g,,j>;,.1-(k
1
,., +k, ,.)Q.1>;,.1 

Momento cero para polímero muerto fase 2 

"<~~,> =[k_,,.,,!ML ·t k,.,!rL +k,,14 + (k,,, +k •. ,»~ .• +kfi,,a,]1;,,, -<kr', +k1r,)({,1;., 

Momento uno para pollmero muerto fase 1 

e/(::~·') =[k1.,,[Mj1 +k 111 (Tj, +k,,[zj, +(k,.0 +k,,, )l~. 1 +kh,Q..1]>;,, -(k1,'1 +k1p1lQz.1l~.1 
Momento uno para pollmero muerto fase 2 

"WQ,> [ f 1 ¡· t ¡· L • ] · • · Vd; = k,,.,, M ,+km 7 .+k,1 Z ,+(k,,n+k,,,)>0.2 +k1/'2Q.2 l1 • 1 -(kr2+k1,~XJ.,l0,2 

Momento dos para polímero muerto en fase 1 

c/(:.;;•l = [k""[Ml +k,,[7i +k,,[/.], +(k,n +k.,JI~, +k.,LJ,,]1~, +k.,1;.11;1 -(k,:, +kh,JQ..1 1~ 1 
Momento dos para pollmero muerto fase 2 

d¡::;,¡ =[k,..,IM1 +k.,[1j, +k,,[z], +<k.r. +k •. ,ll~, i·k,,.,g,,j¡~, +k.,.,l;.,1;,,-<kr', +k •• )Q.,,I~, 

Consumo de monómero divinilico 

d.f,, = ¡; cb' -[ !·~, • dr, + ~' • d\'2 ] 

dt 1 - X di 1 - X¡ di 1 - X¡ di 

(3.23) 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

(3.27) 

(3.28) 

(3.29) 

f2 en la ecuación anterior es la fracción mol de monómero divinllico y F2 es la 

fracción mol instantánea de monómero divinílico incorporada al pollmero, las 

cuales se calculan con las ecuaciones (3.30) a (3.32). 

_ Ai,,, 
,r,,, - ., ¡\/ 

JI' l,j + . 2.J 

f = -·-~!_,_.,, - = 1-/, 
2

•
1 M +M '·' l,J 2,J 

(3.30) 

(k,2t/!1, + k22tP21 + k32t/J3¡ >f21 

F,, = (k1 it/!11 :¡. k 21 t/!~1 .t:k~~~3;).fi1 -+(k,·,~;;-+k~-¡;;1-+-k~~~~Jf-:1 (3.31) 
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Composición acumulada de copolimero 

F, = .1;11 - .fi;(l-x1) 
_, x, (3.32) 

Fracciones de Radicales 

Para calcular las fracciones de radicales se tiene que resolver el siguiente sistema 

de ecuaciones algebraicas simultaneas3
. Al plantear el balance para el consumo 

de radicales de tipo 1 y 2 y posteriormente aplicarle la hipótesis de estado 

estacionario, se obtienen las ecuaciones (3.33) y (3.34). Mientras que para los 

radicales de tipo 3 esta se calcula por diferencia con respecto a la concentración 

de radicales totales. 

k1~///J1j - (k21.1;·j + k;d_;j }p2j + k,2./~/P.ij =o 

donde 

.· - fi1 (1 - x,) 
J,, - 1 - x, + (F

21 
- P .• - p,,},·

1 

f = .1;,(1-xJ 
i, 1- x, + (F21 - P,v - Pc1}i:1 

(lsj - P,i; - Pcj }\·j 
1-xj + (F2¡ - P,i; - Pc)rj 

Ciclamiento Primario y Secundario. 

(3.33) 

(3.34) 

(3.35) 

(3.36) 

(3.37) 

(3.38) 

Un aspecto importante del proceso de ciclamlento es que está controlado no por la 

ley convencional de rapidez en términos de concentraciones promedio de grupos 

funcionales, sino por la estadlstica conformacfonal de la secuencia de enlaces. 
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Es conveniente dividir las reacciones de ciclamiento en dos grupos, llamados 

ciclamiento primario y secundario. En el ciclamiento primario el ciclo se forma con 

una molécula de polimero primaria, mientras que en el ciclamiento secundario se 

forma entre dos o más moléculas de polimero primarias. 

Las reacciones de ciclamiento son modeladas utilizando las ecuaciones 

propuestas por Tobita y Hamielec50
. Sólo se consideran valores promedio de las 

densidades de ciclamiento y se calcula la densidad de entrecruzamiento promedio 

como función del tiempo. 

Pe¡,,¡ = k'°"·i 1;;.1 (3.39) 

(3.40) 

Densidad de entrecruzamiento 

Considérese una molécula de pollmero primaria, que es una molécula imaginaria 

lineal que resultaria si todos los puntos de entrecruzamiento conectados a ella 

fueran eliminados. La densidad de entrecruzamiento es utilizada para expresar el 

grado de entrecruzamiento en las moléculas de polímero primarias.Y se define 

como: 

, 11úmero - de - 1111idacles - e111recru=culas. 
I' = 

númet"n - total - ele - unfr./acles - e11fa=adas - a - fa - cadena 

Una unidad entrecruzada es aquella que origina tres ramificaciones (una "T"). 

Para facilitar la derivación matemática de un modelo que permita asignar distintas 

reactividades a las dobles ligaduras, se define ta densidad de entrecruzamiento en 

términos del número de unidades monoméricas. 

111Í111ero - de -1111idades - t•111recruzadas 
número - total - de - 1111idades - 111011w11t!ricas - e11la::adas - a. - la - cadena 

(3.41) 
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ECUACIONES PARA EL PERIODO POST-GEL 

Modelar el periodo post-gel en una polimerización con entrecruzamiento es un 

problema complejo. Tobita y Hamielec hicieron una generalización dela teoría de 

Flory-Stockmayer. Sin embargo, las expresiones obtenidas resultaron ser más 

complejas y prácticamente se obtenian los mismos resultados que con el modelo 

original por lo que en este caso se partió del modelo original propuesto por Flory -

Stockmayer5
' y se eliminaron las simplificaciones realizadas a esta. 

Dado que en la polimerización en dispersión por radicales libres las cadenas 

crecen hasta un tamaño critico a partir del cual pasan a la fase dispersa. es muy 

poco probable que se tengan moléculas de muy alto peso molecular en la fase 

continua. Por este motivo. en este trabajo se asume que el fenómeno de gelación 

solo ocurre en la fase dispersa por lo cual las siguientes ecuaciones son solo para 

dicha fase. 

Para calcular la fracción sol se utiliza la ecuación de Flory - Stockmayer: 

11',(x) = (r+(J) [ (1-pW,>'[rr + ~ (r+ /J)r' }-"' 111'dr 

Que tiene la siguiente solución analitica4
: 

(r+/;)O-¡:H".)?<"m [ ~ln{-¡:Jl:Hr+/J-l)+(ln(-11~)-(r+/3)}'-] 
ri;cx>= • , /J..r+ , fJ 

(ln(-¡:Jl;Hr+/3))' (ln(-¡:11~)-(r+/J)}(r+ 
2 

(r+/3)) 

donde r es la densidad de entrecruzamiento y 

W, = W.(x) = 1-W,(x) 

(3.42) 

(3.43) 

(3.44) 

Esta ecuación es implicita para el termino W5(X), por lo que debe resolverse en 

forma numérica. 

Longitud de cadena en número y peso. 

Para calcular la longitud de cadena promedio en número y peso en la fracción sol 

se utilizan las siguientes expresiones4
: 
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21'""' ) p"''( ) - "t' (X 
" X - !mi 

2 - p(x)P.,,. (x) 
(3.45) 

/J""'( ) 
IJ'"'( ·) - •p X 

11 .\ - 111/ 

1 - p(x)!'.,,(x) 
(3.46) 

donde 

p;,~!(x) = W,(x) 

HG{r+ ~Ha,] (3.47) 

P:;:(x) = /-/U (LG, + f/VGp3 ) 
W,(x) • 

ll=L+V (3.48) 

L = T ... 

r + fl + p(x)Wi:(x) 
(3.49) 

fJ I' = .. . . 
r + fJ + p(x)Wi:(x) (3.50) 

U= G, '. 
r + /J + p(x)WJ\") 

(3.51) 

q = i - p(x)~(x) i=1, 2, 3 (3.52) 

Efectos difusionales52 

Los efectos difusionales se modelan utilizando la teoria de volumen libre. Ya que 

en las reacciones de polimerización por radicales libres, la terminación parece 

tener cierta dependencia con la longitud promedio de cadena, es más efectivo, el 

cálculo de dos constantes de terminación diferentes, que tornen en cuenta la 

longitud de cadena. 
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i) La constante de terminación promedio en número, k1cn. la cual se utiliza 

para calcular la rapidez de polimerización y peso molecular promedio en 

número. 

ii) la constante de terminación promedio en peso, k1cw. la cual se usa para 

calcular el peso molecular promedio en peso. Estos promedios 

dependen de la polidispersidad y la conversión. 

J..,/ 1 ... 1 i) 
1 • . - '·º , [ l 1·11 r,,,)J 1. 
1\1011;.I - f\lcmJ'-;, + l\ladl 

1 [ 
1 1 \ i 

'· . ' - '·" , .... 1, r·,, ··,.,.,Jj '· ' 
/\ tcm1.- - K 1c11;

1
C + /\1cr1I ... 

[/, l',' .,· ... ( 1 . 1 ~11 
. _ .o n2 - ,, "l"1~ r,H) • 

Árc111¡,2-F.,c1111.p <: +k,a,/2 
11} 

(3.53) 

(3,54) 

(3.55) 

(3,56) 

La terminación residual o por difusión reactiva, Kicrd. es importante a altas 

conversiones o cuando esta muy restringido el movimiento de las cadenas de 

radicales poliméricos, ya que las reacciones de propagación-difusión se vuelven la 

forma principal de terminación. Se calcula usando las siguientes ecuaclones57
: 

(3:57) 

(3.58) 

Los efectos difusionales en la reacción de propagación se calculan utilizando el 

modelo original de Martln-Hamielec. Este modelo implica corregir el calculo solo 

cuando el volumen libre alcanza un valor crrtico (vfcr), lo que es considerado 

arbitrario por algunos autores52
• Podrla usarse un modelo continuo pero en la 

estimación de parámetros que realizaron Vivaldo y colaboradores4
, prefirieron usar 
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esta forma para aumentar la confiabilidad de los parámetros difusionales para la 

reacción de propagación. 

k J'IJ I :::: k~:,)e 
i 1. 1 'J 
l, 1 ·, 1 1 ~· 

(3.59) 

k ,-k" ,[.:,,:.) 
f'IJ.~ - /l//l (3.60) 

Se considera que la eficiencia del iniciador disminuye conforme procede la 

polimerización debido a la reducción en el volumen libre. Aunque el iniciador es 

una molécula pequeña, existen "microdominios" de alta viscosidad, en los cuales 

se dificulta la separación de fragmentos radicales provenientes de la 

descomposición del iniciador. Esta situación se modela utilizando Ja ecuación 

(3.61). 

( =(,e ·"[,',-.:..J 
. . o (3.61) 

Volumen Libre fase 1 
~ ,, 

1·,, = ¿[o.02s+a,(T-7~.)] ~' 
' 1, 

(3.62) 

Volumen Libre fase2 

"r ( 1lv Vn = Í::L0.025+a, T-Tg,)J '·
2 

, Vi (3.63) 

i = monómero 1, monómero 2, solvente, pollmero, agente de transferencia, 

iniciador. 

Distribución de Monómero e Iniciador. 

La distribución de componentes se realiza de manera semi-emplrica, 

considerándose que el Iniciador se distribuye de la misma manera que el 

monómero. Esta no es la forma adecuada de calcular esta distribución; una forma 
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más confiable de realizar este cálculo es mediante la adecuación de una ecuación 

de estado, la cual podria ser la de Sánchez-Lacombe, ya que se puede utilizar en 

un sistema como el que se tiene. Es decir, debe resolverse un problema de 

equilibrio de fases con una ecuación de estado rigurosa. 

Distribución de monómero2 

La distribución de monómero es diferente para cada etapa de la polimerización. 

Etapa 1: O< X< Xs 

Esta etapa se caracteriza por que la reacción se lleva a cabo en una sola fase, y 

va desde el inicio de la reacción hasta una conversión limite que se encuentra 

asociada con la solubilidad del pollmero en la fase continua. Al finalizar esta etapa, 

aparece la segunda fase. 

G1111 = Gmo * (1 - x) 

Gm2 =O 

Etapa 2: Xs< x < Xc 

(3.63) 

(3.64) 

Durante este periodo, la polimerización ocurre en dos fases y se tiene una 

constante migración del monómero a la fase dispersa, para mantenerla saturada. 

Esta etapa dura desde la formación de la segunda fase hasta que ya no hay 

monómero presente en la fase continua. La cantidad de monómero, expresada en 

gramos se calcula utilizando las ecuaciones (3.65) y (3.66) 

( 
\' X ) G1111 = Gmo • 1 - x - (. ) + 

xc·* l+K l+K 
(3.65) 

[ 
1 -11 Gm2 = Gmo * x * xc 
l+K (3.66) 

Etapa 3: Xc< x < 1.0 

54 



Capitulo 3 Modelo Matemático 

La etapa 3 dura hasta el final de la polimerización y en esta etapa solo se tiene 

reacción en la fase dispersa. 

G1111=0 

G1m = Gmo • (1- x) 

Distribución de Iniciador 

(3.67) 

(3.68) 

Para la partición de iniciador se hizo la suposición de que el iniciador se distribuye 

de la misma manera en que lo hace el monómero, lo cual nos lleva a las 

siguientes ecuaciones: 

[!Ji = [1 }1 
[M]2 + I 
[M]1 

Distribución de Monómero Divinllico 

(3.69) 

(3.70) 

En este caso se hace la suposición de que el monómero divinllico tiene la 

misma distribución en las dos fases, es decir que se tendrá la misma fracción en 

cada fase pero diferentes cantidades, si lo consideramos en gramos. Por lo tanto, 

(3.71) 
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CAPITULO 4 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

4.1 Solución del Problema 

La hornopolirnerización de estireno por radicales libres en dióxido de carbono a 

condiciones supercrilicas procede corno una polimerización en dispersión, 

comenzando corno una sola fase con la posterior aparición de una segunda fase, 

una vez que las moléculas de polirnero alcanzan un tamaño critico. Cuando se 

añade divinilbenceno como segundo rnonórnero (en una proporción mayor) se 

reporta que las dos fases están presentes desde el inicio de la polimerización. y la 

copolirnerización puede proceder como una copolirnerización en dispersión no 

eslable. o como una copolirnerización que Cooper53 llama en "emulsión"; sigue 

siendo una copolirnerización en dispersión, ya que aunque la reacción ocurre en 

las dos fases desde el inicio, el proceso de polimerización no sigue el mismo 

mecanismo que la polimerización en emulsión, aunque este presente un agente de 

eslabilización. 4 

Una vez conocidos estos hechos experimentales, lo que se hizo fue estudiar un 

modelo que describiera la copolimerización con entrecruzamiento, corno el 

desarrollado por Vivaldo-Lirna y colaboradores3 para polimerización en masa, 

solución y suspensión. 

Este modelo fue modificado para describir la copolirnerización en dispersión, lo · 

cual implica que la reacción ocurra en las dos fases. La adecuación al caso de 

copolimerización en C02 a condiciones supercrlticas se da en términos de los 

parámetros cinéticos (corregidos por presión) y de las propiedades físicas de los 

componentes de la mezcla de reacción. en particular la densidad del C02. 

Una vez que se obtuvieron todas las ecuaciones necesarias se hicieron los 

cambios pertinentes al programa del modelo de Vivaldo Lima y colaboradores. Se 

modificaron las ecuaciones para adaptarlas a dos fases y se introdujo la partición 

de monómero en tres etapas, asi como ecuaciones de balance de materia, para 

tener las concentraciones de las distintas especies en cada fase. 
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Para resolver las ecuaciones diferenciales (3.1) a (3.5) y (3.23) a (3.29) se utilizó 

el método de "Adams-Moulton" que se encuentra integrado en la subrutina 

"LSODE54
". Las fracciones de radicales poliméricos se calcularon usando un 

algoritmo de solución para sistemas de ecuaciones algebraicas no lineales, en 

cada paso de integración. Se usó la subrutina "HYBRID", la cual tiene 

implementado el método HYBRID de Powell55
• 

Los 'parámetros fisicos y cinéticos utilizados para los cálculos se enlistan en la 

tabla 4.1. 

Tabla 4.1 Parámetros Flslcos y Cinéticos. 

Parámetro Valor Referencia 

~I 
Kd = 1.053 • 1 O"• c.~r( - 3066º) 56 

R*T 

fo. adimensional 0.7 4 
------ -L.-m0i'1-;5:r-·-- - -----·---------- - ----·------ --- - --····- - ---·· --------- ---
k,,, 

Kp = 10"'"' •cxr{-
7770

) 
56 

R*T 
--------------------~-

k22. L ·mor r.s-i--

( ~") = 0.95 ( ~") = l.'l 

_4 ____ 

11 m 11 /' 

k,;-. --L-·morr.s-1- 0.18(,------·------- ---- 4 

ktm. L"mor 1*s'1 
K(I _,Jl*I0''•··{-12671) 

4 
• /11 - -·· ex R • '/' 

--··-- ---------- -·--· 
ktp, ----L ·moT-1*5" ___ o-:o------··---.. ------- -----

4 

k1c. L •morr•S"-
-:Uc = 1.223. to' cxr[- 3586.8 { 

1 
-

1 
) ] 

56 

T 333.15 

k,;--l·mor1•s·1-

ktcl = 2.1<>.-;-;~xr[-1381 e{;.) J 4 

ktt1,k1t2. L"mort·s·1 0.0133k11 4 

kttJ. L •mor1•s·1· 2k11 4 

(r,)m, adirnensional ( k,,) = 0.4 
4 

*12 "' --
~-<(.<~ ';;'"' ·. ·, " ~ .-,...- ..... t~i~·~ ti\\ 57 

. \)V ,1~ .. ~\J 
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Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

(Í-2)m. adimensional-- ( __ ) __________________ - -- 4-----------
;'.' = 1.0 

.1 ,,, 

·--·-·---- -·------------------- ---------
(r,Jp. 

adimensional 

(r2)p. 

adimensional 

( ;;; ),, = O.IJ 

( ;'.') =2.0 
.1 /' 

(r1)~-- ---(í;).;~;-¡1~)---:·¡1~1.(1;)1 , +11.,(1;).,] 

adimensional ' ""' 111, + ""' 

1<;;---i::•mar1;;-'' ___ (k
11

J.. = o.oo67k,, 

4 

4 

4 

4 

---·-------------- -------------------------f---------; 
kcp, adimensional 0.25 4 

l~~~=~~~~~~i~-~~~~ ~~--~=---==~~=--=----------4~===~-
4.2 Análisis de Sensibilidad para Parámetros Cinéticos. 

Una vez que se tenia un programa de simulación para la copolimerización en 

dispersión con entrecruzamiento, y que las simulaciones preliminares mostraban 

tendencias lógicas, se efectuó un análisis de sensibilidad de variables de proceso 
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y producto a parámetros, tanto flsicos como cinéticos. El primer parámetro en ser 

analizado fue la constante cinética de rapidez de propagación. 

4.2.1 Efecto de la Constante de Propagación. 

Se realizaron tres simulaciones con diferentes valores para la constante de 

propagación (k1 1), calculándose a partir de este valor las otras constantes (ver 

tabla 4.2). 

Tabla 4.2 Parámetros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerización do EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 

<'imetro -------- Valor----------- Referencia 
-1--------------- ---¡¡---------

- 5.06 X 10' 56 
º· 'dimeilsiOríal- ---------- 0.1--- -- -- --- ··· ----- ---- ------- ---··-- ------

4 

1<~-L·maT1 's- 1 ·· -- 2-.-->( 10°------ ---------- veítexla -------
k,d-L'mo'i'1·6·1 - -3'.--X 1o·n Ver texto 

- - -------,------- - -------- -----------· 
C,n. mot•L· 0.0974 53 
c~o-:-mo1·L- 1 _____________ 1.6025 ---------- 53 

Los resultados obtenidos se muestran a continuación. 
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Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

Figura 4 1 Efecto de kp sobre la conversión total para la copol1merizaci6n de EVB/OVB a las condiciones de la tabla 4.2 

Como se puede apreciar en la Figura 4.1, la conversión aumenta al aumentar el 

valor de k,,. No obstante. se observa que el incremento entre un valor de k, 1=300 

y k11=500 es mlnimo, comparado con el efecto al variar de k11=500 y k,,=700.Esto 

tiene que ver con el cambio en el punto de gelación, ya que para este último caso, 

se obtiene de manera mucho más rápida, asl como el efecto más marcado en los 

efectos difusionales. 

_ ...... ti j ... . 

j ... . 

"'"'1• 

r 
- ·~"•.ll, 

•pl<• .. 1J 

Figura 4.2 Efecto de kp en la conversión para la fase 1. Mismas condiciones de Ja labla 4.2 

:2: 
e c....::· 
cr.:i ·---c.r:J 
i::.:::i 
E-< 
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Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

Para el caso de la conversión en la rase 1 (Fig. 4.2) se observa que ésta llega a un 

valor máximo que coincide con el cambio de etapa y la aparición de la fase 2, 

mientras que la conversión en la fase 2 (Fig. 4.3) tiene la misma tendencia que 

para la conversión total. Por Jo tanto puede decirse la mayor parte del polímero 

obtenido se produce en la rase 2 (fase dispersa). 

i .... 
i , .... . 
! .... . 

Figura 4.3 Efecto de kp sobre la conver&ión en la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.2 

Los promedios de tamaño de cadena, tanto en número como en peso, para la fase 

1, adoptan todo el tiempo el valor mlnimo de uno, lo cual coincide con el hecho de 

que en la fase uno se debe de tener un peso molecular bajo. Es en la fase 2 

donde se puede apreciar tanto el cambio en la longitud promedio de cadena como 

la aparición del punto de gelación. 

TESlS CON ~ 
~ALLA DE VlÜJEN l 
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'i .. ,,_ 
l 

J ···~· 
.,,.,.,,., 
'"'''.,..., 

F.gura 4 4 Efecto de kp sobre los tamaflos promedios de cadena para la fase 2. mismas condtoones de la Tabla 4 2 

Tanto la Figura 4.4 como la 4.5 indican que el punto de gelación ocurre con mayor 

anticipación, entre mayor sea el valor de kp, lo cual es lógico. ya que un valor alto 

de kp indica que las cadenas pueden crecer más rápido y si la rapidez de 

terminación no cambia, entonces se obtienen cadenas más grandes en menor 

tiempo. 

Figura 4.5 Efedo de kp sobre la fracción gel, mismas condiciones de la Tabla 4.2 
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Como se observó en la Fig. 4.1, al crecer más rápido las cadenas, el peso 

molecular y la viscosidad aumentan más rápido, adquiriendo mayor importancia 

los efectos difusionales. 

Aunque el punto de gelación ocurre más pronto cuando kp es mayor, el tamaño de 

las separaciones entre puntos de entrecruzamiento es mayor y eso provoca que la 

densidad de entrecruzamiento sea menor. 

1 
1·••'" 

! j .... ·~"'"' ..,, .... ., 

rigura 4 6 Electo de kp sobre la densidad de cntreouzamiento. mismas condiciones de la Tabla 4.2 

El último aspecto a estudiar fue el promedio total de longitud de cadena. el cual se 

muestra en la Figura 4.7. Dado que la mayor parte de la polimerización ocurre en 

la fase 2. puede apreciarse que las Figuras 4.7 y 4.4 son prácticamente idénticas. 

l '~·· 
i 
,f ... ,_ 

,_; -··. 
·--~·.: l 

Ftgura 4.7 Efedo de kp sobre el promedio total de tamanos de cadenas, mismas condiciones de la Tabla 4.2 
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4.2.2 Efecto de la constante de Terminación. 

Los parámetros utilizados para realizar el análisis de sensibilidad para la constante 

de terminación se encuentran enlistados en la Tabla 4.3. 

Tabla 4.3 Parámetros Fislcos y Clnótlcos para la Copollmorlzaclón do EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 
---·----··----"""=~~--..,.------~ 

Parámetro Valor Referencia 
~5-:r----------- ·5.06 X16'6 _________ 56 --------

fo adimensional O. 7 4 
k11 L•mo1.-1'5-1 __________ .. 405.25 ---·---·-·-Ver texto ________ _ 

·k
1
c. L ·mo1º1"Sr--------1-.xw. 1x16ª:-1x1 o9-- Ver texto- --------

k1~. L·m()r 1·5·1 3. x 10· 13 ver ·texto 
,,_ ----,------.---- ··---·---·-··----···- ·----- -----·----
C,n. mol•L· 0.0974 53 
-··-------,------------- ----·---------- ----.-------·--
Cmo mol•L· 1.6025 53 

Con las reacciones de terminación lo que se tiene es un consumo neto de 

radicales, así que si se aumenta el valor de la constante de rapidez de terminación 

se tendrá un aumento en la ocurrencia de dichas reacciones. 

Como se puede observar en la Figura 4.8, en el caso de la conversión, se tiene 

que mientras menor sea el valor de la constante, se tiene un cambio más brusco 

en la conversión lo que conlleva a que los efectos difusionales estén más 

marcados, contrario a lo que sucede en el caso de la constante de propagación. 

Un aumento en la constante de terminación implica que los radicales se 

encuentren más rápidamente, es decir. que estos se inactiven de forma más 

rápida; lo que disminuye la probabilidad de que las moléculas e monómero 

encuentren radicales poliméricos. y reduce el tamaño promedio de las cadenas. 

64 



Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

-------------

/~-....... 

Figura 4.6 Efecto de kl sobre la conversión IOIHI para la copolimcrilación de EVB/OVB a las condiciones de la Tabla 4.3 

Se aprecian efectos similares para la conversión en la fase 2, como lo indica la 

Figura 4.9. Las únicas diferencias perceptibles son una ligera disminución en la 

conversión límite y que no hay reacción en la fase 2, durante la etapa 1. 

: llQ(j1 

= 
~ "" .. 
j UU4l1, ::::(~ 

. ·-~ 
1 ~·· 
. ~ 
l---------

Figura 4.9 Efecto de kt sobre l.a Conversión en la tase 2. Mismas condiciones de la Tabla 4.3 
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En la Figura 4.10 se puede apreciar que la conversión para la fase 1aumenta al 

aumentar la constante de terminación, lo cual no es el resultado esperado. No 

obstante, se puede observar que la conversión alcanza un valor limite que 

corresponde a la aparición de la segunda fase y el término de la primera etapa. 

Entre mayor es la duración de la etapa uno, la conversión alcanza un valor limite 

más atto. Cuando se te da un valor mayor a la constante de terminación, se tiene 

que la segunda fase aparece más tarde; cuando kt=1. X 107 se forma ta segunda 

fase a los 6 minutos. y en el caso del valor usado más alto (kt=1. X 109
) ésta se 

forma a los 50 minutos. 

( 
. ~. -------·--------'"'-"-

~ "'""i ·- - '""' i .... ..., 

!. ... .. 
·"~al 

, __ ......,, 
Figura 4.10 Efecto de kl sobre la conversión para la fase 1. Mismas cond1ciones de la Tabla 4 3 

Ya que en tas reacciones de terminación se tiene un consumo de radicales 

polirnéricos, entre mayor sea ese consumo, se tendrá una menor propagación y 

crecimiento de tas cadenas de polímero, lo cual produce un retraso en la aparición 

del punto de getación. Corno se explicó anteriormente, para et caso de kp, esta 

tendencia se ilustra en la Figura 4.11 
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Figura 4 11 Electo de KI sobre la long1l-ud de cadena promedio para la fase 2 Mismas condic1oncs de la tabla 4.3 

El retraso en la aparición del punto de gelación, también se observa en la Figura 

4.12. Puede notarse que cuando la constante de terminación toma el valor menor, 

el modelo predice que no se consume totalmente la fracción sol, ya que las 

reacciones de terminación entre los radicales poliméricos son más rápidas y de 

esta forma no se produce una mayor cantidad de gel, como en los otros dos 

casos. 

-W;¡iooM•ld7 

~ 
-'.'.:J 

:;j ... 
J 

-.:e:¡ ......... 
·-< 

-~: 
. --~ 

1--=.J 

~ 
Figura 4, 12 Efecto de kl sobro la fracciOn gel. Mismas condiciones de la tabla 4.3 
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La Figura 4.13 muestra la evolución del promedio total de longitud de cadena. En 

este caso se debe notar que para el valor mayor de la constante de terminación se 

obtuvo el gel hasta la etapa 3. cuando todo el monómero se encuentra en la fase 

2. En los demás casos la formación del gel ocurre en la etapa dos. 

~ .... ~ 

Figura 4.13 Efeclo de kl sobre la long1lud promedio de cadena total. a las condiciones 1nd1cadas en la Tabla 4.3 

Como se puede apreciar en la Figura 4.14, la densidad de entrecruzamiento 

disminuye conforme aumenta el valor de la constante de terminación lo cual es 

consistente con la tendencia esperada, ya que al ser más importantes las 

reacciones de terminación. se tendrán cadenas más cortas con un menor número 

de unidades entrecruzadas. 

~:::¡ 

l :~:¡ 
1 ···~ 

flgura 4.14 Efedo de kt sobre la densidad de entrecruzamiento, mismas condiciones de Ja Tabla 4.J. 
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Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

4.2.3 Efecto de la Constante de Propagación a través de dobles enlaces 

colgantes. 

La Tabla 4.4 ilustra las condiciones a las cuales se hicieron las simulaciones para 

la constante de propagación a través de dobles enlaces colgantes (constante de 

entrecruzamiento). 

Tabla 4.4 Parámotros Flslcos y Cinéticos para la Copollmerlzaclón de EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 

Parámetro 

kd. s· 

Valor 

5.06 X 10·0· 

Referencia 

56 
------------- ---------------1------------1 

fo. adimensional O. 7 4 
k11. L•mor 1~1--------- ·405.25 __ _ Ver texto 
ktc. L•niorr.s'"1 ____________ f"x10ª ______________ Ver texto--------

k1d. L·maf1·s·1 ________ . __ -- 3.-X:16'13 ____________ Vertexto-·-·-------

c.,;:-morr·-- -------------- 0.0974 ___________ ~-------

c;,;~.m0Ff·1- -- -- ----- -- ·1.6025- ----- --- ------- 52 _____ _ 

¡;(0 L ·rriór 1•s· 1 40, 70, 100 4 

La Figura 4.15 indica que la constante no tiene un efecto muy marcado sobre la 

conversión total. Como se pude notar, entre mayor es el valor de kp" la 

polimerización es ligeramente más rápida. La primera etapa termina al mismo 

tiempo para los tres casos analizados, obteniéndose prácticamente el mismo perfil 

de conversión. La duración de la segunda etapa también es similar para los tres 

casos. pero se pueden observar pequeñas diferencias entre las tres lineas. Donde 

se observa una diferencia significativa es en la tercera etapa, como se puede 

apreciar en ta Figura 4.15. 

TESIS CON. 
VA.LL~ DE U~üGEN 
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Figura 4. f 5 Efcclo do kp -o sobre la conversión total a las cond.c:Jones do la Tabla 4 4 

j ... " 

j ... . 

Figura 4.16 Efecto de kp
00 

sobrn la convcrs16n para la fase 1, mismas condiciones de la Tabla 4.4 

j ....... ' ¡ ..... , 
! ..•. ,,.' 

--· 
Figura 4.17 Efecto de kp -o sobre la conversión para las fase 2. mismas condiciones dela Tabla 4.4 
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En las Figuras 4.18 y 4.19 se observa el efecto más importante de esta constante, 

la cual determina el punto de gelación. Al aumentar la rapidez de ataque a doble 

ligaduras colgantes (mayor valor de kp
00

), aumenta el grado de entrecruzamiento 

y, por lo tanto, disminuye el tiempo en que aparece el punto de gelación. 

La Figura 4.20 coincide con lo observado en las Figuras 4.18 y 4.19, respecto al 

punto de gelación. Puede observarse que en los tres casos analizados. se 

consume totalmente el polimero soluble, pasando a formar parte del gel. 

Figura 4.18 Efecto de kp
00 

sobre la long11ud promedio de cadena para la fase 2. mismas condiciones de la Tabla 4.4 

--.. •• ro 

1 ·•·•• 
f 
:. ........ 

Figura 4.19 Efecto de kp"O sobre la longitud promedio de cadena global, mismas condiciones de la Tabla 4.4 
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Figura 4 20 Efecro de kp"º sobre la fraccíón gel. mismas cond1c1ones do la Tabla 4.4 

La tendencia para la densidad de entrecruzamiento es consistente con lo 

esperado, entre mayor reactividad tengan los dobles enlaces colgantes, estos 

favorecerán que se tengan unidades entrecruzadas en las cadenas de pollmero, lo 

cual aumenla la densidad de entrecruzamiento. 

¡ .... 
1 

r:: 

Figura 4.21 Efecto de kp"º sobre la densidad de entr~zamienlo, mismas condiciones de la Tabla 4.4 
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4.2.4 Efecto de la Constante de Cíe/amiento Primario. 

El ciclamiento primario ocurre cuando en una misma molécula se unen un radical 
con un doble enlace. 

~· kcp 

Los valores usados para realizar este análisis se enlistan en la tabla 4.5 

Tabla 4.5 Parámetros Flslcos y Cinéticos para ta Copollmerlzaclón de EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 

Parámetro 

k,i, s·f 

Valor 

5.06 X 10·6 

Referencia 

56 

La constante de ciclamiento primario no afecta de manera significativa a la 

conversión, por lo cual el hecho de tener una mayor probabilidad de clclamiento no 

afecta el perfil cinético, como se ilustra en las Figuras 4.22, 4.23 y 4.24. 
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1
,-·\~· 

• ···ll ~~ 

' 
f.... I 

..... /~ 
l.UI ... 

Figura 4.22 Erecto de kcp sobre la conversión global a las condiciones do la Tabla 4.5 

í ...• 
' 1 ! .... 

Figura 4.23 Efecto de kcp sobre la conversión para la fase 1. mismas condiciones de la Tabla 4.5 

Figura 4.24 Efecto de kcp sobre la conversión para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.5 
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El efecto principal de la reacción de ciclamiento primario, reflejado en el valor de la 

constante kcp, es el de retrasar el punto de gelación y esta tendencia se puede 

apreciar en la Figura 4.25. la cual muestra la evolución de la longitud promedio de 

cadena para la fase 2, que es donde se desarrolla principalmente la reacción. En 

la Figura 4.26 se puede observar la tendencia que se obtuvo para la fracción gel, 

teniéndose que ésta aparece más pronto y tiene una cambio más pronunciado 

entre menor es el valor de la constante de ciclamiento primario. 

! j ""~ 

Figura 4.25 Efecto de kcp sobre la longitud de cadena promedio para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.5 

Figura 4.26 Efedo de kcp sobre la fracción gel, mismas condiciones de la Tabla 4.5 
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La densidad de entrecruzamiento disminuye al aumentar la constante de 

ciclamiento primario, con lo cual se tendrá un menor número de unidades 

entrecruzadas en la cadena de polimero, conforme se retrasa la aparición del gel. 

Figura 4.27 Eleclo de kcp sobre la densidad de entrecruzamiento. mismas condiciones de la Tabla 4.5 

La tendencia de ros promedios de longitud de cadena en número total, es 

prácticamente la misma que para la fase 2, ya que no se tiene una contribución 

importante de la fase 1. 

Figura 4.28 Efecto de kcp sobre la longilud promedio de cadena total, mismas condiciones de la Tabla 4.5 
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4.2.5 Efecto del Parámetro de Volumen Libre A 2 

A2 es un parámetro utilizado para modelar Jos efectos difusionales en las 

reacciones de terminación. El subindice "2" se refiere a Ja fase dispersa. La 

expresión general es Ja siguiente: 

k1 = kt" cxr(- ,~: J (4.1) 

El estudio de sensibilidad para este parámetro se realizó con Jos valores que se 

enlistan en la Tabla 4.6. 

Tabla 4.6 Parámetros Flslcos y Cinéticos para la Copollmerlzaclón de EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 
----------~--------· 

Parámetro Valor 
·------¡ 
kd. s· 5.06 X W.-------l 56------·----l 

lo:aciimensional----·->-o-.-7-----------+4------

k·,~ -L ·mor1 •s~ 1 ---·-·------ 405.2_5_______ Ver texio-------.1---:;z::-1 

rk
1
c L;moTT·s:r· ---- ---1xfo7~1X1011:Tx109 ____ ·ver-teXto-···· ---------- ~ 

1 k1~ L 'm-ol r;s: 1 3.'·x ·fo 13 Vér texto :;<:.:. ·:~ e ::> 
ic:.~.--m-ol*l"'_________ o.0974 -------- 53- ------- e .. z:t 

[é:,;;~. 1nc;1•c1----·----- ·-1-.6-0_2_5 ___________ 53___________ ';!.:, :~' 

!A~-----adlmeñsionaf _____ O.O, 0.5. 1.0·---------- 56 --------- r ~ 
l - - - ------------- - --------- ------ - ----- l-- ~ 

<c. p.-.... 
S1 A toma el valor de cero, no se toman en cuenta los efectos difus1onales sobre la ----

constante de terminación y el sistema será modelado sin cambio en esta 

constante pero si sobre la propagación e iniciación. lo cual tiene el efecto 

equivalente a aumentar la constante de terminación. 

Al darle valores entre cero y uno a este parámetro, Jo que se hace es darle mayor 

importancia a los efectos difusionales sobre kt, Jo cual se puede apreciar en Ja 

Figura 4.29. Al aumentar A2, kt disminuirá, y la polimerización será más rápida 

(efecto de autoaceleración) 
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. .. ¡ 
L. 

.. , .. ...,...,"""''-" 
Figure 4.29 Efecto de~ sobre la conversión 101a1 a las condiciones de la Tabla 4.6. 

j .,, .... 

• 1•->•<>J 
i 
~ .... 

Fjgura 4.30 Efecto de Az sobre la convc~iOn para la rase 1, mismas condiciones de la Tabla 

i ....... 
• j •••• 

l ····· . 

.... ~ ... ¡ 

~•-f' 
Ftgure 4.31Efeclo de~ sobre la conversión para la rase 2, mismas condiciones de ta Tabla 4.6 
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En las figuras 4.32 y 4.33 se puede observar que el efecto de A2 es el de adelantar 

la formación del gel, ya que al tomar en cuenta los efectos difusionales, la 

constante de terminación disminuirá de valor debido a que al aumentar la 

viscosidad (peso molecular y concentración de polímero). los radicales poliméricos 

tendrán muy restringida su movilidad y disminuirá la frecuencia de colisiones entre 

radicales. 

En la Figura 4.34 también se observa que el punto de gelación ocurre más pronto 

entre mayor es el valor de A 2 . El consumo de la fracción sol es más rápido entre 

mayor sea el valor de A2• lo cual tiene sentido, ya que una red polimérica es un 

medio altamente viscoso en el que la red se hincha del material soluble y pueden 

darse reacciones de propagación, terminación y entrecruzamiento entre moléculas 

solubles y moléculas de la red. 

Se puede apreciar en la Figura 4.35 que el efecto de este parámetro sobre la 

densidad de entrecruzamiento es incrementarla conforme aumenta su valor. 

1 l ''"<• 

;----~~~::::---. 

Figura 4.32 Efecto de~ sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2. mismas condiciones de la Tabla 4.6 
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Figura 4 33 Efeclo de A1 sobre la longitud promedio de cadena total, mismas condtciones de la Tabla 4.6. 

"-' ''J / , -~ <l~ 

I f i/ 
1 1 

1 ! ! 

_JD 
Figura 4 34 Efecto de~ sobre la fracción gel, mismas condiciones de la Tabla 4.6 

1 ···• j OQ• 

a·--
1 A .... 

Figura 4.35 Efedo de~ sobre la densidad de entreauzamiento, mismas condiciones de la Tabla 4.6 
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4.2.6 Efecto de X, 

Xs es un parámetro que nos indica el termino de la etapa 1 y el surgimiento de la 

segunda fase. 

El análisis para este parámetro se realizó con los valores enlistados en la tabla 4.7 

Tabla 4.7 Parámetros Flalcos y Cinéticos para la Copollmerlzación de EVB/OVB a 65° C y 310 

bar. 

Parámetro Valor Referencia 
---,----
kd. s· 5.06 X 10-s---- 56 
fo. adimensiona_I _______ O. 7----------- 4 

k,,. L'mDfl*S'' ________ 405~25 ___________ - Ver texto 

Ver texto 
k~;L 'mof'•s·r·-------·----- ·3-:--.x107 r3 ________________ Ver texto 

----·r-----·--·----·----- -----------·- ·--- --·----- --
Cm. mol'L. 0.0974 53 
------,-------------- ··-·· - -----·-- --· ··-··-·--- --------------i 
Cmo. mol'L" 1.6025 53 
/\;:-adimension.al - --- o~465 ___ ··-------- 56 

x •. adimensiona-1 - ----- 0.001 :·0:01-.-0.·1----- 56 
L----·------------- -----·--·-·------~----------' 

Como se puede observar en la Figura 4.36 entre mayor es el valor de x •. más 

rápido procede la reacción. En la curva que corresponde al valor mayor de Xs se 

puede apreciar un cambio repentino en la pendiente, el cual corresponde con el 

final de la etapa 1. En los otros dos casos, los cuales se traslapan, el cambio de 

etapa ocurre muy pronto en la reacción; en un caso es inmediato y en el otro 

ocurre al minuto 6, lo que hace que este cambio no sea apreciable en la curva. 

Para la conversión en la fase 1 se observa que entre mayor es el valor de x8 , la 

etapa 1 dura más tiempo por lo que se tiene un valor mayor para la conversión, 

como se aprecia en la Figura 4.37 
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Figura 4.36 Electo de x, sobre la conversión total a las condiciones de la Taba! 4.7 

i ...... 
i 
j •••C 

j '"e 

Figura 4.37 Efecto de x. sobre la conversión para la fase 1, mismas condiciones de la Tabla 4.7 

¡ ..... 
1 
...... 00, 

j ·~": 

.... ...,· 

Ftgura 4.38 Efedo de x.sobre la conversión par a la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.7 
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Como se aprecia en las Figuras 4.39 y 4.40 x. no tiene efecto en la evolución de 

los pesos moleculares, y el punto de gelación tiene un ligero adelanto de 2 

minutos en cada caso. 

La fracción de gel prácticamente es la misma durante las dos primeras etapas de 

la reacción y tiene un cambio notorio a partir de Ja tercera etapa, notándose que 

entre menor es x5 la curva es más suave. 

Figura 4.39 Efcclo de x. sobre la longitud promedio de cadena en la fase 2. mismas condidoncs de la Tabla 4.7 

Figura 4.40 Efecto de x. sobre la longi1ud promedio de cadena letal, mismas condiciones de la Tabla 4 7 
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Figura 4.41 Efecto de x, -sobre la fracción gel. mismas cond1c1ones de la Tabla 4 7 

Al tener una reacción más rápida se observa una disminución en la cantidad de 

unidades entrecruzadas en la cadena de polímero. como se puede ver en la 

Figura 4.42. 

.. ..._._ 

F~ura 4.42 Efecto de x. sobre la densidad de entrecruzamiento, mismas condiciones de Tabla 4.7 
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4.3 Análisis de Sensibilidad para Parámetros Flsicos. 

4.3.1 Efecto de la concentración de Iniciador. 

El primer parámetro fisico que se analizó fue el efecto de la concentración inicial 

de iniciador. Dicho análisis se llevó a cabo con los parámetros enlistados en la 

Tabla 4.8. 

Tabla 4.8 Parámotros Flslcos y Cinéticos para la Copollmerlzacl6n do EVB/DVB a 66° C y 310 

bar. 

Parámetro 

kd, s·t 

f;adimensionai 

Valor 

5.06 X 10·5 

- 0.7--------

i<~;:Frñcif1 ·s· 1_____ 405.25·---·------

-------~ 

Referencia 

56 
-------------< 
4 

Ver texto 
í<,;C;íñ-a1"'1•s·r· - - -- - 2.x1oª ____________ verle>cto ----------
k,d. L"mor 1~·scr· --- 3: )Cfo· 13 Ver texto 
·----------.-------------- - ------
C;n. mol"L- 0.0164, 0.082, 0.164 53 

¡-e:~~~- ~~1··c- 1-=_=-_--_---_--_--_-~J 1.60_2_s _____ ----·----- ---~--s-_3 __ -_-_-_··--·----~ 

Para el caso de la conversión se puede apreciar que la tendencia coincide con la 

esperada: es decir, entre mayor es la concentración inicial de iniciador, la reacción 

es más rápida, debido al aumento en la cantidad de radicales primarios 

provenientes de la descomposición del iniciador. Dicha tendencia se ilustra en las 

Figuras 4.43, 4.44 y 4.45 

TESlS rn~T 
FALLA DE v1uGEN 
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Figura 4 43 Efecto de la concentración de iniciador sobre la conversión total. condiciones de la Tabla 4.8 

j 
• 1 .... w 

! 

Figura 4 44 Efecto de la concenlración de iniciador sobre la conversión para la fase 1, mismas condiciones de la Tabla 4.8 

j .... ., 

¡·· .. 

Figura 4.45 Efecio de la concentración de iniciador sobre la conversión para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.8 
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Cuando se analiza la Figura 4.46, que corresponde a la evolución del peso 

molecular, se puede apreciar a simple vista que entre mayor es la concentración 

de iniciador se tiene más pronto la formación de gel. Poniendo especial atención 

en la curva para la menor concentración de iniciador se puede observar que 

durante la etapa uno se tiene un aumento progresivo en el peso molecular (Mw) 

hasta llegar a un máximo que corresponde con el final de dicha etapa. A partir de 

este punto se tiene una caida del peso molecular promedio en peso. Mw, lo cual 

puede ser provocado por la distribución de los componentes entre las dos fases, 

no teniéndose suficientes cadenas de polimero como para que el peso molecular 

continúe creciendo en la misma proporción. El peso molecular promedio en peso 

vuelve a subir alrededor de los 130 minutos. lo cual sugiere que hay un mayor 

número de cadenas presentes en la segunda fase. y gracias a ello el peso 

molecular puede aumentar y asi alcanzar la formación de gel. Todo esto sucede 

en la segunda etapa, en la cual la polimerización se lleva a cabo en las dos fases. 

El mismo efecto. pero menos marcado, se observa en la figura 4.47. 

En la Figura 4.48 se muestra la evolución de la fracción gel. Aquí también se 

observa que el punto de gelación se anticipa al aumentar la concentración inicial 

de iniciador. 

La densidad de entrecruzamiento no muestra cambios significativos, aunque se 

percibe una ligera disminución al aumentar la concentración inicial de iniciador. 

Figura 4.46 Efedo de la concenlraci6n de iniciador sobre la longitud de cadena promedio en fase 2, mismas condiciones de 

la Tabla 4.8 
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l Í .... ~ 

., .. -~...:...--.-~ ----~-.-.,, 

-- ... ~--. - -- .. __ ,_, 

Figura 4.47 Efecto de la concentrac16n de iniciador sobre la /ongilud promedio de cadena global, mismas condiciones de la 

Tabla 4 8 

J. 

1'" 
I 

Figura 4.48 Efecto de ta concentración de iníciador sobre la fracción gel. mismas condiciones de la Tabla 4.8 

1 
.... 
....... 

.a·-· 
j ...•. 

Figura 4.49 Efecto de la concentración de iniciador sobre la densidad de entrecruzamiento. mismas condiciones de la Tabla 

4.B 
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4.3.2 Efecto de la Concentración Inicial de Monómero. 

El siguiente análisis fue el de la concentración de monómero. para el cual se 

necesitaron los siguientes parámetros. 

Tabla 4.9 Parámetros Físicos y Clnótlcos para Ja Copollmorlzaclón do EVB/DVB a 65° C y 310 

bar. 

Paráme¡¡:¡;------- VaiOr-· ------·--- Refereñc¡a---

kd, s-r-----------1-c5~.0,..,6~.10~6-------- 5í3---

fo. adimensional 
-----1--------------l-----------j 

0.7 4 
k11. L'mor'·s·'________ 405.25 ___________ Ver texto ___ _ 

k,~~FmoT'·s-r-------- 2·108 _____________ Ver teXto ______ _ 

k1d. L;mor'-sc'--------- -3. ·1cf13 Ver tex1o -------
... - ---·---1- . --- - . - .... 

C1n. mol*L- 0.0974 53 
·-----r-------- ---·------------- ---------··-----
Cmo. mol'L. 0.8, 1.6, 2.4 53 
----·---------~--------------'---------

Al realizar el análisis para el efecto de la concentración inicial de monómero sobre 

la conversión, se encontraron las siguientes tendencias. Para la conversión total, 

Figura 4.50, la tendencia principal es que ésta aumenta conforme se aumenta el 

valor del monómero inicial, pero como se puede notar la curva uno queda por 

arriba de la dos y se esperaría lo contrario. Con esto se tiene una menor adición 

de monómero divinílico y se tendrá una fracción gel menor y un retardo en el punto 

de gelación. 

Como se observa en la Figura 4.51, la tendencia en la fase 1 es la esperada, 

mientras que para la fase 2, Figura 4.52, se tiene la misma tendencia que para la 

conversión total. 
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Figura 4 50 Efecto de la concenlración de monómero sobre la conversión total. condiciones de la Tabla 4.9 

i"'·" 
J ,,,_ 

Figura 4 51 Efecto de la concentraciOn de monómero sobre la conversión para la fase 1, condiciones de la Tabla 4 9 

¡ ·-·· 
1 ! ...•. 
j ...• 

Figura 4.52 Efecto de la concenlración de monómero sobre la converstón para la fase 2. condiciones de la Tabla 4.9 
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El punto de gelación ocurre más pronto cuando se tiene un mayor número de 

unidades monoméricas, lo que equivale a aumentar la probabilidad de 

propagación. Dicha situación se puede observar en las Figuras 4.53 y 4.54. 

La figura 4.55 corrobora el hecho de que el punto de gelación se anticipa cuando 

la concentración inicial de monómero aumenta. Cuando se tiene la menor 

concentración inicial de monómero. se contará con un menor número de unidades 

monoméricas para incorporarse a las cadenas de polímero con lo que se reduce la 

cantidad de gel que se forma; esto se puede apreciar en la disminución de la 

fracción gel. 

Entre menor es la concentración de monómero es más probable que las cadenas 

sean más cortas y de este modo tengan una mayor densidad de entrecruzamiento, 

ya que la densidad de entrecruzamiento se define como el número de unidades 

entrecruzadas entre el número total de unidades enlazadas a la cadena. Esto se 

ilustra en la figura 4.56 

1

1'' 

¡ '~,, 
'--tmO•t6 

l 
~ •Ulll•• .. 

i 

Figura 4.53 Efedo de la conccnlración de monómero sobre la long1tud promedio de cadena para la fase 2, condiciones de 

la Tabla 4.9 
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1 
~ •ru .... 

' 

Figura 4.54 Efecto de la concen1rac16n de monómcro sobre la longitud promedio de cadena global, mismas condíciones de 
la Tabla 4 9 

Figura 4.55 Efecto de la concentrac16n de monómero sobre la fracción gel. condiciones de Ja Tabla 4.9 

Figura 4.56 Efecto de la concentración de monómero sobre la densidad de entrecruzamiento, a las condiciones de la Tabla 
4.9 
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4.3.3 Efecto de la Fracción Mol Inicial de Monómero Divinllico 

Se realizó el análisis para monómero divinllico variando la fracción mol inicial. 

Los valores utilizados se encuentran enlistados en la Tabla 4.1 O 

Tabla 4.10 Parámetros Flslcos y Cinéticos para la Copollmorizaclón de EVB/OVB a 65° C y 

310 bar. 
-Parámetro, unida_d_e_s ___ rV_a_l-or _______ --- ---R--e7fe_r_e--n-c-ia------, 

-kd-. -s-' S.06 X 10-6- 56 

l;adimensional ~------------- 4 

Í<
11

. L *lno1:i•s· 1------- 405.25 ________________ - Ver texto 

11,~L.-morr.s0 r------- ------ 2x1oª- -- --­
k,d. L'morr.s:i- -·- -·--------- 3.'x1ó'',_-·--· --

---~------------
Ver texto 

Ver texto 
- - ·-·----·. ,--

Con. mol'L' 0.0974 53 
e,;;;-mol'L :i---- ---------T6o25___ , 53 ________ _ 
--··------------ -·- . ----------·----- - -----¡--------------< 
fm20. adimensional 0.1,0.3,0.6 i 4 

t
A.;- -aciTn1eñSioña1_______ 0.465 ___ - - - Tse _____ _ 
x.·. - adimensional -- - 0.0432- - - - -- - -- 56----------J 

- -- ---- -- -- -------- --- -------~ 

Para la conversión total se observó que al aumentar la fracción mol inicial de 

monómero divinilico se tiene un aumento en la rapidez de conversión de 

monómero a pollmero. Como se puede apreciar en la Figura 4.57, la curva se 

vuelve más pronunciada (mayor pendiente) a medida que se aumento el valor. 

No hay efectos importantes sobre la conversión para la fase 1, como se aprecia en 

la Figura 4.58, y la fase 2, Figura 4.59, comparte la tendencia general de la 

conversión total. 
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Figura 4 57 Efecto de lm;io sobre la conversión tolal a las condiciones de la Tabla 4.10 

! .... 

j ...• 

flgura 4.58 Efeclo de fm10 sobre la conversión para la fase 1, condiciones de la Tabla 4.10 

Figura 4.59 Efedo de fm20 sobre la conversión para la fase 2 a las condiciones de la Tabla 4.10 
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En el desarrollo del peso molecular, Figuras 4.60 y 4.61, se ve una clara tendencia 

de adelanto en la aparición del gel al aumentar la fracción de monómero divinilico, 

lo cual indica que entre mayor es el contenido de monómero divinllico se tiene una 

mayor probabilidad de obtención del gel. 

Como se puede observar en la Figura 4.62, la fracción mol inicial de monómero 

divinilico influye marcadamente en la forma de la curva de fracción de gel contra 

tiempo. A mayor contenido de monórnero divinilico. el punto de gelación ocurre 

más rapido y se alcanza un valor limite mayor de fracción gel. 

La composición acumulada de copolirnero se puede expresar como la cantidad de 

rnonómero divinilico que se ha ido incorporando al polímero. Como se observa en 

la Figura 4.63. al principio de la reacción su valor es alto debido al hecho de que el 

rnonómero divinilico es más reactivo que el rnonómero vinilico, pm lo que las 

moléculas de polímero formadas al inicio tienen mayor cantidad de monómero 

divinilico. Al avanzar la polimerización la composición en términos de monómero 

divinilico va disminuyendo. hasta llegar a un valor cercano al de la mezcla inicial. 

Esto se puede observar en los tres casos graficados. 

En el último caso ilustrado, la fracción de monórnero divinilico acumulado empieza 

con el valor más alto (1.0). Este mismo comportamiento se encontró en los otros 

análisis realizados. tanto para los parámetros cinéticos como los fisicos. Se puede 

ver que comienza con el valor máximo y a partir de la etapa 3 el valor va 

disminuyendo. Dicho comportamiento sugiere que el contenido de monómero 

divinilico es alto durante las dos primeras etapas, además de ser muy reactivo. Al 

consumirse, aunque siga siendo muy reactivo, será menor la probabilidad de que 

los radicales poliméricos encuentren rnonómero divinllico, encontrando mayor 

cantidad de monórnero vinilico. 

Corno se puede apreciar en la Figura 4.64 la fracción de monómero divinflico tiene 

un fuerte efecto sobre la densidad de entrecruzamiento. Como era de esperarse, 

el modelo predice que a mayor contenido de monómero divinllico, la densidad de 

entrecruzamiento será mayor. 
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Figura 4.60 Efecto de fm10 sobre la longilud promedio de cadena para la fase 2. conchciones de la Tabla 4.10 

1 
~••w 

' 

Figura 4.61 Efecto de fm10 sobre la longitud promedio de cadena global, a las condiciones de la Tabla 4.10 

-- _,,,,,---:---·--·--··"-- ----··-------

Ftgura 4.62 Efecto de fm20 sobre la fracción gel, mismas condiciones de la Tabla 4.10 
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,,... . ..,, ___ _ 

j ..... 

r::: -------. . ··--. 

Figura 4.63 Efecto de fmM sol>re la composición de copollmero, a las condiciones de la Tabla 4.10 

Figura 4.64 Efecto de fm20 sobre la densidad do entrecruzamiento, a las condiciones de la Tabla 4 10 

4.4 Comparación con Datos Experimentales 

El siguiente paso consistió en comparar los resultados obtenidos con el modelo 

contra datos experimentales de la literatura. No obstante. sólo se encontró un 

trabajo en el que se estudiara el tipo de copolimerización que se describe con el 

modelo. Este trabajo fue realizado por Cooper y colaboradores53 y se enfoca 

principalmente al tamaño de partícula. Reportan que se obtuvo un copolimero con 

alto grado de entrecruzamiento y el porcentaje de conversión después de dejar la 

mezcla reaccionar "toda la noche". 
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El sistema de reacción consiste en DVB/EVB con un porcentaje en peso de 80 y 

20, respectivamente. 

Para modelar el sistema se utilizaron los parámetros cinéticos corregidos por 

presión, calculados en un trabajo anterior56 para la homopolimerización de estireno 

a las mismas condiciones de reacción, además de las correlaciones que se 

enlistan en el articulo de Vivaldo y colaboradores. 4 

En la siguiente tabla 4.11 se enlistan los valores para cada parámetro. 

Tabla 4.11 Parámotros Flslcos y Clnótlcos para la Copollmorlzaclón de EVB/DVB a 310 bar y 

65ºC 

ParárileirO.Uñidades 
-::-¡ 

ko. s· 

Valor Referencia 

5.06. 10·0 56 ---------- ____________ ,, ___________ _, 
fo. adimensional 0.65 56 

k11. L-;m0f1'5°1- 405.25 56 
1<;~-L ·mof'-;5r·--------·-- 503.44 - --------4 

o.o 4 
-k·;n~i •mor-s:,-- -----·-·--- o.o------------- 4-·---
k;~1_--;n,01:r¡.5_, --- -------- ------ ·0.0----------------4--·------------·-

-k~~~i<tt;~l.'ñícil' 1'5' - -·------+-0-.0------------·- ·4-·------------
11"~Umo1~,.-5~ ---- --- o.o -----~-- --- ---·-·-·------------

4 

k3, L"mCír1•s 1 15.47 4 ---c•rñ0rs:1 -----·--------+-2-6_._2_3 ___________ 4 ________ _ 

1<~- L"rilCíY1 ;;;~1 

-----,::~-rña1:i·s· 1 

43.1106 

43.1106 

4 

4 

4 
-------------+---·----------+------------< kcp, adimensional 0.25 4 

kcs. adimensional O.O 4 
··· adime!ri5TOrial-----o.o------------- 55·----------------
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-------------------·-·- ------·-----·-------~---
adimensional 0.465 56 

Vfcr2 , adimensional 0.036 4 

D, adimensional 0.001 4 

135 

f 

~r-~'. __ L~~~r~~~~-~ -
xs, adimensional 

4 
--- ·o.6432 ____ ------~---

Los resultados obtenidos se representan en la Figura 4.65 

Figura 4 65 Conversión contra Tiempo. 

Como se aprecia las predicciones del modelo quedan arriba de las 

experimentales, aunque no se puede tener una comparación precisa ya que se 

desconoce el tiempo preciso de reacción. 

La linea experimental en la Figura 4.65 inicia a las 8 horas, considerando que la 

reacción se hubiera iniciado justo antes de dejar la reacción "toda la noche". No 

obstante. la reacción pudo dejarse al término de la jornada laboral 

(aproximadamente 18 horas), o pudo haber sido hasta la media noche. Como no 

se tiene este dato, se reporta como una barra desde las 8 horas hasta 

aproximadamente 10 horas de reacción. 
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4.5 Efecto de la Presión. 

Ya que la densidad del C02 tiene una variación importante con la presión cuando 

se está a condiciones supercriticas, se decidió realizar el análisis del efecto que 

tiene la presión en la copolimerización. 

Lo primero que se hizo fue obtener el valor de la densidad del C02 más allá de su 

punto critico. En la literatura se encontró una grafica que provee información de la 

densidad, a 60° C y en un intervalo de O a 100 bar57
. 

Para las constantes cinéticas de propagación y de terminación, se usó un trabajo 

de Beuermann y colaboradores60
, en el cual se investiga el efecto en la constantes 

de propagación y terminación cuando se usa C0 2 supercritico como solvente, para 

diferentes homopolimerizaciones, entre ellas la de estireno. 

El efecto de la presión sobre la constante de propagación sigue la ecuación58
: 

61'' 
In k,. = In k ''" + RT /' (4.2) 

En el trabajo de Beuermann y colaboradores58 no se proporciona el valor de tlV' 

para la constante de propagación, pero se reporta una serie de datos 

experimentales que nos permitieron calcular su tendencia y de esta manera 

obtener por regresión lineal el valor para tlV,' siendo de 12.47 cm3/mol. 

La constante de terminación sigue la misma dependencia con la presión que la 

constante de propagación. por lo cual solo se necesita el valor de /',,V' y el de la 

constante a 1 atm. El valor reportado para /',,V' es de 18 cm3/mol. 

Con esta información se procedió a calcular las constantes a tres presiones 300, 

400 y 500 bar. Los valores utilizados para cada simulación se resumen en las 

Tablas 4.12 a.4.14. 

Tabla 4.12 Parámetros Cinéticos para la Copollmerlzaclón de EVB/DVB a 300 bar y 60ºC 

Parámetro, unidades Valor Referencia 

kd. s· 5.06 X 10-" 56 

fo. adimensional 0.7 4 
-------- -----·---- -- ---- --- - -- -----·-------- -

k11. L*mor1·s·1·--·-- 390 Ver texto 

k1c. L *mol"*s" 1.5 X 10" Ver texto 
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Tabla 4.13 Parámetros Cinéticos para la Copollmerizaclón do EVB/DVB a 400 bar y 60ºC 

-P'arámeiío.-uñiciades ---- -- -.v5_.ª0~6º.-_rx·=:1=0~-.s· ~=-==~==-- _
5
R
6
ere,e,¡ii•_-::_=1 1<;;,5·r····· ----- . -- - - . -

f~adTmens¡o-ñaT-- ·- _._ ____ - 0.1-------~------------ ¡---------___ _ 

~~{:~~"~=-=-=E~:~:=-_--= ~~; ::::-- -J 
Tabla 4.14 Parámetros Cinéticos para la Copollmerlzaclón do EVB/DVB a 500 bar y SOºC 

---------- ----------
Parámetro. unidades Valor Referencia 
i<;, 5'' --- -- -- ------ s-:-66 x 1 o·u----- -55----
1-;;·aciimensfoí-1<11· ---- o-Y----------·--4-------
k,~.-L *mof';S-' ______ ------- 426. 7 ----------Ver texto ---~-

!<~; L.-moT'*Scr- ----- ----1:TX:16ª_______ Ver texto ------

k,d~-L •rrí0i'1--S-1 ______ - -- 3. X 10·13 _________ Ver texto--

-------------< 
57 

-------------~----------~ 

Cabe resaltar que aunque la polimerización real no es necesariamente isobárica, 

el modelo usado en esta tesis no considera la variación de la presión; es decir, es 

isobárico. 

Al aumentar la presión, lo que sucede tanto con la constante de propagación como 

con la de terminación es que su valor aumenta. En la Figura 4.66 se puede 

observar que la rapidez de polimerización aumenta, lo que se evidencia con el 

aumento de la conversión. Ya que las dos constantes aumentaron su valor se 

puede ver que la propagación es más importante que la terminación, por lo que el 

101 



Capitulo 4. Análisis de Resultados. 

cambio en dicha constante es más marcado con el aumento de la presión. Lo 

mismo sucede en Ja fase 1, Jo que se aprecia en Ja Figura 4.67 y en Ja fase 2, 

Figura 4.68. Como se ha visto en análisis anteriores, Ja conversión en Ja fase 2, 

muestra el mismo comportamiento que el de la conversión global. 

Figura 4.66 Efeclo de la presión sobre la conversión. T=SOO C. cin=0.0974, cm0=1.6, rm20=0.76, (CQiJ=14.21 mol·L·' 

¡ 111'11.lll 

i 
U fillO/Q 

Ollrllo<I:• . 
Ftgura 4.67 Efedo de la prestón sobre ta conversfón para ta rase 1, mismas condk:iones de la figura 4.66 
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,_,_, 
Fjgura 4.68 Efecto de la presión sobre la conversión para la fase 2. mi~mas condiciones de la Figura 4.66 

Como se observa en las figuras 4.69 a 4. 72, el efecto de aumentar la presión es el 

mismo que se obtiene al aumentar la rapidez de propagación. El punto de gelación 

se atrasará. alcanzando más rápido el consumo total de sol y en el caso de la 

fracción gel, esta alcanza su valor máximo más rápido. En la densidad de 

entrecruzamiento se observa una d1sm1nución debido a que los radicales más 

'""U~• '°" lo '"" """"" me"°'"' 1mpod1mootoo P•" '"'"'º""· po< lo '"'I 1 ~ \ 
aquellos que tienen dobles enlaces se incorporan en menor medida a las cadenas ~ 

!2• 
de polímero. e ' 

l
e_ . ¡ 

-Pr>K1121)00 ~::::: .-- t 
~ , •. 1 

~ r• .. m 

-•">nd2/'lOQ 

¡ 1C•••~'' 
L 

,.,..,po¡m..,I 

F19ura 4 69 Efecto de la Presión sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Flgura 4.66 
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Figura 4. 70 Efeclo de la presión sobre la longllud promedio de cadena global. mismas condiciones de la Figura 4,66 

Figura 4 71 Efeclo de la presión sobre la fracción gel. mismas condiciones de la Figura 4.66 

Figura 4.72 Efecto de la presión sobre la densidad do enlrccruzamienlo, mismas condiciones de la Figura 4 66 

~ e: 
c.. 
U-
C/3 
~ 
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4.6 Efecto de la Temperatura. 

El último aspecto que se decidió analizar fue el efecto que tiene la temperatura 

sobre la copolimerización. Se calcularon las constantes cinéticas a dos diferentes 

temperaturas y después se corrigieron por presión haciendo los mismos cálculos 

del apartado anterior. Los valores de temperatura escogidos son de 60 y 80° C y 

una presión de 300bar. ya que a estas condiciones se cuentan con la información 

necesaria Los valores para la densidad del C02 a 80º C fueron suministrados por 

el Dr. Gabriel Luna. 

Los valores de los parámetros utilizados se enlistan en la Tabla 4.15 y 4.16. 

Tabla 4.15 Parámetros Cinéticos para la Copollmorlzación do EVB/DVB a 300 bar y 60ºC 

[Parámetro. unidades. -·- Vaior R-efo-renciá -···---·- -

k~. S ,- - .... ----------S~06X 10-G-------- 53 

fo. adimensional 0.7 
--------- ....... --· ----------------1 

3 
i1;;-c•mo1 "s ,-- · ------- 390 · -------- vei-Texto ------
k',º L. ·iñaf'1•s'1 · · · --- ·--- -- Ts·x ·10° ·· --- ·ver texto --------

Í i<,d.· uma1~1-,;-s' 1-· · ---- 2.643x10-:-13-- ----· ---- 3----------------

l ;~~~2-~-;~~-==-~----~=---==~- ~~~~-~=~-=~==-- 52 -=--=--=-=---
Tabla 4. 12 Parámetros Cinéticos para la Copollmerización do EVB/DVB a 300 bar y 80ºC 

IP~r~~:l~~-~riici_~~e-5~~-- -vaíOr- -- 6_:__~~ ~eferencfa ------=-=-
. kd. s· 5.06 X 10· 53 
1 ...... __________ .. ____ ----·----------- -----~----
¡fo adimensional 0.7 3 
f i<" L·ñi0f1•;;.r- --- ----- 753------------- -- vertexla ______ _ 
¡k',~i•rnol' 1 *5'1 ____ 2.Tx1'i:r·----- ver texto 
.... ____ .... 1-,------.... - ----,3----------- ·-------1 
1 k1d. L "mor •s· 3. X 1 o· 3 

[~,c~2-~~~=~=--=~~=-=-~- ~:~~~~ --·--------=-~~texto-
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Como se puede observar en las Figuras 4. 73 a 4. 75 el perfil cinético se ve 

afectado de la misma manera que en el caso de la presión, mientras mayor es el 

valor de la temperatura se obtiene un efecto mayor en las reacciones de 

propagación, lo cual se evidencia al aumentar el valor para la conversión . 

..... 

Figura 4 73 Efecto de la Tcmperalura sobro la conversión global, P=JOO bar, cin=O 0974, cm0=1.6, fm20=0.76, (C01J=14.21 

mol•L 1 

1 •••• 

i 
J •••• 

Ftgura 4.74 Efecto de la Tcmperalura sobre la conversión para la fase 1, mismas condiciones de la Figura 4 73 
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! 
t•••·· 
! 

figura 4 75 Efecto de la Temperatura sobre la conversión par ala fase 2, mismas cond1c1oncs de Ja Figura 4.73 

En el caso de la evolución de los pesos moleculares, se nota un adelanto en la 

aparición del punto de gelación, Figuras 4.76 y 4.77. Se observa en la figura 4.78 

que la fracción gel también aparece más pronto y ésta también alcanza su valor 

limite más pronto. 

En la figura 4.79 se puede apreciar el efecto sobre la densidad de 

entrecruzamiento, notándose que ésta disminuye con el aumento de la 

temperatura, ya que la temperatura tiene un efecto más pronunciado sobre la 

constante de propagación. 

ii 

1l (~ -- ---·· J --- -·- .. ·-·--- ···---·-· 

Figura 4.76 Efecto de la temperatura sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Figure 

4.73 
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¡ ····-
! 
: ...... 

Figura 4.77 Efecto de la temperatura sobre la long1lud promedio de cadena global. nusmas condiciones de la Figura 4 73 

Fígura 4.78 Efecto de la temperatura sobre la fracción gel. mismas condiciones de la Figura 4.73 

Ftgura 4.79 Efecto de la temperatura sobre la densidad de entrecruzamicnlo, mismas condiciones de la Ftgura 4 73 
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Conclusiones y Recomendaciones. 

Del análisis de los resultados anteriores se puede ver que se tiene un modelo que 

predice de manera satisfactoria el comportamiento de la copolimerización de 

EVB/DVB en C02 a condiciones supercríticas. En el análisis de sensibilidad de 

parámetros se puede apreciar que el modelo predice las tendencias esperadas 

para este tipo de copolimerización. La comparación realizada con el único dato 

experimental disponible en la literatura no puede ser muy precisa ya que no se 

cuenta con el tiempo al que fue tomado y se considera un intervalo que no se sabe 

si es el correcto. Además de que no se tiene suficiente información de los 

parámetros cinéticos. como son las constantes cinéticas y la eficiencia del inicador 

a las condiciones de reacción Considerando esta situación. los resultados 

obtenidos con el modelo caen dentro del rango en el que se tiene el dato 

experimental. 

Recordando los objetivos específicos que se plantearon. 

1. "Estudiar y entender un modelo de copolimerización con 

entrecruzamiento para monómeros vinilicos/divinilicos que ha 

demostrado poder predictivo en sistemas convencionales." Al respecto 

se puede decir que este objetivo fue cubierto en su totalidad al conocer 

la cinética de la copolimerizacíón y las técnicas utilizadas para plantear, 

desarrollar y resolver el modelo a condiciones convencionales. 

2. "Modificación del modelo para la copolimerización de EVB/DVB para 

poder ser utilizado a condiciones supercriticas." Esta fue la etapa más 

larga del trabajo, ya que aunque se comprendía el problema a 

condiciones normales. surgieron ciertas dificultades al hacer la 

modificación para las dos fases. Algunas fueron de tipo conceptual como 

en el caso de la conversión y la aparición de gel en la fase 1. Para 

extender el modelo a dos fases no solo se utilizaron las ecuaciones del 
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modelo preliminar sino que se revisaron y algunas fueron replanteadas. 

Con todo esto se pudo cubrir el objetivo ya que se cuenta con un modelo 

que puede ser utilizado a condiciones supercriticas. 

3. "Realizar estudios de sensibilidad de parámetros de las constantes 

cinéticas." Este objetivo es cumplió al realizar el análisis del efecto que 

tienen las constantes cinéticas sobre la conversión, composición del 

copolirnero, punto de gelación, fracción gel y desarrollo de pesos 

moleculares 

4. "Esludio de efecto de la presión y formulación sobre la cinética de 

reacción y propiedades del copolirnero." Este objetivo se logró concretar 

al variar los parámetros de entrada corno son la concentración de 

monómero. de iniciador. fracción de monórnero divinilico. En el caso de 

la presión se tuvieron que calcular las constantes a las diferentes 

presiones para así poder tener una idea de la forma en que cambia la 

cinética de reacción con dichas modificaciones. 

Entre las recomendaciones que se pueden hacer para mejorar este trabajo, está, 

en primer término. el tener una manera más precisa para calcular la distribución de 

los componentes entre las dos fases, ya que se encontraron ciertos problemas 

relacionados con este cálculo. Una mejor manera de realizar este cálculo seria a 

través de una ecuación de estado apropiada a soluciones poliméricas, como 

puede ser la ecuación Sánchez-Lacombe. 

Otra rne¡ora que se puede hacer es el plantear un modelo que permita la variación 

de las constantes con la presión; es decir. plantear y resolver un modelo no 

isobárico. Ello implica incorporar una ecuación diferencial adicional que describa el 

cambio de la presión con el tiempo. 

Otro problema que se puede estudiar es el cálculo de la distribución de tamaños 

de particula. ya que en la literatura se encuentra mucha información experimental 

al respecto, además de que es una propiedad importante en algunas aplicaciones. 

También se puede abordar el estudio de otras reacciones más novedosas como 

es el caso de los sistemas tipo radicálica viviente a condiciones supercrlticas. 
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Se puede plantear una etapa experimental, que tendría como primer paso la 

reproducción de sistemas sencillos reportados en la literatura como la 

homopolimerización de estireno o metacrilato de metilo, y de esta manera 

familiarizarse con la técnica experimental para llevar a cabo una polimerización a 

altas presiones. 

Una vez realizado esto se puede trabajar con sistemas más complicados, como la 

copolimerización con entrecruzamiento o sistemas con estructura controlada. Para 

el caso de la copolimerización se puede utilizar el modelo desarrollado en esta 

tesis para realizar un diseños de experimentales basados en un modelo 

mecanistico. 

Ya con la datos experimentales se puede validar el modelo o, si es el caso, 

realizar una estimación de parametros ya que no se cuenta con suficiente 

información experimental. También se podrían realizar mediciones cinéticas para 

de esta manera obtener la información necesaria. 
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Nomenclatura 

-p;,--- ---Facfor-cie-ériciencia que torna en cuenta ía extensión del volumen libre 
y la separación de los radicales en la fase 1 

A2 Factor de eficiencia que toma en cuenta la extensión del volumen libre 
y la separación de los radicales en la fase 2 

B Parametro para la dependencia del volumen libre con el tiempo de 
rela¡ación 

cm, Concentración de monómero en la fase 1 
cm2 Concentración de monómero en la fase 2 
cmo 
cp·,,, 
Cp,, 
crd 

o 

f, 
f2 

F, 
F2 

f2o 
F2,1 
Gmo 
Gm 1 

Gm2 
1 
K 
kcp 
kcs 
k1,, 
k1m,1 
k1p,J 

kr, 
k PI 

k,,,,.1 

k {11/.~ 

Concentración in1c1al de monómero 
Relación de k·,,, y k"' 
Relación de k,,. 1 y k", 
Factor proporcional para la constante de terminación controlada por 
difusión reactiva 
Factor de efectividad que loma en cuenta la extensión del volumen 
libre y la separación de los segmentos de moléculas 
Eficiencia del iniciador 
Fracción mol de monómero 1 alimentada 
Fracción mol de monómero 2 alimentada 
Fracción mol de monómero 1 a cualquier tiempo 
Fracción mol de monómero 2 a cualquier tiempo 
Fracción mol inicial de monómero divinilico 
Fracción acumulada de monómero divinilico 
Gramos de monómero en la fase 1 
Gramos iniciales de monómero 
Gramos de monómero en la fase 2 
Iniciador 
Constante de solubilidad 
Constante de ciclamienlo primario 
Constante de ciclam1enlo secundario 
Constante de Transferencia a moléculas pequeñas 
Constante de Transferencia al monómero 
Constante de transferencia al polímero 
Constante de propagación 
Constante de propagación a través de dobles enlaces colgantes. 
Constante cinética efectiva de propagación para la fase 1 

Constante cinética efectiva de propagación para la fase 1 

k1c 1 Constante de terminación por combinación 
k , .. ,,,,.1 Constante cinética de terminación por combinación efectiva, promedio 

en número para la fase 1 
k ,,,,,,,2 Constante cinética de terminación por combinación efectiva, promedio 

en número para la fase 2 
k "'""·1 Constante cinética de terminación por combinación efectiva, promedio 

en peso para la fase 1 
k "'"''·i Constante cinética de terminación por combinación efectiva, promedio 
-·----~fleSQJl~.a. la _f,a_s~ 2 
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Nomenclatura 

-k-------e:-añsta-ñiecinética de terminacióñcontrolada por difusión reactiva para 
• '""

1
·
1 la fase 1 

k Constante cinética de terminación controlada por difusión reactiva para 
. ia.u la fase 2 

k1d.¡ 

k,,, 
M 
M, 
Mi 
M," 
Mi. 
POI 

Pm.n.J 

p;;•' (X) 

p;;;: (.\') 
P,' 
P, 

!':."' (.\') 
P::;'.(x) 

q,_, 

Q,_, 
R 
r1 
r2 
Rfm 
Rfp 
Rft 

Constante de terminación por desproporción 
Constante de inhibición 
Monómero 
Monómero del tipo 1 
Monómero del tipo 2 
Radicales del tipo 1 
Radicales del tipo 2 
Índice de polidispersidad 
Polimero con m unidades de monómero 1, n unidades de monómero 2, 
en la fase j 
Longitud de cadena promedio en número en la fracción sol 

Longitud de cadena promedio en número para una molécula de 
polímero primaria en la fracción sol 
Radicales poliméricos de longitud r 
Polimero de longitud r 
Longitud de cadena promedio en peso en la fracción sol 

Longitud de cadena promedio en número para una molécula de 
polimero primana en la fracción sol 
Momento iesimo para polimero muerto en la fase j normalizado 

Momento iesimo para polimero muerto en la fase j 

Constante universal de los gases. R=1.987 cal*mor 1*K-1 
Coeficiente de reactividad 
Coeficiente de reactividad 
Rapidez de transferencia de cadena al monómero 
Rapidez de transferencia de cadena al polímero 
Rapidez de transferencia de cadena a moléculas pequeñas 
Radicales de iniciador Rin, 

R·m,n1¡ Radical con m unidades del tipo 1, n unidades del tipo 2, con centro 
activo del tipo i. en la fase j 

Rp Rapidez de propagación 
R, • Radicales activos de longitud r 
Rtc Rapidez de terminación por combinación 
Rtd Rapidez de terminación por desproporción 
Rz Rapidez de inhibición 
!Ti Radicales de transferencia 
Tgi Temperatura de transición vitrea de la especie i 
V Volumen total 
1 •

11 
Volumen libre para la fase 1 

V1i Volumen libre para la fase 2 
Vfcr2 __ __ Volum~_ri__l~!)_~e_C!:!_!!co e_a"'r-"a'-e=fe"-'c"'to-"-'v-'-it"-r-"e-"o _____________ _ 
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Nomenclatura 

Vi 
W(r) 
Wg(X) 
W,(x) 
X 

X1 

X2 

X 
XC 

Xs 
Yi.f 
z 

Volumen de la especie i 
Distribución instantánea en peso de la longitud de cadena 
Fracción gel 
Fracción sol 
Conversión total 
Conversión en la fase 1 
Conversión en la fase 2 
molécula pequeña 
Conversión critica 
conversión a la cual se alcanza la solubilidad limite del polímero 
Momento iesimo para polímero vivo en la fase f 
lnhibidor 

Letras griegas 

. ui _____ coefidente Cie-expa-nsiéln-paraTa-especiei _____ _ 

fl1 Relación de rapidez de terminación por combinación y rapidez de 
propagación 

AV' Volumen de activación 
<jii Fracción de radicales del tipo i 
cp1 Fracción volumétrica 
1.,

1 
Momento i para polimero vivo 

p, Momento i para poli mero muerto 
pC02 Densidad del dióxido de carbono 

Pa.1 Densidad de entrecruzamiento 
Pcr.1 Densidad de ciclamiento primario 
t 1 Relación de rapidez de transferencia de cadena e inhibición con 

r~_¡;p~ct() a la rapidez_de propagación _______________ _ 
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Anexo 1 Método de las Constantes Pseudo-Cinéticas. 

Derivación de las Constantes Pseudos-Cinéticas50
. 

Considerando una copolimerización binaria, cuyas reacciones elementales se 

enlistan en la Tabla A.1. 

Tabla A.1 Reacciones Elomontates do una Copollmorlzaclón por Radicales Libres. 

Iniciación 

1, -'-·'-> 2 R.:. 

1(, + ,\/1 _.!i_> R:.u.1 

/(, + ,\/ ! -'-·-> R,:.1 ~ 

Propagación 

R:,., + M, -'~··-> R:,,.,_, 

Transferencia a Moléculas Pequeñas 

R,:_,,_1 + T ~ P,,,,,, + r· 

R:,, .. , + T -'-"-· -> /',., ... + r· 
Terminación por Desproporción 

R.: .... I + R: ... I -'-"'-" -> p'"·" + P,,. 

Terminación por Combinación. 

k11 

ktt1 

ktt2 

k1c11 

k1c12 

k1c22 
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Anexo 1. Método de las Constantes Pseudo-Cinéticas 

Transferencia al Monómero 

R: ..... i + ill, __!!u_>/~'·"+ R,'. 01 k111 

R.: .. , :i + ,\/ ~ -"-"-> P,,,,,, + R,:.1.! k122 

La ecuación de balance para radicales poliméricos con longitud r, R',.-, está dada 

por: 

1 t1(v[ R;,. ]) - {( [ J ' [ ,. • J ( . [ . J [ I" . ]l V clt - k,, M, +k,, .11, J[R,_1., + k,, Al, ;-k,, Al, 1¡R,.u 

-((k,,[M, J+k,,[M,JXR;, ]+(k,,[M, J+ k,,[M, IXR:, ]l 
- ((k" 1 [M, J+ k ,,,[M, JXR: 1 ]+ (k'" [.11, J+ k ,,,[Al, Ik ']) (A.1) 

-(k ,,, [R;, ]+ k ,,, [R:, ]IrJ 
-((k,.,,, + k,. '_' XR,' I~:,] ~ (k,.,,, .+ k::',XR; JR;,,]) 

¡. (k,.,,, + k,. "~R, IR.']+ [R, IR. 1]) 

Donde [R;,, J es la concentración de radicales poliméricos con longitud de cadena r, 

cuyo centro activo es de tipo 1. 

IR:. J = [R; 1 J+ [R;, J 

[R,']= f[R:,j 
"1 

[R;]= f [R:,j ,,, 

Aplicando las siguientes fracciones mol a la ecuación (A.1) 

(A.2) 

(A.3) 

(A.4) 
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Anexo l. Método de las Constantes Pseudo-Cinéticas . 

• = f '<:ij t/> •. 1 Rº ... 

(,= [M,j =[M,] 
. UM,]+[M,j) [M] 

f _[M,j 
. ' - [,11] 

se obtiene 

1 ci(l'[R;.j) ((k . 1_,. ( . 1..<• 'r iR· j 
V clt. = 11./1 +k,,f,1'1-. 1.1 + k,,./, +k,,f!l'f',-u).il-lt •-1.• 

-((k 11 1; .¡ k,,.1;'!tf>:, i(k,,_r, t-k,,.r,)tf>:,l.11Vi:..J 

(A.5) 

(A.6) 

(A.7) 

(A.8) 

(A.9) 

(A.10) 

- ((k, ,,J; + k ,,,.!;}(, + (k 1 ,,.1; + k ,,,f, }(, l,11 {R;. j (A.11) 

-(k,,,t/>:, +k,,,t/>;,lr{R;.] 

-((k",,,t/>: ~:'._ + k,.."1 (tf>,· :¡:: + t/>; ~:: ))+ k ... ,,,t/>~t/>'., JrR· JR: .• J 
+ k,,.,,t/>, t/>, 1 + k,,,, (t/>, t/> •. , + t/>,t/>,.1 )+ k,,.,,r/>,t/>,_, 

Si la fracción mol de cada tipo de radical es independiente de la longitud de la 

cadena, se tiene que: 

t/>; = r/>,:, = t/>;,, = rt>:., = ... =ti>:,, 

t/>; = r/>,:, = t/>;, =ti>:., = ... = rt>:., 

(A.12) 

(A.13) 
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Anexo l. Método de las Constantes Pseudo-Cinéticas. 

La ecuación (A.11) se reduce a: 

1 c1(r·[R;.j) ( Í , j ( Í . ] [ { . j 
1
• c/i =k,1\/R,_, .. -k,,MR, .. -k,,,M1R ... (A.14) 

-k,,[T{R;.]-(k,,, +k,, XR'{R;.] 

Donde las definiciones para kp. k1111 , ktt. ktd y k1c están dadas en el texto en la 

sección correspondiente a las constantes pseudo-cinéticas. 

Aplicando el mismo procedimiento, se encuentra que las ecuaciones derivadas 

son las mismas que para una hornopolirnerización, y por lo tanto, las ecuaciones 

para la distribución de longitud de cadena, asi corno para la conversión general 

son las mismas que para la hornopolirnerización. La condición necesaria para 

aplicar el método de las constantes pseudos-cinéticas es que la fracción mol de 

cada tipo de radical sea independiente de la longitud de cadena. 
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