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1. Resumen

En este trabajo, se presenta una comparacion de modelos cinéticos para la homopolimerizacion en
dispersion de metacrilato de metilo (MMA) y estireno en diéxido de carbono supercritico (scCO,). Se pone
énfasis en las diferentes aproximaciones usadas por diferentes autores para modelar la particion de los
componentes entre las fases continua y dispersa. Se usaron datos experimentales de la literatura y algunos
adicionales generados por nuestro grupo para la homopolimerizacidn de estireno. Aunque todos los modelos
analizados pueden ser considerados como “adecuados” para representar el comportamiento de este sistema, en
términos de rapidez de polimerizacién general y desarrollo del peso molecular, se resaltan algunas de sus

ventajas y puntos débiles.

2. Introduccion
El dioxido de carbono supercritico (scCO,) es un medio atractivo para los procesos de
polimerizacion por su baja toxicidad, costo razonablemente bajo, punto critico medio (T.=
31.1 °C, P.= 73.8 bar), y su naturaleza benigna con el ambiente [1,2]. La literatura en quimica
de polimeros en scCO, es extensa y continua creciendo, como se evidencia del review de
Kendall [3].

El modelado de los procesos de polimerizacion en fluidos en condiciones supercriticas
se ha mantenido rezagado en intensidad de investigacion, aunque se encuentran disponibles
algunos articulos de modelado. El primer articulo que reporta el modelado de una
homopolimerizacion heterogénea por radicales libres en scCO, es del grupo de DeSimone [4],
quienes modelaron un proceso heterogéneo (la homopolimerizacion en precipitacion de VDF)
como si fuera homogeneo. Los grupos de Kiparissides [5] y Morbidelli [6] modelaron la
homopolimerizacion en dispersion de MMA en scCO,. El grupo de Morbidelli [7] también
modelo la homopolimerizacion de VDF como un proceso heterogéneo, siendo capaces de
describir la distribucion bimodal del peso molecular.
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En un articulo reciente del grupo de DeSimone [8], se compararon, tres modelos
cinéticos diferentes para la polimerizacion en precipitacion de acido acrilico (AA) en scCOs,
difiriendo en las consideraciones relacionados al locus de la polimerizacion.

En este trabajo, se hace una comparacion de diferentes modelos propuestos en la
literatura (y otra aproximacion propuesta en este trabajo) para la polimerizacion en dispersion

de estireno y MMA en dioxido de carbono en condiciones supercriticas.

3. Modelado

El mecanismo de reaccion considerado en este trabajo corresponde a la tipica
homopolimerizacion por radicales libres. Las diferencias entre los cuatro modelos analizados
estan principalmente relacionadas a la manera en que se reparten los componentes entre las
fases continua y dispersa.

Se compararon los modelos presentados por los grupos de Kiparissides [5] y Morbidelli
[6] para MMA y nuestro modelo para la copolimerizacion de estireno/DVB [9], junto con otra
aproximacion propuesta e implementada en el software Predici® de CiT.

El modelo 1, es el modelo simple para la particion de componentes, es una simplificacion
del modelo para la copolimerizacion de estireno/DVB. EI modelo 2, tiene una complejidad
intermedia para la particion de componentes y fue implementado en el software comercial
Predici®, se asume que las dos fases estan presentes desde el inicio de la polimerizacién. En el
Modelo 3 [5], se resuelve el problema de particién de componentes usando una ecuacion de
estado; en este caso, la ecuacion de Sanchez Lacombe. También el modelo 4 [6] se usa una
ecuacion de estado para resolver la particiobn de componentes pero se considera que los
radicales pueden migrar de una fase a otra, este es el modelo mas complejo en cuanto a

particién de componentes.

4. Resultados y Discusion

El Modelo 1 se implemento en el lenguaje de programacién Fortran. EI Modelo 2 se
implementé en el software comercial Predici®. Los Modelos 3 y 4 no fueron resueltos por
nuestro grupo.

El primer caso a modelar es el de la homopolimerizacion de MMA a 65°C y 3000
psia, los resultados obtenidos con los modelos 1y 2 se compararon con los reportados por el
grupo de Kiparissides [5]. Se utilizaron parametros tomados de la literatura asi como la

correccion de las constantes cinéticas de propagacion y terminacion por presion.
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Figura 1. Homopolimerizacién de MMA a 65°C y 3000 psia. A) Conversion; b) Mn, Mw

El siguiente caso es la homopolimerizacion de MMA a 65°C y 140 bar, reportado por el
grupo de Morbidelli [6] y simulado también con los Modelos 1y 2, como en el caso anterior

con parametros tomados de la literatura.
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Figura 2. Homopolimerizacion de MMA a 65°C y 140 bar. A) conversién; b) Mn, Mw

El dltimo caso modelado es la homopolimerizacion de estireno, el estudio experimental se
llevd a cabo por nuestro grupo de trabajo. La polimerizacion fue homogénea durante el
tiempo que se dejo correr la reaccion. El sistema se modelo como una homopolimerizacién en

solucion.
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Figura 3. Homopolimerizacion de Estireno a 70°C y 140 bar. A) Conversion; b) Mn, Mw

Como se puede observar de los resultados obtenidos, todos los modelos, sin importar su
complejidad en la forma de calcular la particion de los componentes entre las fases,

reproducen de manera satisfactoria los resultados experimentales.
5. Conclusiones

Aunque el comportamiento general de los modelos se considera aceptable, medido en
términos de las predicciones de rapidez de polimerizacién y desarrollo del peso molecular, es
importante aclarar las diferencias que existen entre cada modelo, y que el estudio de la
particién de componentes entre las fases en la polimerizacion en dispersion, ain no esta

entendida por completo.
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