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PROLOGO

El proceso por medic del cual se unen muchas meléculag
pequefjas (mondédmeros) para formar otras muy grandes (polimeros)
recibe el nombre de polimerizacidn.

Basicamente existen cuatro procesos de polimerizacion: en
masa, eh Solucidn, en emulsidn y en suspension,

En easte trabajo se consid n los prc en so

en suspensidén,

En la actualidad los polimeros son un tipo de compuestos
que se utilizan en todos los sectores de la industria. Entre los
productos que involucran polimeros se encuentran leos pliasticos,
resinas, fibras sintéticas, etc.

Muchos de los productos, utensilios, dispositivos, etc.
que se emplean en la vida dlaria son polimeros noldeados y
acondicionados para satisfacer ciertas necesidades,

El objetive principal de la presente tesis es ofrecer un
panorama general de los procesos en =solucién y suspension y de
temas de importancia relacionados directamente con dichos

procesos.



La {informacién contenida en esta Lesis se obtuvo
basicamente de articuloes de revistas clentificas con una
antigliedad no mayor de diez afos a la fecha. Lo anterior es con el
fin de dar una visién lo mis actualizada posible. Los temas que se
trataron asi como la amplitud de los mizsmos estuvieron
restringidos entre otras cosas por el numero de articulos que se
pudieron obtener.

CGon la ayuda del Chemical dAbstracts <C.A), del Catalogo
de CONACyYT y de algunos bibliotecarios, se localizaron los
art{culos de interés asi{ como los sitios en donde se encontraban.

Una vez obtenidas fotocopias de los articulos en cuestidn
y de acuerdo con el asesor, se efectud una seleccidén de aquellos
que cumplian fielmente con los propoésitos de esta tesis.

En la biblograf{ia estan anotadas las revistas y textos
que se utilizaron en este trabajo y el lector interesado puede

profundizar en ellas sobre algin tema en especial.



I. QUIMICA DE LA POLIMERIZACION

Los dos métodos principales para la obtencién de

polimeros son la polimerizacion por dicio hoy 11 L

polimerizaci{én en d ;  €en d reci > O ¥ ion  de

polimerizacién en cadena y Ja polimepizacién por condensacidén, hoy

ltamada polimerizacidn en paso crecient o 1 1 ién por

reaccién en pasos.
Las propiedades quimicas de los polimeros son similares a

las de sus moléculas pequellas analogas. Un grupo funcional unido a

una d u N 31 & 1 te en la 1 forma que

si estuviera presente en un é . Por e 1o, un grupo Acido
puede ser esterificado, un anillo aromatico puede sulfonarse y un
hidrégeno alflico puede selr abstraldo via radicales libres.

No obstante, la rapidez con la gue reaccionan los grupos
funcionales unidos a las cadenas polimeras puede ser muy
diferente. Por ejemplo, debido a erfectos estéricos y a la
hidrofobisidad de sSus entornos, el grupo eéster en el

polimetacrilato de metilo es consid b t s musceptible a

la hidrolisis.



Debido a las propiedades mecanicas pecullares de los

P o, 4 son idos a fuertes deformaciones sin que

se rompan, otros son duros y fuertes, otros suaves y flexibles y
otros pueden soportar impactos considerables =sin romperso. . El
comportamiento inusual de un polimero se debe a la gran cantidad

de interacciones entre =us cadenas. Estas int. lones isten

de varios tipos de enlaces (ntermoleculares y de arreglos fisicos.

La magnitud de dich inter ones depend de la naturaleza de
Vlas fuerzas, del peso molecular, de la manera en la que son
compactadas lag cadenas y de la flexibilidad que tenga la cadena
pelimera.

Las fuerzaz de enlace darias p te: en los

polimeros sgon idénticas a laz que se presentan en las moldaculas
pequefias. Sin embargo, en los pelimeros todos los tipos de fuerzas .

electrostaticas pued estar pr t y actuar en diferentes

partes de la misma molécula. La fuerza de estos enlaces aumenta
con el aumento de la polaridad y decrece bruscamente con el
incremento de la distancia.

A pesar de que los valores de las energitas individuales
no son altos, el efecto acumulative de miles de estos enlaces a lo
largo de la cadena del polimere resulta en grandes campos
electrostaticos de atraccién. Dichos enlaces se producen debido a
dipoles de vida extremadamente corta que surgen como consecuencia
dei movimiento de electrones en las moléculas.

No deberia sorprender que muchos pollmeros comerciales

contengan grupos funcionales polares que proporcionan fuertes

inter ones dipolo-dipolo entre cadenas (figura 13
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Figura 1. Eplaces Intermoleculares Tipicos de Polimeros.

Entre los substituyentes coOMihes tenemos lo= sTruUpos
ester, hitro, ciano y halogeno. Puesto que las interaccionhes
dipolo-dipolo dependen del alineamfento de estos, las
interacciones entre las meléculas polares polimeéericas pueden
inerementarse considerablomente, orientando en forma aproplada las
cadenas.

Los polimeros que contienen puente de hidrogeno entre las
cadenas posecen propiedades mecanicas superiores a las de sistemas
polares analogos. Una clase de pelimeros relativamente
nueva llamados {fondmeros, tiene interacciones ijonicas entre las
cadenas figura 13, Estas pPollolefinas contienen grupos
carboxilato asociados con catfones metalicos libres de los grupos
1 y 1. DPebfdo a que la cantidad de energzia de los enlaces idnicos

es del orden de 100 keal/mol. la cantidad de interacciones entre

las cadenas es gronde; esto resulta en una gran  resistencla al

impacto,




El numero de polimerizacién promedio Xn se define como el
numero promedio de unidades repetidas en las cadenas poliméricas.
Estrechamente asociado con )_(n se  encuentra el numero de peso
molecular promedio Mn, Ambos parametros son dependientes de la
dist.ribucién de peso molecular de la muestra, esto es. del peso
molocular de cada una de las especies presentes,

Si la intensidad de fuerzas electrostaticas por unidad de
longitud para un conjunto de moléculas es la misma, entonces la
cantidad total de fuerza atractiva se incrementa en proporcidn al
incremento del peso molecular. €l incremento en interaccién
produce primero cambios en el estado fisico.

A un peso molecular de aproximadamente 1,000, las
moléculas empiezan a descomponerse antes de hervir. Esto significa
que la fuerza de enlace total entre las moléculas no polares lega
a ser mas fuerte que sus enlaces covalentes intramoleculares,

hasta que se alcanza un valor critico de in Cesquema 1),

Tensién

Impacty

Viscosidad

apoe~ovONY

Xn

Esquema 1. Plano de Propledades Selectas Contra Xn.

En este punto, la moldcula comi a d ollar
propiedad me 1 tales como resistencia a 1a tension,
elongacitén, al rompimiento v resistencia al impacto. Para

polimeros que contienen puente de hidrégeno, como las poliamidas,



et valor de aste Xn critica puede ser tan baja como 40,

No obstante, los polihidrocarburos pueden alcanzar
valores mayores de 100 antes de que el proceso comience, Arriba de
este valor de )_Cn las propledades mecanicas se incrementan
rapidamente con el aumento de peso molecular, hasta que se alcanza

un segundo valor critico de ¥n. Los posteriores incrementos en el

peso motl 1} prod b muy peaquefios en wuna propiedad
particular.

El valor de este Xn critica depende del tipo de enlace
intermolecular presente, Otra propiedad que se Incrementa con el
aumento de peso molecular es la viscosidad (esquema 1),

La velocidad a la cual la wviscosidad aumenta es bajfa,

hasta que se alcanza un peso meolecular critico <esquema 1)

Después de este punto, la wvi idad =me ta apid o, -

Este comportamiento se debe al hecho de que los polimeros de bajo

peso molecular tienen libertad para frfluir como moléculas simples.

A medida que la jongitud de la o se incr ta, las cad

emplezan a entrecruzarse y ocurre un flujo red. Conforme las
moléculas llegan a ser mas grandes (Mn =~ 107> et flujo red, y por
consiguiante la resistencia al flujo, aumentan rapidamente al
grade de que no se puede trabajar el polimero mecanicamente.

En la practica, el limite superior para el peso molecular
del polimero es uzualmente fijado por los requerimientos de flujo
de la operacién de proceso empleada.

Se debe enfatizar que no todas las propiedades fisicas
son dependientes del peso molecular o de la magnitud de las

interacciones moleculares. Por ejemplo, el i{ndice de refraccion de



un polimero, su color, dureza, densidad y propledades eldciricas
son independientes del peso molecular.

Las cadenas lineales de polimeros se compactan en forma
desordenada Camorfad y en forma ordenada (cristalinad. A pesar de
que estos dox tipos de empaque son analogos a las formas amorfa y
cristalina de moleculas pequefias, la microestructura de los
polimeros es mas compleja. Los polimeros con frecuencia contienen
ambas regiones, cristalina y amorfa. De hecho los polimeros pueden
dividirse en dos clases: aquellos que son completamente amorfos
bajo cualquier condiclén y agquellos que son semicristalinos.

Se considera generalnente que los polimeros totalmente
amorfos tales como ¢l poldestireno y el polimetacrilato de metilo,
existen como cadenas entrecruzadas y enrolladas al azar. Sclamente
parte de algunas cadenas pueden moverse en cualquier tilempo. La
intensidad del movimiento de estos segmentos del polimeroe es
dependiente de la temperatura de (Lransicison wvitrea (Tg), los
segmentos del polimero no tienen suficient.e eonergta para moverse
pasando de uno a otro segmento. En este punto el movimiento de los
segmentos termina y el material pasa de so6lido gomoso a un estado
parecide al vidrio brillante. Un polimero arriba de su Tg puede
resistir considerable impacto, pero el mismo polimere abajo de su
Te puede romperse al golpearlo.

En los =sistemas cristalinos, el orden cristalino existe
en los dominios llamados cristalitas o laminillas, las cuales
estan rodeadas por una matriz amorfa. Las cristalitas no tienen la
forma regular de la mayoria de los cristales organicos. Ellas son

mucho mas pequefias en tamafio, tipicamente $00A x 1008 x 200A, y



contienen muchas imperfecciones. No obstante que las moléculas
individuales del polimero tienen varios angstroms de longitud, las

cadenas estan allr d normal te .a las superficles cristalinas

Cesquema 2),

Esquema 2. Representacion Esquematica Bidimencional del Modele
de Laminilla.
Esto significa que una molécula puede permanecer en el
orden cristalino hasta = 100A antes de que alcance la superficie

del cristal. Entonces se pllega a =1 misma y vuelve a entrar al

cristal en otro punto. Algunas cad no & n al cristal pero

entran a la regiétn amorfa de logs alrededores, donde pueden legar

a formar parte de otra cristalita. Estas pequefias cristalitas

tiend a

agreg. en reglones tridimencionales mas grandes,
llamadas esferolitas.'™®

Puesto que normalmente no existen limites bien definidos
entre las regilones cristalinas y las partes amorfas del sistema,
es en ocasiones Gtil considerarlas como sistemas de una sola fase
con grados de orden variable. La regularidad y empague cerrado de
las moléculas en una cpistalita maximiza las fuerzas
electrostaticas que operan entre las cadenas.

Asoclado con las regiones cristalinas estad el otro

parametro teérmico importante, el punto de fusidén cristalino Tnd.



Esto es, que algo de un err e d P o tiende a
fundir sobre un intervalo de 2 a 10°C. Ellc se debe principalmente
al hecho de que, en efecto, cada muestra contiene mas de un tipo
de cristal.

De lo dicho acerca de Tg no es sorprendente que la

mayoria de los polimeros semicristalinos muestren sus propledades

mas Utiles arriba de su Tg y abajo de su Tm. Se han efectuado

estudios especificos sobre algunos pol oS i
cristalinos*”"®
Dentro de la mnat 1 de la tacién de la cadena,

también se consideran los sigulentes aspectos:

1> Conformacion del Polimero. Para que un polimero
cristalice, debe ser capaz de asumir una conformacién regular. Los
polimeros amorfos tienden a existir en conformaciones
completamente al azar.

2> Configuracién del Polimero. Para que una cadena de
polimero sustituido cristalice, debe tener una configuracion
ragular. Los dos tipos que existen son ia reguiaridad recurrente y
la estereoregularidad,

La regularidad recurrente se refiere a la regularidad con

la cual la repeticién de unidades ocurren a lo large de la cadena.

Sin bargo, la pr 1a de wun alto grado de regularidad no
garantiza la cristalizabilidad.

La regularidad espacial, 1a estereoregularidad, es
también muy importante y los polimeros vinilicos monosustituldos

pueden existir en tres configuracicnes espaciales (figura 2).
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Figura 2., Configuraciones Estereoquimicas de Polimeros Vinilicos

Monosustituidos.

3> Tamafio del Sustituyente Unido. Mientras el
sustituyente sea corto y veluminoso tal como un grupao metilo o
fenilo y esté unido en forma estereoregular a la cadena del
polimero, ello no impedira el desacrrolle de la cristalinidad en el
polimero. En efecto, pueden aumentar las interacciones
intermoleculares en la cristalita por endurecimiento de la cadena,
Conforme la longitud de los sustituyentes aumenta, la distancia
entre ilag regiones cristalinas aument.a. Esto resulta en
interacciones elect.rostaticas considerablemente menores entre las
cadenas,

Eventualmente las cadenas mayores hnho Seran capaces de
cristalizar. Si los sustituyentes grandes tienen estructuras

regulares pueden istalizar for do una estructura parecida a un




peine,

4) Flexibilidad de la Cad Las d Mneales de un

pelimero que satisfacen los requerimientos de conformacion vy

configuracion tienden a cpist consid bl t mas rapida y

facilmente que los pollmeros con cadenas rigldas. El término
flexibilidad tal y como se usa aqui, se refiere a la facilidad con
la cual los segmentos de cadenha pueden tener movimientos
vibratorios y rotatorios para asumir diferentes conformaciones. La
flexibilidad de la cadena es controlada por Ia estructura quimica
de la cadena polimera y por el tipo y forma de los sustituyentes
untdos.!

En la polimerizacién por pasos, normalmente se emplean
dos monémeros bifuncionales que son capaces de llevar a cabo
reacciones organicas tipicas. En este caso el crecimiento de Ja
cadena se jinicia por la reaccién de uno de los grupos funcionales
con el grupo funcional de otra moldcula. Este proceso se repite en
toda 1la mezcla polimérica hasta que todos los mondmeros se

convierten en especies de bajo peso molecular tales comoe dimeros,

tri , tetra , etc. Estas moléculas, lNamadas oligémeros,
puaden entonces reaccionar una con otra por medio de los grupos

funcionales iibres. Obteniéndose de esta manera cadenas de

poli con p s mol 1 moderados.

Generalmente no se alcanzan les altos pesos nwoleculares
comunes a jas polimerizacicnes por reaccién en cadena. Esto se
debe al! hecho de que a medida que se incrementa el peso molecular,
la concentracicn de los grupos funcionales libres decrece

dramaticamente. Ademas, los grupes se unen a los extremos de las



cadenas y en consecuencia v¥a no Soh capaces de moverse libremente
por el medio vizcoso de ila reaccion.

Algunas caracteristicas 5aherales de este Lipo der
reaceidn son las siguientes:

1) La cadena de polimero se forma lentamente requiriendo
en ocasiones desde varias horas hasta varios dias. .

2) Todos los monomeros =son rapldamente convertidos a
oligomeros, por lo tanto, la concentracion de cadenas erecientes
es alta,

3> Puesto que la mayoria de las reacciones quimicas
empleadas tienen energias de activacien relativamente altas, Ia
mezcla de polimerizacién es usualmente calentada hasta altas
temperaturas,

4+ Las polimerizaciones por reacrion en pasos,
normalmente producen polimeros con pesos molecularss moderados
€<10,000),

5> No ocurren eanlaces transversales o ramificaciones, a
menos que se utilice un  mondmero con tres © mMas  grupos
funcionales.!®

En 1a polimerizacion por reaccion en cadena, los
monomeros empleados contienen un doble enlace carbono-carbono que
puede participar ‘en una reaccidén en cadena. El mecanismo de ia
polimerizacion consiste de tres etapas diferentes.

En la etapa de inlciacion, una o varias moléculas son
termicamente descompuestas o sometidas a reaccion quimica para
generar especies activas, que pueden sar un radical libre, un

cation, un anién, o un compuesto de coordinacion**®

1



La polimerizacién se (inicia al adicioparsse especies

activas al doble enlace carbono-carbono del 0. La 16n

ocurre de tal marera que se genera un nuevo radical lbre, catién,
anién o complejo de coordinacion. El mondmero inicial se convierte
en la primera unidad repetida en la incipiente cadena del
polimero.

En el paso de propagacién, la nueva especle activa
generada se adiciona a otro mondmero en la misma forma que en el

paso de Iniclacién. Este proceso se repite una y otra vez hasta

que ocurre el paso final del pr » la termi ién. En este
paso, la o fent finali por 16 con otra especle
P e en la 1 de po A 16n o por la descomposicién

espont-anea del sitio activo.

Bajo clertas iones ¥ 4 1

polimerizaciones andénicaz y por coordinacién =in el paso de

tormi para g logs 1L d peolt os uwvivos.,

Algunag caracteristicas de la polimerizacién por reacclén
en cadena son:

1> Una vez que ocurre la ({niclacién, la cadena del
polimero se forma muy rapidamente, de 107%a 10" %seg.

2> La concentracion de especies activas es muy baja. En

las 1 1 por dical libres es aproximadamente de

10°°M. Por {igulente, la 1 de polimerizacién consiste
principalmente de polimero nuevoe formado y de monémero sin
reaccionar.

3) Puestlo que los dobles enlacos can\bono—carhnnb, en  los

monémeros, son convertidos a dos enlaces =imples carbono-carbono



en el polimero, se de=p! d 3! haciend téprmi ia

poiimerizacién y requiriendo con frecuencia un enfriamiento.

4> Las reacciones en d 1l t producen

polimeros con altos pesog moleculares 10*-10">.

8> Pueden obtenerss» polimeroz que contengan cadenas

gecundariaz {(ramifi 4 > id. a la o principal.

6> Se pueden formar sistemas transversales en donde todas

las o principal estaAn interconectadas con cadenas
secundarias, en ia figura 3 s0 muestra este tipo de
pol!nwrlzaclén.""'“

Dom o maz monomeros diferentes se 1 y frecuent to
en una p 1 4 por i en d para producir un
polimero que contenga las correspondientes i dad repetidaz,

tal procese es Hamado copolimerizacion y el producto resultante
s8e denomina copolimero.
Se han preparado cuatro tipos diferentes de estructuras
de copolimeros:
) 1) Copolimeroz al Azar. Lags unidades repatidas egtan
distribuidas al azar a l!lo largo de la cGadena.
A~A-B-B-B-A~A-B-A-B-B-B-B-A-~,
2) Copolimero Alternado. Las unidades repet.ld:;s se
focalizan en posiciones alternadas a o largo de la cadena.
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A~B~A-B-,

3> Copolimero en Bloque. La unidades repetidas e

tran en larg tos alt d

A=A=-A~A~A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A-A-A-.

13



INIGIAGION

Radicales libres

] Q

i 1] n .
CgHgC-0-0-CCgHg =—— 2 CgHgC-0O

n o, 1t .
CgHECO + CH=CH, ———+ CgH CO-CHaCH,
Cat.ionica
Hy0 ¢ BF g =—b H'CBF,0H)
- a a -
H"CBF,0HY + CHy — cu,—c’m CBF0H)
“cHa \CH,
Ani dnica
Wiy .- -
NaNH; ~=——3 Na NH,

Fua‘m,'o CH=CHC gHy ==t NH,CH,E:H'N«:’
CeHe

ICompueztlo de coordinacién

CHy

\'./é‘@/

1iClgy + CCHyCHz 1Al —— /r.\:{u\ —_—
i 2

CHay

-
L CHCH,

CHy CH,

14

Ne ST L : 1/
ST+ eHat-cHty —— STil_ A —_— 7
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PROPAGACION
Radicales libres
% &
CaHEC-CHy-CH,y v CHa=CHy =—=——t CoMgCOCH,CH,CHACH,  ———s ota.

Gatidnica

3 -
cu,-&u‘ CBF30HY + cH.,:c/c“ s CCHy ;,c-cu,—c/ (BF,GD —tote,
“cH, ScHg ety
Anlonica
u,n-cu,—‘l:u‘na* + CHa=CHCgHg ——— H,Ncuzrfﬂcuzcl:u'uu‘ — etc.
CeHg CgHyg CgHg

Compuest.o de coordinacioén

CHy
1
H,c\cém,cr«, H,c\c (SHaCHEHCH,
2 2
\T i ;cc}l CH,=CHCHy m——aeeees }u 7
c a
TERMINACION

Radicales libres
—tatem Lores

2 R CHzeCHy  ——————t R

CHz-CHz-CH;-CHa R
Catidnica

c
c)cn, _ .H='

R =~ CH,-Cy  CBF30H) ~———+ R---CHy-CFCHy

3

Aniénica

R e cn,?u“Na‘ * NHj ————+ R~ CHaCHaCeHg + Na NH3

CeHg

18




‘Comp to de coor 16n

Ha
HaC. CHCH - R
“efi CHZCH,

: 2 2 EH’
hY I A I —
/Twl\ —_— I\ + CHy=C-R

e P2

CHy CHy

Flgura 3. Polimeri i6n por R 16n en Cad

4> Copolimero Injertado. Ramificaciones que contienen una

unidad repetida estan unidas a la cadena principal, ia cual

contiene otra unidad”™'* A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

] [} 1

B B B

[} 1 1

B B B

1 | |

B B B
| ]
B

La posibilidad de la poll 1 16 de 6 s tales

como law o~olefinas y suzs derivados y varios de los derivados

vinillcos, depende de =1 esg £ 1 1a el libre de tal

proceso. La energia libre esta bastante correlacionada con los
valores de entalpia o del calor de polimerizacion. En la tabla 1
se proporciona la lista de valores para el AH de polimerizacion de
mondmeros vinilicos.

Puede notarse que en general, la transformacién de un

a peci poliméri es muy exotérmica. El valor exacto

depend de la 7 tura detallad del moné o utilizado. Una
importante correlacién entre la ectructura del monémero y el calor
de polimerizacitn tlene que ver con el grado de sustitucidon del
carbono donde se produce la especie activa. Se puede notar que el
valor del a-metijestireno es aproximadamente la mitad que para el

estireno. Esta correlacién estructural se puede ver mejor en la



tabla 2.

Monémero —A.llp<kcal/mol>°
Et4ileno . 22.7
Propilenoc 20.5
Izobutilenc 12.3

1,3~Butadieno
Isoprenc

Estirenc
a~Metflestireno
Cloruro de Vinilo
Gloruro de Vinilideno
Tetrafluorcetileno
Acrilato de Metilo
Metacrilato de Metilo
Acetato de Vinilo

cunivooalma

REE4ERasSS

adH ; se refiere a la conversidnde mondmero Liquido a polimero
4 amorfo o Ligeraments cristaline.
Tabla 1, Calores de Polimerizacion.

La conversién de un doble enlace a un enlace sencillo se
acompafia de un calor de polimerizacion del orden de 10 a 20
Kcal/mol. Con monémeros de peso molecular cercano a 100 y calor
aspecifico de 0S8 cal’g°C mignifica una elevacién sdiabatica de Ia )
temperatura de 200° a 400°C.

La eliminacién de este calor limita la rapidez con que la
reaccién puade llevarse a cabo debildo a que la mayoria de los

monémeros y polimeros son pobres conductores de calor. Las

temperaturas altas de reaccidn prod 1 a 14 os de peso
molecular bajo, Debido a esto, una temperatura variable amplia 1a
distribucién de pesos moleculares. Una elevacién en la temperatura
aumenta la rapldéz de la reaccion y la rapidez de generacién de
calor.

Los mondmeros altamente sustituldos tienen una. mayor
repulsién por efecto estérico en el polimero, lo que =me refleja en
calores mas ba jos de polimerizacion <comparar estirenc v

o-metilestireno en la tabla 1>.2°¢
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Temperatura
Calor de maxima <Tc® ©
Monémero Polimer{zacién <Polimerizacion en
{kcal/mol, AH) masad
{Estirenc 16 235
a~Met{legtireno 7 61
Acr{ lato de Metilo 20
Metacrilate de Metilo 13 164
Formaldehido 13 -26
Ace t.aldehido o -11
Ace t.ona 6
Clorure de Vinilo zz
Cloruro de Vinilideno 14
Et{ leno 26 407
Propilenco 21 300
Isobutileno 17 50
AH AS ™ Diferencia de entropia
Tem R = Gte. universal de los gases
AS + R In (M1 {M] = concentracién del mondmoro
kp
............ Rn' + M Fop—e= C¢Rn + 1>
A la temperatura Tc la propagacidén y Lla despropagacidén aon
iguailmente probablaes.

Tabla 2. Calores y Temperaturas Héxtmas de Polimerizacidn.

Ootro términoe en conexién con fa termodinamica de

i 1 i6n es la 11 da t P t maxima de polimerizacién,

esta puedo ser definida por la ecuacién de la tabla 2 o por la
idea de que a ia temperatura maxima de polimerizacidn, la
velocidad de propagacion serd esencialmente equivalente a la
velocidad de despropagacién. Esto se {lustra graficamente en el
esquema 3.

El fenomeno de temperatura maxima de polimerizacién no es
muy significativo para monémeros parecidos al etileno, propileno o

incluso al estireno en donde 1a temperat.ura maxima de

polimerizacién esta alejada de las t ¥ turas les de

polimerizacitn, no obstante este fendmeno llega a tener bastante
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importancia para monomeros tales como ei metacrilato da metilo y
es extremadamente importante para =sistemas tales como el
a-matilestireno o acetaldehido. EI motacrilato de metilo puede
facilmente llegar a poiimerizar hasta un 100X de conversién. Sin

embargo, el concepto de temperatura maxima de polimerizacidén

también tiene relacién con la degradacién de polf
~

4 4 LT 4 -
et 2 b kp[M] j_

¥ =
| K TNk, e L

. N

o T T i
300 400 500 800
T/K

E: 3. Depend ia de kle] v kdpcon 1a Temperatura

S1 el polimetacrilato de metilo es expuesto a radicales
libres a altas temperaturas, facilmente =me puede abrir la cadena
del polimero y regensrar en forma aproximadamente cuantitativa las

pecies 5

El mondmero o-metilestireno ha =sldo exactamente estudiado
y es bien conocido que es muy dificii de polimerizar a altas
temperaturas y que mas bien deben usarse bajas temperaturas,

Es posible utilizar un mecanismo anidnico a -78°C y

P complet nt el ormetilestireno. En la tabla 3 se

muestran los calculos de H. Sawada sobre el decremento teodrico en
la onergia de enlace para la polimerizacién de una variedad de
sistemas con enlaces dobles -y ULriples. Estos calculos {lustran
claramente por lo menos una razén del por qué la mayoria de las

polimerizacliones por reaccién en cadena involucran 1a
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transformacién de un enlace doble carbono~carbonho hacia un enlace

sl.mplo.v",
Energias de Calor de polimerizacién
enlace keal/mol caleulado Ckeals/moild
c=¢C <145.9> a —Cc—C- -20
£82.6>
c=0 €176 .0)> a  —C-0- -5
€B85.3>
=N €147 .02 a —C-N-— -1.4
€72.8>
cmn €212.5> a —CofN- -7.2
<1472
c=Ss 129> &  —C-5- -2
65>
=0 104> a =G -7
€35.8>
Tabla 3.Calculo del Decremento en la Energia para la
Polimerizacién.
Mientras que la termodinamica ayuda a predecir =i
procedera alguna 16 de poll i 16 se debe contar con

los aspectos cinédticos para conocer la rapidez con la cual pueden
ocurrir esas reacclones. Un esbozo de 1a cinética de
polimerizacion iniciada por radicales libres se muestra en la
figura 4.

La etapa de iniciacién involucra la descomposicién de un
iniciador tal como un perdxide o un azocompuesto para producir dos
radicales por mol de reactivo.

Aungue esto nunca es exactamente clerto, sin embargo,
para propoésitos de la investigacién cinética se supondra clerto.
Las expresiones para la velocidad de infciacién incluyen la

concentracién del iniciador, 1la constante de wvelocidad de reaccién
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y un factor de 2 debido al hecho de que dos cadenas se pueden

iniciar con la fragmentacién de una molécula de iniciador.

INICIACION Terminacién .
kd
I——— 2R R-(CH!?H 1. R-ICH,I':H 1.,
rprlmer orden X X
. - mb 161
2 R"+ CHa=CH ————s 2 R-CH;-CH k,l combinacion
x R «[CHZCH) sm—R
se iniclan dos cadenas ;
EA::- 25-30 kcal N &
L°RM" ] .
R™ d—— == 2 k,(I) 2 R-{CH,CHI s CHaCH
propagaci én X X
H H K, desproporcion
i, k. ) T
RCH,-? - CH,:(':H—-——O R-(CH,-(l:Hl —CH,(I:
X x X X R ~ICH,CHI =~ CH,CH,
E =~ 5-10 keal [ )}
A X X
Todas las cadenas tienen la misma reactividad. +
MAs generalmente R-lu—lztl}-ll:d-ﬁ?-i
. P . X X
RH + M ——+ RM__

E =~ 3-5 kcal

R = kP<H) ™M™ e 2 k_ (M3 [M°)
T T

kiSonstante de baja velocidad . [ K, ]‘/2
k= 10°-10" 1-mo1 *meg”™" ”.: 1= "T:[“
k> 107~10%1~mo1 ‘seg” " '

Por lo tanto un astado permanento

de radicales libres, por ejemplo Dificlkkde med;x;z
R,= Ry . Rk |22 ™
2k, (11 = 2 k_[M') L e

d T

Figura 4. Cinética de 1a Polimerl 16n por Radfical Libres.
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En el paso de la propagaciéon o crecimiento de la cadena

se adicionan mas o a las pacies iniclales, en donde R

representa ahora una larga cadena. Una suposicion importante es
que todas las cadenas tienen la misma reactividad. Otra suposicién
razonable es que como el paso de iniciacion solamente incluye la

1A

r de una lécula de y el paso de propagacién la

do + mol 1 de & o, ent la wvelocidad de la

polimerizacién pusde ser designada como Rp y puede demostrarse que

e3 basi e equivalente a la velocidad de propagaciéon.

La etapa de terminaciéon ocurre por combinacién entre dos
macroradicales crecientes que interactuan para generar especies
inactivas. Debe sefialarse que si lo anterior ocurre puede ser
posible obtener una macromolécula que tenga fragmentos dal
iniciador en ambos extremos de la cadena.

Otro modo alterno de terminacién es la desproporcion. En
este caso dos radicales macromoleculares se terminan uno al otro.
Uno de ellos abstrae un protén para formar un grupo final saturado
y al mismo tiempo la otra cadena termina como un grupo final
insaturado.

Ambos procesos completos son bastante raApldos y tienen
baja energia de activacién, por lo tanto se puede definir la
velocidad de terminacién de la cadena, como el producto de las dos
concentraciones de macroradicales peor una constante de velocidad
k‘ y por un factor de 2 que es usualmente incluido. En este caso
k‘ incluye tanto la comblnacién como la desproporcidn.

Algunas constantes de wvelocidad tipicas =e enlistan en la

figura 4 y puede verse facilmente que la constante de velocidad de
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terminacién es mucho mas grande que la de los otros dos pasos.
Ello lleva a efectuar una suposicién de estado permanente en donde
se {guala la velocidad de inicfacitn con la  velocidad de
terminacion. Una ventaja de hacer esto es gque es posible resolyor

la ecuacién mostrada en la figura 4 en términos de la

aclén del radical
De la sustitucién de este valor dentro de la -expresion de
velocidad se obtiene wuna expresién final de velocidad la cual es

muay atil Basicamente, esta seflala que 1a velocidad de

poli 't 14 dependera de variaz constantes y que también =era

proporcional a la wtracion  del o elevada a la pri
potencia y a la raiz cuadrada de la concentracién del iniciador.

Por consiguiente une  dupli ia wracien del iniciador

se espera que la velocidad se | aproxi d: te en un

factor de 1.4. Esto ha =ido confirmado por wvarios investigadores y

en el 4 se ran las de este ofecto.
rx, 1} 7® MMA + AIBN
Re k | —— iM)
P P k-r MMA + #,9,
ESTIRENO
-4 +
R x 10
P +29,
[9¢)
Todas las pendlentes = 1.2
R o £13*72
P

Esquema 4., Cinética de la Polimerizacidn de Cadenas de Radicales.

Al graficar 1a velocidad de reaccién contra 1a
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concentracién del iniciador para wuna variedad de monémeros e
inicladores, tales como el metacrilato de metilo <MMAY y el
azoisobutironitrilo CAIBN) o estireno y perdxdo de benzollo
(¢zoz), se observan pendientes iguales a 1/2. La expresion de
velocidad en el esquema 4 tiene un término adicional, el término
¥» que es la eficlencia fraccional de iniciacion, En otras
palabras para una eficiencia del 100% tendra un valor de 1.0.

Ello nunca se logra, no obstante muchos investigadores
han reportado valores tan altos como 09 en casos particulares en
los que =se usan inicliadores azo. Trabajos reclentes tienden a
indicar que este valor puede ser alto.

A medida que la reaccion procede, otros efectos
importantes influyen en la cinética de Ia reaccién. Por ejemplo,
en el esquema B se ilustra el bjen conocido efect.o gel o efecto de

Tromsdorf.

Experimental

Tiempo

L.a viscomidad puede reducir la constante do terminacidn k
produciendo una auloaceleracidn,

Esquema 5. Efecto Gel o Tromsdorf para Polimerizacion en Masa
o en Solucion Concentrada.

Lo que se muestra es que después de un cierto porcentaje

de conversién la polimerizacidn puede elerars mas pid t.e.

Una interprelacién de este fendmeno es que a medida que la
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viscosidad aumenta se puede obtener una disminucién en la
constante de velocidad de terminacién. Ya que la velocidad de
polimerizacién ez una funcidn de la razén de l':F a kt, se observa
un efecto de aceleracién. Recientes trabajos sobre este tema
parecen indicar que este fenémeno de contrel de difusién ocurre
mucho antes de lo que tradicionalmente se ha supuésco.‘7"s-z°

Existe otro proceso en la cinética de polimerizacién que
requiere ser analizado. Este es el llamado reacecidn por
trans ferencia de cadenas. Las reacciones de transferencia de
cadenas pueden ser muy importantes en una variedad de casos como

se bosqueja en la figura 5.

€A> Transferencia de monémero

H H

]
RCH—?-l‘o CHy=CH=X =y RcH:tl.:H . cH,-E:-
X X X

<B) Transferencia de solvente

e W e § ey G b P e

L]
S- *+ M SM. " SHn-
P

W+ ¥ COl, =m—mrm=m—t M Cl + .CClg

Por ejemplo:

€Bajos pesos moleculares)
<C> Transferencia al iniciador

(D> Transferenclia al polimero

CE) Tranforencia alﬁmlodlflcador

Figura 5. Transferencia de Cadena.
Aqui se representa una cadena creciente interactuando con
una pequelia melécula en tal forma que una porcioen de la molécula

puede terminar la cadena del radical activo y al mismo tiempo



producir un nuevo radica Y. Por ello este paso baslcamente regula
el peso molecular.

Esto no necesariamente disminuye la rapidez de la
polimerizacién sl se supone que el nuevo radical Y reacciona con
mas monédmeros Y la velocidad de polimerizacion puede proceder
basicamente como antes, Hay varios tipos de transferencia de
cadena tales come transferencia al monémero, transferencia a un
solvente, a un iniclador, a un poliniero o incluso a un
modificadox.

En todos los casos el peso molecular disminuye. La
cuantitividad de la disminucién depende de la reactividad de los
macroradicales creclentes con Ilas pequefias especies moleculares.
La amplitud a la cual esto ocurre depende mucho de la estructura

del agente en cuestién y puede smer aproxi e relaci a

au reactividad con unas pequefias especies de radicales

moleculares. Algunox datos tipicos se muestran en la tabla 4.

Agente 10‘(:'
Benceno 0.023
n-Heptano 0.42
sec-Buti lbenceno 6.22
m=Cresol 11.0
ccl 90
CBr, 22,000
n=-But{imercaptano 210,000

Tabla 4. Constantes de Transferencla de Cadena de Varios
Agentes al Estireno a 333°K.

De una molécula aromatica tal como 1 benceno no debe
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esperarse que interactde con particular eficiencia con los
radicales y realmente la constante de transferencia de cadena es
muy pequefia. Por otra parte, las moléculas tales como ol

tetracloruro de carbono o clertos mercaptanos tienen enorme

actividad con los macroradicales y son agent de tr £ ia
muy eficientes. Se puede evaluar la efecuvldadl de un agente de
translferencia de cadena porxr el comportamiento en las
polimerizaciones en varias proporciones del agente de
transferencia de cadena al mondmero y también al graficar el

reciproco del numero promedio de peso molecular © el namero

promedio del grad de poli 1 i46n contra esta proporcién.
Entonces es posible observar que tanta importancia tiene un

compuesto particular como agente de transferencia de cadena, lo

que se muestra en el esquema 6.

17X

Agente de transferenciasEstireno

Esquema 6. Efecto de la Transferencia de cadena a Varios Solvenhes
Sobre el Grado de Polimerizacién del Pollestireno a 333°K
€1. Denceno, 2. N-Hop! 8. S=putilb 4. m-cresol

5. cc\.‘, 6, cnr‘. 7. R-putilmercaptanc)

Aqui se pusde ver Jue el behceno no es muy efectivo y
gque el butilmercaptano si lo es. Es posible definir la constante

de tranferencia de cadena (C_) de la pendiente de tal grafica.
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Esta grafica es a veces referida como una grafica de Mayo.
Una perspectiva de la cinética de las polimerizaciones de

radicales libres que toma en cuenta la transferencia de cadena se

da en la figura 6.

Iniciador: Ig———t 2 1’ <12
Iniciacion: CHa=CHR ¢ I° —e—— I~CHy~CH' 2>
]
R
Propagacioni  I-CHaCH + CHp=CHR =——=t I-CH,CHCHaCH' n.CHL=CHR,
R R R
1-C CHzCH ) o3~ CHaCH . >
R R

Terminacién C(Por unién de radicales, de zproporcionacién o
transferencia de cadenas)

Unién de radicales:

....... CH:—?H' FO—— c“z_tl:H' RN — CH:?H-?HCH, 4>
R R R R

Desproporcion de dos radicales: )

........ CH,-?H" — CH:-?H' [ c”:?"z - (':H’:CH;’"'*"" L8>
R R R R

Transferencia de cadena:

~~~~~ CH,—?H'* R'SH ———— = CHaCHy + rR'S* >
R R

R°S" ® CHy=CHR ————* R'S-CH,CH  <inicio de una nueva cadena <7

l»!! mondémerad

Figura 6. Perspectiva de la Cinética de Radicales Libres.

La transferencia de cadena a la cadena polimera produce
un tipe particular de estructura llamada molécula ramificada. Lo
anterior puedo ccurrir en alguna escala durante lag
polimerizaciones de radicales Uldbres. Es bien conocido que el
polietileno de baja densidad <(LDPE), el cual se produce bajo alla

presién con radicales libres como iniciadores, contiene algunas



largas ramificaciones que =o forman como resultado de 1a
transferencia de cadena de un macroradical sctivo sobre una cadena
polimera ya terminada. Este es un fendémeno importante que influye
en la reologia y procesamiento del LDPE, Otra modificacién que

ocurre en el LDPE se muestra en la figura 7,

Propagacién - CHy~CHy otc,

Transferencia intramolecular

H_ CHa-CHy,_
. ﬁ ~céCHz
H
2
monomero !
Hy-CH CHz=CH o (':HCH’-C{IH
2-CHz 2=CHa
S <dn>
. He

Ay

CHy
etcétera, la propagacion
continia.

También ocurren ramificaciones y grandes cadenas ramificadas de
etilo.

Figura 7. Formacién de Pequefias Cadenas Ramiffcadas en el LDPE.

Aqui es posible abstraer un hidrégeno de la cadena para
producir un radical butilo, el cual puede entonces continuar la
polimerizacién (propagaciénd., Estos pequefios radicales son muy
importantes en el acomodo del empaque Jde cadena en el LDPE y smon
responsables principalmente de 1a disminucioén del grado de
cristalinidad b4 del pPunto de fusion del poletilenc por
aproximadamente 25%c.

Existen tipos adicionales de ramificaciébn que pueden
ocurrir. Con ayuda de técnicas espectroscéplcas tales como la KMN
Se piensa que el tipo de cadena corta en el LDPE es, en efecto,

una ramificacion de butilo.

Las ecuaciones cinéticas discutidas hasta ahora se pueden
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usar para predecir la asi Ulamada cinéltica de la Jongitud de
cadena de polimeros producidos por radicales libres. Considerando
los parametros cinéticos discutidos anteriormente, es  posible
relacionar el numero de unidades mondmeras consumidas con el
numero de centros activos producidos. De nuevo, aplicando la
suposicién del estado permanente, =se puede relacionar la cinética
de la longitud de cadena con la proporcidn, ya sea de la
propagacién a la iniciacién o de la propagacién a la terminacién.

Al  sustituir los valores dentro de los parametros
dizcutidos antes, es posible derivar una expresidén para la
cinética de Ja longitud de la cadena en términos de algunas
constantes de velocidad, de la concentracion del mondmero elevada
a la primera potencia y de la raiz cuadrada de la concentracién

del iniciador (figura 8).

Numero de unidades de mondmero consumidas/centro activo

R R
€13 pm Rp - RP (Estado permanente)
3 T
k [M]
P _ dim
2z> vm= 2k1_[M.1 Puesto que Rp- T ™ kp[M](M.)
k2 2 £k (117
@> vmP— EMV . parn iniciador PZN (M.1m
2k R Kk
T T
3
4> w= = 12 [Mlxzz
2(!‘kdk_r) £11

Figura 8. Cinética de la Longitud de la Cadena.
Esta {importante ecuacién indica gque la cinética de la
longitud de cadena se incrementa en funcién de la concentracién de
monémero ¥y gue realmente llega a volverse mas pequelia conforme =se

aumenta la cantidad del inictador. Esto es por supuesto. bastante
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logico =i se supone que cada molécula de iniclador puede comenzar
dos cadenas. La distribucién de los pesos moleculares es otra
cuestién muy importante. Las distribuciones esperadas de pesos
moleculares a baja conversion para los dos diferentes procesos de

velocidad de terminacién se muestran en la figura 9.

Transferencia o desproporciodn,

Si P=Probabiliidad de crecimiento de cadenarterminacion
n\l
P'T:R_S_ | '} — -2
p T M

M = Peso molecular
v
promedio
Combinacion

~— = 1.5 Pe— s 2

n

Figura 9. Distribuciédn de Peso Molecular.

Sin embargo se debe considerar gue esto basicamente ez
verdad solamente para conversiones relativamente bajas. En
conversiones altas de la mayoria de los procesos comerciales se
observan proporcicnes alge mas alejadas de Mv/MnZ 2,

Las desviaciones de las expresiones cinéticas previamente
discutidas son muy frecuentes debide a la reallzacién de los

procesos de transferencia de cadena como se indica en la figura
10.

Por lo tanto si se tiene un =sistema que nuestre una
significativa actividad de transferencia de cadena, es muy posible
que la cinética sea dominada por este hecho y que los grupos
terminales sobre las macromoléculas sepran al menes parcialmente
derivados de la estructura del agente de transferencia de

124-2
cadena." 23-28
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M 4 XY s MX 4 X Y4 M e YM' O ete.
Caso goeneral
Rapidez de crecimiento

Todas fas constantes de velocidad que
conducen hacia polimeros *“inactivos"

<DP> =

R
- |

fk, 1 + kT““(Ml(M ] o+ kfns[S][M 1+ k-”u(IJEM]

k = Transferencia al mondémeroc
TRM

k = Transferencia al solvente
TRS

k,““- Trangferencia al iniciador

Figura 10. Desviaciones Debidas a Transferencia de Cadena.
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1. POLIMERIZACION EN SOLUCION Y SUSPENSION

Existen esencialmente cuatro p de poli on.

En el primero de ellos se puede tener una reaccidh en masa en
donde basicamente sdélo el montémero y posiblemente el inlclador
sean utiilizados.

Alternativamente se puede usar un proceso de reacecién en
solucién en el cual el mondmero, el infclador y un solvente estén
vaesom.es." Los polimeros en solucién se preparan en agua y en
solventes or;anicos.°’=‘La eleccién del solvente esta influenciada
por el costo, punto de vaporizaciéon =subita <(riesgo de [fuego),
toxicidad, disolvencia y eficiencia de transferencia d¢ cadena.
Los limites de solubilidad de los reactivos, monémero e
iniciadores determinan sl un solvente particular es adecuado
debido a que la homogeneidad de la fase debe mantenerse a Lravés

2%
del proceso.

En las tablas 5 y 6 se observan los solventes para
algunos monémeros ¥y las solubilidades en agua de varios
iniciadores. El polinero resulta: te puede © no ser soluble en el
solvente y existen las posibilidades de wsepararlo en forma de

solucion, por evaporacidn de la pelicula delgada, por seécado, por



aspersién o por extrusiéon. ™

Solvente
Monémero Fabricante Breanico AgU3"

Acido acrilico Rohm & Hass + +

BASF

Hoechst-Celanese
Acido metacrilico Rohm & Hass + +
Metacrilato de metilo Rohm & Hass + -
Acrilato de metilo Rohm & Hass + +
Acrijato de etilo Rohm & Hass + -
Acrilato de butilo Rohm & Hass -+ -
Acido maleico Monsanto + +
Acido itacoétnico Prfizer - +
Acrilonitriloe American Cyanamid + +
Estireno Dow + I

UsX Co.
Acetato de vinilo Hoechst-Celanese + +
Eter metitvinilico GAF + +*
Butadi eno Exxon + -
a-Meti lestireno USK Co. + -
Vinilipirrolidina GAF + +
Cloruro de vinilo Dow + -
Clorure de viniiideno Dow + -

Tabla 5. Solventes para Inicladores de Radicales Libres.

Seolubilidad R o de
Iniciador Fabricante on agua Tem:‘;;at_ura
C

Persulfato de potasio FMC + 40~80

Peraxido de benzoilo Lucidol - 40=-90
Hidroperéxido de cumilo Lucidol - 50-100
Hidroperéxido de di-ter-butile Lucidol - 80-150
Peroctoato de ter-butilo Lucidol - 60~120
2,2’ Azobisisobutironitrile DuPont - 20-100
ul{ldroperéx ido de ter-butilo Lucidol +* 100-200

Tabla 6. Iniciadores de Radicales Libres,

Las reacciones en masa y en solucién son algunas veces
referidas como procesos homogéneos. Los otros dos procesos de
importancia son frecuentemente reforidos como procesos
heterogéneos y se conocen como reacciones en emulsion y reacciones

en suspension.
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Polinerizacion en; Yerkajist Desvertajast Folfeerps:

Masa, - Pyliserizacitn en amen-  Alto furcionasiento del reactor; Alta viscosided con problesss de  LOPE, LLDOE,
cia de solvente irerte omsdic  bajos costos de weyaracide; alts elimireriin de calor y werclad;  PS, HIPS, A
de dispersitn, poreza del prodrto; no hay rer  problesss de bosbec; wexcissiento PR, Poliester.
accicnes de trasfecencia haria  de 12 pared del rextor por form-
solventes 0 adit tvos, citn de pelfouls.

Srpesitn - Poliserizacitn de  Baja viscoxidad de 1a dispersidn Capacidad del reactor ale pequety  Tipa epusat
hitss de mordmera dispersas en bueea brarsferercid de talory que para isaj sojmente cperacidn PN, SW, PS
una fase inerte con un fniciador bajos costos de sepacaciln compa discomtinuaj problesss con el apu  Tipo fo ewpuaas
de] wrinext saluble o precipita radss con los de esulsida. de desecho; ensuciaaiento de la pa- PIC, PIFE, P,

cibn del polfeero a partir de red del reactor por Foraxcibn e HiPS

una solwitn de aordeero polime— pelicula. Procesd en s

rado. persitn: HPE,
g

fmlsitm,- Fornaciln de promtes faja viscosidd de 1o dispersidn Altos costos de separacida encasa PG, 485, PW,
partialys de polisero via mcle comurads con la de sasa; tena  de aisleaiento del polisero) pro- PR, S, PIFE
acifn sicelar ¢ bosogbren en un  transferencia de calorj alta blewas con el aua de desecho; ermy SR, (R, NR
sittons digpecsas de (otitss de  veloridad de polimeriracitn y  ciasiento del murn ded rexctor por
sontrero en ura fase inecte con  2ltos pesos acleculires; aplita- forsacion de pellcule; emilsificador
iniciator disvelto, citn directa del lates, coag ispureza del producto poliedri-

€0,

Sducide,- Polinerizacitn de Viscosidad ads baja que en sasa  Capacidad del reactor sds pequete SR, PVA, Pl
wondmeros disueltos en un salven con eejor transferencia de calor que para sisaj alltos costos de sepg PS, PWR, R
te inete, y serclady; aplicacibn directa  eacibn en caso de aiclamiento del IR, EPDY

de 12 soluciing senor ensucisaj  polisevo, 3 senudo solventes tozicos

ento de }2 pared del rexctor # ioflasables; rexxiones de tras~

Qe = s ferercis a el solvente y bajos pests
aleculares,

LLDPE = Poliztilem de Raja Dermidad Lisea] FWL = Aleotal Polivin lico SR = Hele Ectirero-Itadiens
10K = Pulietilesa Buja Besidad A5 = Acrtlonitrile-Btadienc-Estirens  PS = Poliestirem
HIPS = Puliestiren Alta lpacte R = Hule Xitriic-BRadienn Pt = Polismith
P = Polisetacrilato de Metilo 5N = Estireso-fcrilonitrilo IR = Poliisoprenn
EPON = Woxdmero Etileno-Propileno PN = Poliacrilonitrilo PP « Polipropilera
PTFE = Wlitetraflaxoetilec AL = Cluraro d Pulivinile @ = Policloroprenn

Esquema 7. Ventajas y Desventajas de los Procesos de

Polimerizacién,

Algunas ventajas y desventajas de los procesos de

poli 1 iéon mencl d estan tabulad en la figura 11,
El@I procesc en masa tiene la ventaja de admitir un bajo

nivel de impurezas. Ademas es posible bajo clertas condiciones

1a 1 " " en

Se puede imaginar sin embargo que sera muy dificil, si no

as



imposjible, controlar la temperatura de tal reaccién recordande los

calores de polimerizacion discutidos anteriormente en 1la

P

termodinamica de la i A la wvi idad llega a

ser enorme rapldamente y se tiene gque encontrar alguna forma .de

disipar e! calor de polimeri 1én, Los pr continuos tienen
la ventaja do que en una serie de reactores e=s posible un mejor
control de la temperatura que en un proceso en masa tipo batch. No
obstante, aun se tiene que separar el polimero por medio de una
etapa de desvolatilizacién a un relativamente alte vacio.

Esto puede hacerse y =e bhace comercialmente pero de
cualquier manera puede considerarse una desventaja. Ademas, una
serie de reactores requiere una ingenierfa de disefo adecuada de
tal manera que sea posible recircular el monémero poco convertido
hasta el primer reactor para polimerizacién adictonal.

Algunos de los problemas mencionades se pueden resolver
Jlevando a cabo el proceso de solucidén en un solvente inerte. Ello
proporciona un me joramiento del control térmico y disminuye la
viscosidad, aunque =1 diftcil eliminar cuantitativamente el
solvente al final de! proceso.

Por otra parte, el solvente puede servir como un agente
de transferencia de cadena el cual limitara el pesc mollecu]ax-

hacia los valores que se deseen.

Los j de P i6n utilizan un agente tal como el
alcohol polivinilico u dxidos {norganicos como el 6xido de 2zinc
para estabilizar Ilas particulas polimeras creclentes que se forman
al unirse muchas particulas. La generacién de particulas produce

entonces esencialmente un sistema de particulas de relativa baja
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viscosidad, lo cual es deseable,

S1 se convierte todo e! mondmerc an polimero, entonces su
separaciéh se convierte en un simple proceso de futr‘aclon
separande la molécula polimera final del medio acuoso. Muchos
polimeros importantes se fabrican por procesos en suspensioén, por
ejemplo ef PYC y el poliestireno.

Por 1a parte negativa se requiere agitar muy

ddad; » en pecial al inicic de la reaccion. Por otra

parte, =e debe enfrentar Ila posibilidad de que las particulas
polimeras crecientes tenderin a juntarse eon lugar de permanecer
como pequefias particulas discretas separadas. Al final de la
reaccién se tiene que aceptar el hecho de que el polimero
contendra una pequefia cantidad residual de agente de suspensidn,
No debe sorprender que los procesos en suspensién  =sean
considerados en reacclones en medio homogéneo continuo, pero en un

17,27-30
sentido, ellos son parecidos a una reaccién en micromasa.



III. POLIMERIZACION EN SOLUCION

Se ha observado desde hace tlempo que los reactores
continuoz de polimerizacién tienen un comportamiento dinamico
extrafio. Para la polimerizacidn en masa por radicales libres y en
solucién se han reportado los resultados de estudios de modeles en
ia Hteratura. Sin embargo los reactores a escala industrial
frecuentemente se comportan como Jo predicen dichos modelos.

A pesar de toda esta actividad sobre modelos, no bha
habido escritos dentro de 1la lMteratura que den demostraciones
experimentales de estados mualtiples permanentes o de oscilaciones
en reactores para polimerizacién por radicales libres en solucién
o en masa’

A contipuacién se describen brevemente algunos
experimentos gque 1lustran el comportamiento dinamico de Jlo=
reactores de polimerizacién de tipe continuo. Mas adelante se
describen experimentos acerca de los estados maltiples en 1a
polimerizacion en solucién,

Los resultados obtenidos por Jaisinghani para un proceso
de copolimerizacion en solucion se extienden a ia

homopolimerizacién en solucién cuyo modelo esta representado por
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las ecuaciones:adi

ax, ' -
Fe o —X,+ cx—x:n:.m exp
dT, . [ X,
gt = —T‘-* Asz X 2t —ac | [?(T‘: Te)‘_ (=]

Utlizando las técnicas de Luus-Jaakola' y de.Goulcher—bLong
se obtienen una serie de puntos con los cuales se cbnstruyven las

lineas mostradas en la figura 11.

1o
4
0.8 ]
1 Ba
0.6
fs R
oa-fl! x
H
4 b [
4 .~ €STR model Inadequste
[ 2.
0.0 ¥+ G T T T T T
[} S5 10 5 20
Beto

Figura 11. Regiones del Comportamiento DinAmico para la
Homopolimerizacion Utilizando la Correlacidn del Efecto Gel de
Ross-Laurence.

En este esquema la linmea formada por guiones denota la
concentracidén critica del solvente para la multiplicidad y la
linea sélida ta frontera de la regitn en donde la bifurcacidn de

Hopf ocurre. a1.33
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Las regiones en el espacio paramétrico se clasifican de
acuerdo a la convencién usada por Uppal y colaboradores y la
simbologia es la sigutente:*®
———— Estado estable permanent.e
-=-= Estado estable transitorlo
- Ciclog de limite egtable o
X X Evaporacior\’s

En la figura 11 se pueden observar jas sigulentes

33,35
regiones : a

En esta regién existe un solo estado estable permanente
para Lodos los valores del numero de Damkohler (Dad.

Para esta reglon puede haber maGltiples estados establaes en
la parte de la curva marcada conh guiones. Para log otrom
valores de Da 8610 hay Un simple estado estable. No me en—
cuentran ciclos de limite para los parametrom que caen en
esta reglén,

‘Aqui sélio me tione bifurcacién a ciclos de limite inesta
blea.

Se tisne solamente un punto para bifurcacién a ciclos de
limite egtables.

£n el primer punto sombreado de la curva existe una bifur-
cacién de cicloz de ' limite. Para las partes de la eurva
que =e encuentran antes del primer punto gombreado y después
del dGltimo punte sombreado existe solamente un estado emta-
ble permanente.

Para los otros valcres de Da que se encuentran antre el
primero y el daltimo punto sombreados, el estado estable es
transitorio y esta rodeado per un ciclo de limite estable.

Uppal y colaboradores propusieron un modelo para extudiar
el caracter dinamico de log cambios del CSTR <(reactor de mezcla
completad con el tiempo de residencia en el reactor. No obstante

que la aproximacion puede aplicarse a cualquier cinética de

reaceidn. sus {tados eric se determinaron para una
cinética de preaccion de primer orden exotérmica e irreversible.

Las ecuaciones del modelo son:
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dC.
T
= D

FrCC = Q. =V, Caxp ~E-RTD. C 4>

o
d _ . B ~ ~ _ .
pcpvW = pcPF CT, TS +'V ¢ AHJka Cexp E/R'I’Jci hACT Tc) [4-2]

donde CLes la concentracién del reactiva y T es la temperatura del
reactor Cver Apendice para simbologiad.

Los westados permanentes, los cuales se denotan por
cx". Xz-). son las solucicones independientes del tiempo de la
forma adimensional de las ecuaciones 4 y S, Por sustitucicen de la
forpa adimensional de Da ¥y 3 dentro de la forma adimensional de
las ecuacicnes 4 y B se puede demostrar que los estados

parmanentes son solucliones de

—-¢T %, 4{3 TT_ 3
a s ﬁo

_ _ ta 2c =
G (X +T3= Dar TX PP F T 1 (T x C AT o
ey © = s o '2e
T )(1 + TT:::
donde X, = L2 %% <7

- 1+ ﬂof

Para explicar ol fenSmeno de iLsolas nos referimos a la
figura 12.

Las curvas tipo S corresponden a X"us Da CEc.e> para
varios valores fijos de v Cy n=ﬁ°'r). la ecuacién B requiere que el
estado estable tome Da = Dao'r preoporcionade per las lineas
verticales. Paor consigulente el efecto de 7 sobre X‘_esLA dado por
la intersecciédn de las curvas tipo 8 y las lineas vertlcales para
T equivalente. Variandeo v se produce el fendmeno de la isola

mostrado por las lineas punteadas. pe.an
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F20.-

Figura 12. Ilustracién de la Formacién de Isola.

A continuacion se describen algunos experimentes que
ilustran ‘el comportamiente de multiplicidad no {isotérmico en la
hemopolimerizacién del metacrilato de metilo {(MMAD y del acetato
de vinilo (VAD en procesos en solucidn.

Estos experimentos fueron guiados por detallados modelos
de homopolimerizacion del MMA y del VA. Ademas estos modelos se
utilizaron, para explorar la sensibilidad de la operacién del
reactor a pequefios cambios en los parametros de operacién del
reactor.

Las ecuaciones del modelo del reactor son esencialmente
idénticas a las desarrcoladas anterjormente, con la adicién de un
balance de energia mas detallado. Debido al pequefio volumen de los
reactores de laboratorio (500-1,000 ml>, se considera que se deben

tomar en cuenta los elementos externos al react.or C(paredes,
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agitador, etc) en el modelo del comportamiento dinamico.

En el del el bal de ¢ia se utilizé para

determinar la temperatura del reactor =olamente cuando el reactor
opera abajo del punto de ebullicién de la solucién de reaccién.

Los estudios sobre bifurcacién hechos por Hamer vy
colaboradores {(ndican que para la polimerizacion del metacrilato
de metilo (MMA)> se espera la nultiplicidad en un ampldo rango de
condiciones de operacién del reactor <(figura 11), pero ias
oscilaciones dinamicas eocurriran a altas conversiones (y altas
viscosidades) y que probablemente surjan dificultades en ia
operacién dol reactor.

Por lo tanto, solamente reali ] peri t de

t.ad per tes multiples para la pollmerizacion deo MMA. El

rango de operacitn experimental se indica en la figura 13.“

v <oos
CSTR modet  Insdequate

T
0 15 20
Beto

Figura 13. Comportamiento de Bifurcacién para la Polimerizacion
del MMA en un CSTR Predichos por Hamer y cols. Se Indican También
tog Parametros dn Estudio Experimental.
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Ul {13 i de Lorimer, la concentracién de
masa del polimero (CW‘) puede s=er relacionada con el {ndice de
refraccion de la solucién n por:

acho‘i' vcpot- (n—n°>= [+) <B>

@ani- 2 7
en donde am— (2]
2)70(1'1° + 2> . .
Aqui n, es el indice de refraccién del solvente  y del

monomera, mientras que ¢ es el incremento del indice de refraccion

especifico LY/ o
dG
pot

Para la wvarlacion de las fracciones de volumen de
" ~
polimero libre de =solvente (g&.) y del mondémero (¢m), los wvalores

do ny v pueden ser calculados de

- "
+ 1.

N 1374 §, + 14129 3 10>

v = 08 5_ + 0075 3_ cn

-~ A
Donde las fracciones velumen (¢., ¢m) se determinan sobre

una base de polimero libre a partir de

~ Sw./ [
P = 12>
= s"-/ P, + M"Mu;\/ Prsea
¢m -1- ‘»-
Con esta=s P | se¢  pued construlr tablas que relacionen

Xp, X con el indice de refraccién medido <n). Por conveniencia
matematica esto se hace en orden inverso empezando con una serie
de valores xp y generando los valeores correspondientes de n y X.

Los valores resultantes de X, )(p Y 7m se tabulan y seo
utiliza una férmula de {nterpolacién para determinar la conversién
a partir de los valores del indice de refraccién. Hubo

Hmitaciones figicas asocimsdaz con el usoe doel reacter vidriado
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4 1a i6n de polt se fncr té a muy altos
valores,

A conversiones arriba do 40% aproximadamente, la
velocidad de agitaciétn tuvo que ser reducida para prevenir . la
excesiva formacién de espuma de la solucién del polimero. Aun con
esta disminucion de rapldez, la velocidad de Aa;n‘acmn parecia
adecuada para mezclar la soluciéon. En las primeras corridas, el
trazo del indice de refracdidn indicaba que ahl podia haber un
corto-circuito de la alimentacién de entrada dentro del tubo
sumergido de =salida.

Esto podria ser posible st ia allmentacién fresca
permanecia cerca del tope del reactor cuando la mayer parte de la
seolucidn del polimero estuviera altamente viscosa.

Se encontrd que el gel de polimero se forma lentamente
sobre 1a pared del reactor y sobre el agitador durante el curso de
la reaccién. La formacion de gel del polimero se acelerd a
conversiones arriba de 40%. La cantidad de formacion de gel =se
estimé durante el curso de la reaccidn deteniende momentaneamente
el agitador y observande el polimero formade sobre este. Al final
de la polimerizacién, el agitador fue removido y colocads en un
vasu de precipttados de vidrio llemo de agua. El volumen de gel
puode ger determinado exactamente al final de la corrida y fue
estimado a otros tlempos bkasado en la densidad del polimero
formado sobre el agitador,

La presencia de un gel semisdédiido en el reactor reduce el

volumen efective y este reduce ol tlempo de residencia del rweactor

d la locidad de flujo de entrada se mantuvo constante,
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U Ll te la f 16 de gel no fue mayor de S0 mi, lo cual fue
el 10% del volumen del reactor. Sin embargo, al final de las
largas corridazs de polimerizacién <(aproximadamente B hr.) con
altas conversiones, algunas veces podrian ser de 100 a 150 ml de
formacién de gel.

La formacién de espuma y burbujas debida a la ebullicién
a altas conversiones también redujo el volumen efectivo del
reactor. Cuando la agitaclén se detuvo, se observéd la formaciédn de
gel en la mayoria de las burbujas rotas.

Esta reduccién de volumen se notd y se incluyés en el
calculo del volumen efectivo del reactor. El efecto de Ia
formacion de burbujas fue generalmente menor de 50 ml.

Debido a la formacién de gel y de espuma no fue posible
operar el reactor arriba de una conversién de aproximadamente 70X
<para una fraccién de volumen de solvente de 0.4>%%

Log parametros del reactor vy las condiciones de
aplicacién se dan en el esquema. 8.

Para las condiciones mostradas en la tabla, el modelo
predice una muy interesante estructura de multiplicidad, como se
muestra en la figura 14.

Una regidn de estado estable maltiple tipo S a muy

grandes tiempos de residenclia, exdste junto con un ramal alslado

{isola) a pequefs tiemp de r dencia, Estos resultados son
consistentes con anteriores estudios de Uppal y colaboradores, los
cuales mostraron, para cindtica mas simple en un CSTR, que
variando el numero de Damkdler se produce solamente multiplicidad

tipo S, mientras que wvarlando el tiempo de residencia, se pueden
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1. Parametros cindticos (litrom, moles, sagundo)

* exp ¢-30,000/RT>

ks 1.69 x 10"
ko= 492 x 10°% exp <¢-43853/RT>

k, m 9.8 % 10° exp (-701/RT>

e £ = effciencia de
L - iniciador
k = 8.23 f = 0.5 k = 0.043 k. = 0.091
r fe
te
2. Proptiedades fisicas (T en ‘e
a. densidades Cg/mid .72
monémer o pmmﬂ= 0.9634~G.00109T~-9.7 x 310 'T
polimero P Pone” €0.754-9.0 x 1077 ¢T-70>>
=olvente p w 0.925~1.239 x 10" %1 ea = acetato de
ea
° etilo
b, capacidades calorificas <calsg ©C>
monémero c = 0.490
pmmn
polimero g, = 0.339 + <T-25> 9.55 x 107
3
solvente Gp - 0.457

ea
c. entalpia de reaccioén AHP<25°C) = ~13,800 cal/mol
3. Parametros de operacién del reactor

2, Vw500 ml, h = 1.5 x 10 *cal/em®—seg-°C

A«:- 355 ecm
€ = 3.0 (reactor a vacfo con chaquetad, T = 23°G, T = 23°C
I,= 0.032 molsl, ¢ = 0.45,

punto de ebullicién del flutdo: 82.8°C

Esquema 8. Parametros para la Pelimerizacion del MMA.

producir igolas, E£s xt t tedi 4 igar

experimental ¢ el $? /] o de estado estable de un CSTR
teniendo de 10 a 183 horas de tiempo de residencia promedio, de ta!
manera que la multiplicidad de la reglén tipo S no fue explorada.

En lugar de ello se llevaron a cabo experimentos cercanos al lado

i del punt de 1. : do ia isola. Estos resultados vy
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las predicci del del cor dient se juestran en la

flgura 15,

9.508 ~4

180.08

/

6.6

T I T T
130 30e 438 608 7350 sae (L1
RESIDEHCE TINF

Figura 14, Sensibilidad Paramébrlca del Modelo de E:st.ado

Permanente del MMA a loz C en la Temp
Alimentacion. Caso Base ('l“_- 23 C), — T - 21 C, -—;
T‘- 25 °C, e—m — .
Se nota gque para un tiemp de i ia p. dio de 63
minutos, existen des estados tabl P lo cual indica
multiplicidad.

Se ve claro que el modelo de polimertizacion del MMA esta
de acuerdo con los experimentos Isotérmicos de Schmidt. y Ray y con
los de Schmidt, Ciinch y Ray.

Por 1o tanto, se puede usar el modelo con alguna
confianza para predecir el efecto de cambles de los parametros
sobre el funcionamiento del reactor. Las figuras 14 a 20 muestran
la influencla de variaciones relativamente pequefias en tos

parametros del reactor.
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RESIOENCE TINE (MIM)

Figura 15. Una Comparacién de Datos Experimentales del MMA y las
Predlcclones del Modelo de Estado permanente. 0, Estado Estable

Py i ¢, T lnest.able,-— Parametros Nondinales:
¢ - 045, h = 150 % 10 *calscm seg C, I- 0.032 mol”],

Tp.- 8258 c- ---, Parametros Lig te A" dost ¢.- 0.47,
h = 145 x 10 “‘calrem’seg®c, 1= 0031 moLsl, T = 80.0°C.

Debe notarse que mientras leves camblos en la temperatura

de acién y la tracién del iniciad tienen sol nt

efectoz menores, las pequeflas variaciones en la temperatura de
enfriamiento, coeficiente de transferencia de calor del reactor,

concentracién de alimentacisn de 1 t o st.ant de locidad

de propagacién, pueden tener enormes efectos cualitativos =sobre el
comportamiento del reactor.

En particular la figura 19 muestra que un pequefio cambio
en la concentracién del solvente de alimentacién puede camblar la
situacién del estado estable de dos regiones de multiplicidad (¢.-

045> hasta no multiplicidad (lf»_- 0.5,
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Figura 16. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado

Permanente del MMA a Ios Cambios en la Concentracién del

Iniciador Alimentado. Caso Base I = 0.032 molsl,
lr- 0.029 mol/l, -5 lrn 0.035 mol/l.

H

Este resultado se debe a la muy fuerte dependencia del
efecto gel sobre la concentracién del =solvente y conducira a
problemas enormes de operacién de wuna planta industrial. Si se

fmagina un reactor operando en el punto o con gw= 0045 en la
°

flgura 19 <{para simizar  la i6n a bajos tiemposz de
residencia) cuando una pert bacid en la 11 tacion i ta
el nivel del solvente bhasta ¢.- 050, la 16 del t

caerd desde 90% hasta un 5%, La restauracién de 1a concentracion
adecuada después dJde una alteracién t.emporal no puede ser
suficiente para corregir la situacién por la que la temperatura y
1a conversi6tn transientes pueden haber caido abajo del dominio de
atraccidén del estado estable superior.

Efectos similares surgen de las variaciones de h o Tc.
Por ejemplo, sl se imagina el reactor operande en la region de

300 < ¢ < 600 en ®! esquema 13 para Tc- 25°C, una caida de 2°C en
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la temperatura de Ia chaqueta de enfriamiento provocaria que el

estado estable superior en este rango desapareciera completamente.

1,000 -
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u = - S
E0.300 \\> >
z
"o 0u8 et B
. ] T T Y
P P e e T 3
L1080
£
n
£
& 500
[
T
u
H
o.e T T T 1
158 330 438 6@ 738 sas  tese

RESIOENCE TINE

Figura 17. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del MMA a los Cambios en la Temperatura de
Enfriamiento. Caso Base CT = 23°C), ~——; T = 21°C, -—=;

T = 25°C, — wm —.
c
Efectos similares pueden observarse si se esta operando
en el punto @ de la figura 18. Un cambio en la velocldad del flujo

de enfriamiento o de la agitacién del reactor que incremente h por

proximad te 6% 4 que el estado estable en este punto a

d let.am te
p .
El modelo predice un comportamiento de estado estable muy

interesante para la polimerizacién del MMA bajo condiciones donde
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Figura 18. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Pemanente del MMA a los Cambios en el Coef!stenbe ge Transferencia
do Calor. Caso Base <h = 15 x 10 ‘cal/em’sog®Cd,

h = 14 x 10" calrem®seg™C. —m — —;
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Figura 19. Sensibilidad P rica del Modelo de Estad
Permanente del MMA a los Cambios en la Fraccidn Volumen de
Solvente Aliment.ado, Caso Base (¢.u 0.45), ——j ¢_’ 0.40, ===

@ = 050, a— .,
s

H
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Figura 20. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del MMA a los Camblos en el Factor Pre-exponencial de
la Constante de Velocidad de Propagacién. Caso Base

(kpo- 492 x 10’mol—sag>. —— kpo- 45 x losl/mo!-seg, — a—— )
kpo- S4 x wsl/mol-seg. -

la multiplicidad no isotérmica es realizada para conversiones
abajo del punto de ignicion de muitiplicidad isotérmica observado
en otros experimentcs anteriores. En este caso, ilustrade en la
figura 21, existen valores de ¢ que muestran cinco estados
estables en la conversién y solamente tres en la temperatura
debido a que los tres estados estables superiores ocurren en el
punt.o de ebullicion. Como es de esperarse, solamente los estados
estables de la parte media superior y los de mas baja
concentracion pueden ser permanentes.

Los estudios de bifurcacién no isotérmica de Hamer y
colaboradores, sugleren gue para la polimerizacién del acetato de
vinilo (VA en un GSTR tanto las oscilaciones de ciclos limite
como §a multipltcidad, pueden surgir para un amplio rango de

parametros (figura 22). Sin embarge, el efecto gel para el VA es
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mucho menor que aquel para el MMA, de tal manera que la

multiplicidad isotérmica sera menos probable que ocurra.
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RESIDENCE TEMECHIN)Y

Figura 21. Curvas de Operacién de Estado Permanente para el MMA
que Muestran la Existencia de Cinco Conversiones de Estado
Permanente a Tres Temperaturas para Tiempos de Residencia Cercanos

a 30 Minutos. Tr- 23°C. Tc- 50°C, h = 35 x 10-‘ cal/cmzseg °c;

¢,= 035, 1w 003z molsL, T = 85°C,

Los eoxperi tos de poll ] {on del VA se llevaron a
cabo en un CSTR vidriado =in chaqueta, con el equipo experimental

usado previamente para la polimerizacién del MMA, No obstante, en

log oxperimentos de VA se cambio el iniciador a
azoisobutironitrilo CAIBN) v el solvente a t-butanol. Las
diect doe P 1723 y los parametros del sistema se indican

on el esquema 9.

Antes de iniciar fos estudios de estados estables

maltiples, fue h de el del comp dol
contra experimentos por lotes y contra experimentos de dinamica
del CSTR. Estos resultados mostrados en las figuras 23 y 24

indican que el modelo muestra un ajuste bastante razonable con los
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1. Parametros cinéticos Clitros, moles, seg, kcal, °K>

r.= 0.8, E,= 20.8, Fa= 4.70
= o, = <
T‘_- Tc= 3007C, pCP— 400, C‘r+ Czr"' Sr= 10.4, Ir= 0,05

k CAIBND = 4.5 x 10'* Cexp ~30,000.RTOs"?

_ 7 _ 8300 1
k,= 7.0 x 107 o | m]m

Acetato de vinilo

E = 6.3, —&H = 21,0
p22 P22
= 1o = =
kv.zz— 2.8 x 10", Etzz- 2.8, Eizz_ 0.4'44
b = 32.2, b_=-0.08
21 zx
2. Propiedades fisicas CT en °c

a. densidades Cgs/mld
monémer o P o= ©0.9584 - 1.3276 x 107
polimero p,= 1.211 - B.486 x 10741
solvente -3

% 74.127 CB0. 21 + 0.118 CT + 273.1530

b. capacidades calorificas Ceal /g°CJ

mondmero c = 0.470
pva.
polimero €, = ©.3453 + (T - 25> 9.55 x 107*
P
solvente [+ = 0.7186
Py
<. entalpia de reacecidn: AHPCE‘So(D = - 21,000 cal/mol

3. Parametros de operacién del reactor
A

= 355 em®, . V=500 m, h =810 *cal em?seg®c
£ = 0.4 Croactor sin chaquetad, T = 20°%, T = 25°c
II‘= ©.0417 mcol/l, ¢-= 0.35 y 0.80

punto de ebulliciédn del fluido = 75°¢C

Esquema 9. Parametros para la Polimerizacién del VA.
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experimentos para una variedad de condiciones.

LK

0.6

0.0~y T T T T T T T
° 5 2] 15 20
Beta

Figura 22. Comportamiento de Bifurcacidn ]:;ara ia Polimerizacién
en un CSTR. Se Indican También los Parametros del Estudio
Experimental.

Con objeto de Jograr el ajus‘Le de los datos mostrados en
lag figuras 23 y 24, el valor de kpomosbrado en la figura 15 fue
un poco mas bafo que el seleccionado por Hamer para las
gimulaciones. Sin embargo, el valor elegido esta dentro del rango
de los valores de la ldteratura citada., Para el parametro de la
capacitancia térmica (g£), se calculé un valor de 0.66 a partir de
una estimacién de la capacitancia térmica de todo el exterior del
reactor.

No obstante, un valor de = = 040 proporciona un mejor
ajuste a los datos de tal forma que la estimacién a priori fue

babl te tambie conservadora.
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Figura 23. Una Comparacién del Modelo Dinamico y de Datos
Experimentales por Lotes del VA a las Condiciones Iniciales

Siguientes: To- 65°¢g, _Tc- 25°C, x = o, A-z}.- 04, l°- 0.0333
mol/l; B—¢n- 0s, IDH 0.0417 mOL/1; C-:»o- 0.6, !o- 0.0850 mol/L
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. Figura 24, Una Comparacién del Modelo Dinindco y Dat.os
Experimentales del VA. Las Gondiciones Iniclales son 65°C con la
Composlclén del ReacLor a los Valores de Allmentacidn Siguientes:
'l‘ - 20°¢, 'l‘e- 28°¢c, ¢'- 0.5, l - 0.0417 molsl, Tiempo de

Rosidencla de 81 minx---~; Tiempo de Resldencla de 123 min.o~--;
Tiempo de Residencia de 218 min+4——-.

Bajo laz condiciones elegidas para el estudioc

axperimental (esquema 9) se predice que el reactor tendri un
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comportamiento de isola (sin ninguna multiplicidad tipo S), como
se observa en la figura 28.

Estos resultados Junto con las predicciopes del m;:delo se
muestran en la figura 26. Pebe notarse que el ramal superior de la

isola se encontré que era estable Cexperi tal y teori e) en

el idntervalo 10 min< ¢ = 70 min. e inestable después de
aproximadamente 77 minutos.

Los experimentos transientes realizados a ¢ = 10 , 81, 84
¥ 123 minutos, exhibieron que el estado estable superior fue no
existonte e {nestable debido a que el reactor cayé rapido hacia el
estado estable inferior. También los experimentos de iniclio rapido
a ¢ = 27 y 55 min. cayeron rapido para los casos en donde el
reactor no permitié alcanzZar el eostado estable superior en la

conversién antes de que el calentamiento externo fuera removido.
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Figura 25, Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Cambios en la Temperatura de Alimentacion

para ¢ = 050. Caso Base (T,= 20°C), —: T= 18°C, e —
T = 22°¢, ---,
<

Esto parece indicar que cl reactor estaba todavia en el

58



dominie de atr 1= del t-and tabl inferior en estos dos

altimos casos. El ramal estable inferior, indicado por corridas de

estado estable a 23 y 60 min, ast como id. tr Hent a
10, B4 y 123 min, junto con el ramal estable superior demuestran

claramente la multiplicidad tipo isola.

~
h &
85 &
N ~
LR e i B ot e B A et e e i
25 58 t4-1 J 1238 158
188
E .
n h WI‘*"—_H
1 ] s_.___.:éé ¢
58 ~
{1 ¢ 4 a A &
-
L B L L I o e o 2 2
[ Fed 38 73 190 125 38

RESIOEHCE TINE (MIN)

Flgux;a 26. Una Comparacién del Modelo de Estado Permanente del VA
y Datos Experimentales. T 20°¢, T = 25°¢, ¢, = 050,

1'- 0. 0 417 moirl; Estade Estable Pormanente, ©; Transiente
Inestable &

La extremadamente buena concordancia observada entre el
modelo y el experimento de las figuras 23, 24 y 26 da confianza de
que las prediceiones del modelo son bastante razonables,

Para la concentraciéon del solvente de alimentacion np.-
050 correspondiente a los experimentos de la figura 26, existe
muy ligera sensibilidad paramétrica para la polimerizacién del VA,

Por ejemplo las figuras 25 y 27 muestran el efecto de las
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variaciones de 2°C en la temperatura de la alimentacién y también
en la temperatura de enfriamiento de la chaqueta.

En ambos casos hay solamente pegquefios cambios en la
conversién y en la temperatura del reactor, Ne obstante =1 el
nivel del solvente se reduce a np.- 0353, el reactor se nueve
dentro de una regién de fuerte sensibilldad paramétrica similar a
la de aquella del caso del MMA:

Ademas la estructura de multiplicidad cambia a una que
tiene ambas reglones, isola y tipo S. El comportamiento del estado
estable del reactor predicho se ilustra en las figuras 28 a 33.
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Figura 27. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Cambios en {a Temperatura de Enfriamiento

: para ¢ = 050. Caso Base (T = 25°C>, ——; T - 23°%¢, ----;
(o

T = 27°C, am — —.
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Figura 28, Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Cambios en la Temperatura de Alimentacion

para ¢ = 0.35. Caso Base (1"- 20°C), — 'r‘_- 18°Q, --——;
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Figura 29. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Cambios en la Concentracién del Iniciador
Alimentado para ¢.- 0.35. Caso Base “l’- 0.0417 mol/ld;

lr= 0.035 molrl, --==~; If- 0.047 Mokrl, —— a —,
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Figura 30. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Camblos en la Temperatura de Enfriamiento

para ¢_= 035 Caso Base <T_= 257>,

ZOmImCION

MOC“DMNIIM=-

o
e

RYNEAERE R

3 1= 23°G, —-—-

T = 27°C, - — —.
<

NEREE FUEE

)] 1
289 Ll (1] 888 1028

RESIODENHCE TIKE <RiN)

Figura 31, Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estade
Permanente del VA a los Cambios en el Coeficiente de Tranferencia

de Calor para ¢ w 0.35. Caso Base (h » 5.0 x 10 ‘cal/em’ses®d;

h = 40 x 10

-4 2 o
calscan seg G, -—=;

h = 60 x 10 *cal/cm®seg®C, — —m —.
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Figura 32. Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente para VA a los Cambios en la Fraccion Yolumen del

Solvente Alimentado. Caso Base (P = 0352, ——-; ¢.- 030 ---;
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Figura 33, Sensibilidad Paramétrica del Modelo de Estado
Permanente del VA a los Cambios en el Factor Pre-exponencial de la
Constante de Velocidad de Propagacion para ¢-- 0.35. Caso Base

k= Pxi0’ L/mol-sd; k= 6x10° L/mol-s,~—-—= s
Po po

k= 8107 L/mol-s, — — — .
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Debe subrayarse que l!a temperatura de la alimentacion

tiene aun solamente un pequebio efecto, pero que los pequefios

en lo=s p o3 restantes como son la concentracion del
iniciador alimentado, la t-emperatura de enfriamiento, el
coeficiente de transferencia de caler de la chaqueta, ia
concentracién del solvente alimentado y la constante de velocidad
de propagacién, tienen un enorme peso cuantitativo sobre el
comportamiento del reactor. For consigulente, todas las
situaciones légicamente analogas discutidas para el MMA  pueden
ocurrir también para el VA cuando hay solamente pequefias
alteraciones para ol reactor,

Las consecuencias practicas de las multiplicidades de
isola son significativas. Como Se mostréd para el MMA y para el VA,
conversionos altas son posibles sobre esas isolas a cortos tiempos
de residencia. Estos resultados estables de iscla requleren menos
del 10% del volumen del reactor que se requeriria para alcanzar
las mismas conversiones sobre el ramal continuo mas bajo. Sin
embarge ez posible disminuir esos ramales de isola. Por lo tanto,
en la etapa de disefio es {mportante el uso de algoritmos
numéricos, los cuales busquen no solamente sobre el ramal continuo
rlnAs bajo, sino que también detecten ramales de isola.

Cuando se llevan a cabo experimentos de planta piloto
stmplemente variando la wvelocidad de alimentacién del reacter, a
un tiempo de residencia ajustado, no =e producira la ignicién a
esas jisolas de tal forma que deben realizarse experimentos
auxiliares de (nicio de calentamients rapidoe para encontrar

experimentalmente esos estados estables de alta conversion,
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Como indicaron los estudios de =sensibilidad paramétrica,

1la operacién sobre esos ramales superiores puede ser alterada

seri te por P 5. variaciones en las condiciones de
alimentacién ¢ en los par&émetros de operacién.

Porx consiguiente, sistemas de centrol de procese
altamente confiables s=eran posiblemente una ﬁecasldad para la
seguridad y buen funcionamiento.

Como lo predice Hamer, las oscllaciones de ciclos lmite
son predichas para algunas condiciones de operacién en estos tipos
de reactores de polimerizacién.

Consecuentemente los estudios experimentales estan menos
dirigidos a definir los tipos de oscilaciones dinamicas, las
cuales pueden presenbaxvse.s‘

Los polimeros se producen en reactores de muy diferentes
tipos por diversos mecanismos cinéticos dando lugar a problemas de
control complejos e iInteresantes. Algunas de las razones de la
comple jidad son la lentitud de los senzores de linea de encendido
para el monitoreo de la calidad del producto, la extroma
sensibilidad del estado estable de muchos tipos de reactores de
polimarizacién a los pequefios cambios en los valores de los

parametros o a las dictiones de

P 16n y al comportamiento no

lneal altamente interactivo exhibido frecuentemente por esos

3
reactores.

Una de las caracteristicas mas importantes del polimero
es la dist.ribucién del peso molecular. Las propiedades del
polimero producido tales como las propiedades mecanicas y las

caracteristicas en el moldeo tienen una fuerte correlacién con la
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distribucién de peso molecular del poumero.‘s

Por lo tanto el desarrollo de ia metodologia para ajustar
la distribucidon de peso molecular del polimero durante la reacclon
hasta un valor adecuado para Su uso es5 deseado en muchas
industrias, especialmente en la produccion de polimeros de alta
calidad.*®

Dentro de la literatura, Ila mayoria de articulos sobre
control de procesos quimicos proviene de universidades y muy poces
de la industria. El reactor tipo CSTR es muy utilizado para
1

pruebas de estrategias de control de reactores.*

Cualquier técnica de control requiere un conocimiente de

modelos mat, Aticos del 0 gque se quiere controlar. Estos
modelos se pueden desarrollar a partir de balances de masa y
energia detallados o a través de técnicas empiricas de entrada-
salida o técnicas de caja obscura.

Las técpicas de controi mas promisorias son probablemente
el control optimo, el control de adaptacion v Sus
colnbinaclones.‘o"7

Los reactores de tipo batch o CGSTR se modelan usualmente
por grupos de ecuaciones diferenclales ordinarias de primer orden

no lineales e invariables con sl tiempo, de forma general:

dix <L)
—ar = £ Cx CL), u <L), d <L ® CL D o=mop <14.a2>
t. - = o ©

¥ €2 = h Cx <), u L C14.b)>
En donde x <t) es un n-vector de estados, u <> es un
m-vector de control, d (L) es un k-vector de disturbancias y y L
os un p-vector de salidasg,

El vector de estado x (L2, proporciona informacién sobre
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las traycctorias en el tiempo de las variables mas importantes del
reactor tales como la temperatura, composicién, etc.

Para mediciones discretas en el tlempo la ecuacidn
de salida (ecuaci6én 14.b) se debe reemplazar por

¥ <t = BCx (), u 3D k=1, 2, .. U5

También la ecuacién 14.a puede ser modelada en forma
discreta cuandoe se implementa un contrel digitail directo <DDO)
deblde a gque los controles estan lmitados por una constante de
forma discreta scbre cada intervalo de muestra.

Se pueden linearizar lazx ecuaciones 14 con respecto a
alguna trayectoria nominal. Para este efectoe =se definen las
siguientes variables de desviacién.

Sx (LD m x Ch) - % CL); Sy (L) m ou L) - 1 LD

_ 16>
Sy L) = y (LY ~ y (L) Sd ) = d <L) - d LD
L.as ecuaciones linearizadas llegan a ser:‘b
d Sxd B
e = A (L) Sx + B (> Su+ T (> Ssd U7.a>
Sy = G <L) &x + D tD> Su A7.bd
con
- 5 -
x ) B> = U (Y
S ch o
[ 4 B sa d <L LY = = ‘_:_c_ (5] <1T.c>
Sh .
D <t) = Ty u <D

A continuacidn se presenta un ejemplo de aplicaciéon del
control de adaptacién en una =gimulacién de proceso.“’g° Un

diagrama del proceso s¢ muestra en la figura 34,
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1. Mondmero

2. Iniciador y solvente
3. Actuador

4. Densimetro

5. Enfriamiento (entrada
6. GSTR

7. Enfriamiento (salida)

5',' 8. Recuperacidon de
am MOVERED f:3 mondmero
10 [aocovom ] VORCARR . 9. Polimero
. 10. Convertidor A/D
X
1 Sourvmn P 11. Computador

Figura 34. Simulacién de Reactor de Polimerizacion.

Siendo el metilmetacrilate el mondmero, la concentracién
del iniciador en la alimentacion se manipula para compensar la
pérdida de radicales y controlar la conversion del monémero.

La concentracidn del mondmero en el reactor se mantiene
dentro de un * 5% de su punte de operacisn nominal (deseado), este
range es satisfactorio para  aplicaciones industriales. El  tiempo
de resldencia ez de 30 minutos y el tiempo de muestreo de 2
minutos.**

Antes de iniclar con la simulacidn propiamente dicha, se
" vera un poco acerca de la teoria de control de adaptacién y se
veran también las ecuaciones utilizadas en la simulacién.

Dentro de las estrateglas de control de adaptacion
tenemo=s el Control de Adaptacién Estable Robuste (SRAC), este
proceso se describe por el sigulente modelo disgreto lineatl:

4 Bz u k) + 2R 18>

Az v k> =z
en donde A y B son pollnomiales en el operador de wvariacion lenta

Z , d es la wvariacién y u, y, ¢ representan la entrada del
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pr y las iaz de disturblo respectivamente, Exte altimo

término Ltoma en cuenta el cambio en las impurezas presentes en la
alimentacién,

Este modelo puede reescribirse en forma de predlccgén
como:
k> = Gz uck=dd + F 2™ ylk=d) + Ak = 6" $ck=dd + Ak €193
en donde

8™ uted> @ = g+ gz

W3y,
Fez™ yCkodd CF & £+ £,z uenid
constituyen la parte modelada del proceso <" HKk-dd> y Ak
represcnta el efecto de 1la dindmica no modelada de alto orden y
las alteracfonexs no medibles en la salida del proceso a wun tiempo
k. Se considera que el modelo de adaptacidén estima la salida del
proceso a un tiampo k como:

Yk = 8T O @ Chedd 20>
en donde 5’<k> es un estimado del parametro vectorial & <k,

Una ley de control de prediccion puede ahora definirse al
calcular la entrada del control uck) de tal forma que la =salida
predicha es fgual al punto establecido o al valor deseado:

y_pql-c—d) - 87U @ o Pess)

Un sistema normalizado para la estimacién de parametros se define

como: .
yk> = y d/n <k <22ad
P Ck-d) m @ Ck~dd>/n (k) 2263
n<kY = max Cmax s t<m iil(k-d)|, c €22c)

en donde ﬁi os el i-ésimo elemento del vector & (k-d) y c© es una

constante positiva necesaria para prevenir la divisién entre cero,
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? es un vector regresivo de dimensiéon m y contiene por lo
m‘enos todos los elementos de entrada y salida incluidos en &,
Utilizando las variables normallzadas en 22, la ecuacidn
de prediccidén <i15> puede escribirse como:
Yo = 8¢ k-ad> + A"Ckd 23>
en donde la secuencia de perturbacién |A"(k)| esta limitada,

El error estimado para este sistema normalizado se define

ek = yTCkd - OTCk~1> ¢ Ck~d) 24>
Con el vector de datos y la estimacién de error
sustituidas por sus versiones normalizadas se tiene:
wekd> g ck=dd e"<k>
1+ wCkd P ck-ddT @ ck-dd
El escalar y <k) es determinado de un criterio para

OCkd> = ACk~1> +

25>

adaptacion de parametro permisible o no permisible:
a) y<kd> = 0 =i te"(k)|< 28, ; b wkd = {1 para cualquier otra,

El término Ab es un estimado del lUmite superior sobre el
valor absoluto de Ja sefial de perturbacion normalizada A"CkY
definida en la ecuacién 23.

Bajo ciertas condiciones Ab puede ser estimado como:

4, = (desigualdad del modelo>'?||e || 263

En caso contrario Ab llega a ser un pardmetro de ajuste,

Otra de las estrategias es el control autoajustable (ST
en el cual el peso del control es introducido al definir un
proceso con salidn w ¥y con entrada u en donde

wCkd = YOk + Qz™') ulk-dd @7
v Q(z") es una funcién de transterencia especifica utilizable.

Una representacidn del proceso aumentado es
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AT wekd mzd Bz + QeET AT udky + EGO =

zd Bz ukr + Zao cz8>

por - sustitucisn - de . la ecuaciéon 27 .dentro del meodelo discreto

lincal <ecuacion 142,

La ley de control se deriva sigulendo los paso de 14 a 21

con y<kd> y Bz > reemplazada por Bz . ESLO es equivalente

a
el control predacible del procesc aumentado.
Q(z") se eligié como una carga escalar A,
El predictor para la salida del procesco aumentado es:
wlk> = @<z 'y utk-dd + F'(z—’) wlk-d> + ACKD 29>
donde F' y G’ representan la porclén meodelada del proceso

aumentado. Ei control predecible de w(k) se combina con Una
versién no normalizada dal algoritmo de gradiente estandar sin el
criterio encendido-apagado como una base de comparacion.

En los asguemas 11 a 17 se muestran planos de
manipulacién dJdel controlador de entrada y salida. £l plano de
salida del controlador os un plano de la concentracidén del
mondmero en el reactor (M) contra el tiempo adimencional /T3,

Una Ilinea punteada a M = 217 mol”l representa el punto
de operacién nominal €50% de conversidn). Dog lingeas punteadas
adicionales, una a M = 207 mol/l y otra a M = 228 mol-l
representa n el 5% y el +53% de los Hmites de error del estado
estable respectivamente.

Los algoritmos de control evaluados som:

1. Control de Varianza Minima (MVC)

2. Control Autoajustable <STC> y

3. Contrel de Adaptacién Estable Robusto (SRAG)
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MVC es la implementacion de no adaptacién del SRAG y de
la ley de control STC con los parametros de control de
identificacién encendido-apagado.

MVC + C o STC + C simbolizan versiones limiladas de MVGC o
STC respectivamente. Los resultados de todas estas estrategias se

resumen en la tabla 7 y el esquema 10.

Controlador o o

B k4 u
MVC 0. 0247 0.1725
MVC + C 0.0412 00532
STC . 0.0519 . 0.0684
STC + C 0,0382 0.0613
SRAC - - . 0.0477 . 00538

Tablia 7. Desvlacir}hes l;:sbe;ndar de Salida <y> y Entrada <{ud

<mol 1)
Controlador Evaluacién General
MVC Buen control de salida
Manipulaciones inaceptables
MVC + C Me joramiento significativo del funcionamiento
sobre el MVC
STC Contrel satisfactorio
El funclonamiento esta entre el del MVC y el del
MVC + C
STGC + G Control satisfactorio

Me jor funcionamiento que el STC
YVariacion de parametro mas uniforme que en el STC
Comportamiento parecido al del MVC + C

SRAC Control satisfactorio
Funcionamiento similar al STC + C con menos
adaptacién de parametro

Esquema 10. Resumen de la Evaluacién de Resultados.
Pel esquema 11a se puede observar que la conversion de
monémere en el reactor permancce aceptablemente alrededor del

- punto de operacion nominal con una desviacion absoluta maxima de
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aproximadamente 2.5%.

Sin embargo, el esquema. 11b revela un comportamiento muy
drastico del control de entrada ,manipulado, alternado entre
valores de concentracién altes y bajos a muy alta frecuencia, Este
es un ejemplo de un comportamiento que no es deseable en el medio
industrial. '

En comparacién con el esquema 1.710, al esquema 12a (MVC +
CY muestra que la varianza de la galida se incrementd para el caso
limitado. No obstante, la comparacién de los esquemas 1ib vy 12b
muestran un mejoramiento =ignificativo en el comportamiento de la=m
manipulaciones del control de entrada. Consecuentemente, se puede
encontrar un valor 6ptimo de! fractor limitante <X\>, el cual darad
el mejor resultado para manipulaciones razonables de control y
para un satisfactorio cont.rol de salida.

El factor limitante A) es un parametro de ajuste de
selector-operador. En el experimento, IS fue ajustado por
incérementos en su Valor en experimentos sucesivos hastn gue la
salida <concentracién de monémere) excedid los limites deseados.

Comparando el esquema 12b (MVC + ¢ con el esquema 13b
£STC, A=0) se puede ver gque las manipulaciones de control siguen
un patron simdlar pero son mas  fuertes para el STa. El
funcionamiento del STGC en este caso cas entre el del MVC y el del
MVC + C. El efecto de la manipulacién de entrada mas firme =obre
la salida controlada puede werse en el esquema 13a, La salida
contreolada fluctua alrededor del punto de operacidn nominal con
desviaciones maximas correspondientes a los  tiempos donde las

variaciones de concentracién de inpurezas son mas fuertes (esquema
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Este comportamiento corresponde a aquel de un controlador
de varianza minima que es la ley de control! fundamental.

Ei esquema 15 exhibe o1 funclionamiento de el limite del
controlador autoajustable de entrada (SCT + €, A = 010> Se puede
notar una mejoria en el esquama 15a (STC + Q) con respecto al

esquema 13a (STC), las wvariacliones de 1 d: p en h

dentro de los limites. Como =e esperaba, las manipulaciones de
control para el STC (esquema 136> son mas fuertes que aquellos
para el STGC + G Cesquema 150X

Para el caso del SRAC, el lmite (Ab) sobre la sefial de
perturbacién normalizada se usé como un pardmetro de ajuste. Se

puede observar de la ecuacién 25, gque un valor grande de A‘,



provoca adaptacién de parametro <(por ejemplo wik) = 1) solamente
cuando el error de estimacién en la ecuacidn 24 es grande.

Conforme el valor de Abse reduce ocurre la adaptacién de
parametro en la presencia de errores mas pequefios de tal forma que
ello puede llegar a smer mas frecuente.

Para valores grandes de Ab' el SRAC se aproxima al

comportamiento de un MVQ y a medida que el valor de Ab decrece el

SRAC se aproxima al STGC.
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El exsquema 16 muestra que el comportamiento del SRAC se

aseme ja al del MVGC + C como puede verse al el 16

con el 12, Esto se debe al hecho , de que Ab se eligié para
satisfacer el mismo critorio de funcionamiento, asi como

algoritmos de entrada limitada,
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Esnquema 13, STC Ca, arriba) Salida Controlada Contra Numero de
Tiempos de Residencia, (b, abajod Manipulaciones de Control Contra
Namero de Tiempos de Residencia,
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La idea de usar una zona muerta de estimacién es con el
fin de prevenir que el estimador llegue a ser engafado por Ia
dinamica no modelada y las alteraciones no medidas.

En ©l esquema 16 Ab fue fijada igual a 0.11 para que
corresponda con los limites de desviacién del 5% permitidos para
la concentracién del monémero.

El esquema 17 muestra el efecto de reducir Ab desde su
imite superior de 0.11 hasta Ab= 0.05. La comparacién del esgquema
17 (SRACD con el esgquema 13 (STC) indiea gue cuando se reduce el
valor de Ab, el comportamiento del SRAC se aproxima al del STC.

De los resultados del experimento se puede ver que la
seleccidn de un parametro adecuado de proporcitn de adaptacién en
el SRAC tiene un efecto similar al obtenido cuando se iimitan las
manipulaciones del control de entrada en el STC <esquemas 15y
162,

Un parametro optimo de proporcion de adaptacion se puede
olegir por medic de un ajuste apropiado del algoritmo utilizando
dl.!‘er'enbes valores del imite superior para 1a sefal de
perturbacién normalizada, por e€jemplo incrementando o disminuyendo
la zona muerta del algoritmo.

Estos resultados muestran que ambas aproximaciones, zona
muenrta v entrada limitada, son efectivas. Principalmente 1a
concentracion del  iniclador en la  alimentacidén parece ser una
buena variable de control

Por supuesto, el efocto de esta manipulacién sobre ia
calidad del producto, por ejemple los pesos moleculares de los

productos finales, y sus implicaciones economicas tienen que sSer
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ESTA TESIS MO DERE
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consideradas paralelamente antes de llegar a una conclusién final.
Tearicamente se ha mostradoe que los estimadores

parametricos normalizados con zonas muertas y leyes de control con

iimites sobre la accién controladora proporcionan las mas firmes

mejoras a los controladores de adaptacion.

M { moles} :
#1020 30 27 21 P4 98 20 27 1R

S T T T T T T
B Dimenslonless Tithe Ut
ix
H
.
:
Sz
EH
S sl ) . .
.
B
H re oo
-
T

e e “an
Dimensioniess Time /7

Esquema 16, SRAC, 8= Q.14 £a, arriba) Sallda Controlada

Contra Numero de Tiempos de Residencia. (b, abajo)> Manipulaciones
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Los resultados del experimentc sobre el reactor de
ﬁollmﬁrizaclon simulado revelan que esa aproximacion puede ser
.étecuva en la practica. .

Con una cuidadosa seleccidn de sus parametros de tonos
respectivos, los esquemas del STC y del SRAC son capaces de
a,l;:anzar el cbjetivo del control cuande los pa‘rémetros del procesc
Coson désconocidos. las dinamicas no modeladas estin presentes y
Vctrxando las perl.url.:aciones .no medidas siguen un comportamiento
incierto. **

En lo que se refiere al Contreol de Referencla No Lineal,
el estudio se realizéd sobre el metilmetacrilato. esta reaccidn ya

fue presentada anterlormente y solamente se adiciona la siguiente

ecuaclidn:

Vdh

a ot T

{Ck S +kM+ k P oCa®3a+4d + k P (a+2)}
fs r td tc

€302
El n-¢simo momento de la distribucidén de peso molecular
del polimeroc inactivo se denota por )\.\(1 =0, 1, 2., Se t.;Ll.leo la
correlacidn para el efecto gel de Schmidt-Ray y las ecuacicnes
principales son:
0. 10575 exp 17.15V‘— O.017LHKT - 273.2>
k, Vr> €0.1656 - 2.065xd0 *<T-273.22

<315

~

@ 2d40™") exp 78V,

V.S €0.1856 - 2.685x107%T ~ 273.2>

Es importante establecer que el efecto gel complieca
severamente la dinimic¢a de la curva abierta no lineal del proceso,
por lo tanto se introducen variables adimensionales. El medelo ha

sido aceptado como una adecuada representacion de la dinidmica del
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sistema y como se vio anteriormente, sobre un rango de tiempos de
residencia el modelo puede admitir cinco soluciones al equilibric

debide principalmente al efecto gel. Una correlacién del efecto
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Esquema 17. SRAG, A = 0.05 (a, arriba) Salida Gontrolada Contra
Namero de Tiempos de Residencia. (b, abajo) Manipulaciones de
Control Contra Namero de Tiempos de Residencia.
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vitreo se emplea algunas veces para la constante de velocidad de
propagacién. Este factor se iguala a la unidad gque, como se sabe,
frecuentemente es una buena suposicién. Come muchas veces se hace,
se identifica el subsistema 1 del reactor como aquel gque consiste
del mondmero, la temperatura, el iniciador y los niveles del
solvente. El subsistema 2 consiste del subsistema MWD,
caracterizado por los momentos )\i(i = 0,1,2) y esta determinado
Gnicamente por ¢l subsistema 1 al equilibrio,

En el caso de Control por Minimos Cuadrados, se considera
el problema de manejar el reactor de polimerizacién desde alguna
condicién inicial (xo) hasta algun punto de equilibrio (de. Para
evitar trivialldades se supone gque al! reactor nunca se le Induce a
cruzar la superficie (1 + lerp- .

Como es usual, se eligen las wvariables manipulables como
Ia concentracién del mondmero a la entrada (xﬂ), la temperatura
de la chaqueta szG) y la concentracién de mondmero a la entrada
(xﬂ).

En este caso se observa que las ecuaciones del modelo =s=on
de la forma x = £ + G, 2>

en donde

= Joe =]
=X

1
g = [co] a - :
3] 1 8

El vector (x> & R7 en la ecuacién 32 representa los
términos remanentes en las ecuaciones adimencionales desarrolladas
por Jalsinghani-Ray en 1977 después del arreglo anterior.

Las consideraciones del balance de materia aseguran que

a, y a, no valen cero.
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Se pide una pendiente de primer orden en todas las curvas
y por ello el sistema de referencia se define como:
:':rﬂ A G- ox D . 33>
en donde Ia matriz A se elige de manera que =sea diagonal, estable
asintéticamente y de la forma kI con k > O.

Definiendo el error del sistema e = x “ x, s=e obtiene el
término AX sumande y restando de las ecuaciones 32 y 33:

& m Ac + I<x) - Alx ~ xd) + Gud €345

Ahora se requiere determinar la ley de control tal que el
término en los paréntesis rectangulares en el lado derecho de la
ecuacion 34 saa cero, de tal manera que al equilibrio se tenga que
Qmemp O Y N mmnemp xd por lo que se reduce al problema algebraico
de encontrar u tal gque:

0O =m x> - Alx —xd) + GQu €3I5>

Las dimensiones de los varios vector definid:

anteriormente impiican que se tienen mas ecuaciones que
incognitas, Por ello se reduce el problema a wuna estimacién de
mnimos cuadradoz en Lla cual se puede calcular una solucién de
minimos cuadrados para la ecuacidon 33 tal que:
u = ~GTD TGO - A -x 2> 36>
La ecuaciétn 36 es la solucisn explicita de la entrada, la
cual es la mejor en el smentido de forzar a la igualdad en Ja

ecuacién 35 a ser cast ta. En adelant se considerarda G =

axg

Gosuponiendo que G ¢ R y tomando la igualdad anterior como una

sustitucion FORTRAN.
También se considerara x, como un vector de cuatro

componentes y desviidndolo hacia un vector de siete componentes
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cuando se enfoque explicitamente sobre el MwD.

Si el circuito cerrado de la planta convergiera é L
entonces se sugiere que x, puede ser una soluclon‘ en el e;lulllbi-lo
del circuito cerrado no lineal de la planta. Se exige que ello sea
verdad para cualquler matriz A

Para cualquier matriz A, *x, es una solueién en circeuito
cerrade para la planta, lo que se comprueba de las ecuaciones 32 y
36; el circulto cerrado esta dado por:

% = C(IGTO TGN £OO + GO BT GTCAKx ) <ary

Recordando que como xd es un punto de equilibrio en

circuito ablerto, entonces existe un u = uw unico gque satisface

L
Ia ecuacitn 32 al equilibrio.

Permitiendo que A & -KkI con k = 0, la solucién %, nho es
asintédticamente estable para la planta no lineal.

En primer lugar sSe observa que para k = 0 cada solucidn
al equiiibrio de circuito abierto es una solucién para el circuito
cerrado de la planta. La comprobacién de esto centinta a lo largo
de los parrafos de la comprobacion para la proposicitn anterfor.

Ahora se examinara el jacobiano linearizado CJcl) de Ia
planta relacionado con x4

J,= - od"®™ o™ g+ ot oA 3>
en donde Jo‘es el jacoblano de circuito ablerto relacionadoe con
.

Del teorema de Siivester se deduce que para k = 0 el
sigtema linearizado tiene al menos tres valores absolutos iguales
a cero. Esto causa ciertas preocupaciones aun a pesar de que Xy

pudo ser estable.
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Sin embargo, un examen del circuito cerrado de la planta
Cecuacion 37> revela que x, no es asintéoticamente estable.

Permitiendo que A = -kl con k < 0, entonces tedas las
soluciones  al  equillbrie del clrcuito cerrado de la planta
Cecuacién 37> son inestables.

La comprobacién se sigue lnmedlatame;ﬂ.e del Jjacobiano
linearizado Cecuacion 38), Permit.iendo que x" sen cualquier
solucidtn al equilibrio del sistema de circuito cerrado, se permite
por la posibilldad de soluciones extrafias introducidas en el
controlader, Es claro, de la segunda hilera de Jcl’ que J:L
slempre tiene un valor absoluto de -k.

Consecuentemente, ninguna solucién al equillbrio es
estable. En efecto, se exige que el circuito cerrado de la planta
sea globalmente inestable si el segundo componente xz de x no se
inicia desde su valor deseado (xzd). Para ver esto se examina el
sistema de circulto cerrado y se observa que *, esta gobernada
por:

)'(2- —k(xz- xzd) v k <39>
Eso implica gque x es ilimitada, la inestabilidad es

2
global.

t.os resultados anteriores se pueden resumir on la
siguiente declaracidn:

Permitiendo que A sSea de la forma -kI en la planta de
referencia, entonces una condicién necesaria para que x

d
solucién  al  equilibrio asintéticamente estable para el circulto

sea una

cerrado de la planta es gque k > 0.

Los resultados de 1la subseccion anterior han establecido

es



la necesidad de k > 0 para la convergencia de la planta no lneal
Son dificiles de establecer condiciones analiticas y aqui el
trabajo numérico es de alguna utilidad.

El  jacobiano linearizado <(ecuacién 38) proporcioha un
eriterio algebralco suficlente para la estabilizacién del reactor

relacionade con el punto de egquilibrio x £l corolario siguiente

"
se deriva directamente del jacobiano de circuito cerrado.

Dado arbitrariamente _]cl como asintéticamente estable, se
permite gue Jol sea el jacobiano de circuito abierto relacienado
con X, Entonces el circuito cerrado de la planta es localmente
estabilizable relacionado con *x, si ahl existe una R que satisfaga
la ecuacidm:

J.- a-6ca’ e 'a™ I~ PLICR P <40
Por lo tanto la condicién de estabilidad anterior depende de la
existencia de una Ak que resuelva la ecuacion 40.

Este es un problema dificil en el que existen Iinfinitas
opciones de la matriz asintéticamente estable Jcl que puede no
admitir una soluclén para k.

Por consiguiente, mas que especificar un Jc\ arbitrario
Se tratara de encontrar una Kk que funcione, sl existe realmente
dicha &k De tal manera son posibles varlas alternativas, estas
incluyen una aproximacién por prueba y error y un sistematico,

aunque tedioso. procedimiento de incrementar Ak gradualmente desde

cero determinando los valores absoclutoes de JCL como una funcién de

k hasta que los valores absolutos calculad se encuentren en la
mitad izquierda del plano,

No obstante, con mucho la mas simple aproximacién es la
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aplicacién del teorema de Geshgorin, el cual se elabora a
continuacidn,

La limitacién positiva semi-fija de la matriz P implca
que todos estos elementos diagonales son mayores o fguales a cero.
En la actualidad los calculos exactos muestran que esto es
estrictamente verdadoro.

En consecuencia al elegir &k lo suficientemente grande se
pueden hacer estrictamente negativos todos los elementos
diagonales de J:\. en la ecuacién 40, Lo unico necesario que queda
entonces es lograr el dominlo diagonal

Si ademaAs se obtiene el dominlo diagenal, entonces Jd es
estable asintdticamente, esto es facil de comprobar puesto que
todas las matrices jnvolucradas son reales.

El resultado mas importante aqui, es que aun a pesar de
que la Unearizacidn dinamica exacta de la planta no lineal no es
lograda en las proximidades de la =olucién de equilibrio estable,
la forma asintética es todavia obtenibles Mas adn, =si para
cualduiexv k > 0 el equilbric deseado *, es la <danica solucion al
~aquilibric estable de circulto cerrado, incluyendo las soluciones
periodicas, entonces la convergencia en efecto sera global Por
congigulente los resultados locales son actualmente mas fuertes de
lo que aparentan y como Se vera después, las simulaciones
numéricas parecen confirmar este punto.

Se desea conducir el reactor al punto de equilibrio

xm COA49 12198 1.7012:107° 139407 <13
el cual corresponde a una conversion del 91% con una fraccion en

volumen de solvente (¢.> de 04B. Por lo tanto las interaceciones
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del efecto gel son extremadamente significativas. El  tiempo de
residencia del reactor es de B0 minutos. T[, igual a ‘l‘e. es 340°K,
por consigulente .= 0 en el circuito a_blez-Lo.

Se calcula una serie de matrices Jd cuande &k toma .los

valores 0, 2, B y 600 respectivamente. Los resultados son:

~1,.362491  -0.6694959  -619.7332  ~1.2068719%10 °
o ° 0 o
- 2>
-3.297030  -1.620083 -1499.640  -2.9204637x10
-1.199069 -0.5891942  -545.3915  -1.06213843107"
[-3.100373  -0.6694959 - -619.0880  0.242776%
[ -2,0000000 o 0
<13>
~2.662746  -1.620083  -1500.105 05074100
-0.9683917 -05891942 ~-5448333  -1.786370
[-5.707200  ~0.669459  ~G18.1376  0.5887622
° -5.000000 o o
ca4>
-1.711820  -1.520083 -1500.803  1.424718
[-0.6223756 -0.5891942 -543.9960  -4.481657
[-522.7275  ~0.669459 -429.4380  69.2125
o ~600 o 0
5>
186.9881  -1.620083  ~1639.177  167.4908
| 68.00414  -0.5891042 -377.9209  -539.0868

Se observa gue los calculos explicitos muestran gque para

k = 0, JG\ tiene dos valores abscolutoes muy cerca del origen.
Pequefios errores impiden que estas lleguen exactamente al origen.

) En cualquier caso, a k = 600, J:l en la ecuacién 45

satisface el teorema de Geshgorin, dominio de 1a hilera, sin
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embargo una inspeccidn mas estrecha muestra gue también se pudo
haber parade en k = 5, puesto que el dominie de la columna
diagonal ya se ha obtenido. Por consiguiente, la estabilizacion
Telacionada con *, es posible. Las simulaciones numéricas
exhibieron convergencia del circuito cerrade hacla x, para k = 5,
pero ocurrieron violaciones de limites de entrada. Por lo tanto,
una reduccién en k tiene lugar hasta que se obtiene un valor de
03, para este valor de k ningtn limite de entrada fue violado,

Los resultados se muestran en los esquemas 35 y 36. Otras
numerosas simulaciones  conducidas deéds condiciones iniciales
diferentes también convergen al equilibrio deseado sugiriendo gue
la convergencia es global.

Los resultados de algunas otras condiciones con k = 0.2
se exhiben en el esquema 37, Para este mi=mo proceso se han

utilizado otros métodes de control ™!
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IV. POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

Actualmente el proceso de polimeri ién en suspensién se

utfliza parad la fabricacién de una gran cantidad de plasticos. En
est.e proceso el mondmero se dispersa en un fase acuosa medlante
agitaclién y puede polimerizarse para obtener particulas esféricas
por medio de un iniciador soluble en ei n\ono"mro?ﬁ‘

El preoblema  principal es la formacion de gotas de
monemero en la fase acuesa tan uniformes come sea posible y la
pravencion de la coalescencia de estas gotas durante el proceso de
pounlex\iza\:ién.gn

La aglomeracidn de las gotas y la adherencia de estas a
Ias paredes del reactor crea serjos problemas de incrementos de
calor. Por otra parte, 1la unién de muchas gotas forma grandes
masas dificiles de m.an\.‘_jar‘5?“"’5 Todo ello dificulta llevar a cabo

prolongadas operaciones tipo batch o de tipo continuo.

L aplicacién de agitacién ayuda a di el S

en el medio acuoso. Un mondmero organico tipico insoluble en agua
generalmente tiene una tensién superticial mas baja que el agua.
Cuiandoe  dicho monomero se agita en agua., se forma una dispersion

inestable y continuamente ocurre rompimiento y coalescencia de las
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gotas . del n|qn6nnero. si la® ;sitﬁclén cesa, el sist agua S
Se separé‘gn =us  dos 'Vfésres respectivas.

Durant.e 'fel~“proé.;so de ‘ polimerifzacién los glébulos del
ll\\:ml.‘i_mex‘o t.ler’\’den‘a permanecer en una dispersién claramente. estable
Vh'ast.a qué lé pbumerizamon procedc - a un punto en el cual las
';;ot.as llreganra Vubr;irrse' y' la aglomeracién eocurpe ;)OP la colision de
'glébulos: Esta 'etapa ‘sucede porla. presencia. de. polimero. en el
mondmers residual’ o por ia coales;‘:en‘clar;ie particulas  de polimero
insoluble unidas  en Vuna etapa ‘vpart,lcular de ecrecimiento. Estas
particulas de polimeno 1nsolubl;3 tienen una T fusrte  tendencia a
aglomerarse. ) :

En. esta parte del proceso la agitacién puede ser
suficientemente intensa para separar todas las gotias de mondmero
adherida=s y agrupadas,

En general, la sola agitacién no es =uliclente para
conducir los gl6bules como unidades individuales desde el mondmero
liquido hasta el estado final de polimere rigido. Por consigulente
se utilizan establlizadores de suspension para prevenir La
coalescencia de los glbbulos tan pronto como la reaccién procede.
Los altos polimeros solubles en agua tales come la gelatina, la
metileslulosa, el alcohel polivinilico, la  polimetacrilamida ‘y las
sales de acidos poliacrlico v polimetacrilico han =sido
continuamente utilizados como estabilizadores de suspensién tales
come los patentados por Crawford y McGrath.?*7730

Los resultados que aportaron los experimentos roalizados
en la polimerizacion en suspension de acrilanitrilo (AN> y acetato

de vinilo VA muestran que ia prosencia del estabilizador
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'durahte 1a ‘pol‘imeriz!acld}n ‘producé un. . copolimero de. barf.xcnnl:a mas

_Tina.

est.abiuda‘df

_Par_a ie‘(aminar‘r 1a

de ccnvel‘slﬂn

CEDTAD. 7

A una Vcom:ehtraclé'n' =ode

se - utiliza como agente de dispprsibn.yr

polivinilpirrolidona, PVA y PEG dlsmlnuye E 9! peso bmolecular “de

copoelimeros de /\N-VAc como lo lndlca elr decx-emento

viscozidades especificas (Labla 8.

Establ lizador Concentracisn del
ostabilizador (X%

PVA ] .
Kaleohel pelivinilicod 0.08 0.143
0.1 0,130
0.2 0.135
PVP 0.05 0.140
Cpolivinilpirrolidonal 0.01 0.136
0.02 0.133
PEG 0.1 0.144
Cpolistilenglicold Q.2 0.138

°
ta> En dimetillormamide (OMF} a 25 €

Tabla 8. Efecto del Estabilizador Sobre la Viscosidad
de los Copolimeros de AN-VAc,

En los afios 1964 a 19468 se postulé que los mecanismos de
estabilizacidtn por agentes activos de superficie no fénica y
aquellos dJde lox estabilizadores poliméricos se deben a barreras
estéricas v dJde solvatacidn causadas por adsorcion v dependen de
iog l'actores que afectan {a adsorcion. o sea. de la concentracian

y 1a afinidad. El bajo nivel do los polimeres solihles eh  agua
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utilizados en algunas suspensiones hace que parezca improbable que
el relativamente pequeffo incremento macroscépico en la  viscosidad
de la fase acuosa pueda ser ia causa principal de la
estabilizacién de los glébulos suspendidos, E! bajo incremento en
la viscosidad de la fase acuosa debido a la adiclon de minerales
inselubles en agua los cuales también slrven. para inhibir la
agiomeracién, parece asimismo indicar que 1a estabilizacién de la
suspension no se debe a un  incremento en ia viscosidad
macroscoépica por si misma para tal sistema.

Es mas probable que los granulos polimero-mondmero estén
cubfertos por una capa adsorbida del polimero o de sales
inorganicas insolubles y ¢sta wcapa es la capa adsorbida del
estabilizador de la suspension que actia para inhibir 1a
coalescencia y la aglomeracion. Este mecanismo de adsorcidén se
basa en el examen microscépico de las particulas granulares de
resina.

Las copolimerizaciones de acrilonitrilo vy acetato de
vinilo se llevaren a cabo a 45°C con diferentes concentraciones de
K2S204. SO0, Y de FoS0, para obtener polimeros del rango de
viscosidad deseado. Estudiaron el efecto de la variacidén en la
concont.racién del catalizador sobre el peso molecular dal
copolimero de AN-VAc.

Se utilizdé FeS0O, como un promotor para la generacién de
radicales libres en el sistema redox K,5,05"S0, Los experimentos
los realizaron a una concentracion c‘onst.anbe de  estabiliz.dor,
0.1% de FVP basadn en el peso del mondmero.

La tabja 9 indica que incrementandc el porcentaje de
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K2S,0g disminuye el peso molecular del polimere a valores
constantes de S0, v FaSO,-
Un incremento en la cantidad de FeS0, disminuye el peso

molecular de los polimeros pero no lo cambia significativamente.

K2S20g S0, FoS0, by
(33 %> <ppm> Top

0,737
0.388
0.271
0.222
0.210
0.186
0.208%
0.180
0.169
0,142
0.129
0.310
0.271
0.230
0.230
0.175
0.168
0.150
0.230
0.222
0.213
0.280
0.271
Q.265

-
[=N-3
=2
-}
@

aocn

OO’ORHU)U!OOOOGOOUIOGIOUIWOWOVI

om&mm&wmcwwwwmm\qommmmmw

DOCO0OOCCONNMRPRMOOODR e ~nOO0000
hubbauoubNUNCOOODUBANA Y
e b M R B M NN ONNRROC
NOOmDO0O00000000G0000CCE

cas Pmpgr:nén o gua=-monémero, 31
by A 253G en DMF

Tabla 92, Copolimerizacién de AN y VAc (919> en la Presencia
de 01% do PVP a 45°G'%

En este estudio el acetato de vinilo fue seleccionado y
utilizado en pequelias cantidades que no cambian la cinética tLotal
de la polimerizacién idel acrilonitrilo como fue sugerido per Tsuda
y Peebles. Mas aun, la presoncia del estabilizador no wvaria la
cindtica total de la  copolimerizacion del AN-VAc, £1 modelo

cinttico es similar en ambos casos excepto que la presencia dei
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estabilizador disminuye el peso molecular del copoumero.sa

Se considera que la radiacién ultrasonica es un método
efectivo para prevenir la aglomeracién de las gotas y la
adherencia de estas a las paredes del reactor durante la
polimerizacién en suspension.

De los estudios lizad, por Hatat et al. cuando se

irradié ultrasoéni te un o 1 para po! 3t en s

P

estireno, se llega a las siguientes conclusiones:
El efecto de la proporcion de volumen de las dos fases
sobre la energia ultrasénica neta fue muy pequefia como se muestra

en la figura 35,

25

v

gzo -

‘Qis

*

w 400 ‘kHz
10 500 W

%0 0704 06 05 To

Voo/ Ve (~)

Figura 35. Efecto de la Proporcion en Volumen Sobre la Energia
Ultrasénica de Entrada.

En la operacién batch y en la continua, la irradiacién se
mantuvo constante a 500 y 400 kH=.
En la polimerizacion en masa bajo irradiacién ultrasdénica
se obtiene la ecuacién (Miyata=Nakashio):
N t
In G s/C, > = (zlch/ k6 {1-exp ¢ kd—z—}» 46>

en donde C‘ es la concentracion del monémero y Cko es la
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concentracison inicial de  c,a’~azobisisobutironitrilo CAIBN>, La
velocidad inicial de polimerizacion Rpo fue proporcional a J&; en
1a polimerizacién en masa prescindiendo de ”la irradiacion
ultrasénica.

No obstante Rp0 bajo irradiacion fue mas pequefia que. RPD

=in irradiacién, como’se muestra en la figura 36 por las lineas

de trazos y las lineas continuas respectivamente.

~ [ Pvaioiwten
B o] W/Veo= 16
%6
Ea
S
& 2]

10°f-

:

1052 46 100 2
Chro [mot/1)

Figura 36, Efecto de la Concentracion Inicial de AIBN Sobre la
Velocidad Inicial de Polimerizacién.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en la
polimerizacién en masa sin irradiaction.

Otros experimentos {ndican que la cantidad de energla
aplicada a la fase monémera no .es suficiente para afectar Ia
velocidad de polimerizacién, pere =i lo es para prevenir la
aglomeracién de las gotas viscosas y que estas se adhieran al
agitador y a las paredes del rcactor.

Todo lo anteriormente dicho suglere que la conversion del

estireno y el peso molecularr promedio del polimero er la

polimerizacién en susp 4n en T idbn batch bajo irradiacion,
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pueden ser lad utily d la ecuacién de velocidad de la
polimerizacién en masa sin irradiacion para tomar en cuenta el
efecto gel.

En las figuras 37 y 38 =se comparan los resultados
exporimentales de la conversién del estireno y del peso molecular

promedio del polimero obtenidos bajo irradiacién, observandose

buena concord: ia en los r 1t ads
1.0
PVA:Otwtw O
Vie/ Veo =1 /8 /
08 N=520rpm
. Co=00600 /
(o)
4,06+ /
(o] ‘/
- /7 ./
=< a4
045 0/0 X
- / .’
L
021 O ® Gn=0.0300
(] mol /1

100 200 300
t  (min)

Figura 37. Conversién de Monémerc Contra Tiempo,

L PR Gtwin | [ PvATOTwrR

& YalVozm 6 VitdVe ;=) 16 o™
& 10']. N*720rpm W 10 N=72000m O =
E3 & I =

. legoo 08 7f

3 Sjmo.!—'n« 5'0 007%s *
3 : "¢, t00299 3 "“‘{/v' B
: malit 100885 moif |
& b —

£ o 200 200 400
< t (min) t (min]

Figura 38. Peso Molecular Promedio Contra Tiempo.
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Durante la operacién continua compararcon los resultados
experimentales bajo irradiacién con los obtenidos al utilizar Ia
ecuacidon de velocidad de la polimerizacidén en masa sin irpadiacién
y supusferon dos condiciones extremas:

12 Micro-mezcla completa. Frecuencia infinita de
coalescencia y redispersion. I » «

1%) Segregacion completa. I = 0

En el primer caso, como se ha mostrado, la conversién del
estireno, L 4 ia concentracién del polimero Inactive con n

unidades monémaras (cun) se representaron por Ias ecuaciones

sigulentes:
N 8 sl mn > (T <a?>
C /o m 8 -3 YRS 0
un voa <48
{T,,C,7p *+ 1> -3 S,v {R F2ip}
en donhde
o= I/C + kO 1-0.179 n >} 19>
t == (T +R/RD 80>
R™ 2Kk C <D
Rp- s8> G, Jc—k 2>

> € v y £ son los factores de correccién de la
constante de velocidad y la eficiencia del iniclador por el efecto
gel respectivamente.

L.a densidad de la solucion de pollmere, y y & sSe
calcularon a partic de la conversion del monémero N, utilizando
curvag de correlacion,

El numero de grado de polimerizaciéon promedlo'ﬁ-}’: y el

pese del grado de polimerizacién promedio DPv =e calcularon a
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partir de las sigulentes ecuaciones:
DP w= 44T + R /2R > 53>
w [y v P
Bp . z s
DPV- 2 (TTA+ 3R‘/2RP) s T“\*- Ri/Rp> B4
En el segundo caso, sl se supone una dispersién uniforme

de lag gotas en el reastor, n, ¥ c“n s representan por las

siguientes ecuaciones:

[97:]
n.- J:’(n.).krc“ e d<t.r8> 53>
- -1/€
cun/p- J:’(c"n/p>n“rc"e dacLs/ed 856>
en donde . - -
{1 mkytroz
g aron™ J’ocyzs‘:; e dt. <s7>

L
Ly - nel
L1 PR Sy, -I €1 =3 e iR 76,0 {T

+ CN-1> (1-¢2 G‘V
o

fAcA/p

fl?;/z:.p} dat,

s8>
DF, = <G P, > nh/ﬁcc“n/m dn 59>
— 2
BF, - r:n @, > dnsce o3, <s0>

Los resultadoz de n‘, l)l"N y DPV para ambos casos =e
muestran comoe una funcién del tiempo dJde residencia promedie & por

las curvas continuaz en lag figuras 39 a 41 respactivamente.
Encontraron que las dos curvas para las dos condiciones
extremas tienen un punto de interseccion an 1la regién en donde el
efecto gel lega a sger considerable y qus esa frecuencia de la
coalescencia tiene una gran (Influencla sobre la converslén y el

I)PN en la region donde € s mas grande que en la interseccién,
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o8r 10
5 PVA 1 01wt
F. Ps/fuo =16
’.‘06' C} o -N=5200pm
i T S 1 s00
e L ]
94 o i

N=520 rpm

T UPVATO wetn
02 F/ Fuaz 1 /6 e
=0. /0. . =
- 42006 mel/ . 1= e 20.06 mol/i
. ; 10’ ! L .
% W8 0. 360 0 100 200 300
8 (min)

6 (min}’

Figura 39, Conversién de Mondmero Figura 40. Numero del Grado
id i

t et Tiemy de R de Polimerizacidn Promedio
Promedio. Contra el Tiempo de Residencia
Promedio,
107
£ PVAID.I wteh
5E Faffip=1/6 o
- N=520rpm o ®

Cre=006 ma/t

J t N i
] 100 200 300
6 [(min)

Figura 1. Peso del Grado de Pollmerizacion Promedio
Cont.ra el Tiempo de Residencia Promedio.

Por otra patte, en la region en dondo & s mas pequefio
gque ®©n la interseccion eoxisten tres estados permanentes para el
cazo . ds micro-meuxcla complota, esto es, exdsten dos estados
permanentes estables y unbo  inestable cofio  se Mmucstra en - la
polimerizacion en solusion del estireno. o
En otras palabras, los resultados anterlores :;u;l‘er}n e

en la reogion en donds el efecto gel llega a =er coxtsldei‘éble, la
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coenversion y el peso molecular promedio SOt influenciados
notablemente por las condiciones de operacion, las cuales afectan
la frecuencia de la coalesconcia; por ejemplo la velocidad de
agitacién, el tipo de aglitador, las condiclones de la {rradiacién
ult.rasénica, etc.

l.os resultados de . —DF;‘ v —D_PN bajo irradiacién son
exhibidos en las figuras 39 a 41 respectivamente.

En todos los exerimentos. la aglomeracién y la. adherencia
de las gotas se previnieron por irradiacién, pere en la corrida
experimental en donde 6 es mavor de 240 minutos fue muy dificil
realizar el estado permanente estable.

Esto es, la proporcion en volumen de la fase dispersa a
la fase acuosa en el reactor empezd a cambiar después de que la
al.hnent.ax:i‘bn de aproximadamente dos veces el volumen del reactor
pasé a traves de. este, debido a que la wvelocidad de flujo de
salida utilizada en el reactor fue también baja para quitar las
parbiculas' pelimeras en la tuberia de salida,

Los resultados experimentales bajo el estado permanente
estable, 8 < 240 minutos, existieron en la regién entre dos curvas
para las Jdos condiciones extremas y sugicren que la frecuencia de
‘coaleséancia no os pequefia como se muestra en las  figuras -39 y
a1,

Sin embargo, es muy dificil determinar los valores de
dicha frecuencia a partir de esos resultados experimentales.

Por otra parte, los resultados experimentales de —D—P‘;
para 8 > 240 ninutos llegan a ser mayores gue  los  valores

calculados para I = @» a pesar de gque los resultados experimentales
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de TI?N existieron en la regién entre dos curvas para las dos
condiciones extremas.

Este resultado suglere que los valores de Q Q= —M—V/FN>
del polimero llegan a ser muy grandes, alrededor de 5, es decir
que el polimerce tuvo una amplia distribucion de peso molecular la
cual no fue estimada por el calculo a estado permaimn!.e.

Es muy dificil que esto =sirva para estimar 1a
dist.ribucién de peso molecular del polimero a estado L!\ai\slente,
tomande en cuenta la frecuencia de la coalescencia y el cambio de
la proporcién en volumen de la fase dispersa a la fase acuosa en
el roactor.*%¢

El uso de parametros de solubilidad os hasta el momento
la unica forma practica de predecir este comportamiento en la
solubilidad de los poumerosf’b El parametrn de solubilidad es un
método conveniente para la estimacidon de las actividades de los
solventes para un nuamero de sistemas polimeros.

Los pr en

14 ion para preparar peolimetacrilato
de  metilo y resinas de Intercambio i6nico basadas en los
copolimeros divinilbenceno-estireno son buenos ejemplos en los
cuales el politmero ez soluble en el mendmero. Estos sistemas
pueden ser descritos como una sola fase en la gota mondmera.

La solubilidad del polimero en su mondmero afecta la
micreoestructura interinor en la gota polimerizante y a la particula
polimera resultante. Por cons{gulente, 1a solubilidad polimero-
monédmearn afecta la morfologia de las paticulas pollmerasf's‘""e
A difercehcia de otraz aproximacionss, logs parametros de

solubllidad  tienen la aptitud de predecir la  solubilidad de un
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polimers: en ' una mezcia de solveh@es a partir do Iil);" sories de,
parametros, ‘en donde una sepie es especifica pai-:\ l;:)s s;:l\llénners,
puros Individuales e independientes del polimero y - la otra  Soric
es especifica para el polimero e independiente de’ la mezcla- de
solventes,

En primer lugar, se tratara el sistema de parametros de
Hansen y posteriormente el sistema de parametros de Hildebrand.

El =sistema de parametros de solubilidad de Hansen
contiene tres parametros: 15", no polar; ép, polar y 6h, enlace de
hidrégeno. Estos tres paridmetros estan relacionados con el
parametro de solubilidad (61‘) por la siguiente ecuasidn:

s.= cs? + .5‘2, + 83 <61

Hansen encontré empliricamente que Ia mayoria de las
regiones de solubilidad polimericas pueden representarse por nmedio
de una esfera en un espacioc de solubilidad tridimencional. Esta
region puede caracterizarse por cuatro parametros: énp, épp 14 6hp.
las coordenadas del centro de la esfera y R, el radio de la
esfera. Entonces la distancia dentro del espacioc de solubilidad
tridimencional entre un polimerv y un sSolvente puede ser calculada
como:

2
as = {iacs - 6?“)] e, - :5'?‘7)’ ‘- Rl e w2

El subindice p en 6np se ‘refiere: al- poltmero. y = se

refiere al solvente.
Si el =solvente es. una mézcla"_de‘ so!iu_annes puros, los
parametros de solubilidad de las mezclas - pucden _ser  calculados

por:
o
5 = 2 =05, €63

)
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donde ¢j es la fraccién volumen del j—¢simo componente, 6U es el
parametro de solubilidad del j—ésimo componente, i = n, p, h vy
m = namero de componentes de la mezcla.
e los resultados de Flory (1953), BristowWatsaon (1958)
y la ecuaciétn de Marg—HDuuink se llega a la siguiente ecuacién:
vm(n)"'z; T Ve k- kv a8t 38 (64)
Alternativamente, utilizando la ecuaci®n de Stockmayer-—
Fixman (19683) 1los resultadaos de Flory y los resultados de Bristow-—

Watson se obtiene:
I
= vz 2 - _ 2
() = it [1+-0:- (/2 ~ x, vmms] &5)

Suponiendo que kzlvm: constante y combinando constantes,

resulta (Matsun, 1979):

(= k- k¥ as* 33 8) (669
4 1T m
La ecuacion siguiente es emp! rica:
tn) = k- k V778 CIIDY (&7
3 1 N
Al wutilizar estas ecuaciones para las datos de

correlacion se ha supuesto que la viscosidad intri nseca puede
sustituirse por la viscosidad inherente cuando la congentracisn
del polimero es de 0.5 g/dl.

Los resultados a los gque llegaron se muestran en la
tabla 10, en ella se muestran las tres componentes de 1las
parametros de solubilidad y el volumen molar de los 34 solventes
utilizados.

Las viscosidades inherentes medidas de aquellas parejas
de solvente-polimero que formaron soluciones se dan en la tabla

11,
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Solvente »
Butilcarbinol 8 3
Acetona [ 8
Anilina : RN -] 2
Disulfurce de carbono 0.0 ()
Ciclohexano a2 [}
Nitrobenceno 9.8 a4
Biisobutilcetona 7.8 1
Acetonitrilo 7.5 ;)
Isoforeno L I 30 4. x
Tolueno ,..B.8 1.;07
Glorobenceno 9.3 2 1.0 101.3
Bromobenceno 0.0+% 2 2.0 10:1.6
Cloruro de metileno 8.9 3 30 638
N-Metilpirrolidinona 8.8 6.0 8.5 96.1
Butirolactona 2.3 SER: 55 3.8 76.2
Aclido formico 7.0 5.8 8.1 37.6
Metil-isor~butLilcetona 7.5 .'3.0 2.0 1233
Proplonitrile 7.5 g0 2.7 70.1
Tet.rahidrofuranc 8.2 ;2.8 3.9 81.7
Heptano 7.8 [+] 0 144.6
Ciclohexanol 8.5 2.0 6.6 103.7
Pimetilsulfoxido 2.0 8.0 5.0 60.0
Diacetonalcohel 7.7 4,0 5.3 1243
2-Propanol 7.7 3.0 8.0 76.8
i-Octanol 8.3 1.6 5.8 157.7
Etilendiamina 8.1 © 4.3 8.3 67.3
Tetrabromoetano 11.1 2.5 4.0 116.8
Carbonato de propileno 9.8 8.8 2.0 84.3
Metanol 7.4 6.0 10.9 40.3
Etilenglicol 8.3 5.4 12.7 85.6
Etanolamina B.4 7.6 10.4 59.5
Formamida 8.4 12.8 9.3 398
Dipropilenglicol 7.8 2.9 9.0 130.4
Dletilentriamina 8.2 6.5 7.0 108.0

Tabla 10 Propiedades del Solvente

Los valores +de las constantes y de los parametres oh las
tres ecuaciones se determinaron como sigue:

1. Valores iniclales de Ios parametros de solubilidad
iguales a los del cloruro de metileno. s

2. a inlcial = 0.65.

3. Calculo de ‘V’"Aéz para cada solvente .y de

para cada pareja polimero-solvente.

4, Los valores iniciales de Xk Yy r
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graficamente.

5, Se midi6 la bondad de ajuste mediante -la. raiz cuadrada

bdel error. promedio (RMSE). .
172
2

RMSE = i Paicutada” Pmedida’ '
5 .

[¢.1:5
Se asignd para los no solventes (n\_'"h)m.dida- 0 al {igual
que para las n Rnesativas calculadas,

6. Se efectud un proceso iterative hasta que el cambic en

RMSE fue de 0.002 y de igual forma la variacién minima en a se

rijo en 0.05.

3

172
K
Mediante la relacién R'm [—-‘—] 69>
IX

se puede predecir la solubilidad:

st v;’ ?A5 < R* se predice la solubilidad,

1,2
St Vm AS > R* se predice la no sclubilidad.

Experimentalmente se encontraron solventes anomalos con

valor V;’ZM > 14R’ y no solventes andmalos con valor de V':/zAzS >

O9R?,

Por consiguiente, debido a los 1 t Smalo:

P

encontrados, lo mejor es el ajuste para & solubilidad-no
solubilidad,

Para comparar entre la solubilidad con tres parametros y
con un solo parametro., se utilizd la correlacién de la ecuacion
<ID, la ecuaciodn &0 y el parametro de 1a diferencia de
solubilidad (AS) para ¢l parametro de =solubilidad total.

A&Tn élp— &

<70>

ty

Los resultados se resumen en la tabla 12,
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P Polimero i
So lvente . “"PMMA  PEMA FBMA

Butilecarbinol 0.39
Acetona 0.43
Ani lina 0.47
Disulfuro de carbono 0.36
Ciclohexano 0.25
Nitrobenceno 0.40
Diisobuti lcetona 0.50
Acetonitrile 0.35 -

Isoforeno : . 0.80 0.34
Tolueno 1.41 C .12 0.61
Clorobenceno 1.48 0.98 0.62
Bromebenceno 1.2¢6 .91 0.535
CGlorure de metileno 1.92 1.32 0.81
N-Metilpirrilididona 1.39 0.68 0.36
Butirolactona 0.49 a.24

Acldo férmico 1.27 0.35
Metil-iso~-butilcetona 0.73 0.32
Propionitrilo .68 0.70 0.32
Tetrahidrofurano 1.32 1.00 0.66

Tabla 11. Viscosidades Inherentes del Polilmetacrilato de Metilo
Polimetacrilato de Etilo y Polimetacrilato de Butilo
on Varios Solventes.

Parametros de Solubilidad

Polimero Criterio Uno Tres
PMMA error, RMSE 0.51 o, 22
solventes andmalos 10 3
PEMA error, RMSE 0.29 .11
solventes anémalos B 3
PBMA error., RMSE g.16 0.08
solventes andmalos 5 1

Tabla 12. E! Efecto de Usar Uno Contra Tres Parametros
de Solubilidad Sobre el Grado de Correlacién.

Estos resultados muestran gque la aproximacién de  tres
parametros da una me jor correlacion.

Por vtra parte ia mayoria de los mét.odos para
correlacionar la solubilidad-no =solubilidad por medio de la  capa
de solubilidad no inchiven v, el calculo.

Los resultados resumidos en la tabla 13 muestran que él

incluir el término del volumen molar se mejora  significativamente
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1a correlacién. También se muestra que sae obtiene una mejoria de
correlatividad en la estimacion de la solubilidad por medio de la

solubilidad=no solubilidad.

Polimero Criterio Yolumen Molar
no . si
PMMA error, RMSE . 0.34 Q.22
. solventes andmalos & 3
PEMA error, RMSE 0.18 0.11
solventes andmalos -3 3
PBMA error. RMSE . 0.09 0.05
solventes antmalos 4 1

Tabla 13. El Efecto de Incluir el Volumen Molar Sobre el Grado
de Corrolaciétn.

Los resultados de una comparacion de las tres ecuaciones
utilizando los parametros de tres componentes e incluyendo el

termino de volumen molar del selvente se muestran en la tabla 14.

Polimero Critertio Ecuacién de Viscosidad
| 5 11 111!

PMMA error, RMSE c.12 0.22 0.25
solventes anomalos 2 3 5]

PEMA error, RMSE c. 0.11 0.12
solventes anomalos 2 3 L]

PBMA error, RMSE 0.05 0.05 0.038
solventes andmalos 1 1 1

as 4; * 0.70

Tabla 14, El Efecto de la Ecuacion de Viscosidad Utilizada
Sobre el Orado de Correlaciéan.

Las diferencias entre las tres ecuaciones Se muestran
graficamente en el esquema 21.

Las coordenadas de las cubjertas de solubilidad de Jos
tres polimeros determinadas por las tres ecuaciones de viscosidad,
ast como por el método de sSolubilidad-no  solubllidad estan
resunidas en la tabla 15,

Como se ha wisto anteriormente, el comportamiento de

cuatro de los solventes en combinacién con alguno de los polimeros



no . puede ser . explicado - por - ninguna ’ 'de. las ecuaciones’  de

correlacién.

s 2 v T T T

‘é - polimetacrilato ., £ -
% 1,6F demetilo - & % 1
IR

4% 1.2} : 2’ y

- *

o d LN

49 o.8 K .
3d O +

@Q o - b

g% L1 . ]
a A t &
K

0-0 3.0 U.4 0.8 1.2 1.6 2

t Viacosidad inherente medida

Esquema 21. Plano de Viscosidad Calculada (AS definida por la
ecuacién II) Contra Viscostidad Medida.

o) Usande lo scuamdn 9; A Usando la ecuacién 212; + Usando ta

scuncién 13.
Dos de estos solventes, butilcarbinol y acido [fdormico

exhiben una solvencia mas grande gue la predicha. En ambos casos
es un resultado del valor demasiado alto que se obtuvoe para 6'_..

Es interesante resaltar que el acido formico pueds
dimerizar por enlace de hidrégeno y el but.ilcarbinol puede

int te enl con hidrégenc para formar una estructura de

112



;n.ll.lo. .

En la modida en que el dimero o la estructura de anillo
estén presentes, el Gr. efectivo de’'ambos solventes sera meneor que
"los. valeores reportados en la literatura.

Este valor efectivo mis bajo de 6h puede ser la razén de
la solvencia mayorv observada para estos solventes. Los otros dos
solventes que son excepcién son el disulfure de carbono y el
ciclohexano, Estos solventes tlenen menor poder de disoluclién que
las predichas. No seo tiene explicacién racional para el

comportamiento excepcional de estos dos solven tes, >**®

Polimero Motodo -] ] -] -] R
. n P h [

PMMA viscosidad I 9.8 3.7 0.9 10,2 46.4
viscosidad II 9.3 2.9 2.3 10.0 43.9
viscosidad III 0.3 3.0 2.6 10.1 S1.2
solubilidad 9.8 S.2 .S 10.8 a

PEMA viscosidad 1 8.8 2.9 1.3 9.4 48.8
viscosidad II e.g 3.0 1.7 0.5 82.3
viscesidad III 8.8 3.0 1.8 9.5 S4.06
selubilidad a.8 4.7 1.2 10.0 a

PBMA viscosidad I 8.5 2.9 2.0 9.2 40.1
viscosidad IX 6.7 2.9 1.9 v.4 48.8
viscosidad III 8.7 2.7 2.0 9.3 50.4
solubilidad 8.8 4.1 1.8 9.8 a

a1 NG Glilmando el 1ermino de volumen molar del solvente (Vanbyk.

1978).
Tabla 18, Efecto deol Método Utllizado Sobre las Coordenadas
de la Cublierta de Solubilidad.

Existe un grupc de parametros de dimensién (prosién)ln
que estin relacionados con las propledades cohesivas de los
materiales y el término parametro de cohesidn es una buena
descripecién general.

El parametro de solubllidad original definido por
1z

Hildebrand y Scott es: & = [CA‘{H - R'D/V]

El significado del término cohesidén y de la dimension
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<praslon)”z son claros cuando se considera que al mezclar { con J
el cambic en la densidad de energia cohesiva o presion cohesiva
esta dado por el intercambio de energia cohesiva o intercambio de
pre=ion cohesiva A:
1,m i+ 3~ 214

La unidad mas convenliente para los parametros de cohesién
es MPa'’?, que es numéricamente igual a J"zcms’z y a r«{J'Vzm-'Vz y
ademas: 1 cat*Zem ™ %m 20455 3 Zcm

Los parametros de cohesién proporcionan uno de Jos
métodos mas simples para correlacionar y predecir las propledades
cohesgivas y adhesivas de los materiales a partir de un
conocimiento de las propiedades de los componentes individuales.
Por lo tanto, ez de esperar que habra severas limitaciones para su
uso. Este método es realmente una versién semi-cuantitativa del
postulado semejante disuelve g semejante.

Para los polimeros no es usualmente posible obtener la

ent-alpla de wvapor ion direct t de tal manera que realmente

no hay una alternativa para [a determinacién empirica de wvalores,
lo= cuales proporcionen la mejor descripcién en todos sentidos de
varias propiedades: solubilidad, dilatacion, compatibilidad
polimero-polimere y polimero-liquido.

Aun  sin introducir los valores de cristalinidag, no
obstante los polimeros pueden parecer liquides pero no son
liquidos, de tal forma que el concepto de parametro de cohesién
debe ser ligeramente diferente.

KL. Hoy 19703 propuso el términe camalednico para

aquellos P 0S5 que Ui la habilidad de asumir el caracter
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rdel ambiente circundante.

Por dimerizacitn o asoclacién intramolecular, el que de
otra manera seria un material polar, puede comportarse de una
forma no polar y por Io tanto minimizando la energia. Ejemplos»de
ellos son la dimerizacion de Aacidos carboxilicos y la asociacion
intramolecular de ¢teres glicolicos.

£s claro que los parametros de cohesién de las formas
asociadas y disociadas de estos y otros materlales dependen de las
situaciones en las cuales ello ocurra.

Cuando se dice que el parametro de enlace de hidrégeno de

Hansen éh del etanol es 20 MPal“? ello significa que dentro del

etanol puro 6: es el grado de cohesion debide al enlace de
hidréogeno v presumiblemente se infiere que éh refleja la capacidad
de onlace de hidrégeno en una mezcla.

Un método comun para obtener los p: tro de Hildebrand

pPara polimeros es determinar el efecto sobre el polimero de una
serie de solventes con valores del parametro de Hildebrand
grad;.la.lment.o incrementados para formar un espectro de solventes,
El paramnetro de Hildebrand del! polimerc es tomade como el punto
promedio del rango de parAmetros de Hildebrand del solvonte que
proporciona miscibilildad completa, o blen Jla maxima dilatacién en
el caso de un polimero de eniace transversal al cual no disuelve.

Normalmente los solventes estan clasificades en tres
categorias: Enlace de hidrégeno fuerte, moderado y débil.

El solvente =seleccionado es generalmentoe agregado a 1 6 2
gramos de muestra del poltmers sélido en un tubo de prueba con una

cantidad de  solvente tal que la solucién final tenga 1a
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composicién correcta para ese pollmero en uso normal.
La mezcla puede ser calentada y agitada para incrementar
la rapfdez de disolucién pero después se enfria y =e observa a

temperatura ambiente,

Un control fino sobre los wvalores del parametro de

Hildeb d def 1 te p s ser proporcionade utilizando mezclag
de solventes. El parametro efectivo de Hildebrand de una mezcla se
calcula sobre la base de una fraccién volumen promedio.

Alternativamente, so pueden utilizar métodos de
contribucién de grupos. La masa molar, la temperatura a la cual la
suspension del polimero llega a Ser homogénea y otras propledades
relacionadas con la solubilidad pueden utillizarse para evaluar el
parametro de Hildebrand de un polimero.

Enseguida se presentan algunos ejemplos de aplicacion de
parametros de Hildebrand.

En o1 primer ejomplo el efecto de la autoasociaciéon del
solvente sobre la solubilidad del polimero se refiere a la
dilatacion de ejastomeros en varias mezclas de alceholes
superiores y metanol.

A excepcitn de un fluorocarburo existe una correlacién
razonable entre el parametro de cada mezcla de solventes y el
grado de dilataciéon del polimero. De los valores del parametro de
Hildebrand de Ilas mezclas de aleoholes, el elastomero fluoro-
carbonado Viton A deberia mostrar maxima dilatacién en una mezcla
que contenga 15% de metanol.

En lugar de ello. la dilataciéen continga  incrementandose

sin Jlegar a alcanzar un maximo antes de llegar al 100% de
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dilatacién en el metanol puro, No se observéd este comportamiento

en alcoholes superiores.

Los p tros de H n son mas informativos (tabla 163,

& MPat’? ép/MPa"z s, MPa'? 5 MPatE

Teflén C(similar 15.3 7.2 5.8 . 17.8
al Viton)

Metanol 15.1 12.3 22.3 29.7
Metanol C(calculade 20.0

sobre las bases de
autoasociacidénd

d (dispersidn) m n (no polar)
Tabla 16. Valores de Parametros de H L%

£n las mezclas de metanol, alcoholes superiores y Viton,
el metanol estad asoclado de manera que no puede de alguna forma
enlazarse a hidrogeno. El  resultado es que el parametro de
Hildebrand efectivo de la mezcla es niucho menor senejandose mas a
un éter que a un aleochel y siende muy similar a  aquel del
fluorocarburo.

Las constantes de atraccion atomica, mas que las de
grupo, Se requieren para el calculo anteriormente mencionado pero
estas todavia no han sido refinadas adecuadamente, especialmente
para parametros de Hansen.

En términos de parametros de Hildebrand, Van Krevelen

ollé un grup de constantes de atracelén atémica en su
trabajo sobre solventes para carbén y puede aplicarse a los
oligdmeros de metanol. La atraccién molar se define: F = &V en la

que & = sz/v Y 2’?/ 2 *y para la suma de grupos o atomas =z.
E3 £ £

Para metanol <V m 40 am'mol™) el calculo sSe muestra en la figura

18. Algunos datos requeridos se muestran en la tabla (7.
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z tipo de
Catomo?d enlace 2psem® 2mor™!
< [+]
H 140
< ¢ter 256
o Alcohol primario 7?36
Tabla 17. Constantes de Atraccion Atodmica.
z (tipo de enlace) r *F
<i> como CHa0H
$H 360
O <Calcohold 730
a 0
1296 am® po1 ™t
& = 1206/40 = 32 Mpal”?
<it) como
41 560
0 {éter) 256
c o
816
S5 = B16-/40 = 20 Mpa'’®:

Tabla 18. Calculo del Parametro de Hildebrand del Matanol
a Partir de Constantes de Atraccién Atomica.

El segunde ejemplo se refiere a la solubilidad de
antioxidantes fendlicos en alcanos de peso molecular bajo con
valores conocidos de parametros de Hildebrand. Se encontré que
estos parametros para los antjoxidantes fueroh consistentes dentro

de * 0.4 MPa'’?

(tabla 19).

En contraste, los parametreos de Hildebrand para los
antioxidantes derivados a partir de sus solubilidades en
polietileno de baja densidad y en polipropileno y que fueron
corregidos por la energia libre requerida para convertin el
antioxidante cristalino a lquido =e desviaran por arriba  de

2 Mpa“z. Los parametros de Hildebrand de los antioxidantes
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también se calcularon por métodos de contribucibn de grupos y se
encontré que estan en el mismo rango de aguellos determinados por
las sgolubilidades en 1liquidos y en polimeros, pera también

muestran variacién considerable.

Antioxidante Glﬂpa"z

1,2 Topanol Ionox Irganox

Solvente, & /MPa ca 330 1010
Octana, 14. 4 1B.8 17.0 18. 6
Dodecano 15.3 19.2 17.2 19.0
Octadecano 15.6 19.4 17.4 19.0
Dimetilpentana 13.7 18.6 16.6 18.0
Pentametilheptanco 14.8 19.0 146.6 18.4
Palipropileno 15.2 18.6 15.1 17.0
LD Pelietileno 15.5 18.2 17.46

Tabla 19. Parametros de Hildebrand de Antioxidantes Determinados
por Interaccién con Varios Solventes.

En este caso en qQue la sclubilidad del aptioxidante en el
polimero es muy pequefia, del orden de 0.15 a 0.4% en peso, y que
se requieren conocer dichas solubilidades con presicidn los
parametras de Hildebrand son inadecuados para una prediccidn
confiable, sin embargo para algunos otros propbsitos * 2 MPat"®
puede ser adecuado.

En un ejemplo final de las limitaciones de la
aproximacién de los pavametros de cohesidn se consideran los
resultados otenidos por Takahashi, quien determind los parametros
de Hildebrand de cinco resinas poliester insaturadas, anhidrido
maleico y Acido succinico en varias proporciones, ¢os moles de
estireno por cada mol de anhidride maleico, con diferentes
extensiones de enlaces transversales (tabla 20).

£s claro gue cuando se busca tener diferencias pequefias

en el comportamiento, los pardmetros de cohesidén pueden ser no

119



apropiados; en tales caso aan la direccién de e}l cambie del

parametro de Hildebrand como una funecién del enlace transversal es

inciert.o.

Método 1 2 3 4 5
incremento de} grado de enlaces transversales

Experimental 18.2-20.1{18.1-19.410.1-19.:1{18.9-22.4(19.35~24.2

Bristow v 19.4 19.1 i8.8 22.3 24.0

Watson (ajuete do pendlioenie o infercepcidn

Contribucién

de grupo

Small 20.0 19.8 19.6 19.8 19.3

Hoy 20.6 20.85 20.3 20.3 20.1

van Krevelen 17.9 18.2 18.4 18.0 18.6

Tabla 20. Parametros de Hildebrand (MPa'”?> de Resinas Poliéster
con Yarios Grados de Enlaces Transversales.

£l estado actual de los parametros de cohesién v
solubilidad, puede resumirse asi:

i3} Los para tros de Hildebrand proporciopan una amplia

indicacién cualitativa del comportamiento de la mayoria de los
sistomas solvente-polimero con algunas limitaclones severas,

11> Los parametros de Hansen y los grupos similares de
parametros de cohesion dan una medida semi-cuantitativa de la
magnitud de la interaccién para la mayoria de los sistemas
solvente~polimero con algunas desviacliones dramaticas.

1i4) Un grupo de parametros de cohesidn-interaccién es
necesario para una prediccion real, pero los valores no han sido
todavia determinados para la mayoria de los pelimeres,

iwd Se deben e jercer ext.remas precauciones cuando
cualquiera de los componentes o9 capaz de interacciones
especificas, especialmente cuando los componentes difieren
grandemente en este aspecto.

v) No puede esperarse gque los parametros de c¢oheslén
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predigan diferencias relativamente mencores en el comportamiento.

uid) Métodos cromatograficos son promisorios para evaluar

27,60,64-66

los parametros de cohesion-interacciéon,

Para las etapas de proceso tales como la polimerizaciotn,
1a desvolatilizacién, la plastificacién ¢ la adicién de otros
aditivos =se requiere un conocimiento de la Le;-modina:nlca de la
=oluclén  polimera. Uno de los parametros termodinandcos es la
actividad del selvente.®®

Otro aspecto relacionado con el tema es la remocién del
monémereo. La conversién a la cual se detienen las pollmerizaclones
depende del =sistema, pero el reactor puede contener entre 1 y 10%
de monSmero sin reaccionar en relaclén al menomero cargado.

El mondémerc estia dividido entre las fases acuosa y
plimera y generalmente se recupera del sistema para recircularse.

El monémero es usualmente removido de los politmeros eon
suspensidén a una temperatura mayor de la temperatura de transicién
vitrea del sistema (Tg). Los coeficlientes de difusien de los
monb‘max-os pueden incrementarse por al menos un orden de magnitud

Justamente arriba de Ts."""-m

A umentando la temperatura del
sistema, por lo general =se tiene el mismo efecto sobre la
solubllidad del mondémero en las fases acuosa y polimera. El ‘modelo
de Flory-Huggins para la actividad del solvente determina muchos
sistemas binarios polimero-solvente sobre pequefios rangos  de
temperatura arriba de Tg.

En este apartade se presenta un método de correlacion

termodinamica ° para Ia  actividad del solvente en soluciones

polimsras como funcisn de 1a woncentracidn. El mét.odo se

121



désarrolla tedricamente a partir de 1a considepacibp de soluciones
atérmicas, - sin embargo muestra buena q;oncordar;ci.a .con  los - datos
experimentales obtenidos para . algunos sistemas _polimero—solvenbe.
que  tienen interacciones ontalpicas. El. modelo" es  comparado . con
los ‘modeleos de Flory-Huggins y Unlf;xc—EV. Este .modelo se denomina
Scolucién Analitica de Grupos (AS0G), 60,73 .

Los conceptos de contxvibuclén de‘ srupos s; han ubilizado'.'
sucesivamente en Ilos modelos de wvarios fanémenos flsicos y
quimicos. Reduciende un compuesto quinico a un con_junt.o de grupos:
funcicnales, es posible reducis bastante " 718 cant.idad . d;a'
informacion que necesita almacenarse. o

En el modelo ASOG las dos contribuciones al coeficiente
de actividad son la parte ont.x\oph:a(y:) ¥ la parte entalpica <r:‘>.

El goeficiente de actividad entrépica eztad dado por:

In 7] =1-R + inR, ' 71>
en donde R‘os el término asignado al componente 1, el solvente, y

esta relacionado por:

s

1
R= =wvs%x" T EX 72>
1" 2"z
En donde los términos S’ v S2 se reficren a los numerog
de grupo asignados para las moléculas de solvente y polimero

respectivamente y los términos )(l v xz son las fracciones mol de

los componentes 1 & 2 deontro de la solucién.
M
l.a proporcion Sz es por definicién la misma que —'PTZ' en

1 EY

donde M‘ es el peso molecular del solvente y Mz es el numero del
peso molecular promedio del polimero.

El coeficiente entalpico es:



in r:’ = Z vkiln I‘k - Z uk,\ln r: 3>

en. donde v, s el nGmero de grupos funcionales de tipo k en la
molécula de solvente, l‘k os el‘coenclenbe de actividad de grupo
para el grupo k en solucién y I‘: es el coeficiente de actividad: de
grupo estandar para Ql grupo k en el solvente puro. Ambos I‘k v l‘:
estan definidas como:

xLAlk

In Fp= - In Z Xhy * 1= TX A Niid

m mtm

En donde )(L es la fraccién mol de grupo L ¥y A“ es un
parametro de interaceién de grupo para el grupo & con ol grupo |,
interaccién entalpica.

Los grupos de fracciones maol )(L utilizados para el
calculo de f“( son definidos sobre la composicién del grupo
funcional dJdel solvente de la solucion completa, mientras que
aquellos empleados para calcular l‘: son definldos solamente sobre
el grupo funcional de la composicion del solvente.

En la tabla 21 =e nmuestran los resultados obtenidos para
los _coeficientes de actividad entréplcos y entalpicos para el
poliestireno-tolueno representando un sistema tipico =in grandes
interacciones entaAlpicas. Estos resultados dan  Justificacién  para

despreciar el coeflcliente de actividad entalpica en los modelas de

sistemas solvente-poilmero que son similares quimicamente.

Tolueno entropico In ‘S entalpico 1n 1G
fraccion peso
0.000 - 8.72 0.00607
0.001 - 5.12 0.00506
0.01 ~ 3.51 0.00601
0.1 - 1.40 0.00547
0.5 - .20 0.00278
0.9 - 0.00546 0.000217
0.99 - 0.000050 0.000003

Tabla 21. Coeficientes de Actividad Entrépico y Entalpico para
el Sistema Tolueno-Poliestireno Obtenides por AS0G.
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En el desarrollo teérico p: tado pl‘ ‘:_7 i ‘tr‘:, gélo
se considera el coeficiente de acLividad‘ent,riqypln:‘aq“gn‘ 91‘ ealculn
de actividades del solvente. - : :

El concepto de sl;upo asignado en‘ ASOQ, 'apucado' a
solusiones polimeras sSupone, que ol volumen libre - del poul_nero v
el solvente son lguales, Esto generalmente - no- es .verdad, si lo
fuera entonces las densidades de pares solvente-polimero
guinicamente =similares sertan iguales. Se ha propuesto una
correccién al modelo ASOG referida a  un . parametro asignado

variable-ASO@ (ASOG-VSP)>. Elo conduce a la siguiente ecuacion:

o

a-w >
0 1
1
w L v
13 0 1
—_—
v+ "’m -

o

78>

En la  derivacion de este resultado la suposicion

'em >>T~1_‘— fue hecha admitiendo gue el termino de proporcién de
Q z

y
peso molecular puede ser ignorado. Este resultade esta por lo

tanto restringido a polimeros de alte peso molecular comparade con
el solvente y con las soluciones en donde (7‘:\ no es muy grande.

El resultado de la ecuacién 75 es una solucién de forma
cerrada que relaciona el coeficiente de actividad de la fraccion
peso del solvente w‘. £1 Gnice pardmetro ajustable que aparece en
la ecuacién, es ol coeficient.e ds actividad de 1la fracelédn peso
del solvente a dilucionm infinita ﬂ(:'\. Este parametro puede
obtenerse de una medicion ftisica particular 4o la  solubilidad al

equilibric de una traza de solvente on polimere puro.
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También fue posible correlacionar n“: comoe una funcién de
wi por medio de un método de iteracidn. La ecuacién es:
. e a-w> .
ﬂ’- ——;—_—wﬁr [¢ap]
1
El  modelo de Flory-Huggins para los coeficientes de
actividad  de solucio.n de polimeros, relaciona ' la actividad del
solvente a  con ia fraccién velumen del solvente ¢l, la fraccién
volumen del polimero ¢z y el parametro de interacciéon x , por medio
de la ecuacion:
in a= In ¢‘+ ¢+ xsp: . <782
EL parametro de interaccion x derivado de dat.os
experimentales en los sistemas atérmicos es generalmente positiva
y pequaia.

Puesto que los efectos entalplcos no Juegan un papel en

los sistemas atérmicos, x repr t la contribucién de los
efectos del volumen Uldbre sobre la actividad predicha por la
ecuacion 78.

El modelo ASOG-VSP puede aplicarse para predecir la
variacion de x con la concentracién. Efectuando transformaciones

en la ecuacién 7B se llega a:

pz
P, Ye
o <79
Z W+
CR z
w
p= 2 <80>
2 s,
W+ W :
1 2

L

Las ecuaciones 75 y 7B fueron combinadas para expresar Y

en términos de la variable independiente \ol‘, el parametro ASO0J-VSP
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n": y. la pr—rnpnrcgé-ﬁ:dbe‘, I‘a;dé_n‘sibdaq. del* poll mera a 1la ’dénsidad del:

5ulye’nte_ 'p.zfp;' :

- P‘ 7:

o =w
in = a1y
W+ o Lo

1 X

Los dos modelos ASOG-YSP y Flory-Huggins tienen una forma
matemdtica simple con un paradmetra ajustable particular. No
obstante, para el modelo ASOG-VSP el cilculo de este parametro
requiere solamente la medicién de una actividad mientras que el
pardmetro de Flory-Huggins (y) se deriva de una actividad y dos
densidades. La escasez e incertidumbre de wmuchos de los datos
experimentales relacionados con las soluciones polimeras bajo
condiciones de desvolatilizacion incrementan 1a utilidad de un
modelo con un parametro ajustable mis facilmente obtenido.

Puesto que también es necesario variar ¥ como una funcisn
de la concentracidn para madelar correctamente muchos sistemas, el
modelo ASOG-VSP es también superior en que su parametro ajustable
es una funcién solamente de los componentes del sistema y de la
temperatura, pero no de la concentracisn.

Los términos entalpicos o los téerminas de grupos de

interaccion inciul dos en el modelo UNIFAC original y por lo tanto

incorporados dentro de UNIFAC-FY son aralogos a los términas, los

cuales fueran ignorados durante la derivacison del Asgs-vsp.*®
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EL "mod’elo-' UNIFAC ori;inAl considera . el logaritmo natupral
“del" . coeﬂclept_é ‘'dé  actividad como la suma da  una parte
i coﬁ{bli{aﬁ‘cﬂ;’ai. d;abldal ;a las .dlrerem:ias_ en _Lamai’iu y ‘forma ¥y una
b parte il;‘o:sihciual V‘debld.a a diferencias’ de “energia.’ Por consigulente
‘bal-‘; una moi’écula i-en cualquier solucién:

niy - In ¥+ in r? . 82>

N én‘ donde ¢ denota combinatorial y R residual *”

El modelo UNIFAC+FV contiene parametros =2justables gue
representan el factor de proporcionalidad utilizado en la
definicién de un volumen reducido y un namero de grados de
lbertad externos por molécula de solvente. Es  dificil determinar
estos parametros, particularmente Jos parametros de grados de
libertad externos son corregidos para un  sistema particular
solvente-polimeroc =in confrontar las predicciones del UNIFAC~FV
contra los datos experimentales para sste sistema.

St tales datos de actividad =son evaluados, e! modelo
ASOG-VS5P es muchoe mas simple desde el punto de vista de los
calculos.

Una mayor ventaja del modelo UNIFAC~FY es que no requiere
datos de coeficlentes de actividad para sistemas solvente-polimero
v ;yn este sentido el UNIFAG-FV es predecible mientras &ue el
ASOG-VSP as correlativo ulilizande un dato binario individual para
generar la actividad romo wuna funcidén de la concentracién Por
otra parte el UNIFAC requlere ditos de densidad de]l compenente
puro para ambos, 2] solvente y el polimero.

Dat.os experimentales para 130 puntos en 29 grupos de

actividades atérmicas solvent.e=polimero se utilizaron para probar
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% _de error promedio
UN]

solvente polimero Temp. punto de co- !1" rango de No. de ASOG- - Flor) IFAC-
°c rrelacién (1) 1 fraccién peso puntos VSP  Huggins Fv
tolueno-poliestireno 25" 0.1 4,68 0.156-0.818 10 2.5
60 0.102 4.77  0.179-0.261 2 1.5
80 0.246 5.10  0.458-0.671 2 11
metil etil cetona-poliestireno 28" 0.091 8.69  0.215-0.298 3 2.1
benceno-poliisobutileno 10 0.225 10.08 0.357-0,458 2 2.2
25 0.043 8.47  0.063-0,373 10 2.9
ciclohexano-poliiscbutileno 25 0.128 4.91  0.165-0.569 7 2.1
n-pentano-poli sobutileno 25 0.028 8.58  0.072-0.584 8 2.0
triisopropilbenceno~ 165 0.029 12.43 0.065-0.086 2 2,91
poliestireno 175 0.020 11,562 0.037-0.066 2 16.3
disulfuro de carbono- 15 0.014 3,75 0.024-0.040 2 0.8
poliestireno 140 0.008 3.95  0.011-0.029 3. 7183
metanol-polimetacrilato 120 0.002 16,56 0.006-0.009 2 1.3
de metilo 130 0.002 11.85  0.005-0.008 2 9.9
tolueno-polimetacrilato 130 0.016 12,06  0.058-0.112 2 30.3"
de metilo 160 0.005 13.36  0.014-0.036 4 24.6
tolueno-poliacetato de 35 0.084 9.29 0.117-0.195 3. 00033
vinilo 40 0.051 8.85 0.076-0.171 6 3.3
47.5 0.052 8.31 0.071-0.107 2 6.5
cloroformo-poliacetato 35 0.163 1.65  0.231-0.464 6 7.9
de vinilo a5 0.093 1.49  0.121-0.499 15 % 3.4
benceno-poliéxido de 70 0.061 5.06  0.067-0.388 6 L2
etileno 70 0.050 2.61 0.089-0,265 a 0.7,
75.1 0.052 4.48  0.081-0.145 3 S 0.7
88,1 0.026 4.50  0.050-0.090 3 0.7
102 0.020 4,51 0.021-0,118 10 1.9
125.4 0.010 4.35  0.017-0.032 3 1.3
125.7 0.011 4.25  0.017-0.033 3 1.8
150.4 0.007 4.38 0.011-0.022 3 3.9°

TABLA 22. Comparacién de modelos ASOG-VSP, Flory-Huggins y UNIFAC-FV para sistemas polimerc solvente.
h: Estos puntos se consideraron dudosos. 3
i: Punto utilizado para ceterminar Jflm (ASOG-USP) y X (Flory-Huggins).



’"].as‘,bl‘uec’iiccr..t’oﬁe's‘de"los: tires modelos. De los 28 grupos, dos

'nns}.tarﬂn LnLerac:Lcnas 66£Alpic&s negativas cn": < '2.0.3. 14

X mo‘s‘\-.ra}:‘:nr‘l '_-":i:rm;fmadamente comportamiento atérmice €3.5 < O':’ 5.5y

b 13 most.‘rra_r;c':r‘n interacciones entilpicas positivas cn": > B.Od. En la
: '_ tat_ﬂ»a'yfaer :ée', mﬁéétran los detalles de los grupos estudiados.

: La habilidad para cualquiera de los modeles para ajustar

los datos depende deol wvalor de DT. LLas tablas 23 a 25 dan

resultados tipiecos para tres grupos de datos: uno que exhibe

compor tam ento negative, otreo pesitive y otreo atérmico.

coeficiente de actividad del soclvente y % de error

Fraccién peso Flory
salvente exp. ASOG-VSP Huggins UNLFAC-FV
0. 121 1.408 1.479 4.6 1.480 5.8 1.807 -14.3
Q.138 1.405 1.489 4.6 1.488 5.9 1.204 ~14.3
O. 184 1.4186 1,483 3.3 1,485 4.8 1.200 ~-15.3
©O. 198 1,386 1,458 6.8 1. 480 8.3 1.195 -12.8
0. 206 1.452 1,483 0.0 1.478 1.8 1.193 -17.8
0. 227 1.400 1,448 3.8 1.475 5.3 1.192 -14.8
O. 247 1.380 1.443 4.6 1.471 6.6 1.1890 ~13.7
0. 278 1.382 1.4324 3.8 1. 464 5.9 1.187 -14.1
0. 285 1.380 1.429 3.6 1.458 B.7 1.188 ~14.1
O. 3285 1.368 1.420 4.0 1,451 6.3 1,183 -13. 28
O. 355 1.3%1 1.410 4.4 1.42 6.7 1.181 -12. 6
O. 427 1,389 1.383 -Q. 4 1.418 1.8 1.177 -15.3
O. 461 1.378 1.3689 -0.8 1.400 1.6 1.175 -14.8
0. 478 1,395 1.362 -2.3 1.3g3 0.1 1.174 -15. 8
O. 4998 1,418 1.383 —-4.95 1.3@2 -2.4 1.17a -17.2
“% de error 3.4 4.5 14.7
pronedioc

Tabla 23. Comparacién de Actividades Experimental y Calculada
para Cloroformo-Acetato de Polivinilo a 45°C QT= 1.48
y x = 0.392, Determinados a "n= Q. 083,
El modelo UNIFAC-FV por lo general funciond menos
eficientemente que los otrog dos modelos como era de esperarse

puesto que no utiliza datos binariocg en sus prediceiones. Los

resultados presentados se pueden extendoer a sistemas
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multicomponontes solvente-polf mero®®

coeficiente de actividad del seolvente y % de error

Fraccién peso Flory

solvente axp. ASOG-VSP Huggins UNIFAC-FV
0. 081 3.758 3.748 -0.2 3.764 o.2 3.416 -8.0
0.108 3. 561 3.543 -0.8 3.559 0.0 3. 247 ~-8.8
0.148 3.332 3.288 -1.3 3.307 -0.7 3. 038 -B.8

% de error 0.7 0.3 8.8
promedio

Tabla 24. Comparacién de Aclividades Experimental y Calculada
para Benceno-Oxido de Polietilenc a 75. 1°c n°:= 4.48
y x = 0,210, Determinades a w,= O.082.

coeficliente de actividad del solvente y ¥ de error
Fraceidén peso Flory
ol vente axp. ASOG—-VSP Huggins UNIFAC-FV
0. 083 6. 400 5. 274 -2.1 8. 871 7.2 8.018 -6.1
0. 084 5. 468 5. 620 1.0 6. 224 13.8 5.452 -0.3
0. 150 4. 808 4.508 -2.2 S. 251 14.0 4.820 0.3
©.182 4.836 4.484 -3.3 8. 220 i2.8 4.801 -0.8
O. 184 4.127 4.032 -2.3 4.752 15.1  4.1909 1.8
0. 245 3.484 3.370 -3.3 4.001 14.8 3.872 2.8
Q. 245 3. 482 3,204 -4.6 3.0911 13.3 3.497 1.3
0. 207 3. 070 2.848 -4.0 3. 488 13.8 3.144 2.4
0. 321 2.873 2.776 -3.3 3.278 14.0 2.970 3.4
0. 373 2.541 2,472 -2.7 2. 881 13.4 2.B42 4.0
% de error
promedio 2.9 13.2 2.3

Tabla 25, Comparacién de Actividades Experimental y Calculada
para Benceno-Polliisobutilens a 25°C n°_°= B.47
¥ x = 1.09, Determinadas a w,= 0.043.

La tabla 26 resume la precisidn de los tres modeles sobre
los grupos de datos que se exhiben.

Muchas de las operaciones unitarias son similares entre
los procesos de polimerizacidn en suspensidn. La pleza mis
importante del equipe es el reactor, el cual con frecuencia es el
centro de mucho trabajo de LInvestigacidn y desarrollo. Los

detalles del reactor y del diseffo de proceso pueden estar

130



patentados © guardados come secretos industriales. 76

Mo w. © . Todos los
elo D‘\ 2 3.5 < 0‘< 8.5 - nt) 8 datos

¥ de puntos de datos para los cuales ol modelo tuvo exactittud |
dentro de un Sk,

ASQG-VSP 71 a0 7L 80
Flaory—-Huggins 20 B8O 21 S4
UNIFAC-FV o 28 25 22

% de puntos de datos para leos cuales el modelo tuvo exactlitud
dentro de un 10%.

ASOG-VSP 100 a7 83 o2
¥1or y-Huggins 86 95 56 78
UNIFAC-FV o 50 50 48

Tabla 28. Exactitud de los Modelos ASOG-VSP. Flory-Huggins y
UNIFAC-FVY Sobre los Datos de Prueba.

Los procesos de palimorizacién mas comerciales son  de
tipo batch principalmente. Hay un numero de razones practicas para
ello, los lotes malos son mas faciles de detectar y separar, los
cambios entre las corridas de los productos so pueden realizar
rapidamente y de todas formas obtener resinas con muy poca ©
ninguna desviacién de su especificacidn. Ao

Dia a dia las variaciones en el tiempo del cicle de
reaceldn pusden separarse de los procesos que se realizan déspués
de la salida del reactor, los cuales por lo general Son continuos,

La figura 44 muestra la sececidn del reactor para un
proceso en suspensién del copolimero de acrilenitrilo-estireno. b
Esta copalimerizacién es un ejemplo de un polimero soluble en su
mondmero que produce perlas uniformes. Los mondmeros pueden ser
recuperades del reactor por destilacién., El preducto en forma de
perlas uniformes que contienen poca superficie acuosa es secado
facilmente.

Un requerimiento fundanent.al de un sistema de

polimerizacion en suspension continuo es la prevencidén de la
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formacién de peliculas de polimero sobre la superficie ¥ paredes
del reactor. Se han desarrollado recubrimientos y formulaciones
que reducen dicha formacion de polfmeros., Se han utilizado en
estos recubrimientos aminas poliaromaticas y polihidroxi-

.
fenoles, ™

condensador

alimentacldn tanque de

alnacenamiento

medio de de destilado

calentamientow
enfriamiento
Reactor

secador
rotatorio

centrifuga

Figura 42. Seccidn del Reactor de unn Planta do Polimerizacién
en Suspensién para Acrilonitrilo-Estireno.

El PVC <(Ccloruro de polivinilo) puede fabricarse en
ra‘act‘.oras cuyoe volumen puede ser desde 7.6 hasta 190 m®  ¢2000~
50,000 galb).

Las paredes de los grandes reactores son bastante gruesas
y sme debe prestar atencién especial a la transferencia de calor.
Por esta razén se prefieren los recipientes de acero inosxidable.”™

El pulido eléctrico puede mejorar la transferencia de
calor y reducir la adhesidén de polimeros en estos grandes
reactores. La mayoria de los reactores tienen chadqueta de
enfriamiento. En la literatura no =se dan todos Jlos detalles de

otra tdécnicas de enfriamiento.
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El cambio de eoscala de pequefios a grandes equipos es un
-reto debido a que tanto el sistema de suspansidén como el de
Vagit‘acién afectan el tipo de particula y por consiguiente el
comportamiento del polimero en sus aplicaciones.

El equipo a la salida del reactor es ceon frecuencia
fabricado de acero inoxidable o de otros materiales que nc sean
correides por 1las corrientes de proceso, a fin de reducir 1la
contaminacién por sales metalicas solublas. ™

Las propiedades de flujo determinan grandemente el tipo
de agitador, energia y disefic y el equipo de bombeoc y transporte
puade ser disefade a partir de las propiedades de flujoe de la

94,85

mezcla de reacclidn. Los procesos de separacién que pueden ser

realizados despuds de la reaceidn de polimerizacién pueden también
influenclar la eleccién de un reactor. > +®507

fta figura 48 muestra el esquema de un reactor
ewxperimental a escala Sussmoyer Labo-Ind de 30 litros agitado,
modificado para permitir 18 Kg/cn\z de presidén maxima. Este reactor
se utilizd para estudiar la polimerizacidén de cloruroc de vinilo
reproduciéndose adecuadamente las condiciones de reaccién y las
prepledades de la resina de relevaneia industrial.

Se requiceren piezas adicionales para carga y descarga del
reactor, vacio y presurizacidén, asf{ como mecanismos de seguridad
debido a las caracteristicas del mondmero de cloruro de

vinilo, 730809
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Figura 43. Esquema dol Reactor.
1. Motor, 2. Sello mecdmce, 3. Entrada al reaclor, 4. Agitador,
3. Mamparew, 6. Paredes dot termopar, ?. Elomenics de
calentamiento, B. Aparato de muesirec, 9. Entrada de agua, 10.
Chaquetla, 11. Tablers aléetrico.
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CONCLUSIONES

Es muy amplic el campo de estudio de los polimeros. En
este trabajo se intenta inclulr alguncs temas de importancia basica
pa.ra entender los procesos de polimerizacidén en sslucidén Y
suspensién, Se tocaron aspactos fundamentales como son  los
termodinamicos, cinméticos Yy otreos inherentes a cada uno de los
precesos. Se puede menclonar <¢on respéecto a este Ultime el estudio
del efecto de los estabilizadores y los efectos de la radiacién
ultrasdnica en los procesos en suspensioén.

Cada uno de ellos tiene sSus ventajas y desventajas y se
requiere hacer un estudio de factibilidad para elegir uno u otro
dentre de la fabricacioén de un polimero determinado,

Se puede observar que el aspecto relacionade con la
investigacison a nivel planta piloto y simulacidén de precesos se
desarrolla cada vez mas. La experiencia personal me enseffa éue en
una planta de fabricacidn de resinas, el estudio a nivel planta
pilote para la fabricaciédn de una nueva resina o para la
modificacién de las caracteri{sticas de alguna otra ya existente
siempre antecede a su produccion a escala fndustrial.

Atn a pesar de elle, como se dijo en esta tesis deben

hacerse algunos o muchos ajustes dentro de la fabricacién a nivel
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Lndustrlal. porque las condiciones ‘de trabajo a escala planta

bl:lot.o_ son en -ocasiofes muy diferentes a las de aquellas a escala

industrial.
: ‘Tarr‘\El(én ; pér ‘experiencia personal he aprendido que cén. la

plecubca‘L"y ics conecimientos de ingenieria quimica, un ingeniero

del . aré; de produccion de resinas llega a conocer 1o

s ﬂ_."cient,emam,e el proceso en el que trabaja. al . grado que puede
qet;grmsnar las condiciones de temperatura, presidén, pH, etcétera
cé)n las cuales las caracteristicas deseadas de su resina:
establlidad mecanica, porciento de sélides, porciente de monémero
libre, wviscosidad, etcétera pueden obtenerse o aproximarse a un
valor determinado. '

La importancia del estudio del comportamiento dinamico de
los reactores continuecs radica en que en algunas partes de tsolas
son posibles conversiones altas a muy cortos tliempos de residencia.
Asi{ mismo, es posible disminuir el volumen del reactor necesario
para alcanzar una conversién determinada haclendo que los ramales
de isola sean mencres para asl poder operar scobre el ramal centinus
mas bajo. Tode ello requlere sistemas de contrel muy confiables. En
este aspecto, efectuande una culdadosa seleccion de sus parametros
de tonod respectivos, los esquemas STC y SRAC son efectivos.

Por otra parte con un control de referencia no lineal como
el de minimos cuadrados se puede copseguir una convergencia hacia
un equilibrio deseado.

En los procesos en suspensidn, los problemas de obtener
gotas de nendnereo en la fase acuosa lo mas uniformes poesible y el

prevenir la ceoalescencia de estas gotas se pueden resolver por
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medico del uso de estabilizadores de suspension © pcr‘ medlo de

‘radi acidn ultrasédnica.

las condiciones de operacion, de las caract_er.ls(. cas de‘

polimere que se desea obtener, costo de ap.‘l..lcacién de.l método

elegido y de los costos de separacién y pur.l!’.lcac.l.dn

Por lo que respecta a leos para'meLrEs '
Hansen y de Hildebrand estos se deben usar con baéhan;é%&ééauclén.
principalmente cuando algunc de los :bmp;:néﬁtas ']':suedge tener
interacciones especificas.

Otro aspecto de importancia es la actividad del seclvente
en scluciones de polimeros. El modelo de contribucidn de grupos
ASOG-VSP ha probado ser el mas eficiente debido entre otras cosas a
que SuU pardmetro ajustable es mis facilmente obtenido.

F.ln‘alment.e, para la eleccidn de un reactor se toman en
cuenta muchos aspectos entre los gque destacan:

a. Las propiedades de flujo, las cuales determinan el tipo
de agitador. energia y disefic del equipe de bombeo y transporte.

b. La naturaleza de la mezcla de reaccién que determina el
material de fabricaciédn del reactor y s=u equipo de salida para

evitar que dicho material sea corroido por la mezcla de reaccidn.
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SIMBOLOGIA

Da= Noméro de Damkdhler = —> [1 o+ ays:v"z]

Y. Y
22

Y, Yz‘ Y3= Concentracidn de radicales libres.

2
D = Valor de referencia de D .
ao a

xi.xt= Conversidn 4= 0, 1, 2, 3

T‘= Temperatura. Adimensional.

t = Tiempo.

Asz= Calor de reaccion., Adimensional.

3 = Coeficlente de transferencia de calor.

ﬁ°= Valor de referencia de 3.

T‘cs Temperatura de enfriamiento. Adimensional.
f_= Fraccidn mol de solvente en la alimentacidn.
V'= Volumen libre de la solucidn polimera.

V = Volumen del reactor.

t'= Tiempo. Adimensional.

F = Velocidad volumétrica de alimentacidn,

k°= Constante de reaccidén para una reaccidén de primer
E = Energia de activacidn.

R = Constante universal de los gases.

P = Densidad.

Cp= Calor especifico.

T‘,E Temperatura de alimentacidén.

T°= Temperatura inicial.

AH = Calor de reacclon.

h = Coefriclente de transferencia de calor,

= Area de transferehcia de calor.

A
T = Temperatura.
T== Temperatura de enfriamientao,
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T = Tiempo de residencia del reactor.

T°= Aumento adiabatico de temperatura. Adimensional.

9]

= Concentracidn del solvente (9—':“).

»

= Concentracidn del solvente en alimentacion.
w_= Peso molecular del solvente.

P.= Densidad del solvente (grmol).

M = Concentracidn del mondmero en £l reactor ( g ':°").

Yioaa" Pese molecular del mondmero MMA (100, 11).

X = Conversidn de mondmero a polimero en base a alimentacidn,

XP= Conversion de mondmero a polimero en base a contenido
reactor,

kd= Constante de velocidad de descomposiclidén de iniciador.

L3

po= Constante de velocidad de propagacién sin efecto gel.
kv.= Constante de velocidad de terminacién.

L

o= Constante de velocidad de terminacién a conversidén cero.

-

122~ Froporeién de energia de activacién de la teminaclioén.

ktd= Constante de velocidad en terminacién por descomposicidn,

x

- Constante de veloctdad de terminacién por combinacidn.

del

kr= Constante de velocidad de transferencia de cadena a mondmero.

k, = Constante de velocidad de transferencia de cadena a solvente,

A::-' Area de transferencia de calor del reactor.

£ = Capacitancia térmica adicional del reactor.

I,= Concentracidn de iniciador en alimentacién.

I°= Concentracién inicial de iniciador.

®.= Fraccidén volumen de solvente en alimentacion.

Tp.= Temperatura del punto de ebullicisén.

€& = Tiempo de residencia promedioc.

E“: Constante de velocidad de descomposicidn del iniclador.
fi= Eficiencia del (niciador.

Ei= Energla de activacién de la iniclacidn.

l"d= Proporcién de la energia de activacidn de la iniclacion.

Epzz= Energia de activacién de la propagacién,

—AH’__Lj= Entalpia de polimerizacion, 1,j= 1, 2.

Etzz= Energia de activacidén de la terminacién.

b, = Coeficientes en la cofrrelacidn simplificada del efecto gel

i
1.4=1, 2
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Capacitancia térmica adicional del reactor,

L]

velocidad de fiujo volumétrico.
Concentracion de polimero vivo.

14

Coeficiente de expansidn volumetriga de i-ésimo compcnente.

a g v AN
L]

Factor del efecto gel.

] -
|

= Temperatura en cualquier punto del reactor.

N

= Momento de propagacién.

~
v
]

»
it

Matriz de medicion de la covarianza de la’ par,i._in'r

u

Estimads comin del vector de estado,’ i
= Velumen de la fase dispersa Ceontinuad,

<°< x

1§

Volumen de la fase acuosa.

1]

o= Energia ultrasédnica de entrada.

. m
“c

= & /B 2 S T

e
= Constante de velocidad de propagacién.

»

O
»

Peso molecular promedio,

= Frecuencia de cealescencia y redispersidn.

= k/k

= Concentracicén del inicliador en la alimentacién.,
= Factor de prebabilidad.

= Numero de unidades de monomero. (1-7)

Lol x
- tz"ﬂ
"

-
>

n
x

nz -

Pl Concentracion de mondmero en la alimentacion.

el Volumen molar del solvente.

-

Viscosidad {ntrinseca.

= Valor promedio del exponente en la ecuacion de Mark-Houwink.

x P2 <

Knn Constantes de las ecuaciones de Flory.

= Constante de la ecuacidn de Bristow-Watson.

-

U

Coeficiente de actividad de la fraccidn peso.
base del logaritmo natural.

n

Fraccidn peso del polimero.

[

»:)Q Ni ® ‘D nx
1

Coeficient® de actividad de la fracelién peso del solvente
dilucién infinita.

= voxpnrlmcnlul+ e a - woxp-rurmnmL)_
1 o
1
= Velocidad de iniciacion,
s

3

R
RP= Velocidad de polimerizacion.
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pr=‘Densidad de la solucién polimero (én 1a” a'):.lmentabcibén.
M = Peso molecular. i - .

v = Valumen. .

E'= Energla de activacidn. Adimension‘al.

X"= Conversidn a estado estable. o g ]
Tz== Temperatura adimensional con medio de enfriamiento.

¢.= Fraceion volumen del solvente en ia alimentacion.-
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