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Capitulo 1.Introduccion

1.1 PREAMBULO

En la industria de manufactura de plasticos, mas de 7 billones de toneladas
métricas de solventes organicos y halogenados son utilizados en el mundo cada
aflo como auxiliares de procesos, agentes de limpieza y dispersantes. Por esto, la
industria de solventes estd considerando alternativas que puedan reducir o
eliminar el impacto negativo que la emisién de solventes pueda tener sobre el
ambiente. Para reducir la contaminacion por solventes se tienen que encontrar
nuevas maneras de producir plasticos 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 quimico. Para la mayoria de las
aplicaciones se emplea agua o diéxido 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. EI CO; supercritico es una alternativa viable y
prometedora a los solventes utilizados en la sintesis de polimeros. Esto resulta de
las propiedades especiales de este fluido, sus efectos sobre el polimero y sus
ventajas ambientales.

Los fluidos supercriticos tienen lo mejor de dos mundos: pueden tener
difusividades como gases Yy densidades como liquidos. Exhiben cambios
sustanciales en la densidad del solvente con pequefias variaciones en la
temperatura o presion, sin alterar la composicion del solvente. Las bajas
difusividades tienen implicaciones importantes en la cinética de polimerizacion y
en el procesamiento de polimeros, como por ejemplo, la disminucion del efecto de
“‘jaula” en la cinética de descomposicion de iniciadores'. Otras ventajas
especificas del CO; supercritico como solvente en particular incluyen su
abundancia en la naturaleza, su nula toxicidad, su nula flamabilidad, y su bajo
precio. Tiene un punto critico facilmente alcanzable, con una temperatura critica
de 31.1 °C y una presion 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 contribucién al efecto
invernadero.

Existen muchas consecuencias importantes sobre el secado, la solubilidad
y el plastificado de polimeros cuando se utiliza CO; supercritico como el solvente
para la polimerizaciéon. Los polimeros pueden ser aislados del medio de reaccién
por una simple despresurizacion, resultando en un producto seco. Esta técnica
elimina los procedimientos de secado requeridos en la manufactura de polimeros
para remover solventes, y/o representa una potencial disminucidon de costos y
ahorro importante de energia.

La solubilidad juega un papel muy importante en la sintesis de polimeros.
Mientras que el CO; supercritico es buen solvente para la mayoria de los
compuestos no polares y algunos compuestos polares de bajo peso molecular', es
un solvente pobre para la mayoria de los polimeros de alto peso molecular, a
condiciones moderadas (< 100 °C, < 350 bar). Los Unicos polimeros que tienen
buena solubilidad en CO; supercritico son los fluoropolimeros amorfos y los
silicones'. Los requerimientos de solubilidad dictan los tipos de técnicas de
polimerizacién empleadas.

Las propiedades de los fluidos supercriticos, y las ventajas ambientales que
ofrecen cuando son utilizados como solventes, han incrementado la atencion de la
comunidad de ingenieria y ciencia de los polimeros en este tema’. La literatura
sobre el tema es extensa, y continua creciendo, como se puede apreciar en el
articulo de revision de Kendall y colaboradores'. Sin embargo, hasta la fecha no
se le ha dado mucha atencién al modelado del proceso de polimerizacién a
condiciones supercriticas. Las referencias detectadas sobre este tema son del
grupo de Kiparissides? y Morbidelli®.

Muchas reacciones de polimerizacion en didxido de carbono a condiciones
supercriticas son llevadas a cabo en procesos heterogéneos, como las
polimerizaciones en precipitacion, dispersion, o emulsién, debido a la insolubilidad
de la mayoria de los polimeros en Cco,'. B tipo de proceso especifico depende de
las solubilidades del mondmero e iniciador en el dioxido de carbono.

1)
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Aunque se han realizado reacciones de polimerizaciéon a condiciones
supercriticas, se encontré que para la copolimerizacion con entrecruzamiento por
radicales libres de divinilbenceno comercial (etil vinil benceno/divinibbenceno)® solo
se han reportado la distribucion final de tamarfo de particula, y las conversiones
finales.

El estudio de los procesos de produccion de polimeros ramificados y
entrecruzados es de gran importancia e interés, dadas sus propiedades especiales
y multiples aplicaciones. Los polimeros entrecruzados tienen una estructura no
lineal. Estos materiales tienen una gran resistencia mecdnica y quimica, asi como
una gran capacidad de absorcion 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 cromatograficas,
piezas dentales, lentes de contacto, materiales para separacién y ultrafiltracion,
materiales resistentes a ruido y vibraciones extremas, etc.

Debido a lo anterior se tiene especial interés en estudiar la copolimerizacién
con entrecruzamiento de mondmeros vinilicos/divinilicos en didxido de carbono a
condiciones supercriticas poniendo especial atencién al caso de estireno/
divinilbenceno, con el propésito de obtener un modelo matematico que prediga

tanto la conversién como los promedios de peso molecular.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo e implementacién de un
modelo matematico que prediga la cinética y desarrollo del peso molecular para la
copolimerizacion de estireno/divinilbenceno en CO; a condiciones supercriticas.
Para alcanzar el objetivo global, se plantean los siguientes objetivos especificos:
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1. Estudiar y entender un modelo de copolimerizacion por radicales libres con
entrecruzamiento para mondmeros vinilicos/divinilicos que ha demostrado tener
poder predictivo en copolimerizaciones con entrecruzamiento convencional.

2. Modificar el modelo de copolimerizacion con entrecruzamiento para el caso de
la copolimerizacion de estireno/divinilbenceno en dioxido de carbono condiciones
supercriticas.

3. Realizar estudios de sensibilidad de parametros de las constantes cinéticas
sobre conversidn, composicion, punto de gelacioén, fraccion de gel y pesos
moleculares.

4. Estudiar el efecto de la presion y formulacién (relacién COy/mondmero) sobre la

cinética de reaccién y propiedades det copolimero. .

1.3 DESCRIPCION DEL TRABAJO

Las actividades realizadas para la creacion de este trabajo comenzaron con
una busqueda bibliografica para poder conocer los adelantos en el area de
polimerizacion en fluidos supercriticos y la blisqueda de datos experimentales, asi
como de otros parametros fisicos y cinéticos. Esta busqueda fue continua durante
la realizacion del trabajo, y se detalla en el capitulo 2.

Se escogié como punto de partida un modelo para la copolimerizacién con
entrecruzamiento desarrollado por Vivaldo-Lima y colaboradores®. Una vez
comprendido este modelo y todas las variables que utiliza, se procedid a realizar
las modificaciones necesarias para poder ser utilizado a condiciones supercriticas,
lo cual implica extender un modelo de copolimerizacion en masa/solucién a un
modelo de copolimerizacién en dispersion. Las ecuaciones resultantes se
describen en el capitulo 3.

Ya que se contaba con un programa de simulacién funcionando para
condiciones supercriticas, se realizo la ultima parte del trabajo que consiste en un
andlisis de sensibilidad de parametros, tanto cinéticos como fisicos, asi como un
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analisis por temperatura y presiéon. 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 copolimerizacion en particular se enfocan a medir la distribuciéon
de tamafos de particula, no se pudo realizar una validacién experimental del
modelo para el caso de la copolimerizacion. En el capitulo 4 se propone y describe
una estrategia experimental para estudiar la cinética de la copolimerizaciéon de
comonémeros vinilicos/divinilicos en CO; supercritico. Dicha propuesta, de
alcance doctoral, podria ser llevada a cabo por la suscrita o por algun ofro

estudiante de doctorado interesado en el tema.
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CAPITULO 2.
REVISION BIBLIOGRAFICA

Para conocer los distintos avances y trabajos recientes en el area, se
realizé una revision bibliografica de los dltimos cuatro anos. Para referencias
anteriores se puede recurrir al articulo de revisién realizado por Kendall y
colaboradores', el cual incluye los avances ocurridos en el area de polimerizacion
en CO, a condiciones supercriticas asi como las sintesis realizadas y los

problemas encontrados.

2.1 POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO DE CADENA.

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

El uso de CO, como medio de polimerizacion inicié cuando los siloxanos y
fluoropolimeros amorfos fueron identificados como material polimérico con alta-
solubilidad en CO,, a temperaturas y presiones facilmente accesibles. Este
descubrimiento abrié paso a nuevas areas de investigacién en CO, principalmente
polimerizaciones homogéneas, pero también en dispersion y emulsién.

2.1.1 Polimerizacién por Radicales Libres®,

Las polimerizaciones por radicales libres pueden ser clasificadas como
reacciones homogéneas o heterogéneas. En una polimerizacién homogénea todos
los componentes, incluyendo monémero, iniciador y polimero, son solubles en el
solvente a lo largo de la reaccion; una polimerizacién heterogénea contiene al
menos un componente insoluble en algun punto de la reaccién. Ya que la
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terminologia para describir una reaccion heterogénea ha sido utilizada
incongruentemente en la literatura, es necesario un breve tratamiento de este
tema para evitar confusiones. lLos cuatro procesos heterogéneos mas
ampliamente estudiados (precipitacion, suspension, dispersion y emulsion) pueden
ser claramente distinguidos sobre la base del estado inicial de la mezcla de
polimerizacion, la cinética de polimerizaciéon, el mecanismo de formaciéon de
particula, el tamano y la forma de la particula final de polimero.

En una polimerizacion en precipitacion, una mezcla inicial homogénea de
iniciador, mondmero y solvente se convierte en heterogénea durante Ia reaccion,
conforme las cadenas de polimero forman una fase separada de polimero. En una
polimerizacion en suspensién, ni el monomero ni el iniciador son solubles en la
fase continua, y el polimero resultante es también insoluble en la fase continua, la
cual simplemente actua como dispersante y agente de disipacion de calor durante
la polimerizacion.

Una polimerizaciéon en dispersion comienza como una mezcla homogénea
debido a la solubilidad del mondémero 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 reaccién y ocurre una separacion de
fases. En este respecto, una polimerizacién en dispersiéon es frecuentemente
considerada una “polimerizacion con precipitacion modificada™. La polimerizacion
persiste en la fase continua y en las particulas de polimero en crecimiento. Debido
a la buena solubilidad de muchas moléculas pequefias en CO,, la polimerizacién
en dispersion constituye el mejor método heterogéneo que se ha desarrollado para
producir polimeros de alto peso molecular, importantes industrialmente.

En contraste a la polimerizacién en dispersion, la mezcla de reaccion en
una polimerizacién en emuision es inicialmente heterogénea debido a la baja
solubilidad del monémero en la fase continua. Como resultado de la cinética de la
polimerizacién en emuision, puede producirse polimero de alto peso molecular a
altas velocidades. Debido a la alta solubifidad de la mayoria de los monomeros
vinilicos en COy, la polimerizacion en emulsion en CO; no sera un proceso util

para la mayoria de los monémeros comerciales, aunque hay excepciones.
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2.1.1.1 Polimerizacion_en Dispersién y Emulsién.

Cooper® reporta la sintesis en dispersion de polimeros altamente
entrecruzados en dioxido de carbono a condiciones supercriticas con y sin la
adicion de estabilizador. Se estudiaron los efectos de la cantidad de agente de
entrecruzamiento, concentracion del monomero, estructura del agente de
entrecruzamiento y agitacion mecanica.

Gils® estudio la polimerizacién por radicales libres de MMA utilizando
nuevos estabilizadores injertados. Estos estabilizadores fueron efectivos a bajas
concentraciones, teniéndose allos rendimientos con pesos moleculares
considerables. El incremento de la longitud injertada por solo dos carbonos tiene
un efecto sustancial, haciéndolo mas eficiente como estabilizador, trabajando a
menores concentraciones y produciendo particulas mas pequefias. Fehrenbacher?
presenta un estudio de polimerizacion de MMA a 330 bar, en el que se monitored
la formacion de particulas por turbidimetria.

Christian y Howdle® estudiaron la polimerizacion en dispersion de
metacrilato de metilo en CO, supercritico con un estabilizador comercial
monofuncional (Krytox 157FSL) para establecer las interacciones del polimero y el
grupo terminal del estabilizador a través del uso de espectroscopia infrarroja.
Shiho y DeSimone® reportaron la polimerizacion exitosa de acrilonitrilo en CO; a
condiciones supercriticas utilizando un copolimero en bloque como estabilizador,
obteniendo particulas de poliacrilonitrilo de tamafo submicronico; se estudiaron
los efectos de la concentracion inicial de acrilonitrilo, estabilizador y la presion de
la reaccion. Se observo un aumento en el diametro de la particula final conforme
se aumenta la concentracion inicial de mondmero y se disminuye la concentracion
de estabilizador anadido. Se encontré que anteriormente, los mismos autores
reportaron la sintesis de poliestireno'® en CO2 utilizando polifluorooctit 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
encontré que el didmetro de la particula es dependiente de la cantidad de

estabilizador afadida.
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Carson y colaboradores'! estudiaron la polimerizacion de 1-vinil-2-
pirrolidona (VP) utilizando PFOA de bajo peso molecular como estabilizador.
También se observo el efecto de la concentracién de estabilizador, concentracion
de monémero y presion del CO; sobre el producto obtenido. Observando que el
tamafio de particula disminuye conforme se aumenta la concentracién de
estabilizador.

Shiho y DeSimone'? reportaron la sintesis exitosa de metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA) en dioxido de carbono como fase continua y un copolimero en
bloque como estabilizador. La mezcla fue bien emulsificada con el surfactante y la
polimerizaciébn se mantuvo estable durante todo el tiempo de reaccion. También
estudiaron la polimerizacién en dispersion de estireno en diéxido de carbono a
condiciones supercriticas'® utilizando copolimeros al azar como estabilizadores.
Se obtuvo un alto rendimiento de particulas de poliestireno de tamafio micrénico.
Se encontré que el didmetro de la particula depende de la composicion del
estabilizador, asi como del porcentaje en peso del estabilizador afiadido. También
estudiaron* una serie de homopolimerizaciones y copolimerizaciones radicalicas
en diéxido de carbono supercritico. La homopolimerizacion obtuvo un buen
rendimiento, el producto fue practicamente insoluble en CO; puro. Se estudiaron
las copolimerizaciones de SiMA con metacrilato de metilo, metacrilato de 1,1-
dihidroperfluoroctilo, y estireno con varias relaciones de alimentacion de
monémero, tanto en masa como en CO,. Encontraron'® que un monémero acrilico
y uno de silicon pueden copolimerizar en CO; de manera homogénea con un alto
grado de PDMS incorporado al copolimero. Se describen las copolimerizaciones
de metacrilato de 1,1-dihidro perfluorooctilo (FOMA) y metacriloxipropilo-
terminado polidimetil siloxano (M-PDMS) y la homopolimerizacion de M-PDMS

Baradie vy Shoichet'™® copolimerizaron tetrafluoroetileno (TFE) y
clorotrifluoroetileno (CTFE) con acetato de vinilo (Vac) en CO; supercritico sin el
uso de surfactantes, obteniéndose alto rendimiento de los copolimeros.

Wang y colaboradores’ realizaron la polimerizacion en dispersion de
metacrilato de diglicilo (GMA), utilizando PDMA como estabilizador, obteniéndose
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un polvo fino de particulas de micropolimero entrecruzado. Se obtuvo alto
rendimiento en cortos tiempos de reaccion (< 4 h).

Se llevo a cabo la copolimerizacion de acido acrilico y acrilalo de
perfluoroundecilo en CO; a condiciones supercriticas’®; el producto se obtuvo en
forma de polvo blanco y seco.

La sintesis de polimeros porosos es de gran interés para una gran variedad
de aplicaciones. Usualmente un molde es llenado con una mezcla de reaccién que
contiene un monémero capaz de entrecruzarse, comondémeros funcionales,
iniciador y un diluyente. La mezcla es entonces polimerizada para formar un
polimero macroporoso con la forma del molde. Una desventaja es que en el
meétodo de produccidn se requieren grandes cantidades de solventes organicos, y
éstos son dificiles de eliminar del polimero final, ademas de que la estructura del
polimero es muy sensible a ligeros cambios en la composicién del solvente.
Recientemente se han desarrollado métodos para la sintesis que involucran
dioxido de carbono supercritico. Cooper y colaboradores'® sintetizaron polimeros
macroporosos utilizando COz supercritico pudiendo obtener un gran control sobre
el tamano de los poros asi como de su distribucidn, variando la densidad del

solvente.

2.1.1.2 Polimerizacién por Transferencia de Atomo.

DeSimone y colaboradores? llevaron a cabo la polimerizacion radicalica por
transferencia de atomo (ATRP) de metacrilatos fluorados en diéxido de carbono a
condiciones supercriticas, ademas de la polimerizacion en dispersion de
metacrilato de metilo en presencia de un surfactante polimérico fluorado como
estabilizador, obteniendo particulas de latex con un peso molecular controlado.

Ziegler y Matyjaszewski®' prepararon copolimeros de metacrilato de metilo
y acrilato de n-butilo utilizando ATRP en CO2 supercritico con tres sistemas
cataliticos a base de Cu(l). La copolimerizacidn fue simulada utilizando el
simulador comercial Predici, version 5.3.2. Los valores obtenidos estan en

concordancia con los de la literatura.
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Se sintetizo y caracterizd poli(oxido de etileno) por ATRP en didxido de
carbono a condiciones supercriticas®? utilizando macroiniciadores bifuncionales,
confirmandose la estructura del polimero resultante.

Lim y colaboradores® sintetizaron copolimeros en bloque de poli(oxido de
etileno) y poliimetacrilato de fluoroaoctilo) por ATRP en didxido de carbono

supercritico de metacrilatos semifluorados usando macroiniciadores PEO.

2.1.1.3 Polimerizacidn en Precipitacion.

Debido al reciente interés industrial por utilizar CO; supercritico, se han
encontrado serias desventajas de los sistemas por lotes, como son: 1) rectores
grandes y coslosos, 2) dificultad para separar el polimero del solvente, 3) dificultad
para reciclar el monémero sin reaccionar y el CO, Para evitar estas posibles
desventajas, Charpentier y colaboradores?* han desarrollado un proceso continuo
para la polimerizacion con precipitacién de fluoruro de divinilo (VF2) y acido
acrilico (AA), obteniéndose mejores resultados que con los procesos por lotes. Se
realizé una curva de calibracion para el peso molecular para poliacrilonitrilo (PAN),
utilizando un copolimero estandar. EI PAN utilizado para verificar la curva de
calibracion se obtuvo a través de la polimerizacién por precipitacién de acrilonitrilo
en CO; supercritico?®. También se estudio la regularidad estérica de! PAN?,
encontrandose que es totalmente al azar y obedece a una distribucién tipo
Bernoulli.

Saraf y colaboradores?’, estudiaron la polimerizacién continua de fluoruro
de vinilideno en un reactor de tanque agitado utilizando un iniciador quimico. Se
investigd el efecto de la concentracion de alimentacion de monémero,
temperatura, tiempo de residencia, y agitacion sobre la rapidez de polimerizacion.
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2.1.2 Polimerizacion por transferencia

Forster y colaboradores®® estudiaron el mecanismo de la polimerizacion
catalitica con transferencia de cadena para metacrilato de metilo en diferentes
medios de reaccién (sin solvente, tolueno y CO, a condiciones supercriticas),
encontrandose que el paso determinante de la reaccion es el controlado por la
difusion. Esta técnica representa un meétodo eficiente para la sintesis de

oligémeros utilizando la polimerizacion por radicales libres.

2.2 POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO EN ETAPAS.

2.2.1 Polimerizacidon en Estado Sélido.

Gross y colaboradores?® sintetizaron poli(carbonato: de A-bisfenbl) por-
medio de polimerizacion en estado sdlido, utilizando CO; supercrltico como
solvente, y lograron inducir cristalinidad en las perlas de policarbonato de bajo
peso molecular. Se estudié el efecto del tiempo, temperatura peso molecular y 
presion en la cristalinidad. : ‘

La polimerizacidn en estado solido de poli(bisfenol carbonato) en COz' ’
supercritico fue investigada por Shi vy colaboradores_.30 La co»nsklanteide
propagacién fue determinada entre 80 y 135 grados centIgrrados,yi;1:38{'20,7 y 245

bar.

2.3 Atticulos de Revisién (Reviews).

Cooper®! enfoca su trabajo en los avances.recientes en la sintesis de
polimeros'y su procesamiento utilizando CO; supercritico. Las técnicas que se
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incluyen son la polimerizacion homogénea, en solucidén, en precipitacion, en
dispersion, en emulsion y policondensacion en masa. Se estudiaron las mezclas
de polimeros y se mencionan las ventajas de utilizar CO; en cada caso. Se reviso
su uso como solvente para procesamiento de polimeros. El objetivo principal es
reasaltar la amplia variedad de oportunidades disponibles a los quimicos en
materiales al utilizar CO,.También realizo otro review en 2001,% reportando los
descubrimientos mas recientes involucrando CO, supercritico en el area de
maleriales organicos porosos, recubrimientos vy litografias, sintesis de
nanoparticulas metdlicas y procesamiento de biomateriales.

Beuermann y Buback®® 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 solucién.
También abarca el uso del método de un solo pulso (SP)-PLP, con espectroscopla
infrarroja, para estimar el coeficiente de terminacion, Kt.

En el 2001 DeSimone y Behles® realizaron un review sobre los
descubrimientos de moléculas pequefias, asi como surfactantes poliméricos, que
permiten las polimerizaciones en emulsiéon y dispersion, asi como otros procesos.

En los ultimos 10 afnos ha tenido lugar un gran crecimiento en la
investigacion que involucra el didxido de carbono como un solvente amigable con
el ambiente. En su trabajo, Young y DeSimone® resaltan los principales trabajos
concernientes a la sintesis de polimeros, caracterizacion y sus aplicaciones desde
el punto de vista de la quimica ambiental.

El uso de didoxido de carbono supercritico como medio para liberar sistemas de
recubrimiento ha atraido mucho interés debido a los efectos ambientales de la
emisidn de compuestos orgdnicos voldtiles (COV) en los recubrimientos
convencionales. Se puede lograr una gran disminucién de estas emisiones si se
remplaza un poco o todo el solvente organico por CO,. También se obtienen
grandes beneficios técnicos y comerciales, incluyendo una mejora en la eficiencia
del recubrimiento, asl comao una disminucion de los gastos de operacion. Por esta
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razon Hay y Khan™ realizaron un review sobre recubrimientos basados en COy, en
el cual se mencionan tanto las aplicaciones potenciales como las existentes.

2.4 Aplicaciones

En el 2000 DeSimone y colaboradores® construyeron un reémetro para
medir la viscosidad de mezclas de polimeros plastificadas con CO; liquido y
supercritico. Se realizaron mediciones experimentales de la viscosidad en funcion
de la rapidez de corte, presion, temperatura y concentracion de CO, para tres
mezclas comerciales de poliestireno. El CO,; mostré 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 concentracion de CO.. Se
desarrolldo un modelo de volumen libre para predecir los efectos de la
concentracién de CO; y la presion sobre la reologia de la mezcla. En el 2001%
estudiaron el comportamiento reologico de mezcilas de polimeros que contenian
didxido de carbono disuelto (hasta 6% en peso). En particular se estudié 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
mostrd una reduccion en 12 presencia de CO, dependiendo de la concentracion,
presion y polimero utilizado. Se desarrollaron dos modelos viscoelasticos para
predecir los efectos de la concentracion del CO; y la presion en la viscosidad de
las mezclas de polimeros. Posteriormente disefaron un reometro® para medir la
viscosidad de fluidos expuestos a CO; a alta presion. Las propiedades reologicas
de los materiales pudieron ser medidas con precision sobre un amplio intervalo de
viscosidades.

Se llevd a cabo un proceso de extrusion reactiva para la funcionalizacion de
polipropileno con anhidrido maleico en la presencia de COz supercritico®®. Se
utilizd el dioxido de carbono para reducir la viscisodad de la mezcla y de esta
manera tener un mejor mezclado de los reactivos. Hank y colaboradores*'
realizaron una produccion continua de espumas de poliestireno  utiliando COz

supercritico en un extrusor.
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Areerat y colboradores*? midieron la viscosidad de una mezcla de
polietileno de baja densidad y CO; supercritico utilizando un redmetro capilar.
Gracias a sus propiedades se ha utilizado el CO; supercritico como solvente para
fluoropolimeros  utilizados como protecciones para edificios, puentes,
monumentos, etc.,, tanto por los beneficios ambientales, como por los
economicos®.

Se ha utilizado CO; supercritico como medio de proceso para facllitar la
impregnacién y subsiguiente polimerizacion de metacrilato de metilo en polietileno
de ultra alto peso molecular (UHMWPE),** teniendo una nueva ruta para preparar
nanomateriales.

Resinas superabsorbentes preparadas por técnicas de polimerizacion
iniciada por radiacidn ultravioleta fueron tratadas con diéxido de carbono
supercritico,*® obteniéndose una gran mejora en las propiedades de absorcion de
agua. Se estudiaron los efectos del tiempo de tratamiento asi como la rapidez de
despresurizacion del CO;.

Uno de los incentivos ambientales mas importantes para [a industria de los
polimeros es la reduccion del mondmero residual de los productos. Aunque se
tienen varios métodos, éstos resuitan largos y costosos. Se ha desarrollado un
proceso de polimerizacion en post emulsion utilizando CO, supercritico,*® el cual

disminuye la cantidad de monémero residual.

2.5 Constantes cinéticas

Buback y colaboradores®’ realizaron _la. polimerizacién ' homogénea de
estireno en COz en un intervalo de temperatura de 40°a 80°.C'y presién de 300 y
1500 bar para determinar la constante de rapidez de propagacion'(kp).
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CAPITULO 2
MODELADO CLASICO DE POLIMERIZACION POR
RADICALES LIBRES*.

Polimerizacion por radicales libres*®,
Generalmente, la polimerizacion por radicales libres consta de cuatro

reacciones elementales:

1) Reacciones de iniciacion, las cuales generan radicales continuamente
durante la polimerizacion.

I~ uR,’ (2.1)

RO+ MR (2.2)
El coeficiente estequiométrico, n, es dos para la descomposicion térmica del
iniciador. El radical libre, Ri , derivado del iniciador es llamado radical primario.

2) Reacciones de propagacion, las cuales son responsables del crecimiento
de las cadenas de polimero por adicion de mondmero a alguna de las moléculas
activas (aquellas con radicales libres en el extremo o en algun punto de la cadena)

R+ M —s R (2.3)

3) Reacciones de terminacion bimolecular entre dos especies activas
(radicales libres), lo cual ocasiona un consumo neto de radicales. La ecuacion
(2.7) corresponde a la desproporcién y la.(2.8) a la combinacién.

R+ R =2 Pt P, (2.4)

RO+ R —LyPri, (2.5)

En las reacciones anteriores, P, es una molécula de polimero de longitud. r-que ho
contiene radicales libres, mientras que el radical polimérico (o macroradical):de
longitud de cadena r tiene el simbolo R.* ER k

16
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4) Transferencia de cadena a moléculas pequenas, lo cual causa la
interrupcion  del crecimiento de los radicales poliméricos, generando
simultaneamente radicales de transferencia pequefos. Las reacciones de
transferencia de cadena a moléculas pequenas limitan el tamafio que los radicales
poliméricos pueden alcanzar (se reduce el tamano promedio de cadena) y por esto
se incrementa la rapidez de terminacion bimolecular, cuando esta reaccion es
controlada por difusién (la rapidez de terminacién bimolecular puede depender de
la longitud de la cadena bajo estas condiciones).

Rea Vot sy v (2.6)

N A e RS (2.7)

X en las ecuaciones (2.9) y (2.10) puede ser monomero, una molécula de
solvente, o un agente de transferencia de cadena. Cuando X es una molécula de
polimero, se obtienen moléculas de polimero con ramificaciones largas.

Debido a que se producen moléculas de polimero con alto peso molecular
desde el inicio de la polimerizacion, la solucidn reaccionante puede ser bastante
viscosa en ia mayor parte del intervalo de conversién de monémero. La alta
viscosidad no solo origina problemas de mezclado y remocién de calor; también
puede afectar la rapidez de reaccion (entre moléculas grandes como la
terminacién bimolecular entre radicales poliméricos).

La polimerizacion por radicales libres es el método mas comunmente usado
para la sintesis de polimeros a parir de monomeros vinilicos y divinilicos. Algunos
monomeros que polimerizan rapido por radicales libres son etileno, estireno,
cloruro de vinilo, acrilonitrifo. acetato de vinilo, metacrilato de metilo, acrilato de

metilo, acrilamida, etc.
CINETICA DE LA POLIMERIZACION LINEAL*®,

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

siguientes consideraciones:
1) Todas las constantes de rapidez son independientes de Ia longitud de cadena.



Capitulo 2 Modelado de la Polimerizacion por Radicales Libres

2) Las cadenas son lo suficientemente largas para poder asegurar que la rapidez
total de consumo de mondmero esta determinada por las reacciones de
propagacion exclusivamente (esto es llamado frecuentemente como aproximacion
de cadena larga (LCA))
3) Los radicales generados en las reacciones de transferencia de cadena se
propagan rapidamente y de este modo no afectan la rapidez de polimerizacion.
4) La hipotesis del estado estacionario (SSH) es valida para las reacciones entre
radicales. Se puede suponer que los valores de rapidez de generacion y consumo
de radicales son mucho mayores que la rapidez con la que cambia la
concentracion de radicales con respecto al tiempo.

Se puede derivar una expresion para la rapidez de polimerizacion, Rp,
aplicando las consideraciones anteriores. La ecuaciéon de balance para radicales

poliméricos con longitud de cadena r esta dado, por

\'v "‘\‘E:{"l' <R, KM SR & T KR DT KR T ok, v KRR (2.9)
¢ P2

II' '/“'g:\’"]' o3 % Lot £ By g KVA R o 20 XY SV 12 [ R 8 1 8 ) (2.10)

Ri en la ecuacion (2.15) es la rapidez de iniciacion (Ri=2fKql) y [R *]=Z{R,'], y
i rel

representa la concentracion total de radicales poliméricos. La concentracion de

radicales de transferencia, [T], esta dada, por:

I d

I ¢

51/ D KA[R *]T]- K plr *M] @1

Aplicando la hipotesis de estado estacionario oblenemos:



Capitulo 2. Modelado de la Polimerizacion por Radicales Libres

Kl Jr)= &7 Jar] 2.12)

Sumando las ecuaciones (2.15) y (2.16) sobre todas las longitudes de cadena (1 a
“infinito”) y sustituyendo la ecuacion (2.18) en la suma obtenemos:

:I- "(';II:‘"]) = 2‘: ", ""{'I[l"'"l= R k[ s )= Kalw L) -h s i | = - (kv g} (213)

Aplicando la hipotesis de eslado estacionario para la concentracion total de

radicales poliméricos [R*], se obtiene:
K, = KR+ (2.14)

donde &k, =4, +4, !

De la ecuacion (2.20), la concentracion total de radicales poliméricos esta:dado,

por:
[#]= (rov k™ 7' (2.15)

Basandose en la aproximacion de cadena-larga, la rapidez de polimerizacién, Rp,

esta dada por:

L t l/(l"[;\/])_ Arg e [\’(’ ) usfy. 2.16
ko= 0 = KR I,\I]—(K‘M RO [A1] (2.18)

Dadoque R, =2K,/[1]. entonces

&
R, :[ ](2/\',,/[1])"’[/\4] o (217)

r
-, 08
K,
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La ecuacioén (2.23) predice una dependencia de Rp de primer orden respecto a la
concentracion de monémero y de raiz cuadrada respecto a la concentracion de
iniciador. Esto ultimo es consecuencia directa de la naturaleza bimolecular de la

reaccion de terminacion.

Ahora, consideramos la distribucion en peso de tamanos de cadena, W(r).
Aplicando la hipétesis de estado estacionario para radicales poliméricos con

longitud de cadena 1y r (r=2), ecuacion (2.15) y (2.16) se obtiene:

a R+ K, (A& )+ & [r]R?)
lxi]- K M)+ KM+ &[]+ (K, + KR ] (2.18)

. (2.19)
k= . Klarr' -]
oA [+ Kim[M |+ Ka[T]+ (K + Kun|R']

Rapidez de propagacion

Re= Kp|R" A1)
Rapidez de terminacion por desproporcion

Rkl = Khl[k‘ ]Z
Rapidez de terminacién por combinacion

R = I\’w[R. ]-‘

Rapidez de transferencia de cadena

Re = Kim|R [M]+ KalR" [T]
Introduzcamos los siguientes grupos adimensionales

oo Rt By Kl [+ Kb ]+ K] (220)
TR KiM]

20
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oAy
P= = Kfar] (2.21)

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

continuacion:

) o+ f .
=, 112l - em
. 1 .
[Rr]=|+r+/1[/\’r-|]
(2.23)

En consecuencia,

(&)= & ke + pY’ (2.24)

Donde ¢=1/(l+r+/f)
Ahora, consideramos la rapidez de producciéon de moléculas de polimero con

longitud de cadena r, Rgp{r), la cual esta dada por:

Rir(r) = ", d (':I[l"']’ = (KM |+ K[ T+ K[ " D[R]+ ; K1.~§[R*-][R', - ] (2.25)

Sustituyendo por [R,’] y utilizando la ecuacién (2.30) obtenemos:

Rptry= A'p[I\" ]M ke + /1}{r + ﬁ g (r+ BXr - l)}¢' (2.26)
Por definicion la distribucién instantanea en peso de longitud de cadena, W(r), esta
dada por

rRi(r) (2.27)

Wy =

i rRi(r)

1

e gt

l+7+/

21
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=(r+ /J){r + i’(r ) (= I)}uﬂ'"

De acuerdo con las definiciones de [} ¥ 1, se tiene que si [} es mucho menor que t,
la mayoria de las cadenas son formadas por transferencia de cadena y/o
terminacién por desproporcion, entonces la ecuacion (2.33) se reduce entonces a:

:s'.,,=rf,-¢"'=,-( ! ] '( r ) (2.28)

l+4r l+r

Aqui, 1/(1+1) es la probabilidad de crecimiento para un radical de polimero dado, y
t/(1+1) es la probabilidad de que un radical de polimero deje de crecer. De aqui
que la ecuacion (2.34) exprese, esencialmente, Ia distribuciéon que se obtiene para
la polimerizacion lineal por crecimiento en etapas utilizando argumentos
estadisticos.

Algunas veces es mas conveniente describir la distribucion de longitud de cadena
como una funcién continua mas que como una funcion discreta; esto puede
hacerse en aquellos casos donde r es usualmente muy grande, mediante la

siguiente aproximacion puede ser util:

Wos(r+ /]){r + /;(r + /1) - I)}/~cxp{~ (r+ )} (2.29)

Notese que (t+f3) tiene un valor de 10 a 107 para polimerizaciones usuales de
radicales libres, por lo que (t+{3) es mucho menor que 1.
La fongitud de cadena promedio en peso, Py, para el polimero’producido

instantdneamente esta dada por:

e 240+ )+ BB+ )
I._,erll ry = (r+ﬂ)2
2rr3p (2.30)
C(e+p)
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La longitud de cadena promedio en numero instantanea, Py, esta dada por

I (o) |

Py = =
Sipse (e 012) " (i)
)

(2.31)

El indice de polidispersidad, PDI, para polimero producido instantaneamente esta

dado por:
pos = - (2r+3/1)(r~1:/)‘/2) (2.32)
Pv (r+p)

Si (3=0, la terminacion por combinacion no ocurre, y el indice de polidispersidad
toma su valor maximo, PDI=2. Por otro lado, si t=0, la terminacion de cadena es
solamente de tipo bimolecular, a través de combinacion, y PDI tomara su valor
minimo.

Los valores para W, P,, Py y PDI derivados aqui dan las propiedades
instantaneas. En la polimerizacion lineal por radicales libres las moléculas de
polimero, una vez formadas, son inertes y no reaccionan posteriormente. En
general, debido a que las concentraciones de mondmero, iniciador y agente de
transferencia de cadena cambian con el tiempo, la distribucién de longitudes de
cadena del polimero acumulado es siempre mas ancha que la distribucién
instantanea. Particularmente, cuando la terminacion bimolecular es fuertemente
controlada por difusion y la mayoria de las cadenas de polimero son producidas
por terminaciéon bimolecular, la distribucion acumulada se ensancha
significativamente con el incremento de la conversion. El indice de polidispersidad
para polimeros comerciales es usualmente mayor que 2 y éste es el resultado de
un cambio en fos promedios de masa molecular de las distribuciones instantaneas.
L.a distribucion acumulada y sus promedios pueden ser calculados como sigue.

Wins= ! J”'mtl\'
RYP
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(2.33)
=" ruds (2.34)
AY 0
po=
[ (2.35)
Ul l"\‘ :
ror="" | (2.36)

,J

Las barras superiores denotan propiedades acumuladas.

DESCRIPCION DEL MODELO MATEMATICO DE LA
HOMOPOLIMERIZACION EN DISPERSION EN FLUIDOS
SUPERCRITICOS?.

Una polimerizaciéon en dispersion por radicales libres es un proceso
heterogéneo en el cual se forman particulas de latex en la presencia de un
estabilizador adecuado en una mezcla de reaccion iniciaimente heterogénea.
Desde un punto de vista cinético se considera que la polimerizacién toma lugar en
tres etapas distintas,

Etapa 1: Durante la primera etapa, se forman radicales primarios, por la
fragmentacion térmica del iniciador, los cuales reaccionan rapidamente con
moléculas de mondmero para producir cadenas de polimero que son insolubles en
la fase del monomero. La agregacion de cadenas de polimero, cercanas unas de
otras resulta en la formacion de microdominios de polimero inestable. La mezcla
de reaccion consiste principalmente de mondmero puro, debido a que la
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concentracion de polimero es menor que su limite de solubilidad, por lo cual, la
polimerizacién durante esta etapa puede ser descrita como una polimerizacion en
solucién.

Etapa 2: Debido a la muy limitada estabilidad de los microdominios,
éstos se agregan rapidamente para formar las particulas de polimero primario,
también llamadas dominios. A partir de este punto, la polimerizacién ocurre en dos
fases, llamadas la fase rica en polimero y la fase continua, rica en monémero.
Esla etapa se extiende desde el tiempo de aparicion de la fase separada de
polimero hasta una fraccion de conversion de monomero, Xc, a la cual la
concentracion de monomeroc en la fase continua desaparece. Se asume que
durante esta elapa, la velocidad de transferencia de masa de monomero y
solvente de la fase continua a la fase polimero es muy rapida asi que la ultima se
mantiene saturada con monomero y CO,. La rapidez global de polimerizacion esta
dada por la suma de las rapideces de polimerizacién en las dos fases.

Etapa 3: Finalmente, a mas altas conversiones de monomero
(xc<x<1.0), la polimerizacién continua solo en la fase rica en polimero. Las
particulas de polimero se hinchan con monémero y CO;. De este modo, la fraccion
en masa del monomero en la fase del polimero disminuye conforme la conversion
total de monomero se aproxima a su valor limite. Durante esta etapa los
fenomenos controlados por difusion (efecto gel y efecto vitreo) se vuelven muy

importantes.

Mecanismos de Reaccién y Balances Molares de las Especies?®.

El mecanismo de la polimerizacion 'endispersién por radicales libres en CO;
supercritico puede ser descrilo: en términos de las siguientes reacciones

elementales:

Iniciacion
(2:.37)
=52

I ;\'/, L > er.
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(2.38)
Propagacioén
Rt + M —2 s k0, (2.39)
Transferencia de cadena al monémero
R+ M—2 v R, (2.40)
Terminacion por desproporcion
I\'.:.l R.u. ———~)“' Y+ Py
R ! (2.41)
Terminacion por combinacién
- . w.
R /+R v, » s (2.42)

En el esquema cinético anterior, los simbolos | y M denotan las moléculas
de iniciador y monémero, respectivamente. Los radicales primarios, formados por
la descomposicion del iniciador, son denotados por el simbolo 1*. Los simbolos R,*
y Px son utilizados para identificar a los macroradicales y a las cadenas-de
polimero inactivo con x unidades de monémero, respectivamente. Se puede notar
que las reacciones elementales pueden tomar lugar en la fase de monémero (j=1)
y/o en la fase de polimero (j=2).

Basado en el esquema de reaccidon anterior, se obtienen las siguientes
ecuaciones diferenciales para describir la variacién con el tiempo del monémero,

iniciador, cadenas de polimero vivo y muerto, en cada fase:

Vadslv o MY e M e e
boa S g AR g e, (2:43)
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vddeony .
v T Kall), (2.44)

VA B b il
i[/\".,,}nﬁ(.\- D+ Kn[M ][R
vl

[1=S(x =~ Dk Kn + Kpe)| M ]+
(Ko + K3 [8°0.)]

vl

(2:45)

(8 p = Kn* 1)+ [R]* o

(/([I’.]l ) )
' L(Am[ul, | (2.46)

+ka[R'. ,]M[R’.,I]
Z_A..,Z[R N R Py e A

“ll

Donde &(x) es la funcién delta de Kronecker, definida en la ecuacion (2.47)

3(x)=1 six=0 (2.47)
&(x)=0 six=0

o, es la fraccion en volumen de la fase j (V{/V). Las ecuaciones (2.45) y (2.46)
representan la rapidez neta de produccion de cadenas de polimero activo de .
longitud x en la fase j, y la velocidad neta de produccién de cadenas de polimero
inactivo de longitud x, respectivamente. Estas expresiones de rapidez pueden ser
obtenidas por la combinacion de las expresiones de rapidez de reaccion de las
reacciones elementales que describen la generacion y consumo de cadenas de

polimero “vivo" o “muerto” de longitud x.
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Para reducir el sistema “infinito” de ecuaciones de balance, para cadenas
de polimero “vivo" o “muerto”, se utiliza el método de momentos. En consecuencia,
los promedios de peso mofecular (Mn, Mw) son expresados en términos de los
momentos de la distribucion de pesos moleculares del polimero “muerto”.
Siguiendo el desarrollo de Kiparissides y colaboradores?, los momentos de la
distribucion total de longitudes de cadena en ntimero (NCLD) de macroradicales y

cadenas de polimero “‘muerto” son definidos como;

Aur }:.\"R'._, 1 -« 'i’;.\-'l’. (2.48)
Donde 7, es el momento i de la NCLD para polimero "vivo™ en la fase j y p; el
momento i de la NCLD para polimero “muerto”. Las ecuaciones de momentos
necesarias se obtienen al multiplicar cada término de las ecuaciones (2.45) y
(2.48) por x' y sumando las expresiones resultantes sobre el rango total de
variacion de x. Siguiendo ese procedimiento se obtienen las siguientes
expresiones:

Ecuaciones de momentos para polimero “vivo™

o = 2K (1] + Kim[M )idorp + K,.,[M],Z':( ' J,u. » (2.49)

[ETANY

- {(K/-x + KleA'I]: + Klllo./}la./@

Ecuaciones de momentos para polimero “muerto™

:

re =Y (Kn[M)+ Kuwdo,)2up0 + i > K,.»,Z(;),h,,/L ) (2.50)

< sl 120

Los pesos moleculares promedio en numero y en peso pueden ser
expresados en términos de los momentos de NCLDS de cadenas de polimero vivo
y muerto como sigue:
st At dia (2.51)

Mn=MW¥Vm '

= Mim 4
o+ Aoa+ Ao Ho
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M+ At A2 < AMHm?" (2.52)

Aw = MWm
i+ Av -+ A mn
3.3 DISTRIBUCION DE MONOMERO?.

Uno de los aspectos mas importantes en el desarrollo de un modelo
matematico para la polimerizacion en dispersion de mondémeros vinilicos en CO;
supercritico, es la prediccion adecuada de la presion en el reactor con respecto al
tiempo. Esto requiere considerar en forma adecuada la distribucién del monémero
y solvente en las distintas fases, la fase rica en monémero y la fase rica en
polimero.

Para esta aplicacion la fase dispersa rica en mondmero existira hasta un
valor critico de conversién de monémero, Xc, en la cual la concentracion de
monoémero en la fase continua desaparece.

La desaparicion de mondmero en la fase continua es seguida por una caida
de presion en el reactor. En la etapa 2, |a fase rica en polimero es saturada con
monémero y solvente y de este modo la relacion mondmero a polimero
permanece constante, reflejando la solubilidad de equilibrio del monémero en la
fase de polimero. A continuacién se presentan las ecuaciones de balance de masa
mas detalladas para el calculo de la distribucion de mondmero vinilico en las dos
fases. El cdlculo de dicha distribucion se realiza mediante una aproximacion
semiempirica, ya que la forma correcta de conocer la distribucién es con la
solucion de un problema de fases, lo cual se puede hacer mediante una ecuacién
de estado como la de Sanchez-Lacombe. Como se mencioné anteriormente, la
polimerizacién de monémeros vinilicos en CO; supercritico se considera que toma
lugar en tres etapas.

Etapa 1: 0<x<x.. En la primera etapa, la distribucion de masa de monémero
en la fase rica en mondmero, M4, y en la fase rica en polimero, M, sera dada por
las siguientes ecuaciones:

Mi=Mpo(1-x); Mz=0 (2.53)

Etapa 2:xs<x<x.. En la segunda etapa, la distribucién de mondmero en las

fases 1 y 2 estara dada por las siguientes ecuaciones
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M1=Mo[{1-x)-x/[xc(1+K) [+x/(1+K)] (2.54)

Ma=Mox(1/xc-1)/(1+K) (2.55)

Xe=@2,0Pp/[2pPp+ P25+ PstP2mPm

Donde x; es la conversion critica de mondémero, (})z,p,tpzs.qsz,m. son las fracciones en

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

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

V2,50 (V2 mpm) =K : (2.56)
Etapa 3: xc<x<1. En la tercera etapa, |a polimerizacion toma lugar sélo en la

fase polimero, bajo condiciones de"inanicién de monomero. £n consecuencia, la

distribucién de monémero toma la nguiente forma:

M=0; Ma=My(1-x) , (2.57)

COPOLIMERIZACION*®

Cuando se usan dos monémeros en forma simultanea en un proceso y el
polimero obtenido tiene dos tipos de estructura diferentes en la cadena, a este
proceso reactivo se le llama copolimerizacion y al producto copolimero. Se debe
recalcar que el copolimero no es una mezcla fisica de dos homopolimeros, sino
que contiene unidades de ambos monémeros incorporadas en cada molécula de
polimero. El proceso se puede describir como:

MiM—>  ---M;M2M M2M2M2M2M2M2M1M1M; MM M2M2M 1 M2M 1M M1 My---

Tipos de Copolimeros
E! copolimero descrito anteriormente es llamado copolimero aleatorio, ya

que la distribucion de los dos mondmeros a lo largo de la cadena sigue alguna
distribucion definida. Hay otras trgs clases de estructuras de copolimeros:

e Aiternados

o Enbloque

e [njertados
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El copolimero alternado contiene unidades de monomero en cantidades

equimalares en una distribucién alternada regular.
---M1M2M1M2M1M2M1M2M1M2M|M2M1M2M1M2M1M2M|M2M1M:---

Los copolimeros en bloque e injertados difieren de otro tipo de
copolimeros en que tienen largas secuencias de cada monémero en la cadena del
copolimero. Un copolimero en bloque es un polimero lineal.

=== M1M|M~|M|M|M2M2M2M2M2M1M\M|M|M|M1M|M2M2M2M2MZ"'
Un copolimero injertado es un polimero ramificado.

-- MMM MMM MIMIMMIMIMIMIMIMiMIM M MIMiM{M,---

Composicién . del Copolimero

La composicion. final de un copolimero usualmente es diferente de la
composicién alimentada de mondmeros. Se ha observado que las diferentes
tendencias en la copolimerizacion usualmente tienen una ligera semejanza con las
rapideces de homopolimerizacion, relativas a cada monémero.

La composicion no puede ser determinada solamente por el conocimiento
de la rapidez de homopolimerizacién para cada monémero. En varios trabajos se
ha considerado que la reactividad quimica de la cadena propagante es
dependiente solo de la identidad de la unidad de monomero al final de la cadena
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en crecimiento y es independiente de la composicion de la cadena precedente a la
ultima unidad de mondmero. Esto es llamado Modelo de Copolimerizacion de
Primer Orden, de Markov, 6 Modelo Terminal. La copolimerizacién binaria lleva a
dos tipos de especies de propagacion, una con M; al final y otra con M, referidas
por M;" y M;". Si se hace la consideracién anterior, referida a la unidad final o
ultima unidad, son posibles cuatro reacciones de propagacion.

M)+ M~y (2.58)
M+ M, Lo 0] (2.59)
M+ M — M (2.60)
ML+ M, 0, (2.61)

La rapidez de desaparicién para cada monémero, que es sindonimo de su
rapidez de incorporacion al copolimero, estd-dada por las ecuaciones (2.62) y
(2.63).

- "[‘:"] = kAt ]t |+ ko [ars Tan) (2.62)
"[y .1 YN TN YA PN V4 IYA (2.63)

Dividiendo la ecuacién (2.62) entre la ecuaciéon (2.63) se obtiene la relaciéon de
expresiones de rapidez, |a cual determina la composicion dei copolimero.
dian) ke kalae fan]

dlar,)” k[ IA/ ]+ A,.[A/ ]M ]

Para poder eliminar los términos de concentracion, M’ y M.', se supone una

(2.64)

concentracion de estado estacionario para cada una de estas especies. Para que
las concentraciones, My" y M," permanezcan constantes los términos de rapidez
de interconversion para cada monomero deben de ser iguales, por lo tanto:
kA3 A, ] = ko [Ae] [0, (2.65)
Rearregiando la ecuacion (2.65) y combinandola con la (2.64), se obtiene.
knky[ari]an T
‘I[AIII _ klZ[AII]
S A Y TAEYHIYH 1T

+ kll [A,; ]AII]
(2.66)
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dividiendo la ecuacion (2.66) por k,,[M_I]M.] y combinandola con las definiciones

de ry y rp, dado por la ecuacion (2.67),

ok L kn

I3 ., ro= k. (2.67)
Se obtiene:

‘/[“'Il ] - ["Il K'}[‘wl ]+ [’”: l) (2.68)

‘/[M: ] - I"’:Kl’”l ]*"J[M: ])

La ecuacion (2.74) se conoce como la “Ecuacién de la Copolimerizacién” o la
“Ecuacion de Composicién del Copolimero”™. L.a composicion del copolimero es la
fraccion molar de las dos unidades de mondmero en el copolimero. Los
parametros r, y r; son conocidos como coeficientes de reactividad del monémero.
La ecuacion de copolimerizacion también puede ser expresada en términos de
fracciones mol, en lugar de concentraciones. Si f, y {, son las fracciones mol en la
alimentacién y F; y F2 son las fracciones en el copolimero en cualquier tiempo,

entonces:

P T

h=t f-’“[,\/,]+[lt/3] (2.69)
Fetor= o] (2.70)

T da ]+ dlat)
Combinando las ecuaciones (2.69) y (2.70) se obtiene:
e JREAL
2GS,
Esta Gltima ecuacion representa la éomposiglén del copolimero en términos de la

fraccién mol del monémero, M;.

Tipos de Comportamiento en la copolimerizacion.

Se observan diferentes tipos de comportamiento dependiendo de los
valores de los cocientes de reactividad. Estos comportamientos se pueden
clasificar en tres tipos.

1) Copolimerizacion Ideal.
Una copolimerizacion ideal ocurre cuando los dos tipos de especies que se
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Propagan, M, y M7, muestran las mismas preferencias para afadirse a

cualquiera de los dos monomeros.

ky ok 4

Las expresiones de rapidez relativa de incorporacién hacia el copolimero para

ke L ki o e (2.71)

los dos monomeros son independientes de la identidad de la ultima unidad de
la cadena.

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

. nf,
b= (2.72)
T IRE
La composicion final del copolimero es la misma que la del comonémero
alimentado, y el polimero tiene una distribucién al azar de los dos monémeros

a lo largo de su cadena.

1.0 TESIS 00N

TANARN 1
Rty
n..l.ui‘v]

Fraceon mol, M. £y

Figura 2.1 Variacién en la composicion del copolimero

La Figura 2.1 muestra la variacion de la composicion del copolimero;, como una
funcién de la composicién de alimentacion a diferentes valores de ry:
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2) Copolimerizacion alternante, ri=r,= 0

Los dos monéomeros 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 anadirse al otro monomero;
M, se adade solo a M, y M. solo a M. La ecuacion se reduce a

il

F1= 05 (2.74)

3) Copolimerizacion en Bloque, ri>1, r2>1

ry y rz son ambos mayores que la unidad, hay una tendencia para formar
copolimero en bloque en los cuales hay bloques de ambos monémeros 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 polimero.
Puede formarse una red polimérica en algun punto de la polimerizacién. En este
punto, llamado el punto de gelacion, se observa la formacion de un gel o fraccion
de palimero insoiuble. A partir del punto de gelacion el sistema pierde fluidez. El
gel es insoluble en todos los solventes a altas temperaturas, en condiciones en las
que no ocurra la degradacién del polimero. E! gel corresponde a una red “infinita,”
en Ia cual las moléculas de polimero se han reticulado para formar una molécula
macroscoépica. La porcion del polimero que no pertenece al gel permanece soluble
en solventes y es llamada fraccién sol. Una vez que la polimerizacion va mas alla
del punto de gelacion, la cantidad de gel aumenta a expensas del sol, ya que mas
y mas cadenas de polimero en el sol se entrecruzan y se incorporan al gel.
Durante el proceso de gelacion ocurre un cambio fisico dramatico; una
manifestacion de ese cambio es que la mezcla de reaccion se transforma en un

polimero 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 ingenieria por su
excelente estabilidad a elevadas temperaturas, por sus propiedades mecanicas, y
por su capacidad de absorcion de grandes cantidades de solvente.

_ °
o 7 —h—s %

Radical Polimérico Monodmero
Divinilico

[ ]
Kp' )
I o
Entrecruzamiento

TESs GOV _
paLLA DB DisdiN

Polimero Entrecruzado
Figura 2.2 Representacién esquemética del mecanismo de entrecruzamiento,

usando monéomeros diviniilicos.
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Densidad de entrecruzamiento.

La densidad de entrecruzamiento se define como la cantidad de moles de cadenas
elasticas que contiene un centimetro cubico de muestra. Tiene unidades de
moles/cm®. De la teoria cinética de elasticidad se obtiene su simbolo ve
Las principales técnicas experimentales para medirla son las siguientes:

e Andlisis Mecanico Dinamico.

« Hinchamiento inducido por solventes.

e Cdlculo a partir de la estructura. Para esta técnica se utiliza la ecuacién de

Scanlon que es Utit para calcular redes ideales de reactivos miltifuncionales:

v, = i(“ + ;(', + g(" o= Z_’) C,

r4 T e

Donde C; es la concentracién en moles por cm® de muestra.
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MODELO CINETICO

El sistema quimico analizado en este trabajo es la copolimerizacion por radicales
libres de comonomeros vinilicos/divinilicos®. El esquema completo de reaccion se
encuentra listado en Ia tabla 3.1, el cual incluye las reacciones mas importantes
que tienen lugar durante la copolimerizacién: iniciacidén, inhibicion, propagacion,
propagacion a través de dobles enlaces colgantes (entrecruzamiento, ciclamiento
primario y secundario), transferencia de cadena al mondmero, transferencia de

cadena a moléculas pequefas y terminacién bimolecular.

Tabla 3.1 Mecanismo de reaccién para la copolimerizaciéon por radicales libres

Descripcion

Iniciacién 1, =228,
R, +M, ———'—-) Rior,
l\’,,, , M ———> I\"',A,‘,V,

Inhibicion R, ¥ 2, L
R;.” +Z, EELITISEN [
Rops, +2 —-——s——)/',,m

Propagacion Ry + M, — R0
I\,,,,,,,+M —J—>I\M,,,,
R;.n,m +M, *’l—’ Rmolnll
Rppzy + M, R, 2
R,,,,,‘,+M —J—»Rm,,,,l
Ry, + My, =22 R

iy . VIR

LCANG rs.g merelnesdy

Propagacion a través de dobles enlaces p°

colgantes.

> _AL_J_)
Rm.n.21+lr|/ Rmumun,
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Transferencia al mondmero

Transferencia a moléculas pequefas
(solvente o agente de transferencia).

Transferencia al Polimero

Terminacion por desproporcion.

Rous, + 10, — Roeris
Ry M, =2 PR
Roi, + My ——;>/,,, oyt RS,
Rmn 2, ¥AM,, e — L, .., * Rn-.n.l./
R;m.z,; + M, e, Py + R,
Ry # M, —L 1w R
Rmn vt ‘” AJ_’ I,m T R«;‘I.L/
Ry T, =22 477

Rows, +T ——"—;>/'m,,,+'/‘,‘
Ry, # 1, =25 57
Ryoiy ¥ 0 =2y 4R
Ry + Py =L Py + R
Ry ¥ 1, = PR,
lelll+erll*ﬂ;)Pmn; ,r|/
Ry + Ry, — 2 2 4 0,
Royr) v B o, —2esp 1
Ry ¥Ry, —2sp gp,
R:.n.n.l./ + R:-'-l y] "ﬂ;) I’m " ,)'J.I
R;n2/+Rrv31ﬂ‘A—’)p~rn/ I’r.\./
Rrpsy + Ry, =P, 41
Ropay ¥R 3, =200 5P 4P,
R +R =2 yp 4p

g ’

s34 may g
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Terminacion por combinacion. Rory # B =2
. . in,.
Rm.u.l./ + l"m_:./ 4 I’nur.nq\
. . A,
Ropury + 8,05, e LA
s I
Ry + R0, 2L e
. M Ay, )
Rzt By oy, —5 0
hevyy r
L LT A
i, . P
Rmnl;+Rr|ll- amad SN
. . dncy
Rmvn_\./ +I"r|.‘,/ ),’mnnu
. . [T r
Rnun,m + Rr.t.\/ 4 meraes
Donde R'ma,; €s un radical polimérico con m unidades de mondmero 1 (M) yn
A

unidades de monomero 2 (M), unido a una cadena de polimero la cual tiene un

centro activo localizado en i. El subindice j se refiere a la fase en que se encuentra

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

continua, rica en solvente. Py o, €5 una molécula de polimero con m unidades de
monomero 1 y n unidades de monémero 2. El subindice 3 se refiere a los dobles

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

un centro activo (Suposicion de monoradical). o

El esquema cinético anterior puede ser tratado como : si kjfuelf"a» :uina :
homopolimerizacion haciendo uso del método de las pseudo cohéfan’t’eé c’in‘-étlcés

El esquema final a resolver se encuentra enlistado en la tabla 32, y corresponde a
el de la homopolimerizacion por radicales libres para monémeros vmlllcos

Tabla 3.2 Esquema cinético a resolver. : N

Iniciacion  ——— 2§, (kd))

lf + M ———> Ry
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"Propagacion Rag+M — R, (kpy)

Propagacion a través de R+ Rz — ——» R'uzy {kp')
dobles enlaces colgantes

Transferencia de cadena R+ M, — P, +R’; (kfrm;)
al monémero

Terminacion por Ryj+ Ry ——— Py+Py (ktcy)
combinacion

Terminacion por Ryj+ Ry Puy (ktdy)
desproporcién

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 CINETICAS

Para poder modelar la copolimerizacién como una homopolimerizacion, se deben
usar pseudo-constantes cinéticas, las cuales se definen a continuacion,

Propagacion

32
/\',11' = szubj¢ajfbj
a=l b=|
Propagacion a través de dobles enlaces.

3 B - R
k;'/ = Zk;y13/¢lj(F2—pu- pr)j
i=l
Inhibicién

3
ky =D ki
i=1
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Transferencia al monomero

32
k oy = ZZ/\‘,fm,hﬂ’uf b

1= h=|

Transferencia a una molécula pequefia

E
kﬁn/ = Z Z kﬁu,[y¢llfh/

1=l h=]

Transferencia al polimero

) .
kg = Z Z kﬂ’m/¢'J'Fhi

i=l h=]

Terminacién por desproporcion

Idj Z Zl\ldlbj¢’/¢"/

i=l b=

Terminacién por combinacion
ER]

/l'u/ Zkahj 'J¢"J
i=t b=l

Se utiliza el método de momentos para: seguir la evolucion de pesos moleculares.
Las reacciones de iniciacién, propagacion y terminacion se consideran con efectos
difusionales y son modeladas utilizando la teoria del volumen libre, desde el inicio
de la polimerizacion.

Se obtienen las siguientes ecuaciones diferenciales para la variacién de iniciador,
inhibidor, agente de transferencia, asi como para la conversién y momentos de

polimero 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

(V1)) ,

) d’[ ] =“/".Il[/]l"/"_m[I]l)u.l_/"-u[/]( [I] Yo (3.1)
Consumo de inhibidor

! 1/[”7]) =k, (1) ¥ =k 1)1 (3.2)

Conversion General

La conversion general puede representarse como una suma de contribuciones
para cada fase, como se expresa en las siguientes ecuaciones. Nétese que el
subindice de conversion se refiere a la fase y no al tipo de mondmero.

B - (3.3)°
t
dx, . X 3.4
dr =k[v_|’(l,:(l_":) (3.4)
d(x) cmy |, cn, |,

k, +k Yoo+ (k,, +k 2} i
dr =(k, /m.) cm, (%, fm-_v)(‘_,"u 0.2 ‘ (3.5)

Para obtener la expresion de los momentos de polimero vivo se realizo un balance
para los radicales poliméricos con longitud de cadena r. )
r=1
1 dv| .
VD o o, b U D - B, T

’II!{] IRI]] m”‘urlk IRI/] p/ +k,,,,p,,[R,,]

- '/:./[/-rIRI./]

I
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rz2

A o T o A Tk, S )

1 ot

--(k;,',»«k,m',IM,[R,,]-k,,,,[/,IR,',]- ke, 4k, ,IR I%.,]

SRS Y I L SV I O 1)

Se realizd la suma de estas dos ultimas ecuaciones para obtener el balance de
radicales poliméricos de tamaiio r. Se le aplico el método de momentos,
obteniéndose la siguiente expresion:

vy, )

[ dt

*";:Z{ JQ, x/)', I k/-./[“’:]‘zl[,}’/./

) =t
Iml[\l ]+l‘nl[l] ,,,4/\, /))ur+l‘1p/Q|/):/

Y posteriormente se utilizo la hipotesis de estado estacionario, obteniéndose la -

RI + (/\‘,,,,[AI,]+/\‘,,»,[T, ]));) rp /£MI

siguiente expresion general, en la cual el subindice f, se refiere a la fase:

Al
RI t +(’(/m,l "] 'kﬂ/lli ))(ll +A//,Qou wf +‘ z( )v'tl -l +Aml‘”]/z( }
(3.6)

M ;m,[M] + /:,'71 +(ky, +h O, +K, ALY,

Se introducen los términos t, 3 y Cp,

Ry, + Ry, + Ry, + R
r, = ’ | (3.7)
’ R,,
R
po= " (3.8)
RI'-I
.k q;
e, = 1 (3.9)
¥
kg4
ep,, = f’/: S (3.10)
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Si se normaliza la ecuacién dividiéndola por Yy, se tiene la siguiente expresion

general:

e 5}

! (r+2+Cp))

Se sustituyeron los valores para i, (0, 1 y 2) para obtener los momentos 0, 1y 2.

para i>1 (3.11)

Momento cero para polimero vivo fase 1

[711 +/‘/:, [T : +8fk g (kg + ko) )[I]I ‘/f';_n [le + k[”[’l‘ll

3.12
Ak, + i) @3.12)

You =

Momento cero para polimero vivo fase2

. ke (2w k(TR 48 kg by + b)) = k(2] 44, [T s

- 20k, +kya) ’

Momento uno para polimero vivo fase 1 ’

Y =[l +Cpa+ CpY 2"]”0. (3.14)
n+ B +Cpyy '

Momento uno para polimero vivo fase 2

., <[1+ vl o
- 7, + By + Cpyy o (3:19)

Momento dos para polimero vivo fase 1

s 1+Cpy, +Cp'n 2(1+Cpy +Cp zl)(l+Cp n)
Vo= St 3 (3.16)
T+ 0 +Cpy (Tl+ﬂl+Cpll)
Momento dos para polimero vivo fase 2
: 1+Cp;y, +Cp'_v 2(1 +Cpy +Cp a)(1 +Cp 2
Yoa= \ Yo (3.17)
n,+ 5 +Cp, (Tz +5 +Cl’lz)

45



Capitulo 3 Modelo Matematico

donde

vo.,,
W=y (3.18)
0., =2.r[P), (3.19)

r=1
“i" representa la fase en que se lleva a cabo la reaccién, ya sea 1" (fase continua

0 “2" {fase dispersa).

Para obtener la expresioén correspondlente alos momentos de pol{mero muerto, se
realizé un balance para moléculas de polimero con Iongnud de cadena r"; en la

fase “f", obteniendo:

AVEp) =[k/;n,.[/\”]f +hp ,m/ +hy, [R l/+k :’fZ‘{P ]f }R, ]f Kes ﬂR’] [R"’]

Vet
k, 7 +k, MEL[R],

Posteriormente se aplico el método de momentos que consiste en aplicar operador’

(3.20)

momento, y, = Zi‘ P, ala ecuacion de balance, obteniendo:

[
di'g) ) , A I 2 N
”, :[k,m,[‘w], thy 1]+, +k Y, +k,, 0, ]),_, +7~k,l,,z( J) sV
2 e
(l‘r ! +I‘rp, )(..u/ 0.

Sustituyendo la expresion de Y, (ecuacion (3.6)) obtenida al aplicarse la hipdtesis
de estado estacionario para los radicales poliméricos, se obtiene la expresién

(3.21)

general para los momentos de polimero muerto en cada fase.

dva,)
l'd; RI/ [/m,[“]r +A/r [7] ]) + A'tlj J nr l-/l +kI'JZ( k]‘l/ [N
o 3,

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

(3.22)

cero, uno y dos de polimero muerto para cada fase.
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Momento cero para polimero muerto fase 1
dirg) , , ,

leJ =[k,,,,[1\//l, +k/.|[71| +k:|[zll RLCHRT AN 4RI A CQ.I])H.I "(/",,'l +kr”)Q.|)u.| (3.23)
Momento cero para polimero muerto fase 2

V4, . . , . ,
‘ (V((/IIJ) =[",r~d[“”lz + l‘/::[r].' *k:.‘[/'l.' + Koy k2 Mo,y *kﬂ-zgz]’(n,z "(A ERY 7Py ¢ PV (3.24)

Momento uno para polimero muerto fase 1

d(’q,) - . , , . .
4, =[/"/~n [M]l +kpy [I]l +k, [41 +{ko +haho) o0 ])I.I RGN o0 A (3.25)

Vet
Momento uno para polimero muerto fase 2

1(°Q, , . .
‘ (,,‘(I};) =[k,,1,[M], +kﬂ:[rl.' +k:,[ZL +{kp ko )h, +k/,-:Q.J])|.2 =K, 24k XD 2302 (3.26)

Momento dos para polimero muerto en fase 1

d(l L ) [l‘m[‘”ll +/‘m[rli +h, |[/] +(kn kK +k/,»|Q I"x hahhy "(k '+/‘/,4)Q| Ko (3.27)

Momento dos para polimero muerio fase 2

ardy =[km:[‘”l: +/r,,,l'l']: *".:[z]: ke A o: vE Qo +h o Hah —(/(,:z +hya Xl (3.28)

Consumo de mondémero divinilico

dr 1-xdt

df, _ 1 d\-_[ Fu odv, Fy d] L e

l—xy dt 1—x, dt

f2 en la ecuacién anterior es la fraccion mol de mondmero- divinilico'y Fz2-es la

fraccion mol instantanea de monomero divinilico incorporada:,al polimero, ‘las
cuales se calculan con las ecuaciones (3.30) a (3.32).
M, M,, ‘ : ‘
= e 3.30
h M, +M,, e M,J+M“ f"’ ( )
(k2@ + Kooy +ksafhs; )
1201, T hoaPyy T RaPs 02y - . (3.31)

F
v ("”¢u +k~|¢z, +k:l¢3/)fu ( 2¢u +kypdy, tk z¢3/)f2/
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Composicion acumulada de copolimero

- fzo '"fz,'(' _"./)

X,

108

=7

(3.32)

Fracciones de Radicales

Para calcular las fracciones de radicales se tiene que resolver el siguiente sistema
de ecuaciones algebraicas simultaneas®. Al plantear el balance para el consumo
de radicales de tipo 1 y 2 y posteriormente aplicarle la hipbtesis 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 concentracion

de radicales totales.

/"IZA/;i¢Ij - (/‘znlu + /";3./:1‘,‘#2,' + /"3:./;/¢31 =0 (3.33)
(/\'lzfz', + kn‘sfs'_,- )¢|j _k2lj;'j¢2j - k."l/;lj¢3j =0 (3.34)
G+ 0, +y, =1 (3.35)
donde
. £, 1-x,) . ‘
h, = i : 3.36
Y l—'\‘j+(l?21_pu]_pq)\.j (3.36)
: fi,(1-x,) '
Sa, = i’ I 3.37
]—x/'*'(FZJ—pw_p‘j)\'/ ¢ )
C (sz ~ Py~ ch)"j
'y : : ‘ (3.38)

S lexg (F, “ Py ch)"j

Ciclamiento Primario y Secundario.

Un aspecto importante del proceso de ciclamiento es que esta controlado no por la
ley convencional de rapidez en términos de concentraciones promedio de grupos
funcionales, sino por la estadistica conformacional 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 0 mas moléculas de polimero primarias.

Las reacciones de ciclamiento son modeladas utilizando las ecuaciones
propuestas por Tobita y Hamielec™. Solo se consideran valores promedio de las
densidades de ciclamiento y se calcula la densidad de entrecruzamiento promedio
como funcion del tiempo.

Pepi = kapi T2, (3.39)

P J

Pes.j =Ky i Pu; (3.40)

Densidad de entrecruzamiento

Considérese una molécula de polimero 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 polimero primarias.Y se define
como:

, mimero — de — unidades ~ entrecruzadas.

y =

numero — total — de — unidades - enlazadas = a —la - cadena

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

Para facilitar la derivacion matematica de un modelo que permita asignar distintas
reactividades a las dobles ligaduras, se define la densidad de entrecruzamiento en

términos del niomero de unidades monoméricas.

Voo 0 ~ de — unidades — entre

mimero = total - de — unidades — monoméricas — enlazada .—la— cadena

by, 2, )] L KL1P = )= 2o (b, 0, o
dr k v(l—-X.) dt (3.41)

PJ J
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ECUACIONES PARA EL PERIODO POST-GEL

Modelar el periodo post-gel en una polimerizacién con entrecruzamiento es un
problema complejo. Tobita y Hamielec hicieron una generalizaciéon dela teoria de
Flory-Stockmayer. Sin embargo, las expresiones obtenidas resultaron ser mas
complejas y practicamente se obtenian los mismos resultados que con el modelo
original por lo que en este caso se partio del modelo original propuesto por Flory —
Stockmayer®' y se eliminaron las simplificaciones realizadas a esta.

Dado que en la polimerizacién en dispersion por radicales libres las cadenas
crecen hasta un tamano 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 fenomeno de gelacién
solo ocurre en la fase dispersa por lo cual las siguientes ecuaciones son solo para

dicha fase.
Para calcuiar la fraccion sol se utiliza la ecuacion de Flory — Stockmayer:

W(x)=(r+ /3)]"(1 - piY, )’l:rr + f(r + ﬂ)ﬁ}f‘"’“’(lr (3.42)

Que tiene la siguiente solucion analitica*:

(r_*_/J)(]_ﬂ,VX)—(H/h |n(—F”,/,)—(T+,B“l)+(ln(_”£)—(r+m)r—

W)= . L A+, N

O iy p7 | (nl-)~r+ AT e+ (r+9) (3:43)
donde p es la densidad de entrecruzamiento y
W, =W()=1-W/(x) (3:44)

Esta ecuacion es implicita para el termino Wg(x), por-lo que debe resolverse en

forma numeérica.

Longitud de cadena en nimero y peso.
Para calcular la longitud de cadena promedic en nimero y peso en la fraccién sol

se utilizan las siguientes expresiones®;
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sl

P's;nl(x) - zpnp (.\m),

2 - p(x)Pwm (x)
il o

/)‘!'v-l(‘\.) = I; n”(.\l‘)‘,

1 - p(x)Pup(x)

donde

W,(x)

I'IG,[r+ f HG,]

Pil(x) =

W.(x)

H=L+V

Pan(x) = LG, + HVG,G,)

L= [ .
Tt B+ p(O)W,(x)
Vo= B
T4+ B+ p(x)W (%)
- G .
T T+ B+ p(a),(x)

G =i—p(x)W,(x) i=1,2,3

Efectos difusionales™

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)

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

en las reacciones de polimerizacion por radicales libres, la terminacion parece

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

célculo de dos constantes de terminacion diferentes, que tomen en cuenta la

longitud de cadena.
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i) La constante de terminacion promedio en numero, kicn, la cual se utiliza
para calcular la rapidez de polimerizacién y peso molecular promedio en
namero.

ii) la constante de terminacion promedio en peso, kiw, 1a cual se usa para
calcular el peso molecular promedio en peso. Estos promedios
dependen de la polidispersidad y la conversion.

{ by
dal P
I

CITIT

klcni;.l = k"‘)‘”l]‘" + Kecrd) (353)
_‘[ (| )i
s e
Kienir = ke b ki (3.54)
v (1
Ry
L =k:l:-..-,, I,HI et R Y (3.55)
wi
v ! i M
I)rn 2 "”\":A"u’
K2 = kl“l-nu P ) ¢ ' ' ’ +klrl412 (3.56)

La terminacion residual o por difusion reactiva, Kig, €s importante. a afltas>
conversiones o cuando esta muy restringido el movimiento de:las cadenas de
radicales poliméricos, ya que las reacciones de propagacién-difusib'n se'vuelven' la
forma principal de terminacion. Se calcula usando las siguientes ecuaciones®’:

/\'l('nl.l = (-'” k/’(l - -\'|) ’ i (357)

rd

ka2 = ¢t ko(1=xy) , o @se)

Los efectos difusionales en la reaccion de propagacion se calculan utilizando el
modelo original de Martin-Hamielec. Este modelo implica corregir el calculo solo
cuando el volumen libre alcanza un valor critico (vfcr), lo que es considerado
arbitrario por algunos autores®2. Podria usarse un modelo continuo pero en la

estimacion de parametros que realizaron Vivaldo y colaboradores®, prefirieron usar
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esta forma para aumentar la confiabilidad de los parametros difusionales para la

reaccion de propagacion.

oot J
kgt =K% et (3.59)

II'U

13

[} . 1
kpyr =k e i 'J (3.60)

Se considera que la eficiencia del iniciador disminuye conforme procede la
polimerizacion debido a la reduccion en el volumen libre. Aunque el iniciador es
una molécula pequena, existen “microdominios” de alta viscosidad, en los cuales
se dificulta la separacion de fragmentos radicales provenientes de |[a
descomposicion del iniciador. Esta situacion se modela utilizando la ecuacién
(3.61).

_”( o J
=L 2 (3.61)
Volumen Libre fase 1

v, = 3025 e, (r-1,) ';;' (3.62)
] 1

Volumen Libre fase2
n I

V= Z[o.oszr a,(T—Tg,)] Vz (3.63)
' 2

i = monomero 1, monomero 2, solvente, polimero, agente de transferencia,

iniciador.

Distribucion de Mondmero e lniciadof. :

La distribucién de componentes se realiza de manera semi-empirica,
considerandose que el Iniciador se distribuye de la misma manera que el
monoémero. Esta no es la forma adecuada de calcular esta distribucion; una forma
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mas confiable de realizar este calculo es mediante la adecuacion de una ecuacién
de estado, la cual podria ser la de Sanchez-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 ecuacion de estado rigurosa.

Distribucion de mondmero?

La distribucién de monémero es diferente para cada etapa de la polimerizacién.
Etapa 1: 0< x < xg

Esta etapa se caracteriza por que la reaccién se lleva a cabo en una sola fase, y
va desde el inicio de la reaccién hasta una conversién limite que se encuentra
asociada con la solubilidad del polimero en la fase continua. Al finalizar esta etapa,

aparece la segunda fase.

Gnn = Gmo*(1 - x) (3.63)
Gm2=0 (3.64)

Etapa 2: xs< x < x¢

Durante este periodo, la polimerizacion ocurre en dos fases y se tiene una
constante migracion del monémero a la fase dispersa, para mantenerla saturada.
Esta etapa dura desde la formacién de la segunda fase hasta que ya no hay
monémero presente en la fase continua. La cantidad de mondémero, expresada en
gramos se calcula utilizando las ecuaciones (3.65) y (3.66)

* ) (3.65)

.
Gm=Gmo*| |-y~ y +
' ""[ Trer(e k) 14K

Gna= Gmio* x*| ¢
K (3.66)

Etapa 3: xc<x<1.0
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La etapa 3 dura hasta el final de la polimerizacion y en esta etapa solo se tiene
reaccion en la fase dispersa,

Gm=0 ‘ (3.67)
Gma=Gniv* (l - .\') (3.68)

Distribucién de Iniciador
Para la particion de iniciador se. hizo la suposicién de que el iniciador se distribuye
de la misma manera en que lo hace el monomero, lo cual nos lleva a las

siguientes ecuaciones:

[}

[t} = M), ' (3.69)
[M]l

(1= =[] (3.70)
Distribucién de Mondmero Divinilico
En este caso se hace la suposicion de que el monomero divinilico tiene la

misma distribucion en las dos fases, es decir que se tendra la misma fraccion en
cada fase pero diferentes cantidades, si lo consideramos en gramos. Por lo tanto,

Sy = Sra (3.71)
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CAPITULO 4
ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Solucion del Problema

La homopolimerizacion de estireno por radicales libres en didxido de carbono a
condiciones supercriticas procede como una polimerizacion en dispersioén,
comenzando como una sola fase con la posterior aparicion de una segunda fase,
una vez que las moléculas de polimero alcanzan un tamaio critico. Cuando se
anade divinilbenceno como segundo monomero (en una proporcion mayor) se
reporta que las dos fases estan presentes desde el inicio de la polimerizacion, y la
copolimerizacion puede proceder como una copolimerizacion en dispersién no
estable, o como una copolimerizacion que Cooper®® llama en “emulsién”; sigue
siendo una copolimerizacién en dispersion, ya que aunque la reaccién ocurre en
las dos fases desde el inicio, el proceso de polimerizacién no sigue el mismo
mecanismo que la polimerizacion en emulsion, aunque este presente un agente de
estabilizaciéon.*

Una vez conocidos estos hechos experimentales, lo que se hizo fue estudiar un
modelo que describiera la copolimerizacién con entrecruzamiento, como el
desarrollado por Vivaldo-Lima y colaboradores® para polimerizacién en masa,
solucion y suspension. )
Este modelo fue modificado para describir la copolimerizacién en dispersién, o~
cual implica que la reaccioén ocurra en las dos fases. L.a adecuacién al caso de
copolimerizacion en CO, a condiciones supercriticas se da en términos de los
parametros cinéticos (corregidos por presion) y de las propiedades fisicas de los
componentes de la mezcla de reaccion, en particular la densidad del CO,.

Una vez que se obtuvieron todas las ecuaciones necesarias se hicieron los
cambios pertinentes al programa del modelo de Vivaldo Lima y colaboradores. Se
maodificaron las ecuaciones para adaptarlas a dos fases y se introdujo la particion
de mondmero 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 utilizd
el método de “Adams-Moulton” que se encuentra integrado en la subrutina
“LSODE®".
algoritmo de solucién para sistemas de ecuaciones algebraicas no lineales, en
cada paso de integracion. Se uso *“HYBRID", la cual tiene
implementado el método HYBRID de Powell®,

Los parametros fisicos y cinéticos utilizados para los calculos se enlistan en la
tabla 4.1.

Las fracciones de radicales poliméricos se calcularon usando un

la subrutina

Tabla 4.1 Parametros Fisicos y Cinéticos.

Parametro Valor Referencia
S 56
ka Kdd =1.053%10" ‘cxp(— 3°°f’f’)
R*1
fo. adimensional 0.7 4
| g - S IO U SRS
Kyy, L*mol’ Kp = I()”"" fex ( 7770) 56
R*
k22, L*mol s [/\' 4
3-‘] —()95( ] =19
kll
kn. C'mol™s™ [0.18%,, 4
Ko, 0 et 5 4
fm L*mol'*s A_’fm=2.3l'10“‘cxp(—'"{,?‘l)
R*7
ke, L'mol'*s™ |0.0 T 4
ke, L'mol"*s™ I : 56
kte =1.223*10%exp —-3586.8]( - )
7 333.15
kg,  L*mor's? X I 4
ktdd =2.19*10" exp| — l38](ﬁ(7_)
Kas.kne, L*mol™s™’ [0.0133ky; 4
kﬂ3, L'mol"‘s" 2k(1
(r)m. adimensional (ﬁ" J o4 4
12 /m
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{r2)m. adimensional |y | ) 4
21 =10
k.‘l ),,,
e N T 4
(1?,,, [/‘"J =0.13
adimensional ks .
(r2)p. e T
:v Kol 220
adimensional ky ),
(r1)mm, (r2)mm (’) _ [”,.(';),. +"~.('; ),..J 4
adimensional v n,+n,
Ka. L'mol'*s” (k,,),, = 0.0067k,, 4
L*mol "™ (k,), = 0.109%, 4
T e s 3
/«'u]_’
~ . et T s
K a. L*mol s (,‘"] ) 2( k“’] 4
ki), Ay, ”
Umol's™ /gt 3 2
(AhJ 06264 1295110
ki r S
- L*mol s (‘. ) 1’% (k;, )I’ +n, (kU"J 4
3 S T ",, +nm
kcp, adimensional |0.25 4
kes. adimensional |00 - 4

4.2 Anadlisis de Sensibilidad para Parametros Cinéticos.

Una vez que se tenia un programa de simulaciéon para la copolimerizacion en

dispersion con entrecruzamiento, y que las simulaciones preliminares mostraban

tendencias logicas, se efectud un andlisis de sensibilidad de variables de proceso
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y produclo a parametros, lanto fisicos como cinéticos. El primer parametro en ser
analizado fue la constante cinética de rapidez de propagacion.

4.2.1 Efecto de la Constante de Propagacion.

Se realizaron tres simulaciones con diferentes valores para la constante de
propagacion (kq), calculdandose a partir de este valor las olras constantes (ver
tabla 4.2).

Tabla 4.2 Parametros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 65° C y 310
bar.

Parametro Valor Referencia
5.06 X 10°° 56
- 0.7 e
Tmol s

300, 500, 700 Ver texto

ke L'mol s 7T X0 T T T T T Ve texto

kg L'mol™st 777 TR0 T T T T Vertexto T T
(Cp. mol L 0.0974 53

Cmo, mol*L R 1.6025 53

Los resuitados obtenidos se muestran a continuacion.
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Figura 4 1 Efecto de kp sobre la conversion lotal para la copolimerizacidn de EVB/DVB a las condiciones de la tabla 4.2

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

valor de k3. No obstante, se observa que el incremento entre un valor de k11=300

y k11=500 es minimo, comparado con el efecto al variar de ky1=500 y k,=700.Esto
tiene que ver con el cambio en el punto de gelacidn, ya que para este ultimo caso,

se obtiene de manera mucho mas rapida, asi como el efecto mas marcado en los

efectos difusionales.
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Capitulo 4. Analisis de Resultados.

Para el caso de la conversion en la fase 1 (Fig. 4.2) se observa que ésta llega a un
valor maximo que coincide con el cambio de etapa y la aparicion de la fase 2,
mientras que la conversién en la fase 2 (Fig. 4.3) tiene la misma tendencia que
para la conversion total. Por lo tanto puede decirse la mayor parte del polimero

obtenido se produce en la fase 2 (fase dispersa).
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Figura 4.3 Efecto de kp sobre ia conversion en la fase 2, mismas condiciones de 1a Tabla 4.2

Los promedios de tamaifio de cadena, tanto en nimero como en peso, para la fase
1, adoptan todo el tiempo el valor minimo 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 apariciéon del punto de gelacion.
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Figura 4 4 Efecto de kp sobre los tamafos promedios de cadena para 1a fase 2. mismas condiciones de 1a Tabla 4 2

Tanto la Figura 4.4 como la 4.5 indican que el punto de gelacion ocurre con mayor
anticipacion, entre mayor sea el valor de kp, lo cual es légico. ya que un valor alto
de kp indica que las cadenas pueden crecer mas rapido y si la rapidez de
terminacion no cambia, entonces se obtienen cadenas mas grandes en menor
tiempo.
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Figura 4.5 Efecto de kp sobre la fraccion gel, mi: ici de la Tabla 4.2
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Capitulo 4. Analisis de Resultados.

Como se observo en la Fig. 4.1, al crecer mas rapido las cadenas, el peso
molecular y la viscosidad aumentan mas rapido, adquiriendo mayor importancia
los efectos difusionales.

Aungque el punto de gelacién ocurre mas pronto cuando kp es mayor, el tamaro de
las separaciones entre puntos de entrecruzamiento es mayor y eso provoca que la

densidad de entrecruzamiento sea menor.
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Figura 4 6 Electo de kp sobre la de entrecn i condiciones de la Tabla 4.2

El Ultimo aspecto a estudiar fue el promedio total de longitud de cadena, el cual se
muestra en la Figura 4.7. Dado que |a mayor parte de la polimerizacion ocurre en
la fase 2, puede apreciarse que las Figuras 4.7 y 4.4 son practicamente idénticas.
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Figura 4.7 Efecto 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 Terminacion.
Los parameltros utilizados para realizar el analisis de sensibilidad para la constante

de terminacion se encuentran enlistados en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Parametros Fisicos y Cindticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 65°C y 310

bar.

Parametro - Valor Referencia

Ka, S 5.06 X 10° 56

fo adimensional o7 4

Ky L*mol s T T1405.25 ) Ver texlo

K, L*mol s 1X107, 1X10%, 1X10° Ver texto

kg, L'mol™ss! |3 x 10 T 7| Ver texto T
|cn mol*L’" “0.0974 53

Cmo MolL’! 1.6025 53

Con las reacciones de terminacion lo que se tiene es un consumo neto de
radicales, asi que si se aumenta el valor de la constante de rapidez de terminacion
se tendra un aumento en la ocurrencia de dichas reacciones.

Como se puede observar en la Figura 4.8, en el caso de la conversion, se tiene
que mientras menor sea el valor de la constante, se tiene un cambio mas brusco
en la conversion lo que conlleva a que los efectos difusionales estén mas
marcados, contrario a lo que sucede en el caso de la constante de propagacion.
Un aumento en la constante de terminacion implica que los radicales se
encuentren mas rapidamente, es decir, que estos se inactiven de forma mas
rapida; lo que disminuye la probabilidad de que las moléculas e monomero
encuentren radicales poliméricos, y reduce el tamafio promedio de las cadenas.
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Figura 4.8 Efecto de ki sobre la conversion total para la copolimerizacion de EVB/OVB a las condiciones de la Tabla 4.3

Se aprecian efectos similares para la conversion en la fase 2, como lo indica la
Figura 4.9. Las tnicas diferencias perceptibles son una ligera disminucién en la
conversién limite y que no hay reaccion en la fase 2, durante la etapa 1.
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Figura 4.9 Efecto de kt sobre la Conversion en la fase 2, Mismas condiciones de la Tabla 4.3
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Capitulo 4. Andlisis de Resullados.

En la Figura 4.10 se puede apreciar que la conversion para la fase 1aumenta al
aumentar la constante de terminacion, lo cual no es el resultado esperado. No
obstante, se puede observar que la conversién alcanza un valor limite que
corresponde a la aparicion de la segunda fase y el término de la primera elapa.
Entre mayor es |a duracién de la etapa uno, la conversion alcanza un valor limite
mas alto. Cuando se le da un valor mayor a la constante de terminacion, se tiene
que la segunda fase aparece mas tarde; cuando kt=1. X 10" se forma la segunda
fase a los 6 minutos, y en el caso del valor usado mas alto (kt=1. X 109) eésta se
forma a los 50 minutos.
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Figura 4.10 Efecto de ki sobre ia conversitn para fa fase 1. Mismas condiciones de la Tabla 4.3

TRGIE MOM

Ya que en las reacciones de terminacion se tiene un consumo de radicales
poliméricos, entre mayor sea ese consumo, se tendra una menor propagacion y
crecimiento de las cadenas de polimero, lo cual produce un retraso en la aparicion
del punto de gelacion. Como se explico anteriormente, para el caso de kp, esta
tendencia se ilustra en la Figura 4.11
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Figura 4.11 Electo de Kt sobre la longitud de cadena promedio para fa fase 2. Mismas condiciones de la tabla 4.3

El retraso en la aparicion del punto de gelacion, también se observa en la Figura
4.12. Puede notarse que cuando la constante de terminacion toma el valor menor,
el modelo predice que no se consume totalmente la fracciéon sol, ya que las
reacciones de terminacion entre los radicales poliméricos son mas rapidas y de
esta forma no se produce una mayor cantidad de gel, como en los otros dos
casos.
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Figura 4.12 Efecto de ki sobre Ja fraccion gel. Mismas condiciones de la tabla 4.3



Capilulo 4 Andlisis de Resultados.

La Figura 4.13 muestra la evoluciéon del promedio total de longitud de cadena. En
este caso se debe notar que para el valor mayor de la constante de terminacion se
obtuvo el gel hasta la etapa 3, cuando todo el monémero se encuentra en la fase
2. En los demds casos la formacion del gel ocurre en la etapa dos.
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Figura 4.13 Efeclo de ki sobre la longitud promedio de cadena total. a las condiciones indicadas en fa 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 terminacion lo cual es
consistente con la tendencia esperada, ya que al ser mas importantes las
reacciones de terminacion, se tendran cadenas mas cortas con un menor nimero
de unidades entrecruzadas.
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Capitulo 4. Andlisis de Resultados.

4.2.3 Efecto de la Constante de Propagacién a través de dobles enlaces
colgantes.

La Tabla 4.4 ilustra las condiciones a las cuales se hicieron las simulaciones para
la constante de propagacion a lravés de dobles enlaces colgantes (constante de

entrecruzamiento).

Tabla 4.4 Paramotros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 65°C y 310

bar.

Parametro Valor Referencia

Ke. 87 5.06 X 10°F 56

—f;,adimensional 0.7 4

kit L*moi s’ 405.25 Ver texto

kic, L*mot s 2 X108 Ver texto

ko, L*mol 57" 3X10"0 T Ver texto

Ca molL T 0.0974 52

(Cmo. Mol 16025 T - 52

ko, Lmas' (40,706,100 4 T

La Figura 4.15 indica que la constante no tiene un efecto muy marcado sobre la
conversion total. Como se pude notar, entre mayor es el valor de kp la
polimerizacion es ligeramente mas rapida. La primera etapa termina al mismo
tiempo para los tres casos analizados, obteniéndose practicamente el mismo perfil
de conversion. La duracion de la segunda etapa también es similar para los tres
casos, pero se pueden observar pequefas diferencias entre las tres lineas. Donde
se observa una diferencia significativa es en la tercera etapa, como se puede

apreciar en la Figura 4.15.
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Figura 4.15 Efecto de kp™ sobre la conversién total a las condiciones de la Tabla 4.4
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Figura 4.16 Efecto de kp™ sobre 1a conversién para la fase 1, mismas condiciones de ia Tabla 4.4
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En las Figuras 4.18 y 4.19 se observa el efecto mas importante de esta conslante,
la cual determina el punto de gelaciéon. Al aumentar la rapidez de ataque a doble
ligaduras colgantes (mayor valor de kp™®), aumenta el grado de entrecruzamiento
y. por lo tanto, disminuye el tiempo en que aparece el punto de gelacion.

La Figura 4.20 coincide con lo observado en las Figuras 4.18 y 4.19, respecto al
punto de gelacion. Puede observarse que en los tres casos analizados, se

consume totalmente el polimero soluble, pasando a formar parte del gel.
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Figura 4.18 Efecto de kp™ sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.4
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Figura 4.18 Efecta de kp™ sobre la longitud promedio de cadena global, mismas condiciones de fa Tabla 4.4
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Figura 4 20 Efeclo de kp™® sobre la fraccion gel, mismas condiciones de Ia Tabla 4.4

La tendencia para la densidad de entrecruzamiento es consistente con lo
esperado, entre mayor reactividad tengan los dobles enlaces colgantes, estos
favoreceran que se tengan unidades entrecruzadas en las cadenas de polimero, lo

cual aumenta la densidad de entrecruzamiento.
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4.2.4 Efecto de la Constante de Ciclamiento Primario.

El ciclamiento primario ocurre cuando en una misma molécula se unen un radical
con un doble enlace.

/<\ . {p

Los valores usados para realizar este analisis se enlistan en la tabla 4.5

Tabla 4.5 ParaAmetros Fisicos y Cinéticos para Ja Copolimerizaclon de EVB/DVB a 65°C y 310

bar.

Parametro Valor Referencia

ke, s 5.06 X 10° 56

fo. adimensional 0.7 4

ki L*mol'*s™! 405.25 Ver texto

Kic L'mal '*s™ 2 x10® Vertexto
kg L*mol**s”' 3. x10" Ver texto

Cn. mol L 0.0974 53

Cmo, Mol 1.6025 53

Ko, U'mol™st 7T Tlaz T T T T4 T T
kcp., adimensional 0.0, 0.25,0.5

L.a constante de ciclamiento primario no afecta de manera significativa a la
conversién, por lo cual el hecho de tener una mayor probabilidad de ciclamiento no
afecta el perfil cinético, como se ilustra en las Figuras 4.22, 4.23 y 4.24.

73



Capitulo 4. Andlisis de Resultados.

P
upsdo S aepe0d

0 28
e s
roners
5 0t
|4 //
H
3 et
oo
e
aan on ;
™ w o - o -

Twrngm jerwn)
Figura 4.22 Efecto de kcp sobre ta conversion globat a las condiciones de la Tabla 4.5
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Figura 4.23 Efecto de kcp sobre la conversién para la fase 1. mismas condiciones de la Tabla 4.5
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Figura 4.24 Efecto de kcp sobre la conversion para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.5
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Et efecto principal de la reaccién de ciclamiento primario, reflejado en el valor de la
constante kcp, es el de retrasar el punto de gelacién y esta tendencia se puede
apreciar en la Figura 4.25, la cual muestra la evolucion de la longitud promedio de
cadena para la fase 2, que es donde se desarrolla principalmente la reaccion. En
la Figura 4.26 se puede observar la tendencia que se obtuvo para la fraccion gel,
teniéndose que ésta aparece mas pronto y tiene una cambio mas pronunciado

entre menor es el valor de la constante de ciclamiento primario.
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Figura 4.25 Efecto de kcp sobre la longitud de cadena promedio para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.5
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Figura 4.26 Efecto de kcp sobre la fraccidn 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 tendra un menor nimero de unidades

entrecruzadas en la cadena de polimero, conforme se retrasa la aparicion del gel.
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Figura 4.27 Efecio de kcp sobre ta dad de entr
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La tendencia de los promedios de longitud de cadena en numero total, es

practicamente la misma que para la fase 2, ya que no se tiene una contribuciéon
importante de la fase 1.
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Figura 4.28 Efecto de kcp sobre 1a longitud promedio de cadena total, mismas condiciones de fa Tabla 4.5
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4.2.5 Efecto del Parametro de Volumen Libre A;

A2 es un parametro utilizado para modelar los efectos difusionales en las
reacciones de terminacion. E| subindice “2" se refiere a la fase dispersa. La
expresion general es la siguiente:

kt = ke® c.\'p(— A J
V!

El estudio de sensibilidad para este parametro se realizé con los valores que se
enlistan en la Tabla 4.6.

(4.1)

Tabla 4.6 Parametros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacion de EVB/DVB a 65°C y 310
bar.

‘Parametro Valor Referencia

kg S 5.06 X 10° 56

fo, adimensional 0.7 4

ki1 L*'mol g™ 405.25 Ver texto ]

ke Umor™s™ " T e a0 TRIC  [Verteds T B

o Limoi™s' TSR0 T ereme B R
C MOILT 0.0973 53 ~ A
oo, TOIL! 16025 53 e
[A;" " adimensional 0.0,05, 1.0 56 S

Si A toma el valor de cero, no se toman en cuenta los efectos difusionales sobre Ial
constante de terminacion y el sistema sera modelado sin cambio en esta
constante pero si sobre la propagacion e iniciacion, lo cual tiene el efecto
equivalente a aumentar la constante de terminacién.

Al darle valores entre cero y uno a este parametro, lo que se hace es darle mayor
importancia a los efectos difusionales sobre kt, lo cual se puede apreciar en la
Figura 4.29. Al aumentar A, kt disminuira, y la polimerizaciéon sera mas rapida
(efecto de autoaceleracion)
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En las figuras 4.32 y 4.33 se puede observar que el efecto de A; es el de adelantar
la formacion del gel, ya que al tomar en cuenta los efectos difusionales, la
constante de terminaciéon disminuira de valor debido a que al aumentar la
viscosidad (peso molecular y concentracion de polimero), los radicales poliméricos
tendran muy restringida su movilidad y disminuira la frecuencia de colisiones entre
radicales.

En la Figura 4.34 también se observa que el punto de gelacién ocurre mas pronto
entre mayor es el valor de A,. El consumo de la fraccion sol es mas rapido entre
mayor sea el valor de A,, 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 propagacion, terminacion y entrecruzamiento entre moléculas
solubles y moléculas de la red.

Se puede apreciar en la Figura 4.35 que el efecto de este parametro sobre la
densidad de entrecruzamiento es incrementarla conforme aumenta su valor.
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Figura 4.32 Efecto de A; sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.6
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Figura 4.33 Efecto de A; sobre la longitud promedio de cadena total, mismas condiciones de la Tabla 4.6.
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Figura 4.34 Efecto de Az sobre la fraccion gel, mismas condiciones de la Tabla 4.6
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4.2.6 Efecto de X,
Xs @S un parametro que nos indica el termino de la etapa 1 y el surgimiento de la

segunda fase.
El analisis para este parametro se realizo con los valores enlistados en la tabla 4.7

Tabla 4,7 Parametros Fisicos y Cinéticos para la Copollmerizacion de EVB/DVB a 65°C y 310

bar.

Parametro Valor Referencia
kg, s 5.06 X 10° 56

fo. adimensional 0.7 4

ki1, L*'molt*s™ 40525 “Vertexto
kic, L*‘mol '*s™ 2 X108 Ver texto
K L*'mol s 3. X10™ Ver texto
Con mol'LY " [o.0974 53

(Cmo. mMol*L™" 16025 T 153

A.. adimensional  |0.465 56
LSE;. adimensional 10‘001. 0.01,0.1 56

Como se puede observar en la Figura 4.36 entre mayor es el valor de x5, mas
rapido procede la reaccion. En la curva que corresponde al valor mayor de xs se
puede apreciar un cambio repentino en fa 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 reaccion; en un caso es inmediato y en el otro
ocurre al minuto 6, o que hace que este cambio no sea apreciable en la curva.

Para la conversion en la fase 1 se observa que entre mayor es el valor de x;, la
etapa 1 dura mas tiempo por lo que se tiene un valor mayor para la conversion,

como se aprecia en la Figura 4.37
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Capitulo 4. Andlisis de Resultados.

Como se aprecia en las Figuras 4.39 y 4.40 xs no tiene efecto en la evolucion de
los pesos moleculares, y el punto de gelacion tiene un ligero adelanto de 2
minutos en cada caso.

La fraccion de gel practicamente es la misma durante las dos primeras etapas de
la reaccién y tiene un cambio notorio a partir de la tercera etapa, notandose que
entre menor es x; la curva es mas suave.
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Figura 4.39 Efecto de x, sobre la longitud promedio de cadena en la fase 2, mismas condiciones de la Tabla 4.7
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Figura 4 .41 Efecto de x, sobre la fraccion gel, mismas condiciones de la Tabla 4.7

Al tener una reaccion mas rapida se observa una disminucion en la cantidad de
unidades entrecruzadas en la cadena de polimero, como se puede ver en la
Figura 4.42.
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4.3 Anélisis de Sensibilidad para Parametros Fisicos.

4.3.1 Efecto de la concentracién de Iniciador.
El primer parametro fisico que se analizd fue el efecto de la concentracion inicial
de iniciador. Dicho analisis se llevo a cabo con los parametros enlistados en la

Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Parametros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién do EVB/DVB a 66° C y 310

bar.

Parametro T Valor Referencia

Ka s 5.06 X 10° 56

fo, adimensional 0.7 4

ki1 L*mor'*s™ 405.25 Ver texto

ke Umol s T T 2 X10° Ver texto

K, L*mol "*s™ i 13 x10 T Vertexto. T
Cin. mofL" 0.0164, 0.082, 0.164 53

Crg. Mol L ’ 16025 83

Para el caso de la conversion se puede apreciar que la tendencia coincide con la
esperada; es decir, entre mayor es la concentracién inicial de iniciador, la reaccién
es mas rapida, debido al aumento en la cantidad de radicales primarios
provenientes de la descomposicién del iniciador. Dicha tendencia se ilustra en las
Figuras 4.43, 4.44 y 4.45
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Cuando se analiza la Figura 4.46, que corresponde a la evolucién del peso
molecular, se puede apreciar a simple vista que entre mayor es la concentracién
de iniciador se tiene mas pronto la formacion de gel. Poniendo especial atencion
en la curva para la menor concentracion de iniciador se puede observar que
durante la etapa uno se tiene un aumento progresivo en el peso molecular (Mw)
hasta llegar a un maximo 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 distribucion de los componentes entre las dos fases,
no teniéndose suficientes cadenas de polimero como para que el peso molecular
continue creciendo en la misma proporcién. El peso molecular promedio en peso
vuelve a subir alrededor de los 130 minutos, lo cual sugiere que hay un mayor
numero de cadenas presentes en la segunda fase, y gracias a ello el peso
molecular puede aumentar y asi alcanzar la formacion de gel. Todo esto sucede
en la segunda etapa, en la cual la polimerizacion 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 evolucion de la fraccion gel. Aqui también se
observa que el punto de gelacion se anticipa al aumentar la concentracion inicial
de iniciador.

La densidad de entrecruzamiento no muestra cambios significativos, aunque se
percibe una ligera disminucién al aumentar la concentracion inicial de iniciador.
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4.3.2 Efecto de la Concentracién Inicial de Mondmero.

El siguiente analisis fue el de la concentracion de monémero, para el cual se

necesitaron los siguientes parametros.

Tabla 4.9 Paramatros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 65° C y 310

bar.

Parametro Valor Referencia

ke, s 5.06 * 10° 56

fo, adimensional 0.7 4

ki L*mol*s™ 405.25 Ver texto

kie. L*mol *s™ 2*10° Ver texto

K. L*'mol T*s™! 31017 Ver texto

G mol'L" 7 Tloos7a T T Ts3 T
Cmo, molL” 08,16, 24 I3

Al realizar el analisis para el efecto de la concentracidn inicial de mondmero sobre
la conversién, se encontraron las siguientes tendencias. Para la conversién total,
Figura 4.50, la tendencia principal es que ésta aumenta conforme se aumenta el
valor del monémero inicial, pero como se puede notar la curva uno queda por
arriba de la dos y se esperaria lo contrario. Con esto se tiene una menor adicion
de mondmero divinilico y se tendra una fracciéon gel menor y un retardo en el punto
de gelacion.

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

conversion total.
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El punto de gelacion ocurre mas pronto cuando se liene un mayor numero de
unidades monoméricas, lo que equivale a aumentar la probabilidad de
propagacién. Dicha situacion se puede observar en las Figuras 4.53 y 4.54.

La figura 4.55 corrobora el hecho de que el punto de gelacion se anticipa cuando
la concentracion inicial de monémero aumenta. Cuando se tiene la menor
concentracion inicial de monémero, se contara con un menor numero de unidades
monoméricas para incorporarse a las cadenas de polimero con lo que se reduce la
cantidad de gel que se forma; esto se puede apreciar en la disminucion de la
fraccion gel.

Entre menor es la concentracion de monémero es mas probable que las cadenas
sean mas cortas y de este modo tengan una mayor densidad de entrecruzamiento,
ya que la densidad de entrecruzamiento se define como el nimero de unidades

entrecruzadas entre el numero total de unidades enlazadas a la cadena. Esto se

ilustra en la figura 4.56
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4.3.3 Efecto de la Fraccion Mol Inicial de Mondmero Divinilico

Se realiz6 el analisis para mondmero divinilico variando la fraccion mol inicial.

Los valores utilizados se encuentran enlistados en la Tabla 4.10

Tabla 4.10 Parametros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/OVB a 65°C y

310 bar.
‘Parametro, unidades Valor Referencia
kq, 57 5.06 X 10° 56

fo. adimensional 0.7 4

kis, L*mol*s™ 405.25 T {Ver texto
ki, L*mol s 2xi08 T T “TVer texto
Ku, L*mol T*s™! 3.x10" Ver texto
G Mot ‘l0.0974 53
Cmo, MOI'L 16025 T ls3

fmz0. adimensional 0.1,03.06 T la

Az adimensional 0.465 B 156

‘;x_s-,n_ adimensional 00432 7 s8

Para la conversién total se observd que al aumentar la fracciébn mol inicial de
monémero divinilico se tiene un aumento en la rapidez de conversion de
mondmero a polimero. Como se puede apreciar en la Figura 4.57, la curva se
vuelve mas pronunciada (mayor pendiente) a medida que se aumento el valor.

No hay efectos importantes sobre la conversion 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

conversion total.

93



Capitulo 4. Analisis de Resultados.

Comvarercn

e

1o

vacaw - . . . - -l
> " o © s - s "
Tuemgxs mun]

Figura 4.57 Efecto de fmy sobre la conversion total a Jas condiciones de la Tabla 4.10

rarar
e
s —t ot
§ o
H —— v
[
3 vare
- - wmpgs
BT
e
Frree e e
° o s [y -n o L
Tiemgm min}

. - ~ e - - - -

Figura 4.59 Efecto de fmz sobre la conversion para [a fase 2 a las condiciones de la Tabla 4.10

94



Capitulo 4 Analisis de Resultados.

En el desarrollo del peso molecular, Figuras 4.60 y 4.61, se ve una clara tendencia
de adelanto en la aparicién del gel al aumentar la fraccién de monémero divinilico,
lo cual indica que entre mayor es el contenido de monomero divinilico se tiene una
mayor probabilidad de obtencion del gel.

Como se puede observar en ia Figura 4.62, la fraccién mol inicial de monémero
divinilico influye marcadamente en la forma de la curva de fraccion de gel contra
tiempo. A mayor contenido de monémero divinilico, el punto de gelacion ocurre
mas rapido y se alcanza un valor limite mayor de fraccién gel.

La composicion acumulada de copolimero se puede expresar como la cantidad de
mondémero divinilico que se ha ido incorporando al polimero. Como se observa en
la Figura 4.63, al principio de la reaccion su valor es alto debido al hecho de que el
monémero divinilico es mas reaclivo que el mondémero vinilico, por lo que las
moléculas de polimero formadas al inicio tienen mayor cantidad de monémero
divinilico. Al avanzar la polimerizacion la composiciéon en términos de monémero
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 ultimo caso ilustrado, la fraccion de mondmero divinilico acumulado empieza
con el valor mas alto (1.0). Este mismo comportamiento se encontré en los otros
analisis realizados, tanto para los parametros cinéticos como los fisicos. Se puede
ver que comienza con el valor maximo y a partir de la etapa 3 el valor va
disminuyendo. Dicho comportamiento sugiere que el contenido de monomero
divinilico es alto durante las dos primeras etapas, ademas de ser muy reactivo. Al
consumirse, aunque siga siendo muy reactivo, serd menor la probablilidad de que
los radicales poliméricos encuentren mondémero divinilico, encontrando mayor
cantidad de monomero vinilico.

Como se puede apreciar en la Figura 4.64 la fraccién de monémero divinilico tiene
un fuerte efecto sobre la densidad de entrecruzamiento. Como era de esperarse,
el modelo predice que a mayor contenido de monomero divinilico, la densidad de

entrecruzamiento sera mayor.
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4.4 Comparacion con Datos Experimentales

El siguiente paso consisti6 en comparar los resultados obtenidos con el modelo
contra datos experimentales de la literatura. No obstante, sélo se encontré un
trabajo en el que se estudiara el tipo de copolimerizacion que se describe con el
modelo. Este trabajo fue realizado por Cooper y colaboradores® y se enfoca
principalmente al tamafio de particula. Reportan que se obtuvo un copolimero con
alto grado de entrecruzamiento y el porcentaje de conversion después de dejar ia

mezcla reaccionar “toda la noche”.
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El sistema de reaccion consiste en DVB/EVB con un porcentaje en peso de 80 y

20, respectivamente.

Para modelar el sistema se utilizaron los parametros cinéticos corregidos por

presion, calculados en un trabajo anterior®® para la homopolimerizacion de estireno

a las mismas condiciones de reaccion, ademas de las correlaciones que se ;

enlistan en el articulo de Vivaldo y colaboradores.*

En Ia siguiente tabla 4.11 se enlistan los valores para cada parametro.

Tabla 4.11 Pardmetros Fisicos y Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 310 bary
65°C

Parametro, unidades Valor Referencia

Ka. S 5.06 * 10° 56

?E adimensional 0.65 56

Ky L*mol **s™! 405.25 56

ko2 L'mol s 503.44 T

ke L*mol™s? 7700 ) N T -

“k'.;“'L'mol"'“““ 0.0

ke L'mol s 0.0 4

ke, L'mol s 2.9°10° 56

ki Limol st T 1*107 4

K Kz, L*mol s 0.0 4

kna L*mot s 0.0 4

Ky L'mol™st T T 1847 T T 4 -
C*mot™s™! T 12623 4

E‘;‘L'mor“ ! 43.1106 4
L*mol s 43.1106 4
L*mol™s™" 110" 4

kcp, adimensional 0.25 4

kcs, adimensional 0.0 4

'A,, adimensional 0.0 56
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Aa, adimensional 0.465 56
Vfcr,, adimensional 0.036

D, adimensional  |0.001 -

‘od, L*mol™ 38 T T

xs, adimensional 0.0432 56

Los resultados obtenidos se representan en la Figura 4.65
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Figura 4 65 Conversion contra Tiempo.

Como se aprecia las predicciones del modelo quedan arriba de las
experimentales, aunque no se puede tener una comparacion precisa ya que se
desconoce el tiempo preciso de reaccion.

La linea experimental en la Figura 4.65 inicia a las 8 horas, considerando que la
reaccion se hubiera iniciado justo antes de dejar la reaccion “toda la noche”. No
obstante, la reaccién 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 reaccién.
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4.5 Efecto de la Presion.

Ya que la densidad del CO, tiene una variacién importante con la presién cuando
se estd a condiciones supercriticas, se decidio realizar el analisis del efecto que
tiene la presion en la copolimerizacion.

Lo primero que se hizo fue obtener el valor de la densidad del CO; mas alla de su
punto critico. En la literatura se encontrd una grafica que provee informacion de la
densidad, a 60° C y en un intervaio de 0 a 100 bar®".

Para las constantes cinéticas de propagacion y de terminacion, se usé un trabajo
de Beuermann y colaboradores®, en el cual se investiga el efecto en la constantes
de propagacion y terminacion cuando se usa CO; supercritico como solvente, para
diferentes homopolimerizaciones, entre ellas la de estireno.

El efecto de la presion sobre la constante de propagacion sigue la ecuacion®®;
Ink,=Ink,,+ AR‘I r (4.2)
En el trabajo de Beuermann y colaboradores®® no se proporciona el valor de AV*
para la constante de propagaciéon, pero se reporta una serie de datos
experimentales que nos permitieron calcular su tendencia y de esta manera
obtener por regresion lineal el valor para AV,” siendo de 12.47 cm®/mol.

La constante de terminacién sigue la misma dependencia con la presién que la
constante de propagacion, por lo cual solo se necesita el valor de AV’ y el de la
constante a 1 atm. El valor reportado para AV* es de 18 cm*mol.

Con esta informacion se procedidé a calcular las constantes a tres presiones 300,
400 y 500 bar. Los valores utilizados para cada simulacion se resumen en las
Tablas 4.12 a.4.14.

Tabla 4.12 Parametros Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 300 bar y 60°C

Parametro, unidades Valor Referencia

kg, s 506X 10°% 56

fo. adimensional 0.7 4

kn L'mol™s™ T TTago T T T T |Vertexto T
ki L*mol ™*sT 1.5 X108 Ver texto

100
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kg, L*mol s 2643X 10" 4
pCO2, gL’ 0.83 57
Tabla 4.13 Parametros Cinéticos para la Copolimerizacién de EVB/DVB a 400 bar y 60°C
Pardmetro, unidades Valor Referencia
kas' T T |506X 100 56 ’
fo adimensionai 0.7 4
ki1, L'mal s 407.95 Ver texto
ke L*mol s 1.6X10° Ver lexto
kg, L*mol s 28x 10" Ver texto
pCOL gL' T T 0T Tty T

Tabla 4.14 Parametros Cinéticos para la Copolimerizacion de EVB/DVB a 500 bar y 60°C

Parametro, unidades Valor Referencia

kg 57 5.06 X 10° 56

fo.adimensional 0.7 4

ki U'mol s 4267 Ver text

oMo s erexe =

K. L'mol ™*s™" 1.7 X10° Ver texto —’;—;

ki L*mol*s™ 3. X101 Ver texto %’ i

pCOz gL |oea 57 i )

o o7z S
£zl
Foamd H

Cabe resaltar que aunque la polimerizacion real no es necesariamente isobarica,

el modelo usado en esta tesis no considera la variacion de la presion; es decir, es fowe §

isobarico.

Al aumentar la presion, lo que sucede tanto con la constante de propagacién como
con la de terminacion es que su valor aumenta. En la Figura 4.66 se puede
observar que la rapidez de polimerizacién aumenta, lo que se evidencia con el
aumento de la conversion. Ya que las dos constantes aumentaron su valor se
puede ver que la propagacion es mas importante que la terminacién, por lo que el
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cambio en dicha constante es mas marcado con el aumento de la presion. Lo
mismo sucede en la fase 1, lo que se aprecia en la Figura 4.67 y en la fase 2,
Figura 4.68. Como se ha visto en analisis anteriores, la conversion en la fase 2,
muestra el mismo comportamiento que el de la conversién global.
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Figura 4.66 Efecto de la presion sobre la conversion. T=60° C, ¢in=0.0974, cm0=1.6, Imx=0.76, [COZ)=14.21 mol*L"'
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Figura 4.67 Efecto de la presion sobre la conversion para la fage 1, mismas condicionas de la figura 4.66
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Figura 4.68 Efecto de la presion sobre la conversién para la fase 2, mismas condiciones de 1a Figura 4.66

Como se observa en las figuras 4.69 a 4.72, el efecto de aumentar la presién es el
mismo que se obtiene al aumentar la rapidez de propagacion. El punto de gelacion
se atrasara, alcanzando mas rapido el consumo total de sol y en el caso de la
fraccidn gel, esta alcanza su valor maximo mas rapido. En la densidad de
entrecruzamiento se observa una disminucion debido a que los radicales mas
reactivos son lo que tienen menores impedimentos para reaccionar, por lo cual
aquellos que tienen dobles enlaces se incorporan en menor medida a las cadenas

de polimero.
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Figura 4.69 Efecto de 1a Presion sobre la longitud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Figura 4.66
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Figura 4.70 Efecio de ta presién sobre ia longiug promedio de cadena global, mismas condiciones de la Figura 4.66
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Figura 4.71 Efecto de la presion sobre 1a fraccion gel. mismas condiciones de la Figura 4.66
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Figura 4.72 Efecio de la presién sobre la idad de i , mismas i de la Figura 4.66
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4.6 Efecto de la Temperatura.

El ultimo aspecto que se decidid analizar fue el efecto que tiene la temperatura

sobre la copolimerizacion. Se calcularon las constantes cinéticas a dos diferentes

temperaturas y después se corrigieron por presion haciendo los mismos calculos

del apartado anterior. Los valores de temperatura escogidos son de 60 y 80°C y

una presion de 300bar, ya que a estas condiciones se cuentan con la informacion

necesaria. Los valores para la densidad del CO; a 80° C fueron suministrados por

el Dr. Gabriel Luna.

Los valores de los parametros utilizados se enlistan enla Tabla 4.15 y 4.16.

Tabla 4.15 Parametros Cinéticos para la Copolimerizacion de EVB/DVB a 300 bar y 60°C

pCO2 gL

Parametro, unidades  |Valor Referencia

kes' TR0 K 100 53

fo adimensional 07 T 3

ki L'mol s 1380 B Ver texio

ke L'mol s T s X108 T Ver texto

ki Umol s 2843 X101 3 T
~|os3 52

Tabla 4.12 Parametros Cinéticos para la Copolimerizacion de EVB/DVB a 300 bar y 80°C

ke, 8

l}{col gL’

Parametro. unidades Valor Referencia
t 5.06 X 10° 53
fo adimensional 0.7 3
ki L*mol s 753 Ver texto o
ki L'mol *s™ 27X100 Ver texto
kig. L*mol T*s’" T 3’ X10" 3
0.7461 Ver 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 presion, mientras mayor es el
valor de la temperatura se obtiene un efecto mayor en las reacciones de

propagacion, lo cual se evidencia al aumentar el valor para la conversion.
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Figura 4.74 Electo de la Temperatura sobre la conversion para la fase 1, mismas condiciones de la Figura 4.73.

106



Capitulo 4. Andlisis de Resultados.

PR

oo

[

Comverpion

T

e an - - o

w -
Tramas e}

Figura 4 75 Efecto de la Temperatura sobre la conversion par ala fase 2, mismas condiciones de la Figura 4.73

En el caso de la evolucién de los pesos moleculares, se nota un adelanto en la
aparicion del punto de gelacion, Figuras 4.76 y 4.77. Se observa en la figura 4.78
que la fraccion gel también aparece mas pronto y ésta también alcanza su valor

limite mas pronto.
En la figura 4.79 se puede apreciar el efecto sobre la densidad de

entrecruzamiento, notandose que ésta disminuye con el aumento de la
temperatura, ya que la temperatura tiene un efecto mas pronunciado sobre la
constante de propagacion.
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Figura 4.76 Efecto de Ia temperatura sobre la longilud promedio de cadena para la fase 2, mismas condiciones de la Figura
473
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Conclusiones y Recomendaciones.

Del analisis de los resultados anteriores se puede ver que se tiene un modelo que
predice de manera satisfactoria el comportamiento de la copolimerizacion de
EVB/DVB en CO; a condiciones supercriticas. En el analisis de sensibilidad de
parametros se puede apreciar que el modelo predice las tendencias esperadas
para este tipo de copolimerizacion. La comparacion realizada con el Gnico 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. Ademas de que no se tiene suficiente informacion de los
parametros cinéticos. como son las constantes cinéticas y la eficiencia del inicador
a las condiciones de reaccion. Considerando esta situacion, los resultados
obtenidos con el modelo caen dentro del rango en el que se tiene el dato

experimental.
Recordando los objetivos especificos que se plantearon.

1. “Estudiar y entender un modelo de copolimerizacion con
entrecruzamiento para mondémeros  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 copolimerizacion y las técnicas utilizadas para plantear,
desarrollar y resolver el modelo a condiciones convencionales.

2. "Modificacion del modelo para la copolimerizacion de EVB/DVB para
poder ser utilizado a condiciones supercriticas.” Esta fue la etapa mas
larga del trabajo, ya que aunque se comprendia el problema a
condiciones normales, surgieron ciertas dificultades al hacer la
modificacion para las dos fases. Algunas fueron de tipo conceptual como
en el caso de la conversion y la aparicion 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 parametros de las constantes
cinéticas.” Este objetivo es cumplio al realizar el analisis del efecto que
tienen las constantes cinéticas sobre la conversion, composicion del
copolimero, punto de gelacion, fraccion gel y desarrollo de pesos
moleculares.

4. “Esludio de efecto de la presion y formulacion sobre la cinética de
reaccion y propiedades del copolimero.” Este objetivo se logré concretar
al variar los parametros de entrada como son la concentracion de
monomero. de iniciador, fraccion de monomero divinilico. En el caso de
la presion se tuvieron que calcular las constantes a las diferentes
presiones para asi poder tener una idea de la forma en que cambia la

cinética de reaccién con dichas modificaciones.

Entre las recomendaciones que se pueden hacer para mejorar este trabajo, esta,
en primer término, el tener una manera mas precisa para calcular la distribucion de
los componentes entre las dos fases, ya que se encontraron ciertos problemas
relacionados con este calculo. Una mejor manera de realizar este calculo seria a
través de una ecuaciéon de estado apropiada a soluciones poliméricas, como
puede ser la ecuacion Sanchez-Lacombe.

Otra mejora que se puede hacer es el plantear un modelo que permita ia variacion
de las constantes con la presion; es decir, plantear y resolver un modelo no
isobarico. Ello implica incorporar una ecuacion diferencial adicional que describa el
cambio de la presion con el tiempo.

Otro problema que se puede estudiar es el calculo de la distribucion de tamanos
de particula, ya que en Ia literatura se encuentra mucha informacién experimental
al respecto, ademas de que es una propiedad importante en algunas aplicaciones.
También se puede abordar el estudio de otras reacciones mas novedosas como
es el caso de los sistemas tipo radicalica viviente a condiciones supercriticas.
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Se puede plantear una etapa experimental, que tendria como primer paso la
reproduccion de sistemas sencillos reportados en la literatura como la
homopolimerizacion de estireno o metacrilato de metilo, y de esta manera
familiarizarse con la técnica experimental para llevar a cabo una polimerizacion a
altas presiones.

Una vez realizado esto se puede trabajar con sistemas mas complicados, como la
copolimerizacion con entrecruzamiento o sistemas con estructura controlada. Para
el caso de la copolimerizacion se puede utilizar el modelo desarrollado en esta
tesis para realizar un disefios de experimentales basados en un modelo
mecanistico.

Ya con la datos experimentales se puede validar el modelo o, si es el caso,
realizar una estimacién de parametros ya que no se cuenta con suficiente
informacion experimental. También se podrian realizar mediciones cinéticas para

de esta manera obtener la informacion necesaria.
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Nomenclatura

Ay
Az
B

cmy
cm;
Cmp
Cp 7]
Cp|.|
crd

kep
kes
K¢,
Kim.j
Kip,
k,

]
Ko,

/\' .t
k py.
klc.]
kl("llj.l

/\' twnip 2
K rewy

k wwy .2

Factor de eficiencia que toma en cuenta la extension del volumen libre
y la separacion de los radicales en la fase 1

Factor de eficiencia que toma en cuenta la extension del volumen libre
y la separacion de los radicales en la fase 2

Parametro para la dependencia del volumen libre con el tiempo de
relajacion

Concentracion de monomero en la fase 1

Concentracién de monémero en la fase 2

Concentracion inicial de monémero

Relacion de k',,, y ky,,

Relacion de ki, y ky,

Factor proporcional para la constante de terminacion controlada por
difusion reactiva :
Factor de efectividad que toma en cuenta la extension del volumen
libre y la separacién de los segmentos de moléculas

Eficiencia del iniciador

Fraccion mol de monomero 1 alimentada

Fraccion mol de monomero 2 alimentada

Fraccion mol de monomero 1 a cualquier tiempo

Fraccion mol de monomero 2 a cualquier tiempo

Fraccion mol inicial de monamero divinilico

Fraccion acumulada de monomero divinilico

Gramos de mondémero en la fase 1

Gramos iniciales de monomero

Gramos de monomero en la fase 2

tniciador

Constante de solubilidad

Constante de ciclamiento primario

Constante de ciclamiento secundario

Constante de Transferencia a moléculas pequerias

Constante de Transferencia al monémero

Constante de transferencia al polimero

Constante de propagacion

Constante de propagacion a través de dobles enlaces colgantes.
Constante cinética efectiva de propagacion para la fase 1

Constante cinética efectiva de propagacion para la fase 1

Constante de terminacion por combinacion

Constante cinética de terminacion por combinacion efectiva, promedio
en numero para la fase 1

Constante cinética de terminacion por combinacion efectiva, promedio
en numero para la fase 2

Constante cinética de terminacion por combinacion efectiva, promedio
en peso para la fase 1

Constante cinética de terminacién por combinacion efectiva, promedio
enpesoparalafase2
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K iera

klc'r.l.l

kld,|

Key

Prx)

Pl (x)

P,
P,

ol

Pax)

sol

Pup(y)

4.,

g)h !

R

r1

r2
Rfm
Rfp
Rft
Rin,”

R m.nt)

Constante cinética de terminacién controlada por difusion reactiva para
la fase 1

Constante cinética de terminacion controlada por difusién reactiva para
la fase 2

Constante de terminacion por desproporcion

Constante de inhibicion

Monémero

Monomero del tipo 1

Monomero del tipo 2

Radicales del tipo 1

Radicales del tipo 2

indice de polidispersidad

Polimero con m unidades de mondémero 1, n unidades de monémero 2,
enlafasej

Longitud de cadena promedio en nimero en la fraccion sol

Longitud de cadena promedio en numero para una molécula de
polimero primaria en la fraccion sol

Radicales poliméricos de longitud r

Polimero de longitud r

Longitud de cadena promedio en peso en la fraccion sol

Longitud de cadena promedio en numero para una molécula de
polimero primaria en la fraccion 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*mol "*K-1
Coeficiente de reactividad

Coeficiente de reactividad

Rapidez de transferencia de cadena al monomero

Rapidez de transferencia de cadena al polimero

Rapidez de transferencia de cadena a moléculas pequenas
Radicales de iniciador

Radical con m unidades del tipo 1, n unidades del tipo 2, con centro
activo del tipo i, en ia fase j

Rapidez de propagacion

Radicales activos de longitud r

Rapidez de terminacion por combinacion

Rapidez de terminacion por desproporcion

Rapidez de inhibicion

Radicales de transferencia

Temperatura de transicion vitrea de la especie i

Volumen total

Volumen libre para la fase 1

Volumen libre para la fase 2

Volumen libre critico para efecto vitreo
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Vi Volumen de la especie i

W(r) Distribucion instantanea en peso de la longitud de cadena
Wy(x) Fraccion gel

Ws(x) Fraccion sol

X Conversion total

X1 Conversion en la fase 1

X2 Conversion en la fase 2

X molécula pequena

XC Conversion critica

X5 conversion a la cual se alcanza la solubilidad limite del polimero
Yi.f Momento iesimo para polimero vivo en la fase f

Z . . Inhibidor o

Letras griegas

ol Coeficiente de expansion para la especie i

33 Relacion de rapidez de terminacion por combinacién y rapidez de
propagacion

AV’ Volumen de activacion

$i Fraccion de radicales del tipo i

o Fraccion volumeétrica

Ja Momento i para polimero vivo

0 Momento i para polimero muerto

pCO: Densidad del diéxido de carbono

Pai Densidad de entrecruzamiento

Pepy Densidad de ciclamiento primario

T Relacidon de rapidez de transferencia de cadena e inhibicion. con

Tespecto a ta rapidez de propagacion
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Anexo |. Método de las Constantes Pseudo-Cinéticas.

Derivacion de las Constantes Pseudos-Cinéticas®.
Considerando una copolimerizacion binaria, cuyas reacciones elementales se

enlistan en la Tabla A.1.

Tabla A.1 Reacciones Elementales de una Copolimerizacion por Radicales Libres.

Iniciacion

1, — 2R, Ka
R+ M =2 Ry, ks
R+ M, =S Ry, k2
Propagacién

R;, w + A —ly Rr:nl.u.l Kt
By + M, i Rt ki
Ross # My R ka1
Rooz + M, =5 R k22

Transferencia a Moléculas Pequeiias

R +T =P +1° K1
R s+ T 2P 47 kn2

Terminacién por Desproporcion

M . dnd,
Ry + R, —0,  + 1, Kig11
L e L L Kia12
Rops ¥R, =2 P 4 1 Kida2

Terminacién por Combinacién.

R:...n.| + I":,u e & P Kic11
. . A,

Rm_,m + Rm.: ty I‘mu,nu ktc12
. . ke gy )

Rm.n_.‘ + Rm,: ——> Innr_n'l Kie22
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Transferencia al Monomero
Ror + M~ 4R

/",:,_,.,l + Al — iy Lot R(:.I.!

R

M,y p

mn

+ Rl‘ll.l

o X

Ry o+ M, —220p 4R,

Kin
kn2
Ke21

K22

La ecuacion de balance para radicales polimericos con longitud r, R'; -, esta dada

por:

(i« )

fl

I ot ((kn[‘wl]+kl:[‘\’z])[R:-LI]+(/":l[/”|]*‘k:z[/\":uk:-r.z])

-

(CHITATYS YR IR IS (R AT YA )

(CA T ARY I EVE | IR O YA EY S 178 I
- (km ["':_l ]"’ L [R:.: ]I/]

(CUPRY N [ D R /X IR:_J)

G Xll‘.l' IR:‘: ]*' [R II\’:_, D

(A.1)

Donde [I\','_,I es la concentracion de radicales poliméricos con longitud de cadena r,

cuyo centro activo es de tipo 1.

[/‘,:'J= [R:IJ+IR:.JJ
)-S5 I
[]= 3 [x:.]

Aplicando las siguientes fracciones mol a la ecuacion (A.1)

(A2)

(A.3)

(A4)
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LR
b= R:A

. R,
el

he (Ik.'[llﬂh'; i [:J

i

PO T A
ST ][] T [M]
f= [fy/’]]
se obtiene

1l lR l)

(kII/I +h S 0B+ (ks /|+I\»’fw)¢,|‘lz\/IR

ll/l*"l*/%n’(l\ Jivky, fy)tﬁ,.l\/lk J
(PN RTINS ST RN 8" 1Y) (38

i
-(«
-(«
BN TIUN (e [
(¢ St ks (80, 038 ) kndidls
+ k8 @ ,',+l\,|(,

R0 K A AR

Jele:

y

(A.5)
(A.6)
(A7)

(A.8)
(A.9)

(A.10)

(A1)

Si la fraccion mol de cada tipo de radical es independiente de la longitud ‘de la

cadena, se tiene que:

& =¢|..| =¢:| =¢\.| =

¢: =¢|..2 = ‘-¢w =

A12)
(A.13)
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La ecuacion (A.11) se reduce a:

d(v|;. . . .
,', ( (l//" D:k,,[;\l[k,‘,..]—k,,[M[I\’,,]-k,m[M[R,_.] A14)

- k,,['l'll\':. ]' (kul + /"n )[R' IR:_']

Donde las definiciones para kp, ki, ke kig ¥ kic estdn dadas en el texto en la

seccion correspondiente a las constantes pseudo-cinéticas.

Aplicando el mismo procedimiento, se encuentra que las ecuaciones derivadas
son las mismas que para una homopolimerizacion, y por lo tanto, las ecuaciones
para la distribucion de longitud de cadena, asi como para la conversion general
son las mismas que para la homopolimerizacion. La condicién necesaria para
aplicar el método de las constantes pseudos-cinéticas es que la fraccion mol de
cada tipo de radical sea independiente de la longitud de cadena.
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