2. METODE PROPUSE PENTRU RESTRANGEREA ETEROGENITATII
CHIMICE

Copolimerizarea a doi sau mai multi monomeri reprezintd o metoda importanta
pentru crearea de materiale polimerice cu proprietdti impuse. Ea deschide noi cai pentru
diversificarea proprietatilor polimerilor §i creaza inginerilor chimisti o multitudine de
probleme privind proiectarea i operarea reactoarelor.

Multi copolimeri sunt produsi in cantitdti mici, astfel cd se impune procedeul
discontinuu de fabricare. Dinamica reactorului discontinuu poate conduce, chiar la
obtinerea de conversii mari, la un copolimer care se dovedeste a fi cu proprietati
uniforme. Se cunoaste tendinta de modificare a compozitiei copolimerilor ca urmare a
faptului cd cei doi monomeri (sau in cazul amestecurilor multicomponente toti
monomerii) nu aditioneaza la lantul polimeric in crestere cu aceeasi vitezd. Astfel, unul
dintre monomeri se consuma in mod preferential din substrat (amestecul de reactie) si, in
consecintd, copolimerul format devine din ce in ce mai sarac in acel monomer, situatie
asemanatoare cu cazul distilarii simple discontinue. Una dintre metodele de evitare a
acestui nejuns este de a transforma operarea discontinud in una semicontinud prin
introducerea continud a unui debit din componentul cu reactivitate mai mare, pentru a
echilibra compozitia substratului. Aceastd metoda poate induce dificultiti in amestecarea
reactorului, mai ales 1n cazul 1n care viscozitatea mediului de polimerizare devine foarte

mare.

2.1 Controlul compozitiei copolimerilor printr-o politica de variere a temperaturii

Ray si Gall [22] au propus alternativa controlului temperaturii, scotdnd in
evidentd ca, atunci cand energiile de activare ale celor patru reactii de propagare au
anumite valori relative, existd posibilitatea unor politici de operare prin varierea
temperaturii in timp, evitand transformarea in proces semicontinuu. Ei au delimitat
conditiile necesare pentru energiile de activare.

ege e,

control al temperaturii reactorului pentru polimerizarea radicalica si au calculat politicile
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de temperaturd pentru controlul sistemului stiren — acrilonitril. S-au incercat politici de
schimbare continua a profilului de temperatura si unele de variere discretd a temperaturii,
adica folosirea unui numar limitat de nivele constante de temperatura, timpul de
mentinere al fiecarui nivel fiind determinat prin metode de optimizare. Explorarea acestor
politici discrete a avut ca obiectiv simplificarea acestor moduri de operare si a

implementarii acestora.

2.1.1 Conditii de fezabilitate pentru controlul temperaturii
Ray si Gall au pornit de la ecuatia de compozitie a copolimerului scrisa in formele

(1.52):

rl-xi +XA(1—XA)

YA =r1 -XZA +r2(l—xA)2 +2-Xp -(l—xA)
sau (1.41):

s AP +[AL[B]

n-[AF +2-[A]-[B]+ rp[B
dla]
A _ dt
in care y 5 —W
dt dt

In obtinerea acestei ecuatii s-a plecat de la ipotezele simplificatoare expuse deja
care s-au dovedit rezonabile in majoritatea cazurilor, importante fiind ipoteza de
stationaritate a concentratiei de radicali si faptul ca numai ultima unitate afecteaza
reactivitatea radicalului in crestere. Astfel, ya reprezintd fractia molard de monomer A
addugatd copolimerului binar iar x5 este fractia molara de monomer A din amestecul de
monomeri nereactionat. Dupad cum s-a aratat, r; §i r, sunt reactivitatile relative ale celor

doi monomeri exprimate prin relatia r; =kj; /k;;, in care kj reprezintd constanta reactiei

in care la un lant polimeric terminat cu o unitate structurala i se atasazd un monomer j.
Astfel, reactivitatile relative sunt exprimate in functie de cele patru constante ale
reactiilor de propagare.

In general, intr-un reactor discontinuu atit y, cét si xo sunt variabile in timp.

Obiectivul ideal al fiecarei politici de optimizare este sd mentind constantd compozitia
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instantanee a copolimerului la o valoare doritd y,*. S-a constatat ca daca se presupune o
valoare constantd pentru ya = ya*, ecuatia de compozitie poate fi rescrisa sub forma [23]:

1’1=al-r2 +8.2 (21)

* 2 *
1- 1-2. 1-
unde a; = YA* ( XA) lar a, =— ZA [ XA]
1=ya XA I=ya XA

Daca constantele de vitezd depind exponential de temperatura atunci si

reactivitatile relative depind de temperatura astfel:

=1y ~epr_ARElj-(%—%] (2.2)

I, =TIy .exp|:[_§E2j,{%_% :| (2.3)

incare AE; =Ej; —Ej; (1,j = 1, 2) iar Ty o temperaturd de referinta.

Eliminand temperatura din ecuatiile (2.2) si (2.3) se obtine:

r=s-ry (2.4)
cus=r/rl si n=AE,/AE, .

Daca exista o solutie constanta ya* pentru sistemul de ecuatii format din (2.1) si
(2.4) atunci este posibil controlul compozitiei prin varierea temperaturii. Pentru a obtine o
solutie reald pozitiva la sistemul de ecuatii sunt necesare anumite conditii. Astfel, daca se
noteazicub=a/ssia=a;/s:

pentru n <0 sunt valabile toate valorile lui asib

n

pentru s<n<l  b<anl. l_nn (2.5)
nn-1
n
ot | I=n
pentru n >1 b>an. - (2.6)
nn-l
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2.1.2 Calculul politicii optime de temperatura
Schema de calcul porneste de la ecuatia derivatd obtinutd de Walling [24] pentru

viteza de modificare a compozitiei molare in copolimerizarea radicalica sub forma:

dxy |41 -2)xd +B-20r =) x3 + (1 —1)-x, | v}

- 1/2
dt {Cl'Cz‘[(dl—Z(D+d2)'X2A+2'(q)—d2)'XA+d2]}
2.7)

unde vy este viteza reactiei de initiere, iar ¢, ¢y, d;, da, s1 @ sunt parametrii ai reactiilor de
propagare si terminare.

Ecuatia poate fi rescrisd sub forma:

_ [1—2-y1(1—r2)1+{[2_- YZ(I—T2)2]—4'Y;?_'T2 (r +1, —2)}1/2

XA "
2'|.yA(r1 +1‘2 —2)—1‘1 +1J
(2.8)
Ecuatiile (2.7) si (2.8) sunt de forma:
d;‘tA =U(T,t)si x, =V(T,t) (2.9)

Deoarece functiile U si V sunt continue si diferentiabile se poate considera ca:

dx, _OV . 0xx [0x, 0T (2.10)
dT 0T ot /| oT ot
si ‘cil—f=U(T,t)-[V'(T,t)]1 11)

unde V'=0V/oT

Aceasta este ecuatia diferentiald care trebuie rezolvata pentru a obtine politica
optima de temperatura.

Cu ajutorul ecuatiei (1.52) s-au calculat curbele de compozitie la diferite
temperaturi pentru sistemul stiren — acrilonitril cercetat (Fig. 2.1).

Politica de temperaturd optimad poate fi vizualizata ca fiind dreapta orizontala
trasatd la nivelul compozitiei ya* dorite. S-au luat in considerare mai multe valori pentru
ya®, concentratia initiatorului, Io, §i temperatura initiald, Ty. Se poate vedea ca politicile

de crestere a temperaturii pot fi luate in consideratie atunci cand xo se gaseste sub
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compozitia azeotropica iar atunci cand xao este mai mare decat compozitia azeotropica

politica de conducere a procesului se manifestd in sensul scaderii temperaturii.

1,0

Profilul de temperatura
pentru yf=0,5 -

05 06 0,7 08 09 10

Fig. 2.1 Compozitia copolimerului in functie de compozitia substratului
pentru sistemul stiren — acrilonitril, la diverse temperaturi; [23]
politica optima de temperatura este dictata de orizontala yp = ya*, care intersecteaza

curbele de compozitie.

Efectul cresterii temperaturii initiale sau a concentratiei de initiator este Tn general
o accelerare a procesului indiferent de valoarea y,*aleasa. Pentru politicile de crestere a
temperaturii efectul este mai pronuntat datoritd vitezei de polimerizare crescute la
temperaturi inalte. Politicile de descrestere a temperaturii conduc Intotdeauna la variatii
de temperatura mai lente si de asemenea produc mai putin polimer in unitatea de timp.

Procedeul este relativ greoi si conduce la conversii limitate deoarece, de regula,

temperatura nu poate fi variata in limite foarte largi.
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Fig. 2.2 Variatia optimd a temperaturii in timp, pentru a mentine

compozitii ya constante [23]; valorile pentru y,“ sunt indicate procentual

pe curbe: a. [y = 0,1 mol/l

b. Iy = 0,01 mol/l
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2.1.3 Politici discrete

In calcularea profilelor de temperatura discrete in timp nu se mai poate specifica
pentru fiecare moment obiectivul y,*. Prin urmare nu poate fi evitat un anumit grad de
deviere de la optim. Deoarece sistemul considerat este discret numai in timp - nu este un
proces in trepte sau care se desfdsoard in mai multe unitati — poate fi aplicat principiul
maximului. Astfel maximizarea Hamiltonianului in functie de variabila de control este
necesara si suficienta pentru a determina optimul functiei obiectiv.

In ceeace priveste alegerea functiei obiectiv, este de dorit si se mentini
compozitia instantanee a copolimerului ya (t) cat mai aproape posibil de compozitia
impusa y,* folosind N nivele constante de temperatura, si variind atat temperatura, T,
cat si durata, t,, fiecdrei trepte. Desigur aceasta nu coincide cu aducerea compozitiei
cumulate in final cat mai aproape de ya*. Acest rezultat poate fi obtinut prin alegerea
unei asemenea compozitii initiale yao, diferitd de ya* Incat ya (t) sd@ conduca spre un
punct in care deviatiile pozitive de la valoarea lui ya* sa fie contrabalansate de deviatiile
negative. Nu acesta este rezultatul dorit deoarece este obtinut astfel un amestec heterogen
de molecule de polimer care poate avea proprietdti nedorite ca produs final. Trebuie
reamintit cd adevarata masurd a performantelor reactorului este datd de calitatile
produsului si nu de marimi abstracte cum ar fi ya. Totusi, minimizarea devierilor
compozitiei instantanee conduce la un produs superior.

S-au propus mai multe functii obiectiv [23]. Intr-o prima varianti, s-ar putea

considera:

N t
min)0; =3 [lys ~ya(o]at @12)

n=l1q
Aceastd functie ia in considerare numai compozitia. Este de dorit insd sa se
minimizeze cantitatea de polimer care nu are compozitia egala cu y,*. Astfel, diferenta
[ya™®- ya(t)] ar trebui ponderatda cu numarul de molecule care corespund acestei diferente.

O functie imbunatatita ar putea fi:

N t
min0, = Y lys —ya®f vep(® dt @.13)
n=l @

unde v,op reprezinta viteza copolimerizarii in functie de consumul monomerilor.
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Poate fi aleasa pentru expresia vitezei de copolimerizare relatia lui Walling [24].
Aceasta functie are proprietatea ponderald doritd dar, in orice schema de calcul conduce
la un rezultat nedorit: lipsa reactiei, tradusa prin durata nuld a fiecarui nivel. Daca nu se
produce nici un copolimer, nu se poate produce nici o deviatie de la compozitia dorita.
Astfel, elementul final care trebuie adaugat este specificarea cantitatii de copolimer care
se doreste a fi produs. Optional, se poate specifica conversia finald a reactiei. Totusi
aceasta face mult mai dificila problema deoarece ultimul vector de control de stare nu
poate fi folosit independent pentru a atinge optimul ci trebuie sd respecte si restrictia
impusa.

S-a ajuns prin urmare la urméatoarea forma a functiei obiectiv:

t

N JO.[K - (yz —YaA (t))z} “Veop (D)
(meo= E [A], +[B],

Parametrul A este un parametru de ponderare al vitezei de consum a

dt (2.14)

monomerilor Impartitd la concentratia initiald totald a monomerilor, deci de ponderare a
conversiei. Rezultd ca, in acest caz, folosirea lui A este echivalentd cu fixarea unei
conversii finale. In acest caz, A apare ca multiplicator Lagrange pentru conversia finala.
Avantajul ecuatiei alese constd in simplitate si dificultatea redusa a calculului.
Dezavantajul constd in faptul cd nu poate fi determinata conversia finald ce va fi obtinuta
pentru o anumita valoare a parametrului A.

Ecuatia (2.14) poate fi rescrisa sub forma:

t, . H
by aOf vep-at
(max)0 = Z 0

n=1 [A], +[B],

+N@_Mh+$h}

[A], +[B],

(2.15)
Ultimul termen depinde numai de vectorul de stare finald. Pentru a aplica

principiul maximului se formuleazd Hamiltonianul pentru nivelul n, curent :

H" =]" -(xn_l,un)Jr z" - f" -(xn_l,un) (2.16)
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in care X" reprezinta vectorul variabilelor de stare ([A],, [B]n, [I]n) pentru nivelul n, u”
este vectorul variabilelor de control (T, t,) pentru nivelul n iar z" este vectorul

n-1

variabilelor (6H

- ] . Functia " este definitd de urmatorul set de ecuatii:
0x

X" =0 (x" u") n=1,2....N 2.17)
cu conditiile initiale: x° = x"*

Ecuatia (2.17) reprezinta forma integratd a ecuatiilor diferentiale pentru fiecare
component al vectorului de stare, pentru un interval izoterm dat. In sfarsit, Jn(xn'l, u")

reprezinta functiile:

tn
- ”YZ - YA(t)]2 “Veop (1) -dt
O[Xn—l,un]

[A]o + [B]o

in care notatia pentru limita inferioard, O[x"', u"] reprezinti conditiile initiale pentru

" = (2.18)

nivelul n. Vectorul pentru ultimul nivel este dat de:

o % (2.19)
unde G(XN ): A {1 _M}
[A], +[B],
Conditia de optim este:
n
aailn =0 n=12,..,N (2.20)

Pentru orice valori date x**, ya*, N si A, solutionarea acestui sistem de ecuatii
conduce la temperaturile optime T, constante in intervalul de timp t,.

In ceea ce priveste rezultatele obtinute trebuiesc subliniate anumite aspecte. In
primul rand, politica optima pentru orice set de conditii nu este in mod necesar cea care
minimizeaza suprafata dintre ea §i curba variatiei continue de temperaturda T(t).
Performantele sunt Tmbundtatite trecand la un numar mai mare de nivele izoterme dar
imbunatatirea performantelor nu este spectaculoasd. Reactorul de copolimerizare este
foarte sensibil la devierile de la traiectoria optima, mult mai mult decat in cazul altor
probleme de optimizare.
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Fig. 2.3 Comparatie intre traiectoriile continue si discrete de temperaturd optima

pentru o politica de crestere a temperaturii (A = 0,00035) [23]

In mod cert atunci cind sunt posibile, politicile de crestere a temperaturii sunt de

preferat deoarece nu numai ca reduc diferenta dintre compozitia obtinuta si cea dorita dar
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mdresc §i conversia in unitatea de timp. Un alt factor demn de interes este efectul
temperaturii asupra distributiei de mase moleculare.

S-a cautat posibilitatea controlului prin temperatura a compozitiei copolimerului
rezultat intr-un reactor discontinuu. S-au stabilit conditiile care trebuie indeplinite pentru
aplicarea acestei metode de control. Pornind de la faptul ca rectivitatile relative intr-un
sistem de copolimerizare depind de temperatura si de la conditia care trebuie satisfacuta,
car-1; <0, este evident ca existd, In principiu, si o altd politicd de conducere optimald, n
afara celor discutate. Aceasta este o politicd optimalad izoterma, in care temperatura
constanta de reactie este aleasd in asa fel Tncat concentratia ya* dorita devine compozitia
azeotropd pentru compzitia specificatd a amestecului de monomeri.

Totusi, acest tip de control permite o flexibilitate extrem de mica a sistemului in
comparatie cu politicile continue, deoarece pentru un interval larg de temperaturi se obtin

numai schimbari minime ale compozitiei azeotrope.

2.2 Controlul procesului de copolimerizare prin programe de optimizare

2.2.1 Optimizarea proceselor discontinue

Reactorul discontinuu este folosit pe scara larga in principal in fabricarea substantelor
speciale, unde valoarea mare a produsilor face ca sa se prepare numai cantititi mici, in
timpul unor campanii de durata limitata. Potentialul de utilizare al reactorului discontinuu
este remarcabil, si ramane cel mai util dispozitiv modular in fabricarea unui mare numar
de produsi chimici si polimeri. Flexibilitatea si polivalenta reactoarelor discontinue sunt
caracteristici care le fac interesante din punct de vedere comercial. De mai multi ani,
studiile pe reactoarele discontinue ating probleme din ce in ce mai diverse privind
optimizarea operdrii lor.

Primul tip de optimizare cere stabilirea unui model care sd permita cunoasterea
transformarii. Acest model este apoi integrat unui program de optimizare sau unui sistem
de comandd mai complex. Tehnicile de optimizare s-au perfectionat in cursul anilor. Se
pot aminiti teoria maximului a Iui Pontryagin [25], algoritmii de programare qvadratica

succesiva (Biegler [26] ) sau gradientul redus generalizat [27].
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Acest tip de model poate fi utilizat §i pentru estimarea parametrilor de reactie
ca in cazul copolimerizarii in emulsie a acetatului de vinil cu acrilat de butil
(Dimitratos si colaboratorii [28] ).

Metoda traditionald a specialistilor in polimerizare este abordarea analitica
detaliata care descrie evolutia fiecarei macromolecule in mediul de reactie. Aceasta
descriere presupune cunoscute procesele elementare ale polimerizarii. Acest mod de
abordare prezintd inconvenientul de a lucra cu un numar mult prea mare de date
deoarece numadrul de ecuatii este prea mare pentru a fi corect exploatat. Aceasta
multitudine de informatii este in final pierdutd deoarece este necesard o mediere a
proprietatilor ca momente ale distributiei maselor moleculare. Rezolvarea acestor
ecuatii complexe necesitd aproximari care se pot dovedi citeodata periculoase.

Un al doilea tip este reprezentat de asa numitele modele “black box”. Cele mai
cunoscute tipuri de astfel de modele sunt programarile de experimente. Aceste tehnici
au fost larg utilizate in domenii variate pentru a pune in evidentd influenta factorilor
presupusi independenti asupra unui criteriu considerat. Dupa executarea
experimentelor se stabileste un model ai carui parametrii sunt estimati cu ajutorul
testelor statistice. Acest model permite calculul factorilor care optimizeaza criteriul
considerat. Neajunsul esential al acestei metode este caracterul ei rigid.
Reconsiderarea unui factor sau modificarea limitelor de studiu pot distruge planul de
experimente. De asemenea, numarul experimentelor necesare este foarte mare. Pentru
n factori studiati cel mai complet program de experiente cuprinde 2" experimente.
Totusi, aceste neajunsuri pot fi reduse datoritd perfectionarii procedurilor. Pe langa
aceste programe de experimente, au mai fost propuse si alte metode statistice, cum ar
fi controlul statistic al procedeelor. De asemenea, pentru conducerea proceselor pot fi
folosite retelele neurale.

Al treilea tip de modele este “modelarea de tendinta”. Numeroase lucrari de
optimizare a reactorului discontinuu presupuneau cunoscut modelul transformarii
chimice care avea loc. Din pacate, este vorba despre reactii numeroase si complexe
ceea ce implica un timp foarte mare de prelucrare a datelor. Prin urmare, s-a cautat o
modelare mai putin detaliata, cu reliefarea doar a tendintelor transformarii chimice.
Avantajul acestui mod de abordare rezidd in numarul limitat de date experimentale

necesar. Modelarea propusad contine doua parti, un model stoichiometric i un model
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cinetic. Ea este inclusd intr-o schema generald, denumita conduita auto — adaptiva,
pentru gésirea conditiilor de operare care sd optimizeze un anumit criteriu.

Modelul de tendinta permite descrierea evolutiei globale a polimerului fara sa
se ajungd la o descriere detaliatd a evolutiei fiecarei molecule. Modelul permite o
formulare directa a ecuatiilor tinand cont de evolutia momentelor distributiei de mase
moleculare ca si de cea a speciilor chimice prezente in mediul de reactie. Acest
model, ale cdrui ecuatii sunt mult mai simplu de rezolvat decat cele ale modelului de
cunoastere totald, poate fi utilizat intr-o modelare mai generald a reactorului de
polimerizare tinand cont, de exemplu, de efectele termice sau de macroamestecare.

Acest model a fost aplicat cu succes la copolimerizarea stirenului cu acetat de

vinil [29] si la polimerizarea etilenei la presiune inaltd intr-un reactor pilot [30].

2.2.2 Modelul stoichiometric [31]
Acest model se bazeazd pe bilantul de materiale al experimentelor realizate.
Datele experimentale sunt urmatoarele: compozitia initiala in reactor, concentratia
finald a principalilor compusi, timpul de reactie, profilele de temperatura in functie de
timp. Pentru o transformare chimicd cu N; componenti pentru care s-au facut Np
experimente se considerd my(j,i) s mgj,i) cantitatile initiale si finale de component j
in experimentul 1. Se considera ca transformarea este reprezentata de Ny reactii, v(i,j)
este coeficientul stoichiometric al compusului j in reactia i iar n(i,1) reprezinta gradul
de Tnaintare al reactiei i In incercarea 1. Rezulta relatia :
NR
my (j,1) = mo (3,1) + mg ()Y v(i, ) -n@i.D) (2.21)
i=1

in care:

N;
mg (1) = > my(j.1) (2.22)
j=1

Considerand conversia compusului j Tn incercarea 1:

ms (.]91) —my (Jal)

CG,) =
(1) T ()

(2.23)

aceasta devine:
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Ng
mo () +mg (-3 v ) @D -meGD
my (j.1) = =l = v(i.j)-n(D

mg (1) =1

(2.24)

Solutionarea propusa este iterativa, deoarece ecuatiile de bilant sunt calculate
una dupa alta printr-o tehnicd de optimizare vizand micsorarea diferentei dintre
matricea calculata si cea experimentald. Ea necesita realizarea unui numar minim de
incercdri, in functie de numarul compusilor N;.

Daci o singura ecuatie de bilant este suficientd, explorarea se opreste. In caz
contrar, este luat in considerare calculul unei a doua reactii, dacd se dispune de
suficiente date. Aceste calcule nu reiau in discutie calculele anterioare. Se continua
calculul pana cand diferenta intre valorile calculate si cele experimentale devine mai
micd decat cea impusd. Nr reprezintd numadrul de reactii pentru care s-au facut
calcule. Dat fiind ca in schemele stoichiometrice coeficientii au valori intregi, pentru
rotunjirea lor s-a utilizat o tehnica pusa la punct de Marchal — Brassely [32]. Aceasta
tehnica de stabilire a modelelor stoichiometrice a fost folosita de Cawton si Knaebel
[33] pentru simularea copolimerizarii acrilonitrilului cu stiren si de Uhlemann si

colab. [34] pentru expoxidarea furfurolului.

2.2.3 Modelul cinetic

Modelul cinetic trebuie ales in asa fel incat sa reprezinte un compromis intre
exactitatea reprezentdrii reactiilor si simplitatea modelului matematic obtinut. Pentru
fiecare reactie se considerd o forma a legii cinetice si expresia numerica a constantelor
de vitezd. Modelul ales reprezintd mai mult un instrument, permitand optimizarea
rapidd a transformadrii studiate. Ecuatiile care dau debitele de generare a speciilor
chimice si momentele distributiei de mase moleculare au fost adaptate schemei
cinetice a copolimerizarii binare.

Schema cinetica utilizatd este cea clasica evocata de Flory [35] si cuprinde
urmatoarele etape:

- amorsarea reactiei,

propagarea,

transferurile cu monomerul, agentul de transfer si 0 macromolecula,

terminarea prin combinare si disproportionare.
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Pornind de la schema cinetica propusa si aplicand principiul stationaritatii
concentratiei de radicali se poate calcula viteza de generare pentru diferite specii
chimice. De asemenea s-a introdus termenul Qy, atribuit unui moment de ordinul k dar
avand dimensiunile unei concentratii. Cu alte cuvinte Q este concentratia momentului
de ordin k consideratd ca un pseudoconstituent si se obtine din produsul dintre
concentratia molara totald de macromolecule, P, si momentele de ordinul 0,1,2 sau 3.
Pentru procesele liniare s-a folosit expresia momentelor de distributie date de Schultz
— Flory [35]:

u, =k!* (2.25)

in care | reprezinta lungimea medie a lantului cinetic, definitd ca raportul
dintre viteza de crestere a macromoleculei si viteza de terminare a lantului polimeric.

Viteza de generare a momentelor Qi permite calculul gradelor de polimerizare
si al maselor moleculare medii numerice, gravimetrice. Pentru simplificare s-a notat
cu M concentratia totala de monomeri §i cu R concentratia totald de radicali. S-a ajuns
la urmatoarea formula pentru viteza de generare a macromoleculelor:

vp =kerg - [R][T]+ kv - [R]-[M]+ (14+B) £ kg -[1] (2.26)

unde kerr reprezintd constantele de transfer cu agentul de transfer, kpg
reprezintd constantele de transfer de lant la monomer iar 3 este fractia reactiilor de
disproprotionare din etapa globala de terminare. Se considerd ca aceastd fractie este
independenta de natura radicalilor.

Facand urmatoarele notatii:

_ Qua 227
Vi Q (2.27)

i ikpij Ry ] ;]

' kg [+ ko -Tlli]?:[i\/lh kip - [R]-[Qi]+ kerg < [R][T]

se obtin expresiile pentru vitezele de generare ale momentelor Q;, Q: si Qs:

2.28)

N N
Vo, :Z;, Zlkpij '[Ri]'[Mj] (2.29)
1= J=

vg, =2:1°((3-B)-f-kq -[1]+ kg - [R]-[T]+ kpy - [R]- [M]+ kgp -[R]-[Q ]) +
2k R} 0]
(2.30)

40



Vo, =6-P((4=2-p)-f -k - [I]+ ke - [R]-[T]+ Kk - [R]-[M]+ K -[R]-[Q, ])+
+6-ky - [R]:[Q,]- 17 +3-k, - [R]-[Q,]1
(2.31)

2.2.4 Ecuatiile modelului pentru un reactor semi - continuu

Cunoasterea vitezei de generare a diferitelor specii chimice si a primelor
momente ale distributiei maselor moleculare permite determinarea compozitiei
substratului si a maselor medii numerice $i gravimetrice pentru configuratia de reactor
utilizata. Bilantul de materiale nu a fost cuplat cu un bilant termic al reactorului.
Considerdnd un compus j, cu concentratia molard c; se poate scrie bilantul de
materiale pentru un volum V al reactorului, volum considerat ca fiind perfect
amestecat:

d(c- ‘V)

J
— 2.32
10 (2.32)

FJ +Vv i -V =
unde F; este debitul molar de compus j care intrd in reactor iar v; reprezintd viteza de
generare a lui j.

Variatia volumului in timp este datoratd nu numai debitului de alimentare ci si
dilatarii chimice. Pentru o polimerizare in masa termenul de dilatare chimica, de fapt

de contractie, poate fi semnificativ dar, in studiul de fata el a fost neglijat. Debitul de

alimentare, F, fiind constant, ecuatia (2.32) poate fi scrisa si sub forma:

. dy)
Fj+Vj'V—V'—+F'C (2.33)
dt

j

In ecuatia de mai sus j poate reprezenta atit componentii reali (initiator, agent
de transfer, monomeri sau polimerul) cét si pseudo-componentii, respectiv momentele
Q1, Q; si Qs. In total deci, un sistem de opt ecuatii diferentiale de rezovat.

Constantele cinetice utilizate Tn modelul de copolimerizare sunt functie atat de
temperaturd cat si de viscozitatea mediului de reactie care evolueazd mai mult sau mai
putin in decursul reactiei. In special constantele de terminare si de propagare pot si
descreasca puternic creand efectul de gel si de vitrificare. Pentru simplificarea
modelului nici acest fapt nu a fost luat in considerare. In decursul experimentelor

unele constante de viteza au fost ajustate in functie de evludrile experimentale.

41



2.2.5 Calculul conditiilor de operare care optimizeaza un criteriu tehnico —
economic

Dupa efectuarea unui numar minim de Incercari arbitrare care sd permita
propunerea unor modele stoichiometrice si cinetice, se pot calcula conditiile de
operare care vor optimiza un criteriu tehnico — economic. Variabilele de operare luate
in considerare sunt compozitia initiald in reactor, timpul de reactie, temperatura si
modul de addugare al unuia din monomeri. S-a plecat de la studiul lui Marchal —
de stabilire a profilelor optime de temperaturd sau a debitului de alimentare.
Perioadele de reactie sau de alimentare sunt segmentate intr-un numdr crescand de
intervale si, pentru fiecare segment, profilul de temperatura este reprezentat printr-un
segment de dreaptd. S-a demonstrat cd un numar de trei sau patru intervale este
suficient pentru atingerea optimului iar profilele sunt posibil de realizat din punct de
vedere tehnic.

Se realizeaza experimentul ale carui conditii de operare au fost calculate astfel.
Daca predictia criteriului este verificatd experimental iar valoarea aceasta este
satisfacdtoare pentru utilizator, se poate opri experimentul. Daca nu, acest caz este
adaugat incercarilor initiale. Se pot calcula noi modele permitand o noud optimizare.
Aceastd metoda este o metoda auto — adaptiva. Dacd modelele nu sunt considerate
satisfacatoare si nu conduc la o Imbunadtatire a controlului, ele pot fi excluse din seria
de experimente.

Dispunand de un model care poate descrie structura copolimerului se pot
propune coreldri intre aceasta structura si proprietdtile sale fizice. Principalii factori
vizati sunt primele momente ale distributiei de mase moleculare, masa moleculara
medie numerica si indicele de polidispersie. Acesti factori se regdsesc In anumite
proprietati de utilizare ale copolimerului cum ar fi viscozitatea dinamica sau rezistenta
la forfecare (SSI).

S-au propus ecuatii initiale pentru indicii m si SSI care sd sublinieze

dependenta lor de conditiile de operare:
——0,66 — —
m=27439-M,  -DM.x, 7013 .[p] 046 (2.34)

SSI =8,84-1071%0 -M_HZO’B D7 x 128 [p]367 (2.35)
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in care M_n este masa moleculard medie numerica, D indicele de polidispersie, xa
reprezinta fractia molard a monomerului A iar [P] concentratia totala de polimeri.
Numarul de factori este o marime importantd pentru ca determind numarul
minim de experiente necesar.
Dupa multiple prelucrari s-a ajuns la urmatoarea forma a criteriului care
trebuie minimizat:

t
J= 0,1-—p+o,45-(£+§] (2.36)
21000 3410

in care t, reprezinta timpul de polimerizare (in secunde) necesar pentru obtinerea unei
conversii a monomerilor de 98%, m este indicele legii lui Walther, caracteristica a
variatiei viscozitatii cu temperatura iar SSI reprezintd rezistenta la forfecare.

S-au stabilit parametrii de operare care pot fi optimizati pentru a minimiza
criteriul J:

- masa monomerilor;

- compozitia initiald a amestecului de reactie;

Alti parametrii sunt determinanti in desfasurarea experientei:

- temperatura agentului termic;

- durata perioadei de alimentare;

- durata perioadei de dilutie;

- fractia masica a solventului adaugat la dilutie;

- masa initiatorului;

- fractia masica a initiatorului la prima si la cea de-a doua adaugare;

- masa totald a agentului de transfer.

Aplicarea practica a strategiei este tributarda programului de optimizare
utilizat. Din pacate, aceastd metoda nu poate oferi o abordare globald ci trebuie
refacute toate etapele amintite pentru fiecare caz in parte, necesitind un numar mare
de experimente si numeroase calcule. De asemenea, metoda campaniilor de

optimizare depinde de rigurozitatea incercarilor experimentale.

2.3 Obtinerea de copolimeri cu compozitie uniforma in reactoare continue cu
amestecare
Un alt tip de abordare pentru obtinerea copolimerilor cu compozitie uniforma

se referd la operarea cascadelor de reactoare continue cu amestecare. Se cunoaste ca
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un reactor cu amestecare perfectd produce polimeri cu o distributie mai ngustd a
proprietatilor statistice. Controlul precis al conditiilor de polimerizare este important
pentru calitatea polimerului produs, dupa reactie purificarea fiind foarte dificil de
realizat iar uneori imposibila. Cand reactia este realizata In rectoare discontinue are
loc o variatie a concentratiei de monomeri in timp, rezultand o largire a distributiei de
compozitie a copolimerului.

Ecuatia de compozitie a copolimerului aratd cd, in afara cazului in care
copolimerul este azeotrop, compozitia produsului se va modifica o data cu cresterea
conversiei intr-un reactor discontinuu dar va rdmane constantd intr-un reactor
continuu cu amestecare. Dupa cum a mai fost aratat au fost propuse mai multe metode
pentru obtinerea unor compozitii constante in reactoare semicontinue. Una din metode
constd 1n utilizarea unor modele cinetice dependente de timp care permit obtinerea
unui profil conversie — timp, bazat pe experimente ficute pentru fiecare caz, iar
monomerii sunt alimentati in reactor astfel incat sa se mentind o compozitie constanta
a substratului. Alte metode utilizeaza, pentru monitorizarea inaintdrii reactiei,
masuritori on-line care stau la baza unor algoritmi de control feed-back. In sfarsit,
unii autori au obtinut profile optime temperaturd — conversie, bazate pe variatia
constantelor de copolimerizare, r; §i 1, cu temperatura, in vederea obtinerii de
copolimeri cu compozitie constantd chiar in conditiile variatiei compozitiei
substratului.

Intr-un reactor continuu cu amestecare, se poate considera compozitia
monomerilor aceeasi in tot volumul reactorului si invariabila in timp. Astfel,
copolimerul format va avea compozitie constanta. Daca apar zone neamestecate sau o
segregare a curgerii, ele pot largi Intrucatva distributia compozitiei copolimerului dar
influenta lor este neglijabild. Recasens si colab. [36] au propus o metoda de analiza si
operare a reactorelor cu amestecare pentru copolimerizare.

Ipotezele utilizate sunt urmatoarele:

operare in regim stationar;

- compozitiile monomerilor si copolimerului sunt uniforme in tot reactorul;

- sunt cunoscute fie vitezele relative de copolimerizare, fie ecuatia de
copolimerizare pentu cazul respectiv;

- conversia Intr-un anumit reactor situat intr-o serie de reactoare se bazeaza

pe monomerul nereactioat care intra in reactor;
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- cand se specificd conversia necesara Intr-un reactor, timpul de stationare
necesar va fi obtinut din date experimentale sau pe baza unor relatii
cinetice.

Ecuatia diferentiala de compozitie a copolimerilor binari (1.52) va fi scrisa

utilizand fractii masice:
(rl -M; —Mz)-x2 +M; -x
M,y 1)+ Mo (5 =1)]- %% + M (1-2-15)+ My |- x 415 - M
(2.39)

in care x este fractia masicad a monomerului activ din amestec, y este fractia sa masica
in copolimer, M; si M, sunt masele molare ale celor doi monomeri iar r; §i r, sunt

vitezele relative de polimerizare.

2.3.1 Analiza grafica a unui reactor cu amestecare [36]
Ambii monomeri sunt alimentati in reactor pentru a se obtine un copolimer de
compozitie y (fractie masicd a monomerului mai activ in copolimer) in timp ce debitul

de amestec de monomeri care iese din reactor are compozitia X, in corelatie cu y.

|
\\ y . e
G, x (Xg.)
— GC“P) hd
| m——
¥

v X Xo

Fig. 2.4 Variabilele intr-un reactor continuu cu amestecare [36]
De aceea punctul de coordonate (x,y) este asezat pe curba de compozitie a

copolimerului calculata pentru perechea respectiva de monomeri.

Conversia globald masica poate fi definita ca:
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_ GO _G _ Gcop
GO GO

zZ (2.40)

in care Geop reprezintd debitul de copolimer.
Legatura dintre conversia globalda si conversia fiecdrui monomer poate fi

obtinuta din relatiile:

Z=Xy-Zy+(1-%Xy) Zg (2.42)
G o X0

Z, :GBO_GB :(l_xo)_(l_z)'(l_x) (2.44)
Ggo 1-x,

,_ x=(=2,) %, _(1-%)-(1-Zp)(1-x,) (2.45)

X I-x
Bilantul de materiale pentru monomerul A:
Gy xg—G-x=G,y (2.46)
pentru G =G, -(1-2) si G, =G, +Z se poate scrie
xg—(1-2)-x=Z-y sau ——=Y=X (2.49)
Z X—X,

Ecuatia obtinuta reprezinta o linie care uneste punctul reprezentdnd compozitia
alimentarii §i curba de compozitie a copolimerului. In cazul ipotetic cand conversia
este completd Z = 1, si 6 = 45° rezultd cd y = X, ceea ce inseamna ca dacad debitul
alimentat reactioneaza integral compozitia copolimerului devine egald cu cea din
alimentare. Pentru cazul extrem al conversiei nule, Z = 0 si 0 = 90°, prin urmare x =
xo. Indiferent de conversie, compozitia copolimerului va fi in echilibru cu compozitia
amestecului de monomeri existent in reactor, echilibru dat de ecuatia de compozitie.

Metoda grafica descrisa poate fi utilizatd pentru :

- aflarea compozitiei necesare 1in alimentare pentru o conversie si

compozitie a copolimerului date;

- aflarea compozitiei copolimerului rezultat la o anumita conversie pentru o

alimentare de compozitie data;

- aflarea conversiei necesare daca la o anumitd compozitie a alimentarii se

doreste obtinerea unui copolimer de compozitie impusa.
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2.3.2 Reactoare in serie
Considerand n reactoare in serie, functionand in regim stationar, conversia in

fiecare reactor este definitd in functie de monomerii nereactionati intrati in reactorul

respectiv. Conversia globald bazata pe alimentarea din primul reactor este:

_ G,-G, G

=1—-—_n 2.48
G, G, (2.48)

V4

Avand in vedere faptul ci G, =G,(1-Z,)-(1-Z,)..(1-Z,) ecuatia
precedenta devine:

Z=1-(1-2))-1-2,)..(1-2,) (2.49)
in care conversiile in reactoare pot fi diferite.

Pentru reactorul n, bilantul de materiale poate fi scris:

x=G,,-Z,"y, Sau—%zﬁ (2.50)

n-1 n
n Xnp =Xy

ecuatie care poate fi scrisd pentru conditiile particulare din fiecare reactor, si care

reprezinta o dreapta trecand prin punctele (X, Yn) $1 (Xn-1, Xn) avand panta (— ZL)
n

Astfel, dacd se cunosc conversiile partiale pentru fiecare reactor se poate

realiza o constructie grafica similara cu cea pentru un singur reactor cu diferenta ca,

pentru un reactor i din serie, concentratia din alimentare este egald cu concentratia X;.|

a debitului care paraseste reactorul anterior.

|
Go y Xp | B Y 4
=0 \R j/x Gl’l—l’xn—l |~ \T\ YZ,
¥n
-] | [ On
]  ——] ]
Gl, X Gz, Xy Gll Xn
Xy Ini X2 XX

Fig. 2.5 Serie de reactoare R [36]
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Avand 1n vedere cd polimerul format nu este separat de monomer, debitul de
iesire va fi un amestec de copolimeri avand compozitii diferite, in rapoarte diferite,
deci compozitie neuniforma, depinzdnd de cat de mult copolimer se formeaza in
fiecare reactor.

Fractia copolimerului avand compozitia uniforma y; este

AGeop, _(1-2))-(1-2))..(1-Z,)  Z;
G Z

cop

W(y;)= 2.51)

in care AG,,, reprezintd creasterea cantitatii de polimer cu compozitie y; format in

reactorul 1 iar Geop reprezintd cantitatea totald de copolimer produsa la capatul seriei.
Procedeul de calcul prezentat permite analiza grafica a unui reactor cu
amestecare in regim stationar, bazatd doar pe cunoasterea ecuatiei de compozitie a
copolimerului. Vitezele de reactie depind de metoda de copolimerizare utilizata si
sunt dificil de cuantificat intr-o expresie cineticd, chiar si pentru homopolimerizari
simple in solutie, In cazul conversiilor ridicate utilizate industrial. De aceea utilizarea
unui model matematic este de multe ori extrem de dificild, necesitind un aparat
matematic complex care presupune multe ipoteze simplificatoare. Ca un avantaj al
metodei propuse se poate mentiona simplitatea, ecuatia de compozitie a copolimerului
la o temperatura constanta furnizand direct compozitia copolimerului.
In plus, pentru aplicarea metodei trebuie avut in vedere gradul de indepartare de la

idealitate al amestecarii 1n reactor, care depinde de metoda de copolimerizare utilizata.
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