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INTRODUCCION.

Preambulo.

Vivimos en una sociedad tecnolégicamente muy avanzada. La innumerable lista de
areas del conocimiento cientifico y tecnologico, obliga al hombre moderno a desarrollar su
potencial intelectual en una rama especifica de ellas. A diferencia de nuestros
contemporaneos del renacimiento, la mayoria de quienes estudiamos una carrera cientifica
estamos lejos de ser ademas de ingenieros, filosofos, médicos, artistas o inventores (no por
ello carecer de una cultura universal). Sin embargo, podemos valermnos de los desarrollos de
colegas matematicos, fisicos, quimicos o ingenieros de otras disciplinas para, si bien no
abarcar todo un fendmeno a primera impresion, profundizar mas y con el apoyo de la
tecnologia poder “conquistar nuevos terrenos”, e incluso converger con otras disciplinas de
la ciencia, logrando de este modo una globalizacién del conocimiento que se deba no solo a
un “Da Vinel™ o a un “Galileo”, sinc a todo un grupo cuyo unmico fin sea explicar,
descubrir, llegar, crear, construir y por que no, destruir lo que en algiin momento se pensara
como absurdo o simplemente imposible.

Desafortunadamente, entre los costos del desarrollo cientifico y tecnolégico estan el
dafio inducido a los ecosistemas por los desperdicios o la liberacion de sustancias toxicas
para los seres vivos en general; también la industria bélica ha crecido de la mano con la
ciencia y tecnologia: por tanto, lo que avanza el hombre en el campo de la salud, retrocede
por la elaboracion de armas mas letales que pueden asegurar el exterminio de un pueblo

entero. Todo lo anterior representa retos para las generaciones presentes y futuras; por ello,
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INTRODUCCION

debemos utilizar nuestros conocimientos para mejorar el mundo en gue vivimos y reparar el
dafio que el hombre ha propiciado al ambiente y al él mismo, sin dejar de mencionar que €s
también primordial el evitar que estos avances sigan sirviendo a grupos con intereses muy
particulares que solo les interesa el lucro, mas que el bienestar de la humanidad.

Después de esta pequeiia reflexidn, el autor invita al lector para que de entre todas
las disciplinas del conocimiento, enfoque su atencién en la ciencia de materiales, donde
diferentes ramas de la ciencia y tecnologia interactian, aborddndola desde diferentes
angulos y perspectivas. La ingenieria quimica es una de dichas ramas, que por su
versatilidad tiene un papel muy importante en este ramo, del que ahora centramos de nuevo
nuestra atencion en un subconjunto: polimeros.

Los polimeros se han ganado con el paso de los afios un lugar primordial en los
materiales, por la facilidad relativa de obtencién, procesamiento y, por supuesto, por sus
extensas aplicaciones. So6lo desde el punto de vista de la ingenieria quimica se les puede
clasificar de muchas maneras, sélo por mencionar algunas: comportamiento térmico,
estructura de cadena, mecanismo de polimerizacion, composicion del mondmero, entre
otras. Un tratamiento detallado acerca de los principios y bases de la quimica de polimeros,
asi como de su procesamiento, aplicaciones o caracterizacion esta fuera de los alcances de
esta tesis, por lo que en este punto nos corresponde definir en las siguientes lineas el

objetivo y orientacion de este trabajo.

Objetivos y organizacion

La polimerizacion por radicales libres es una de las rutas principales para la sintesis

de polimeros. Comercialmente, por esta ruta pueden obtenerse muchos polimeros vy
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INTRODUCCION

copolimeros debido a que las condiciones de reaccion son mas accesibles a comparacion de
los procesos i6nicos y por la gran cantidad de mondmeros que se pueden polimerizar por
ésta via (olefinas, isoprenos, acrilatos, estireno, cloruro de vinilo, tetrafluoro etileno, entre
los mas importantes). Con respecto a los procesos de policondensacion, son mas flexibles,
ya que aparte de llevarse llevar a cabo en procesos por lotes, también se cuenta con
procesos continuos, semicontinuos, 0 una combinacidn de ellos.

Dependiendo de las caracteristicas del polimero deseado, o del mondmero, se
" pueden hacer procesos en masa, solucidn, emulsion o suspension. Entre las desventajas de
estos procesos, esta la gran reactividad de los radicales formados, es decir, existen cadenas
con alto peso molecular desde el inicio de la reaccion, por lo que en este proceso no se
cuenta con uﬁ control del peso molecular, otra desventaja es la dificultad para obtener
polimeros con estructura controlada.

Actualmente el mecanismo de polimerizacion por radicales libres se ha modificado
para regular el crecimiento de los radicales y asi poder tener un control mas efectivo del
peso molecular del material. Como una necesidad de mejorar el proceso de radicales libres
en procesos de polimerizacion, se pensd en impedir que los radicales reaccionen entre si
(reaccion de terminacién), o con otras moléculas (reaccidén de transferencia), alargando la
vida del radical, a manera de una polimerizacién viviente. Tales mecanismos se conocen
como “polimerizacién radicalica controlada”.

Estos procesos se encuentran en etapa de investigacion en laboratorios y en plantas
piloto, y se espera que muy pronto sean implementados en la industria. Dependiendo de la
naturaleza del mecanisio que le de el caracter viviente al proceso de radicales libres, en la

literatura se pueden encontrar mecanismos como RAFT (reversible addition-fragmentation
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chain transfer), TEMPO (polimerizaciéon mediada por nitroxidos, donde TEMPO es 2,2.6,6-
tetrametil-1- piperidiniloxil) o ATRP (atom transfer radical polimerization)' >

El objetivo central de este trabajo es el describir el comportamiento de la
polimerizacién radicalica controlada con mecanismo tipo ATRP y estudiar la influencia
difusional en las constantes cinéticas. Se parti6 de un modelo propuesto por Zhu'. El
modelo lo resuelve Zhu planteando las ecuaciones de balance para todas las especies
involucradas en el mecanismo, aplica el método de momentos para obtener la conversion de
mondmero, la longitud de cadena promedio en nimero, y la polidispcrsidad‘.

[.a primera etapa de este trabajo fue tomar dicho modelo e implementarlo en un
lenguaje de programacién de alto nivel, FORTRAN 95, para poder reproducir los célculos
que en el previo trabajo aparecen vy asi asegurarnos de que el programa funcionaba
correctamente.

Posteriormente se modifico el modelo introduciendo el efecto difusional propuesto
para reacciones de terminacién (efecto gel) y para la reaccion de propagacion (efecto
vitreo) usando la teoria del volumen libre.” En este trabajo se extiende el efecto difusional
a las reacciones de intercambio entre cadenas durmientes y cadenas activas, caracteristicas
de 1a polimerizacion ATRP, y se estudia el efecto de las restricciones difusionales en el
caracter viviente del proceso. Por Gltimo, para poder validar el modelo, se compararon las
predicciones con datos experimentales para polimerizaciones ATRP de estireno en solucién
y en masa®, del acrilato de metilo’ y del metacrilato de metilo ®.

En resumen, los objetivos principales de la tesis se enlistan a continuacion:

. Simulacion del mecanismo general para una homopolimerizacién lineal tipo

ATRP a partir de un modelo propuesto.

vi
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2. Incorporacion de efectos difusionales para las reacciones de propagacidn,
terminacion, activacién y desactivacion del radical polimérico.
* Determinar la importancia del efecto difusional en las reacciones de
intercambio entre cadenas activas y durmientes
3. Estimacién de parametros cinéticos y difusionales para tres sistemas: estireno,

acrilato de metilo y metacrilato de metilo.

En los capitulos 1 y 2 se describen las caracteristicas fundamentales de la cinética
de polimerizacion por radicales libres, asi como la polimerizacién viviente. El segundo
capitulo abarca una revision concisa de literatura acerca del mecanismo especifico que se
estudiard: ATRP; se explica ademas por qué se le considera como una polimerizacion

radicalica controlada.

En el capitulo 3 se plantea el modelo del sistema, y se desarrollan las ecuaciones de
balance y de momentos que nos permitiran calcular conversion, longitud de cadena
promedio en numero, promedio en peso y polidispersidad. También se mencionan las
modificaciones al modelo de Zhu donde se¢ introduce el efecto difusional para las
reacciones de propagacion’, terminacién’ y las de intercambio entre cadenas activas y
durmientes.

En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos y se detallan los efectos
difusionales en el sistema viviente. Se muestra la comparacioén con datos experimentales y
se estiman algunos parametros cinéticos por regresion no lineal multivariable lo que
permite ajustar lo mejor posible el modelo a dichos datos.

En el capitulo 5 se concluye sobre los resultados de la tests.

vii
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Los resultados de este trabajo se plasmaron en un articulo de investigacion titulado
“Effects of Diffusion-Controlled Reactions on Atom-Transfer Radical Polymerization”
donde el suscrito es el primer autor. El articuio fue enviado al 4A/ICHE Journal, donde se
encuentra en revision.'’ También se presentara en el Microsimposio “Modeling of Novel

Polymerization Process”, como parte del evento “7™ Polymer Pacific Conference”."
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Control de la longitud de cadena y polidispersidad en

polimerizacion por radicales libres.

En la actualidad, la meta principal de la mayoria de quienes se dedican a la sintesis
de polimeros, es desarrollar polimeros novedosos con propiedades fisicas, quimicas o
mecanicas muy especificas. En los inicios de esta ciencia, para obtener un nuevo polimero,
se sintetizaban los monomeros a partir de los cuales se deseaba obtener el nuevo material.
Las propiedades de este ultimo eran, en general, desconocidas, por lo que la realizacion de
pruebas mecanicas y térmicas para la determinacion de sus propiedades, tales como T, o €l
modulo, eran necesarias. Todo esto permitio que a lo largo de aproximadamente sesenta
afios, se cuente en la actualidad con una gran gama de polimeros y una correlacion entre sus
estructuras y propiedades.

No obstante, debido a los diversos tipos de mondmeros que existen actualmente,
resulta econdmicamente dificil, en términos de tiempo y dinero, el sintetizar un nuevo
monomero, polimerizario y medir sus propiedades mecédnicas. Aunque esto es toda una
linca de investigacion mundial, la tendencia en la industria se enfoca al desarrollo de
nuevos materiales que son ¢l resultado de la modificacion de los procesos de
polimerizacion y/o de los polimeros ya existentes con el objeto de mejorar sus propiedades

mecanicas, fisicas o quimicas. En cuanto a los procesos de obtencion de polimeros, se




CAPITULO 1

puede pensar en un control més eficiente del tamafio de las cadenas. Los procesos
de polimerizacion viviente son, en este sentido la ruta principal para controlar el peso
molecular v también sintetizar polimeros con estructura determinada.

Aunque los procesos de polimerizacion viviente se descubrieron hace mas de
cuarenta afios,'? su aplicacion comercial se limita a muy pocos mondmeros, porque los
mecanismos son de naturaleza ionica, de aqui el nombre de polimerizacién cationica o
anionica; esto requiere de condiciones muy especiales para el medio de reaccion (e.g. es
necesaria la ausencia de agua en el medio y el monémero debe tener un alto grado de
pureza). Por tal motivo, se prefieren las polimerizaciones de monémeros vinilicos via
radicales libres, por la gran versatilidad de mondmeros que pueden polimerizar, y aunque el
medio de reaccion debe estar libre de oxigeno, puede llevarse a cabo tanto en masa como

en solucidn, en emulsidn, o suspension.

1.1. Polimerizacion por radicales libres y radicalica controlada.

La polimerizacién por radicales libres comercialmente es muy importante por la
cantidad de polimeros que se pueden obtener, y también por las condiciones de reaccion
mas flexibles, comparadas con la polimerizacién idnica.

En la polimerizacion lineal por radicales libres las reacciones caracteristicas son:
iniciacion (1}, la creacién de radicales a partir del iniciador; propagacion (2), la adicién
sucesiva del mondmero vinilico a la cadena polimérica (radical polimérico); rerminacion
(3), la reaccion entre dos radicales polimeéricos para producir cadenas inactivas (polimero
muerte); y fransferencia (4), la terminacion de un radical polimérico con el nacimiento de

un nuevo radical.




CAPITULO 1

1 R_R o 2R®
® kP ®
2 R® + (m+th M R— M);—M
kg .
3 2R— My— M* R—M)y—M—H 4+ R—M)/—M
ke
—%= R— (M);—M—(M),—R
4 R—M)—M®* + H—T —"»> R—M)—M—H +T*

Figura. 1.1. Mecanismo fundamental de una polimerizacion por radicales libres.

La reaccion de transferencia, como lo sugiere su nombre, es la desactivacién de un
radical polimérico en crecimiento, es decir, terminacion de dicho radical, debido a la
transferencia del radical a otra molécula de menor tamafio como iniciador, mondmero,
disolvente u otro compuesto que es con frecuencia afiadido al medio de reaccidn (agente de
transferencia, CTA; por sus siglas en inglés), con el p;'op(')sito de regular el crecimiento del
peso molecular del polimero. No obstante, la reaccion de transferencia no es una reaccion
propiamente de terminacion, ya que involucra, ademads, el nacimiento de un nuevo radical
polimérico que puede a su vez propagarse y ademads origina una cadena de polimero
muerto. Dicha adicion del agente de transferencia, reduce el crecimiento de las cadenas,
pero las propiedades del poh'mer.o producido pﬁeden ser afectadas por la presencia de
iniciador o agente de transferencia en las cadenas.

Las reacciones de terminacidn afectan el crecimiento de las cadenas y la

distribucién de pesos moleculares, debido a que los radicales poliméricos son muy




CAPITULO 1

mestables y por esto tienden a reaccionar entre si, ya sea por acoplamiento o dismutacién,
en otras palabras, consideramos esta circunstancia: la concentracion de radicales
poliméricos es pequefia, puede ser del orden de 107, esto implica que la rapidez de
terminacion sea menor que la rapidez de propagacion, esto es, por que las reacciones de

terminacion son del orden de la concentracion de radicales libres al cuadrado,
N ) ., . ..

R,oc[RM ,,] , a comparacion de la rapidez de propagacion, que es del orden de la

concentracion de radicales a la primera potencia, R poc[RM " } pero como la magnitud de

. . + - - ..
la constante de terminacion es grande, k, = 10%' L.mol™'s™', en comparacién con la

'; entonces, hay que tomar en

constante cinética de propagacion, k, = 1081 L mol ™5~
cuenta a las reacciones de terminacidn, para modelar la polimerizacién por radicales libres.
La contribucion de las reacciones de terminacion, por un lado evita que las cadenas
poliméricas crezcan desmesuradamente (mdas de lo que realmente lo hacen), pero cuando
azarosamente dos radicales poliméricos reaccionen; y tomando en cuenta que este evento es
indiferente al tamafio de cadena de los radicales involucrados, la cadena polimérica
resultante (polimero muerto) puede ser de tamafio grande o pequefio v por lo tanto, unas
cadenas no tendran un tamafio homogéneo respecto a otras, lo que se ve reflejado en la
polidispersidad. Ademads, la magnitud de la constante de rapidez de descomposicion del
iniciador es menor comparada con la constante de rapidez de propagacién o la rapidez de

terminacion, ks = 10 ™ =% L.mol™'s™, esto determina !a produccién de radicales

precursores de la polimerizacién, R". y de acuerdo también a la eficiencia del iniciador, si
la tniciacion no es rapida, las cadenas poliméricas crecerdn a tiempos distintos por tanto, el
tamaiio de las cadenas poliméricas depende en gran medida de la competencia entre las

reacciones anteriores, que en una polimerizacidon convencional por radicales libres, en la




CAPITULO 1

mayoria de los casos, ocurren en forma simultinea. Mds ain, se ha visto que las reacciones
de terminacién entre radicales poliméricos dependen de la difusion de los mismos (efecto
gel); es decir la rapidez de terminacion (parametro de reaccion k) es inversamente
proporcional a la viscosidad del medio de reaccion, por lo que al aumentar la conversion,
los radicales poliméricos no pueden ya encontrarse con la misma facilidad, y esto propicia
que dichas cadenas tengan dificultad para reaccionar entre si; incluso las moléculas de
mondmero también pueden verse afectadas y se difunden con dificultad. Estos criterios
cinéticos explican el por qué en este tipo de procesos no se obtienen polimeros “bien
definidos”, es decir, el polimero que cuyas cadenas al crecer ordenadamente pueden
adoptar morfologias esféricas 6 cilindricas, ¢ cuyo tamafio de ramificaciones pueda
determinarse, o que para copolimeros, haya cierta selectividad y se obtengan copolimeros
en bloque o gradiente. Otra desventaja de la polimerizaciéon por radicales libres
convencional deriva en que no se puede controlar el crecimiento del peso molecular ya que
los radicales formados reaccionan entre si con gran frecuencia (observar la magnitud de la
constante cinética de las reacciones de terminacion), o se propagan con gran rapidez;
nuevos radicales se forman dando como resultado que el valor de la polidispersidad sea de
1.5 en adelante, e incluso en copolimeros obtenidos por ésta via, la polidispersidad
tedricamente es aiin mayor.

Estos inconvenientes tanto en polimerizacion por radicales libres, como los ya
mencionados por polimerizacidn aniénica, han originado un crectente interés en
mecanismos alternos que deriven en el desarrollo de nuevas técnicas para controlar la
estructura del polimero. Los mecanismos de polimerizacion radicdlica controlada estan

basados en darle un caricter viviente a los radicales poliméricos en crecimiento.




CAPITULO 1

M
R—Mom Mo g, 2 RMD

Figura. 1.2. Esquema de un mecanismo viviente ideal.

Existen dos etapas en un proceso viviente ideal, inictacién y propagacion. La
propagacién se lleva a cabo mientras el monomero esté presente en el sistema. Los
procesos de terminacion o transferencia estan ausentes, y la propagacion se da como tnica
reaccion al terminarse el iniciador. Las cadenas en crecimiento permanecen activas durante
el transcurso de la reaccion, es decir, no hay cadenas poliméricas “muertas” a causa de las
reacciones de terminacion y/o transferencia; por el contrario, se dice que por el hecho de
propagarse permanentemente, la polimerizacion es “viva” o “viviente”. La polimerizacidn
viviente ideal, en el caso de radicalica, se ha encontrado en casos muy aislados.” En ciertos
casos se ha observado, en radicalica viviente, que las cadenas que se propagan estan en
equilibrio con cadenas inactivas o “durmientes”, las que posteriormente, por la
reversibilidad, se activan de nuevo. Cuando ocurren estas reacciones de intercambio, la
polimerizaciéon se conoce como “pseudo-viviente” y, aunque haya reacciones de
terminacion, se ven desfavorecidas por el intercambio polimero viviente-polimero

durmiente.

R P
B £ i
RT RMT RM,T RM,T

Figura. 1.3, Esquema de un mecanismo pseudo viviente.
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La polimerizacion pseudo-viviente en si no garantiza que el polimero tenga un peso
molecular controlado y que la distribucion de pesos moleculares sea cerrada, es decir, que
la polidispersidad sea aproximadamente igual a uno; se deben cumplir otras condiciones,
como son el que la iniciacion sea rapida, es decir, que el iniciador se consuma casi por
completo al comienzo de la reaccion, y que el intercambio entre especies vivientes y
durmientes sea rapido a comparacion de la propagacion y lerminacion. Si se cumplen estos
requisitos adicionales, entonces la polimerizacion es “controlada”.! Cuando ocurren
reacciones de terminacion y transferencia, como en radicales libres, pero la tendencia del
sistema es el producir polimeros de peso molecular controlado, cuyos valores de
polidispersidad sean aproximadamente igual a uno, a tales sistemas se les ha denominado
como “polimerizacidn radicalica controlada” y tienen como caracteristica que la reaccién
de propagacion es via radicales libres, pero que el valor de la polidispersidad se reduce, y
el peso molecular en el transcurso de la reaccion aumenta proporcionalmente a la
conversion.

Existen varias lineas de investigacion orientadas al desarrolio de ia polimerizacion
radicalica controlada; se han desarrollado muchos sistemas de este tipo como son: RAFT,
TEMPO o ATRP." # > Cada uno tiene caracteristicas muy particulares, como son el
sistema de iniciacion, o el tipo de especies quimicas que inhiben momentineamente al
radical polimérico; sin embargo, una de las principales diferencias entre dichos sistemas de
polimerizacion, radica en el mecanismo especifico de las reacciones de intercambio
reversible entre polimero durmiente y radical polimérico.'

La polimerizacion radicaiica controlada con mecanismo tipo ATRP, es la aplicacion

a sistemas de polimerizacidn, de un método muy eficiente en sintesis organica, conocido

como adicion de radical por transferencia de atomo (ATRA, por sus siglas en inglés, atom
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transfer radical addition), el cual consiste en la formacién de un enlace tipo carbono-
carbono por la generacidon de un radical y su adicion subsecuente a un alqueno. Si este

proceso se extiende a un sistema de polimerizacion por radicales libres se tiene como

1Bl grupo de

resultado un sistema tipo ATRP (atom transfer radical polimerization).
Matyjaszewski," * ¢ 1420 ha desarrollado este novedoso método para monémeros vinilicos,
aproximadamente desde 1995, y los resultados que ha obtenido concuerdan con los

requisitos que debe tener una polimerizactdn controlada, los cuales se explicaran con mas

detalle en el siguiente capitulo.




ATRP: Principio y mecanismo.

El presente capitulo describe el mecanismo de intercambio reversible en el que el
radical polimérico se desactiva convirtiéndose en polimero durmiente; también se analiza la
cinética de polimerizacion, la evolucion del peso molecular representado como la longitud
promedio de cadena en niimero, M », 0 también conocido como grado de polimerizacién en
numero, DP,, y polidispersidad en el transcurso de la reaccion, y su relacion con los
criterios necesarios para una polimerizacion controlada.

Basado en los resultados experimentales obtenidos por Matyjaszewsky et.al.,'® para
diferentes mondmeros, catalizadores acomplejados por ligantes apropiados, My/Ly, haluros
de alquilo como iniciadores, y diferentes relaciones molares
mondmero/iniciador/catalizador/ligante, se presenta en forma cualitativa el efecto de dichas
especies en el grado de polimerizacion, polidispersidad y conversién, para tener una
comprension mas amplia en los capitulos posteriores en donde, en su oportunidad, se
desarrollard el modelo que pretende representar lo mejor posible el comportamiento de la

reaccion.



.

CAPITULO 2

2.1. Reacciones de transferencia de atomo.?'

Una de las reacciones fundamentales de los radicales organicos, es la adicién de un
reactivo de enlace simple (hibridacion sp®) a un enlace multiple (hibridacion sp® o sp). En el
método de transferencia de dtomo, la generacion y consumo de radicales son procesos
acoplados, en los que la reaccion clave es la transferencia de un atomo al radical.

El mecanismo basico para tal adicién se muestra en la siguiente figura:

) R—X iniciacién _ R*
@R = - R,
X
. R—X — —~
O R+ }\/<y : R
:\
Y
Y

Figura 2.1. Transferencia de dtomo (adicién de radicales)

Para la formacién de un enlace tipo C-C, el grupo X es un atomo univalente,’!

como Cl, Br, I. La primera etapa ¢s la adicién del radical, Re, a un alqueno M para dar
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origen a un nuevo radical intermediario, R-Me, El precursor del radical primario y el
donador del atomo, son la misma molécula, R-X, la ventaja de esto es que la reaccidn de el
radical primario, Re, con la molécula donadora, R-X, genera otra molécula donadora y el
mismo radical primario; este tipo de reaccién se conoce como degenerativa.' En las
reacciones degenerativas, un radical raciona reversiblemente con una molécula que pueda
generar radicales (puede ser un radical durmiente) para generar otro radical (o activar al
radical durmiente), y desactivar al primer radical, a diferencia de la transferencia que no es
reversible.

En la tercera etapa, el radical intermediario “toma” el atomo X del iniciador R-X
para dar origen de nueva cuenta a Re (reaccion de transferencia). Para continuar con el
proceso y evitar adiciones sucesivas de alqueno, M, a R-Me (etapa cuatro), la reaccion de
¢ste debg ser mds rapida con R-X que con M; es decir, el electréon desapareado del
intermedtario R-Me debe estar menos estabilizado por resonancia que el electron
respectivo de Re. Para que lo anterior ocurra, el sustituyente, Y ,no debe atraer electrones
porque esto le da mas estabilidad a los radicales.

Las reacciones de transferencia de atomo también son catalizadas por algin metal
de transicion, M;", que actia como portador del halégeno X en un proceso reversible de tipo
redox.”” El metal abstrae el halogeno X del haluro de alquilo R-X formando la especie
oxidada, M X, v el radical primario Re. De manera muy semejante al mecanismo
anterior, dicho radical reacciona con el alqueno M, con la formacién del radical
intermediario R-Me; éste ahora puede desactivarse al reaccionar con M,"~! X, formando la
especie inactiva R-M-X, y el metal regenerado M, que se incorpora a otro ciclo redox.

Similarimente, el substrato es seleccionado de tal forma que, si ocurre la adicion, el radical
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intermediario sea menos estable que el radical primario; asi reaccionara preferentemente
con M X. Ademas, la reaccién es irreversible, por lo que en el método ATRA (atom

transfer radical addition) sélo puede ocurrir una adicién.

1) R-X + M === M"X +Rr

3)

Figura. 2.2. Reaccion de adicion de radical por transferencia de Atomo, ATRA,
catalizada por un metal de transicion M,".

2.2. Aspectos cinéticos y quimicos del mecanismo de polimerizacion

ATRP."'

El método ATRA puede aplicarse a reacciones de polimerizacion, ATRP, si se
modifican algunas condiciones, de tal forma que sea posible mas de una etapa de adicion.

Si los radicales formados antes y después de la reaccidn de adicidn del substrato tienen una

12
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estabilidad relativamente cercana, el ciclo de activacién-adicion-desactivacion se repetird
hasta que todo el substrato se consuma; cuando se hayan dado varias adiciones de
monémero, se puede pensar en la formacién de un radical polimérico R-M;e, y que ademas
reaccione de igual manera con otro nmonémero o con un substrato RX; en el Gltimo caso,
dicho radical forma un polimero inactivo o durmiente, R-M;X.

El proceso en ¢l que la cadena polimérica inactiva (durmiente) es lo suficientemente
reactiva con el metal M" v el monémero esta en exceso, se conoce como ATRP (atom

transfer radical polymerization).'

R X
R-X n -
M, Y
\r M{"IX
JRLow
R. 4 .

Figura. 2.3. ATRP.

Como puede apreciarse en la Figura 3.3, los mecanismos de propagacién e
iniciacion son andlogos, es decir, la generacion de radicales y la activacion de las cadenas
durmientes siguen el mismo mecanismo: reaccion reversible de transferencia de atomo con
el metal acomplejado; esta secuencia de reacciones ocurre a su vez con las de adicién al
monomero. Las reacciones de terminacion por acoplamiento o por dismutacidn se incluyen
en el mecanismo por la magnitud de k,. El mecanismo basico para ATRP puede plantearse

de acuerde a la Figura 3.4, donde se considera también la reaccion de transferencia a una
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molécula pequefia, la contribucién de dicha reaccion se incluye en los balances, tanto de
radicales poliméricos, como de cadenas de polimero que ya no crecen (algunos autores las
nombran cadenas “muertas”).

La mezcla inicial de reaccidn la constituyen el iniciador, mondémero y el catalizador
acomplejado por ligantes apropiados. Se han reportado polimerizaciones ATRP con
diferentes tipos de catalizadores metalicos, como son complejos de Cu(l); dichos sistemas
son en los que mas se enfoca la atencion de este trabajo; sin embargo, también se han
reportado otros catalizadores en ATRP ( Ru(II)/AI{OR);3, Ni(Il} y Fe(Il) ).!

Los sistemas catalizados por sales de cobre acomplejadas han dade buenos
resultados para la homopolimerizacién y copolimerizacién de monémeros de estireno,
acrilatos, metacrilatos, acrilonitrilo, isopreno y acrilamida.

El tipo de mondmero a polimerizar, determina los demas compuestos del sistema
reaccionante. En algunas ocasiones la estructura del iniciador es similar a la del grupo
terminal del poiimero, como es el caso del cloruro de 1- fenil etilo (1-PECI por su nombre
en inglés), con el estireno.'> '* ! El halégeno, tanto en el catalizador como en el iniciador,
(por ejemplo, el haluro de cobre (I) y un haluro de alquilo, respectivamente), puede no ser
el mismo; ademas, se ha visto que una relacion de 1:2 entre la concentracién del
catalizador, haluro de cobre (I), y ligante es la mejor, porque favorece la catalisis de la
reaccion de transferencia de atomo.® Los ligantes mas utilizados en ATRP son derivados
del compuesto 2,2’ —bipiridin.'::.IS La coordinacidn del ligante con el cobre incrementa su

solubilidad en el medio de reaccién con el fin de que se establezca un equilibrio rédox,

Cu(lYCu(Il).
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Iniciacion

0
R_ X + M[ll Eﬁ; Ro + XMII'H" |

*% +M kpl +M

R-M-X + M"—=_ R-M® + xm !

*La polimerizaci6n no se da en este sentido.!

Propagacion

R-MyX + M = RoM® XM,
k

b
™ ()
dkp kp
H
I
R (M)y—M* + R—MFM —Xd_ gy —mH 4 R'—M)n=M

ke . p— (M) (M)a— (M), — R

Transferencia

R—My—M* + H-—T R—MyyM~H +71°

Figura. 2.4. Mecanismo general en ATRP.

Se ha visto que, de acuerdo a la Figura 3.5, son necesarios los sustituyentes alquilo

de cadena larga en la molécula de 2,2° —bipiridina, para que el complejo de cobre(l) tenga

una solubilidad adecuada en el medio no polar en polimerizaciones en masa, ya que los
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complejos formados con la molécula sin sustituir son muy insolubles en tales

condiciones 2> 3

Figura. 2.5. Estructura del ligante para Cu'; R= H, 5-nonil, n-heptil.

En cuanto a la cinética de la polimenzacion ATRP, se revisaran a continuacion los
criterios de mds importancia que un sistema de polimerizacién por radicales libres, con
iniciador y catalizadores caracteristicos de ATRP debe poseer para ser considerado como
polimerizacion radicélica controlada, v en particular como ATRP.

Sélo si la concentraciéon de radicales permanece en el estado estacionario,

lR -M 'nJ entonces el balance para mondmero, sin incluir la reaccion de transferencia

51 2

del polimero al mondmero, se puede expresar como:

Rp = T—%M] = plM]R-11,"] ~ k7 [m] 6

m( .["‘"’_]aj kT @

[R—p,], =" (3)
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En la Figura 2.6. se presenta, a manera de ilustracidn, el desarroilo de la
polimerizacion para tres tipos de sistemas distintos, a diferentes temperaturas, con sistemas

de iniciacion diferentes. La ecuacion (2) es una buena aproximacién para dichos sistemas.

¢ Acrilato de Metilo (masa)
25 A Eslireno {masa)
W B Metacrilato de Metito (ditenil &ter) 4
X Estireno (difenil &ter)
2 @ Estireno (tolueno)
*
= A
£
é 15 1 A
£
+
11 (S
0.5 - Py
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo (min})

Figura. 2.6. Polimerizacion ATRP para acrilato de metilo,’ estireno en masa,’
estireno en solucién,"” y metacrilato de metilo.’?

De la figura anterior, se obtiene una recta, cuya pendiente es k™ y la ecuacion (2)
describe de manera razonable el comportamiento de los datos experimentales, asumiendo
que la concentracion de los radicales poliméricos alcanza el estado estacionario, [R-M,*].
Sin embargo de acuerdo al andlisis que se realiza en el capitulo 4, esta simplificacion no es
del todo correcta.

En un sistema de polimerizacion tipo radicalica viviente, la concentracién de

radicales poliméricos debe ser baja; asi la cantidad dichos de radicales que reaccionan
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formando cadenas inactivas, RM,, es menor. Dado que la rapidez de terminacién y la
rapidez de propagacion son de segundo y primer orden, respectivamente, ambas con
respecto a la concentracion de radicales poliméricos, ecuaciones (1) y (4), la proporcién de
terminacidén con respecto a propagacion, R/R;, se reduce cuando la concentracion de
radicales poliméricos es baja, ecuacion (5). Matyjaszewsky'® reporté para ATRP, al 90%
de conversién de monémero (estireno, acrilato de metilo y metacrilato de metilo), la
concentracion de polimero terminado [RM;] y el porcentaje de radicales poliméricos
formados a partir de reacciones secundarias. En los tres casos el porcentaje de radicales
poliméricos por reacciones secundarias, es menor al 10% y las concentracioneé de polimero
terminado son del orden de 10 M. Esto explica que [R-My¢] es baja; de hecho, también se
reporta la concentracion estacionarta de radicales poliméricos, [R-Mpe]s, que en los tres
mondémeros es del orden de 107~ 10® M. Todo esto tiene Iugar cuando se alcanza un

proceso estacionario respecto a la concentracion de radicales poliméricos.

C—dR-Mu,
Rt—————dt————k,[R M )

RU_K[R= ] 6

Rp  k[M]

En el capitulo anterior se comento la importancia de las reacciones de intercambio
entre radicales poliméricos, cadenas activas, y cadenas durmientes en la polimerizacion
radicdlica controlada, R-M,* y R-M;-X, respectivamente. En ATRP la rapidez de
desactivacion de radicales debe ser mayor que la rapidez de activacion de cadenas

durmientes (k¢'ky <<1), y sl esta rapidez es mayor que la de propagacion, la cantidad de
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cadenas durmientes sera mayor que la de radicales poliméricos; asi el grado de

polimerizacién en namero, DP,, se obtiene:

alM] _ alm]
=) ) ©

[,

El grado de polimerizacion; de acuerdo a Ia ecuacion (6) cambia en forma lineal con
la conversién. AM es el ntiimero de unidades monoméricas y es igual a (M]y - [M]; xesla
conversién de mondmero definida como A{M}/{M]o, cuando la densidad del sistema es
constante, siendo [M]y la concentracién inicial de mondmero afiadido. [M,-X] es la

concentracion de cadenas durmientes, las cuales estin en mayor proporcién, y si se

considera una iniciacion completa y rapida, es igual a la concentracién inicial de iniciador,
[RX]o. En la Figura 2.7, se presenta la polimerizacién ATRP de acrilato de metilo en
masa.’” La tendencia de los datos experimentales muestra un crecimiento proporcional del
peso molecular con la conversion, y las desviaciones del comportamiento lineal pueden

deberse a errores experimentales.
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Figura. 2.7. Dependencia del peso molecular promedio en niimero de la
conversion para ATRP de acrilato de metilo en masa.

El efecto de las reacciones de intercambio en la polidispersidad puede observarse por la
ecuacion propuesta por Figini.®® El planteamiento original se desarrollé para una
polimerizacién amidnica, que es mas complicada por tener dos especies activas, pero se
simplifica haciendo las siguientes suposiciones:

» Considerar cadenas largas, es decir, la concentracion de cadenas activas, [RM*], es
pequeiia a comparacién de la cantidad de mondémero que se ha incorporado a las
cadenas, [M]o-[M] = AM, de esta manera, la concentracion de cadenas
inactivas,JRM,], es baja también ya que las cadenas activas reaccionaran
preferentemente con el monémero, obteniéndose preferentemente el crecimiento de
las cadenas, por lo tanto, la relacion entre el monémero reaccionado ¥ las especies

activas es alta (AM/[RMg¢]).
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* S6lo un centro es activo, el segundo es durmiente y no reacciona con el monomero;
si la iniciacion es rapida, la concentracidon total de cadenas es igual a la
concentracion de iniciador, [R-X].

* La mayor parte de las cadenas son durmientes {Keg= kikn <<1). Si las cadenas
durmientes predominan, y de acuerdo al punto anterior, la iniciacion es rapida,

dicha concentracion es igual a la concentracion inicial de iniciador,

[R-M,-X] = [R-X]s.

Nétese que las dos titimas consideraciones ya se habian mencionado con anterioridad.

La ecuacién de Figini para la polidispersidad tiene la siguiente forma:

M. — [I]O Ky
7 {ohe) "

Donde {I]o corresponde a la concentracion inicial de intciador, [R-X]o, que corresponde a la
concentracion de cadenas durmientes, [R-M,-X], debido a la consideracién de que el
iniciador ya se ha consumido (iniciacién rapida), k, es la constante cinética de propagacion,
kgar €5 la constante de reaccién de la desactivacion de los centros activos, radicales
poliméricos, y [D] es la concentracién de la especie quimica que desactiva al radical

polimérico. La ecuacién (7) puede representarse de la siguiente forma:

M. {[[R—X]O[M]kp]:H A )

xCu(ID][Mk, DP,

n
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En la ecuacion (8), [XCu(ll}] corresponde a la concentracion de catalizador oxidado,
[AM;"! X], el cual desactiva el radical polimérico; A es el numero de unidades de monémero
que se han incorporado al polimero durante un periodo de

desactivacion, &, [M]/k, [XCu(l)]. La longitud promedio de cadena en niimero, DP,,
describe el niimero total de unidades monoméricas en la macromolécula, [M J/[R - X],; por

lo tanto, ia polidispersidad esta relacionada con la razén entre la longitud de un segmento
de cadena producido, mientras dicha cadena se encuentra activa, con la longitud total de la
macromolécula; En consecuencia, la polidispersidad es menor para cadenas largas.
También la polidispersidad depende de qué tan grande es ky, con respecto a k;,. El caso en el
que la desactivacién del radical polimérico sea mas lenta comparada con la propagacion
(kp>> ky) la polidispersidad aumenta, lo que refuerza ¢l argumento original de que el
intercambio de equilibrio entre cadenas durmientes y activas debe ser rapido en direccion a
la desactivactdn. De esta forima, sélo una pequefla cantidad de mondimero es afiadida a la
cadena por cada ciclo de activacion, lo que le da el carécter de una polimerizacion
controlada.

Para poder analizar la funcionalidad de la rapidez de propagacién con respecto al
equilibrio rédox, pueden hacerse las siguientes simplificaciones: si no se toman en cuenta
las reacciones de terminacion por transferencia, dismutacién y acoplamiento, asumiendo

que se alcanza rapidamente el equilibrio y que el iniciador se consume rapido, se obtiene:

R-M,— X -+ CLIl R~ M} + X—Cu“ (9)
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by _[([R= M, oJ[x - Cu(iD)] .
Tk, \ [R-M, - X)Cu(])]
o gk [[R-x][cu)]
[R“.\fn ]_kb (_[X—C'u(]])] (1])

La ecuacion (11), expresa la concentracion de radicales poliméricos en términos de
la constante de equilibrio, K¢, ¥ la concentracion de cobre, como Cu(l) y Cu(Il), y de
acuerdo a la ecuacién (1), la rapidez de propagacion es de primer orden con respecto a la
concentracidon de mondmero, de haluro de alquilo (iniciador) y de cobre(l).

Cuando la concentracidn inicial de cobre(Il) no es suficiente para que sea rdpida la
desactivacion del radical, ocurre la reacctdn entre radicales, y la concentracion de cobre (II}
va incrementandose. Esto se ha observado experimentalmente por técnicas instrumentales
de analisis como resonancia de espin de electron (ESR, por sus siglas en inglés), resonancia
magnética nuciear de protén ("H NMR, por sus siglas en inglés) y ultra-violeta visible
(UV).I Al aumentar los radicales poliméricos, éstos reaccionan entre si por acoplamiento o
dismutacién hasta que la concentracion total de radicales poliméricos disminuye
aproximadamente al orden de 10 M. La concentracién del “desactivador” no reaccionado
aumenta hasta que la rapidez de terminacion de radicales, k; [R—Mn°]2, es apreciablemente
menor, comparada con la rapidez de desactivacion del radical polimérico, es decir,
kp[R-MpeJ[XCu(Il}], lo que controla el crecimiento de los radicales poliméricos; durante
este proceso no estacionario, solo el 10% de las cadenas poliméricas son polimero

terminado. Si ademds se afilade una pequefia cantidad de Cu(ll) acomplejado,
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(aproximadamente un 10% al inicio de la polimerizacion), la proporcion de cadenas
terminadas se reduce notablemente.’

En la ecuacion (11) se puede observar que la concentracion de radicales poliméricos
es inversamente proporcional a ky, y directamente proporcional a ky; esto esta relacionado
con las energias de formacién y rompimiento de enlace para las especies que intervienen en
el equilibrio, R-Mp-X y [Cu(lD)], {as que dependen de la estructura quimica del grupo
alquilo “R”, del grupo saliente “X”, de la naturaleza del metal de transicion, del ligante con

el que forma el complejo y, desde luego, de la temperatura de polimerizacion.
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Modelado de conversion y peso molecular en ATRP.

3.1. Desarrollo del modelo.

En el capitulo anterior, se presentaron las reacciones principales que se observan en
una polimerizacion radicalica controlada como es ATRP. El objetivo de este capitulo es
desarrollar un modelo matematico que pueda describir el proceso ATRP. El modelo puede
servir para disefiar experimentos, estudiar el efecto de las variables de proceso, o estimar
las constantes cinéticas de reaccion. El modelo considera una homopolimerizacién lineal
isotérmica, a volumen constante y consta de las reacciones de propagacion, terminacién por
dismutacién v acoplamiento, transferencia a una molécula pequeila y las reacciones de
intercambio entre cadenas activas y durmientes. El modelo permite obtener los promedios
de tamario de cadena, en niimero y en peso, en términos de los momentos de la distribucion
de pesos moleculares. Simplificando la nomenclatura de la Figura 2.4. del capitulo 2, el

esquema de reaccion se representa de acuerdo a la Figura 3.1.
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Iniciacion

0
R—X + ¢ —l(i"-R'erc

k
R® + M —E - R—M"*

R—-M* + xc p— R—M-X + (

Propagacién

R—M*® + M R—MP
Activacién-desactivacion
Ke .
R-M—X + ( > R—-M" + xcC
b
Terminacién
RM; + RM| —X4 . pM, + R'M;

Transferencia
* klr .
RM; + T — RM; +T

Figura 3.1. Esquema de reaccién para el modelado de ATRP.

Y

En la Figura 3.1, M, RX, C, XC, y T, representan el mondmero, iniciador,
catalizador, catalizador oxidado y la molécula y una molécula pequefia (mondmero o
disolvente) respectivamente. RMi, RM;X, RM; y RMiR son las cadenas activa, durmiente,

tnactiva por la reaccién de terminacion por dismutacion ¢ transferencia, y la cadena
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CAPITULO 3

inactiva por acoplamiento, respectivamente. Los simbolos [ ], { Jo ¥ el subindice / se
refieren a la concentracion molar, la concentracién molar inicial y nimero de unidades
monoméricas en la cadena de polimero; , se refiere a la constante cinética de propagacion,
kres la constante cinética correspondiente a la activacion de la cadena durmiente, &, ¢s la
constante de la reaccidn en sentido inverso a la anterior (desactivacion), en la que el radical
polimérico se convierte en polimero durmiente, %, es la constante de la reaccion de
terminacion por acoplamiento, k, es la constante de terminacién por dismutacién y, por
titimo, %, es la constante de transferencia al monomero. Los reactivos son monomero,
iniciador y catalizador, y las concentraciones iniciales son [M]y, [RX]Jo ¥y [Clo,
respectivamente.

Para el balance de materia, se considera un reactor por lotes, isotérmico y densidad

constante. El punto de partida para el modelo es hacer un balance de masa de cada una de

las especies que participan en el mecanismo de reaccién. Parai > 1,y [Q,¢] = Z[RM,. o,

i=1
que es la concentracion de todos los radicales poliméncos, y corresponde al momento cero,
ecuacion (10), se tiene:

Para cadenas activas (vivientes),

dRM,]

T = [RM, J[M) =k, [RM, J[M]+ k [RMX][C] -k, [RM, J{XC]

—k, [RQFJIRM;" ]k, [RM,’] (1)
Con1 = 0 se obtiene,

d[R"]

=k [R*]IM]+ Kk [RX][C] -k, [R"][XC] -k, [RQg][R"]-k,[R"] (2)
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Para cadenas durmientes,

d[RM,X] _

T = K RMXILCT+ k, [RM,[XC) ®

Coni=0,

ﬂg:ﬂ = —k, [RX][C]+k, [R"]IXC] @

La siguiente ecuacién es para una cadena inactiva (muerta) formada a partir de la
reaccion de dismutacidon, o por transferencia a una molécula pequefia, por lo que la
constante cinética de la reaccion, k,, es propiamente una constante aparente, &,,, [T],enla
que [ T ], representa la concentracién de una molécula de monémero, agente de

transferencia o de disolvente,

LR = RQSIRM, K RM, ) )
Con i=0,

o ROIR 4k, R ©)

Para una cadena inactiva formada por la reaccién de acoplamiento entre dos

radicales poliméricos,

d[RMR] _ k, ¢ . :
a3 j=ZO[RMJ- JIRM, ;7] (7)
Con 1=0,
dRR] 1. ..,
a7 SRR (8)
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3.2. Método de momentos.

Ya que contamos con las ecuaciones cinéticas, podemos observar que para obtener
la distribucion completa de pesos moleculares es necesario resolver, dadas las condiciones
iniciales, un niimero infinito de ecuaciones. Si s6lo nos interesa tener los valores promedio
en nimero y en peso de la distribucién, podemos aplicar el operador M; a las ecuaciones

. , . . ., 23
anteriores para obtener el k-ésimo momento de la distribucion. 2 2

M, =3 k=012, . ©)

De acuerdo a la exposicion anterior, podemos definir los momentos para los cuatro

tipos de cadenas poliméricas:

Cadenas activas,
[RQ;]1= D i'[RM;'] (10
i=0

Cadenas durmientes,

[RQ,X]= iij[RMjX] (1)

i=0

Cadenas inactivas por dismutacion o transferencia,
[RQ;1=>V'[RM,] (12)
i=0

Cadenas inactivas por acoplamiento,

o

[RQ;R]= D i'[RM,R] (13)

i=0
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Aplicando el método de momentos, a las ecuaciones (1), (3), (5) y (7), se obtienen

las siguientes expresiones

dRQ:) &
==k, S Tirariv + i tra X1 - Ry

& (14)
-k, [RQ;I[RQ; ] -k, [RQ; ]
E[R_d?jﬁ =~k [RQ,X][C] + k,[RQ} ][XC] (15)
d[%)ﬂ = kld[RQ{,][RQ;]-Fkt,[RQ}j (16)
d[RCtz R]_ k? g( '][RQk JRQ: ] (17)

El significado fisico de cada uno de los momentos nos es muy (Gtil para el modelado:
por ejemplo, el momento cero ( J=0) de la especie es la concentracion total de dicha
especie, mientras que el momento uno es el numero total de unidades monoméricas en
dicha especie. En este trabajo, solo nos interesan los momentos cero, uno y dos de las
ecuaciones (10) a la (13), para el calculo de los promedios en peso y en nimero de la
longitud de cadena (como se demuestra mis adelante). Para el momento cero, j=0, las

ecuaciones (14) a (17) pueden expresarse,

[Q°] =k [RQuXI[C] -k, [RQ; [XCI -k [RQ;IRQ -k, [RQ;]  (18)

@ﬁo_ K [RQ,XJ[C]+k, [RQ; [XC] (19
I L0k roj1R0}) Ik RO} (20)
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CAPITULO 3

dRQR] _ Ky (pymerpe
4 2[RQO][RQO] (21)

Para las expresiones de momentos de primer orden, /=1, se obtiene

d[RQ] = k,[RQ;]JIM]+ K, [RQ,X][C] - k, [RQ; I{XC] - k, [RQ;J{RQ; ] -k, [RQ; ]

(22)
w=—kf[RQ,X][C]+kb[RQ,‘][XC] (23)
L) - RQIIRQI+ K, [RQ]) 24)
Bk RQIIRQ;] (25)

Las ecuaciones de momentos de segundo orden, j=2, son las siguientes

AR _ 1 rroy 2 . .
T Se[RQJIM+ 2l [RQIM]+ K [RQ; XJIC] 26)

-k, [RQ;J[XC]-k [RQ[RQ; ] -k, [RQ;]

dRQ,X] _

= —k,[RQ,X][C]+k,[RQ} [XC] @7
Bk RQiIRQ; 1K, (RO3] e
dRR] ¢ [RQIIRQ:+K,[RQ: RO ] (39)

dt
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Para el calculo del promedio de los pesos moleculares se requieren tos momentos de
todas las especies poliméricas cuyo orden sea el mismo; por lo tanto, el cambio total de

espectes poliméricas de orden  se representa:

dl[R RO.X R RO.R Nl
dRQ;]+[RQ; 1+[RQ,]+[RQ;R]) U[RQ]

d =k
t k=0I (30)
23 ( ][RQ;][RQ}.J
Y para los momentos cero, uno y dos, se obtiene:
d{[RQ:]+[RQ,X]+[RQ,]+[RQ,R . .
(Re:)+1RQ P IRQuDRQR) _ e ppogpmesy €y
t 2
dRQ7I+[RQ, XLRQ)+IRQ R)_ & Rz (2)
d([RQ; RQ,X]+[RQ, RQ,R . .
(Rai1+1rQ L ])=kp[RQD][M]+2kp[RQIJ[M] 33)

+k [RQ7JRQY)

La rapidez de consumo de monémero estd dada por la siguiente ecuacion cinética

dmM]

@ - SRQ)M] (34)

Para simplificar los balances, utilizamos las siguientes ecuaciones de conservacion:

La cantidad de iniciador permanece constante,

[RQy ] +[RQyX]+[RQ, ] +2[RQ,R]=[RX], (35)
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La concentracion del halégeno X en la reaccién permanece constante; esto es,

[RQ,X]+[XC]={RX], (36)

Para el catalizador, C, se tiene:

[CI+[XC]=[C], (37)

El nlimero total de unidades monoméricas en el sistema (momento uno de todas las

especies) esta dado por la ecuacién (38)

(RQ/]+[RQ,X]+[RQ,]+[RQ,R]=[M], ~[M] (38)

Para fines de este trabajo, s6lo se obtendran la conversion de mondmero, la media
de la distribucién de cadena en niimero, también conocida como la longitud promedio de
cadena en ntimero (NACL por sus siglas en inglés: number average chain length) y la
polidispersidad, pdi, en términocs de R, y R., donde R. es otro promedic de la
distribucion, pero éste es un promedio del tamafio de las cadenas con respecto a su peso
(WACL, weigth average chain length).*

El peso molecular promedio en nimero, M., se calcula mediante el producto de R,
con el peso molecular del monémero; la longitud de cadena promedio en numero, se define
como el cociente del momento uno y el momento cero,

R" - [M.]o _[‘M] _ ) (39)
[RXYy —[RX]-[R"]-[R]-[RR]-[RO,R]
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CAPITULO 3

La longitud de cadena promedio en peso, se calcula como el cociente dei momento

dos entre ¢l momento uno,

o, [RGI1+[RQ.XJ+ RO, [RO,R) o)
[AM], —[M]

La polidispersidad se obtienc a partir de Rvy Ry
Rll’
pdi ="~ (41)

n

3.3. Dependencia difusional de las reacciones en ATRP.

A medida que la reaccion transcurre, las cadenas presentes en el sistema no se
pueden encontrar con la misma facilidad para reaccionar entre si; en el caso de las
reacciones de terminacion, a conversiones intermedias se observa el efecto Trommsdorf.
Por otro lado, el efecto vitreo se observa a altas converstones, y cuando la temperatura del
sistema es menor a la temperatura de transtcion vitrea del polimero.

Para el modelado de la dependencia difusional de las reacciones, se emplea un
modelo semi-empirico.” En dicho modelo se toma en cuenta la dependencia del tamaio de
cadena de las constantes cinéticas, en el caso de reacciones entre moléculas grandes
(macromoléculas). De acuerdo al mecanismo planteado en la Figura 3.1., a este tipo de
reacciones pertenecen las de terminacion, por acoplamiento y dismutacion, pero en vista de
que actualmente no se cuenta, para fines practicos, con una expresion adecuada de las
constantes de terminacion en funcion de la distribucién de tamario de cadena, es decir
k,(n,m) donde n y m son las longitudes de las moléculas reaccionantes, el problema se

simplifica utilizando promedios de k(n,m). Para reacciones que involucran una molécula
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grande y una pequefia; como es el caso de las reacciones de propagacion, transferencia y las
reacciones de intercambio entre cadenas activas y durmientes, sélo es necesario un
promedio, es decir, se utilizan las constantes efectivas.

Las expresiones para los promedios de las constantes de terminacion, k(n,m), se
muestran en las ecuaciones (43) y (44);” el subindice “1” indica si se trata de la constante de
terminacton por acoplamiento (Kica, Kicw) 0 dismutacion (kun, keaw), ¥ Bi€s un parametro de
volumen libre. Se asume que tanto la terminacion por acoplamiento como la terminacién

por dismutacion, tienen la misma barrera difusional y, por lo tanto el mismo valor del

parametro de volumen libre (B).

11 .
ky, =kjexp| =B, ———~— |[+k,,j=c,d (42)
Vi Vo
LY
k,, =k,jn(_—] +k,j=cd (43)
|
k, =crdk,[M] | (44)

En las ecuaciones (42) y (43), el primer término representa la terminacidn
“traslacional”, es decir, la molécula tiene que difundirse en el medio para encontrar otra
molécula y reaccionar, mientras que el segundo sumando es la terminacion “residual”; en
otras palabras, el radical polimérico, debido al impedimento que otras cadenas le imponen,
practicamente ya no puede trasladarse. Sin embargo, las moléculas de mondmero aun lo
pueden hacer con cierta facilidad; como resultado habr4 adiciones sucesivas de monémero,
lo suficiente como para que aumente la longitud del radical polimérico hasta que se

encuentre con otro y reaccionen entre si; por lo que este Gltimo término se plantea como
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CAPITULO 3

una constante de proporcionalidad, crd, multiplicada por la constante efectiva de la
reaccion de propagacion, ky, y por la concentracion de mondmero, {M].

Para el célculo cie la conversion de mondmero y la longitud de cadena en nimero
promedio, R, (momentos cero y uno de la distribucion de tamafio de cadena), se utilizan
Kien ¥ ki € 1as ecuaciones de momentos cero y uno; para el calculo de R se utilizan kicw y
kigw ien el cdlculo del momento dos de la distribucion de pesos moleculares).

La constante efectiva de la reaccidn de propagacién, donde interviene una molécula

grande y una pequefia, se expresa como,”

1 1
k, =k, exp| —fs| ——— (45)

Ve o Vi

Hasta ahora se ha planteado la dependencia difusional de las reacciones de
propagacion y terminacion, las cuales son propias de una polimerizacién convencional por
radicales libres. Ahora bien, el mecanismo que se ha planteado para ATRP incluye ademas
transferencia a una molécula pequeiia, y las reacciones de intercambio entre cadenas activas
y durmientes; el siguiente paso es el proponer las expresiones para el calculo de las
constantes efectivas para las reacciones anteriores, considerando la teoria de volumen
libre.” De acuerdo a la Figura 3.1., las reacciones de transferencia a moléculas pequefias e
intercambio entre cadenas activas y durmientes, son analogas a la reaccién de propagacion
en el sentido de que involucran la reaccién entre una molécula pequefia, que puede ser
dependiendo de la reaccidbn que se trate, monomero, agente de transferencia, o el
catalizador en estado reducido u oxidado, y una molécula grande, es decir un radical
polimérico. Por lo tanto, se propone que las constantes efectivas sean de la misma forma

que la expresion para el caso de propagacion, pero el coeficiente de volumen libre, 8;, debe
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ser distinto para cada tipo de reaccién. La constante efectiva para la reaccion de activacion
de una cadena durmiente es,

i 1
k; =k{exp ”Br['\f‘_‘ ] (46)

o Vio

Para la desactivacién del radical polimérico (sentido inverso a la anterior) se tiene,

k, =k exp| - gb(_i --LJ @7)

Vi Vo

Y en el caso de transferencia al mondémero quedaria,

st 5 (11)
v

r Veo

El volumen libre, vy, se obtiene de acuerdo a la ecuacidn (50)9’ 3 en donde v €s el
volumen libre en el inicio del proceso, es decir, sin polimero. Los pardmetros de volumen
libre, By, Bp, Br Bo ¥ P, tienen cierto significado fisico, ya que estdn relacionados con los
cambios de una molécula, para pasar de una posicién de equilibrio a otra con respecto a
moléculas vecinas; pero en vez de una molécula simple, la teoria del volumen libre se
extiende para un segmento de cadena, 0 una cadena completa, sin embargo el significado de
los parametros “B” varfa de acuerdo a los diferentes autores que lo han denominan de
diferentes maneras, auncjue hasta la fecha no se le ha dado una interpretacion concisa.” Lo
que podemos interpretar en este trabajo, es que estos pardmetros indican “qué tanto”

depende la reaccion de la difusion, ya que su valor, como se demostrard en el capitulo
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siguiente, determina el ajuste del modelo con los datos experimentales; de este modo se les

puede denominar como “variables de sintonia” de proceso.

# de componenies

=y {0.025 +aT- TL)H (49)

i=1 '

En la ecuacion (49), T y Ty son la temperatura de reaccidn y la temperatura de
transicion vitrea del componente i, respectivamente; ¢; es el coeficiente de expansion
térmica y V; el volumen, ambos correspondientes al componente Z, y V es el volumen total

del sistema.

3.4. Forma final del modelo.

Debido a que los 6rdenes de magnitud de los momentos pueden ser algunas veces

muy diferentes, proponemos las siguientes variables adimensionales:

S Ly

P =

@

) [[Rxlo] (rx],
. [ron]  [Rox] . [a] . [RauR]
’e [[Rxlo]=¢ [rx], ‘[[Rx]n’¢f‘ ) o)
. Q 1 [RQIX] RQI] [RQIR]
7 fM] 7] R 7] R 777
_[roy |+ [RQ,x)+ RO, J+[R0,R] [RX),
[;\/1]0 [M]o

Para el tiempo, concentracion inicial de mondémero ([M]g), v concentracion inicial

de catalizador ([Clp), proponemos los siguientes cambios de variable:
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dy =R ] d
ML, el (51)
V= &), 0 [k

Sustituyendo las ecuaciones (35) a (38) en las ecuaciones (18) a (25), (33), 39) ¥

(40) se obtiene,

dgt S A

dy _k.f‘¢(6 1+¢)— k¢ (1-9)— (k. +k,)¢°@ [RX]O¢ (19a)

ﬁ:—k,.(9—1+¢)+k,,¢°(1—¢) (19a)

dy

i@d__ e kzr .

o =k 00 +[RX]¢ (20a)

dg. k. ...

Zre _ e |

& 2 ¢'¢ (21a)

a_y ¢'(1—x)+-k q@-1+4) - kg (1-p)—(k, +k )¢'q'—iq‘ (22a)

dy n v ] ic i [R.X]o

dq _ —k,q(0 -1+ )+ kg (1-¢) (23a)

dy !

dag, , ... k.

2 =kyp'q +[RX]G61 (24a)

dg. . ..

dy - k:c¢ q (25&)

do _k, §°(-x)+2k,g"(0-X)+ kg'q" (33a)

dy oy

_— =___Yx )

R. o (49a)

R, =12 (40a)
X
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De las ecuaciones (1) v (3) se obticne la ecuacién para las concentraciones de
radicales primarios e iniciador, [R+] y [RX] respectivamente, si las expresamos en términos

de los momentos adimensionales, las ecuaciones quedan,

d : N
P k(=X 4 k(0 =149) kg (1= )~ + K0~ 2 g

dy [R],

(2a)
do .
E=— (@ -1+ @)+ ko™ (1- ) (4a)

Para simplificar el modelo, se considera que el consumo y produccidn de radicales

[

primarios es mayor que la acumulacion de los mismos,* di =0.
Ly

entonces,

k.o -1
o = f(ﬁ( +¢) - (2b)
ky(l-x)+k,(1-8)+(k, + k)" + "

(kx|

Notese que la hipdtesis del estado estacionario sélo se aplica para el caso de
radicales primarios, ¢°, los momentos cero, uno y dos para los radicales poliméricos se
calculan de acuerdo a las ecuaciones (18a), (22a) vy (33a), respectivamente. De esta manera,
las consideraciones de la seccidon 2.2 del capitulo anterior, de que la concentracion total de
radicales poliméricos es estacionaria, {R-My]s, no se toma en cuenta para el desarrollo del

modelo propuesto. El resultado de esta nueva suposicion se examinara en el capitulo

3
En ef apartado tres de la tesis, se explica en forma mds detallada la validaciin de esta suposicion.
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siguiente en dénde para fos sistemas antes mencionados; estireno, acrilato de metilo y
metacrilato de metilo, la concentracion total de radicales poliméricos varia demasiado como
para consideraria como una concentracion estacionaria.

Las ecuaciones (18a) a la (25a), (33a), {39a), (40a) y (2b) se resuelven junto con las

ecuaciones (42) a la (49). Las condiciones iniciales (y=0) del modelo son las siguientes:

¢=¢:1=¢.=O:¢d=¢c=0

. (52)
w=x=¢ =¢=4¢,=¢.=0
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Analisis y validacion del modelo.

En el analisis de resultados se muestran, de manera cualitativa, los perfiles de
conversion contra tiempo, tamafio promedio de cadena, y polidispersidad, pdi, contra
conversion. Para el caso de las simulaciones, se observa el_ efecto de las constantes
cinéticas, kp, ki, K, ko, ¥ los pardametros de volumen libre, B, By, Po, y Br sobre el caracter
viviente del sistema. También se presenta la validacion del modelo con datos
experimentales de ATRP de estireno, acrilato de metilo y metacrilato de metilo, en masa y
en solucion. Para este caso, By, By, Bo, Pr se estimaron por regresién no lineal multivariable,
usando el método de error en variables (EVM, por sus siglas en inglés), y de esta manera el

modelo se ajusta a los datos experimentales.

4.1. Analisis cualitativo.

Sin tomar en cuenta los efectos difusionales, es decir, B, =B =By =pr= 0, a
continuacion se muestran las simulaciones ilevadas a cabo para observar el efecto de k,, kyg
y la constante de equilibrio de intercambio entre cadenas durmientes y radicales

poliméricos (Keq = ko/Kg), en el sistema.
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Rn

0.9

kp=100

0.8 kp=10

0.7 - kp=1
0.6

0.5 -

conversion

0.4

03 kp=0.1

0.2

0.1 4

0 1 2 3 4 & 6 7 8 9 10
[RX]o ¢

Figura 1 (a)

5.0E+03

4.5E+03

4.0E+03 1

3.5E+03 1

3.0E+03 |

2.5E+03 1

2.0E+03
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2

C

19

18

1.7

16 k=100
215 k=10

14

=1
13
12
ke01
11
0 Q1 a2 03 04 Qa5 ¢33 a7 Qa8 a9 1

carmersidn
Figura 1( ¢)
Figura 1. Efecto de la variacién de la constante de propagacién, k,, sobre: (a)

conversion, (b) R, y (¢) pdi, con'8 =1, ¥ =1000, k,= 1, ky = L, ke =k = ki, = 0, k=
0.1, 1,10, 100"

En el capitulo uno se discutié que en una polimerizacion viviente el peso molecular

0 R, tienen un comportamiento lineal con respecte a la conversion, ademés de que la
polidispersidad es cercana a uno. Como se observa en la Figura 1, esto se logra cuando la
rapidez de propagacién es muy baja, comparada con la rapidez de activacion del iniciador,
k. El aumento en la rapidez de propagacidn origina fa pérdida del comportamiento lineal de
R, y un aumento de pdi. Si kp es mucho mayor que kg, al comienzo de la polimerizacién,
la mayoria del monoémero se consume con los pocos radicales primarios presentes, lo que
origina que se formen cadenas de alto peso molecular. Conforme avanza la reaccion, el

monomero se agota y los radicales primarios siguen produciéndose, lo que promueve la

" En este trabajo, las unidades de las constantes cinéticas son las correspondientes a una reaccién de segundo

orden, es decir k[:]l cmol™ .57
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formacién de cadenas de muy bajo peso molecular, si constantemente se forman estas
cadenas pequefias, la distribucién de pesos moleculares se hace mas abierta, y ademas
como ya no hay suficiente mondmero, las cadenas grandes (que se formaron al principio)
dejan de crecer como al inicio, mientras que los radicales primarios siguen produciéndose,
y podemos pensar que por su tamafio relativamente pequefio, “alcancen” a moléculas de
mondmero residuales e incrementen su tamafio; teniendo como resultado cadenas
demasiado grandes y otras demasiado pequefias; por estas razones se observa un maximo
en el perfil de R., y un comportamiento asintotico hacia arriba en el perfil de
polidispersidad. En el otro caso, si k, = 0.1, 1, podemos observar en la Figura 1 que el
crecimiento de las cadenas es de forma gradual, ya que la magnitud de k; es similar a la de
ky y kr, por lo tanto los radicales podran desactivarse con la misma frecuencia con la que

crecen, y luego volver a activarse; de esta manera se obtiene una polimerizacion controlada.

1
. el ]
kb/kf =10 T KbikE= 100
kb/kf =1

conversion
o
(4]
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Figura 2 (a)
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Figura 2. Efecto de la constante de equilibrio, K., = ky/k;, en los perfiles de: (a)
conversion, (b) Rn y (¢) pdi. ¥ =1000,0=1, k, = ku=k, =0, k, =1, k=1, k, =0, 1,

10, 100.
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En la Figura 2, al incrementar K.,, disminuye la conversion de mondmero, ya que
los radicales poliméricos se convierten en durmientes, lo que evita que éstos reaccionen por
terminacién, caracteristica de los sistemas vivientes. Si los radicales poliméricos nacen a
tiempos distintos, pero la reaccién de desactivacion retrasa el crecimiento de los mismos,
por la reaccion de propagacion; los radicales pequefios (que nacen en etapas posteriores)
pueden crecer sucesivamente hasta tener ¢l tamafio de los radicales grandes (que nacen en
las primeras etapas), pero antes de que crezcan demasiado, otras cadenas durmientes se
convierten de nuevo en radicales poliméricos; en conjunto se tiene un crecimiento
controlado del peso molecular.

El perfil de polidispersidad muestra un méaximo para conversiones menores que 0.5,
en los casos en los que Keq = ko/ke = 100 y 10, Figura 2(c), lo que explica que en las
primeras etapas de la reaccion existen cadenas grandes en estado durmiente, y radicales
pequeiios, los que posteriormente aumentardn su longitud hasta tener aproximadamente ¢l
tamafio de las cadenas formadas al inicio de la reacciéon. Pese a que la reaccion de
terminacidn no se toma en cuenta, k,; = kig = 0, este caso ideal, ilustra la importancia de la
magnitud de la constante de la reaccion de desactivacion del radical polimérico ( ky); dicha
reaccion debe ser mds rapida que la propagacion, ky >> k;, para asegurar que la adicion de
monoémero a la cadena radicilica sea controlada, en otras palabras, si la cadena activa
reacciona con unas cuantas moléculas de monomero, esta cadena creciente pasara al estado
durmiente en cuanto se encuentre con el desactivador ( M""'X), en vez de “adicionarse”
mas moléculas de monomero; dando como resultado un crecimiento restringido de las

cadenas activas.
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0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 0.7 0.8 0.8 1
conversion
Figura 3 (c)

Figura 3. Efecto de la terminacién por dismutacion en (a) conversion, (b) R» » Y (€)

pdi para 8 =1, ¥ = 1000, k; = 1, k, = 1000, k, = 1, k. = k;; = 0, kyg = 0, 100, 1000,

10,000.

Como era de esperarse, la terminacidén reduce la conversién de mondémero y
aumenta la polidispersidad, ocasionando que €l sistema pierda su caracter viviente; no
perdamos de vista que en un sistema viviente la polidispersidad es cercana a uno, y que el
peso molecular aumenta en forma lineal. Figura 3 (b) y 3 (c). El incremento en las
constantes de propagacion y de terminacion no favorece el caracter viviente del sistema, al
contrario, a mayor magnitud de dichas constantes el sistema se asemeja mds a una
polimerizacidn convencional por radicales libres.

A continuacion se observara el efecto difusional en todas las reacciones, se dardn
distintos valores a cada uno de los parametros de volumen libre, B;. B, Bo ¥ Br, uno a la vez.

Haciéndolo para cada reaccion, podra verse cualitativamente el efecto difusional en

la reaccidn determinada.
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conversion

Figura 4 (c)
Figura 4. Efecto difusional de la propagacion sobre (a) conversion, (b) R» y (c) pdi.

k‘r=kt':=k‘d=0' B=1! ']':1,000, kl‘=17 kb=100, kf =15 kp=1,0005 crd= 0, Bt=Blr=Bb=Bf=0! Yy
B,=0,0.1,0.3, 0.5.

En la Figura 4, se observa que al aumentar la magnitud de B,, se reduce la
conversion, baja el peso molecular, y aumenta la polidispersidad. Entre mas depende la

propagacion de la difusion, el sistema reduce en mayor medida su caracter viviente.

51



CAPITULO 4

A continuacion, se estudiard el efecto difusional sobre las reacciones de
intercambio, ki y ky. Para esto se asume por el momento que ¢y By son iguales, ya que
dichas reacciones son similares en cuanto al tipo de moléculas que participan en ellas: una
molécula grande (polimero durmiente o un radical polimérico), y una molécula pequefia
(catalizador o catalizador oxidado). Se ignora la dependencia difusional de la propagacion,

es decir, B, =0, asi como las reacciones de terminacion y transferencia.

conversion
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Figura 5. Efecto difusional en las reacciones de intercambio. k. =kt=k,4=0, 0=1,
Y=1000, ke=1, k=100, k,=1,000. crd= 0, B=B.=B, =0; Br=p;= 0, 0.1, 0.3, 0.5 y 0.8.
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El sistema viviente se ve favorecido por el aumento simultaneo de la dependencia
difusional en k¢ y ky.” Ahora, se incluye el efecto difusional de la reaccién de propagacion,
de la Figura 4 se toma el valor de fi, = 0.5, y observamos la variacion de =By Las
simulaciones nos dan los perfiles de (a) concentracion, (b)R. y (c) pdi que se aprecian en
la Figura 6. Se vari6 el valor de fp=fr= 0, 0.3, 0.5 y 0.8, y todos los otros parametros

permanecen igual.

0.5 1
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0 02 04 06 0.8 1 1.2 14 18 18 2
[RX]ot
Figura 6 (a)

" En el apartado cuatro, se hace un andlisis sobre esta situacion; en base a la concentracién de radicales
poliméricos y cadenas durmientes.
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Figura 6. Efecto difusional en las reacciones de intercambio, considerando efecto
difusional en la propagacion, p,=0.5, ke=kt=k,=0, 0=1, ¥=1,000, k; =1, ky=100,
k,=1,000. crd= 0, B=8,~ 0; By=p;=0, 0.1, 0.3, 0.5y 0.8.
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De acuerdo a la Figura 6 ia dependencia difusional de la propagacion, no afecta
sensiblemente ia tendencia que observa el sistema con respecto a la Figura 5. El consumo
de monémero disminuye notablemente (Figura 6 (a}), el comportamiento de R, no cambia,
pero la magnitud de los pesos moleculares obtenidos disminuye (Figura 6(b)), la pdi tiende
a uno sélo conforme el valor de Br aumenta, hasta un valor de 0.8.

A continuacion, en la Figura 7, sc analizara el efecto de la dependencia difusional de
la terminacién (efecto de auto aceleracion), en ATRP. Se comparan dos casos limite: el
primero tomando como referencia que no hay tal dependencia, es decir, By = 0, y el
segundo, cuando existe esa dependencia, es decir, B=1.5. Por lo pronto, se ignoran los

efectos difusionales de las otras reacciones, es decir, Bp=Pu=Bs=Pp=0.
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Figura 7 (a)
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Figura 7. Efecto difusional en la reaccion de terminacién, $=0y 1.5, B,=B«=Lv=F+=0,
crd=0. ¥=1,000, =1, k. =k,=1, k,=1,000, k;=10,000, k,=k,~0.
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En polimerizaciéon por radicales libres, las reacciones que “rompen”™ con el
crecimiento de las cadenas son terminacién y transferencia, ésta tltina no se considera en
estas simulaciones, k,; = 0, por lo que el efecto de auto-aceleracion, B, = 1.5, reduce dicho
“rompimiento” en el crecimiento de las cadenas; entonces, en ausencia de la reaccion de
transferencia a una molécula pequefia, el efecto de auto aceleracion, provoca que la rapidez
de consumo de monémero aumente, que la pdi sea menor y que el maximo en R. se
obtenga en el final de la reaccién. Si no hay efecto difusional en las otras reacciones, las

simulaciones muestran que el efecto de auto-aceleracion mejora el cardcter viviente del

sistema, en cuanto a polidispersidad se refiere, ya que el perfil de R. no es lineal, aunque
se reduce la “no linealidad”

Ahora, tomando en cuenta el efecto difusional en las reacciones de terminacion,
Bt =1.5, se observara como se comporta el sistema cuando varia la dependencia difusional

en la reaccién de propagacion, mediante la variacion del pardmetro de volumen libre ;.
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conversion
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Figura 8. Efecto difusional en la propagacién, B, = 0, 0.1, 0.3, 0.8, y efecto de auto-

aceleracion, B=1.5. 6=1, ¥=1,000, crd=0, k,~k.=0, B.=0, y k<=1, k=1, k;=1,000,

ki=10,000, B, =Bs=P=0.

Cuando la propagacién depende de la difusién, la tendencia es que conforme
aumenta f3,, el sistema se vuelve “menos” viviente, a pesar de que, como lo indica la Figura
7, en ATRP el efecto de auto-aceleracién ocasiona que la pdi disminuya respecto al caso sin
restricciones difusionales.

La Figura 9 muestra, de manera conjunta, los efectos difusionales de la reaccion de

terminacion y de las reacciones de intercambio en (a) conversion, (b) R., y (c) pdi; las

condiciones son las siguientes
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Figura 9. Efecto difusional en las reacciones de intercambio, B,=p= 0, 0.1, 0.5, 0.8, y
efecto de auto-aceleracion, B=1.5. 8 =1, ¥= 1,000, k=1, k=1, k,=1,000, k4=10,000,
k,=k,=0, crd=0, ,,=p3,=0.
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La dependencia difusional en las reacciones de intercambio (cuando By = By de
nueva cuenta favorecen el caracter viviente del sistema, es decir, la polidispersiad en la
Figura 9 (c) tiende a valores menores.

El siguiente grupo de simulaciones pertenece a los casos en los que se considera la
reaccion de terminacién, pero no el efecto de auto-aceleracion, por lo.que Bi = 0. La

Figura 10 muestra primero la dependencia difusional para la reaccion de propagacion.

09+ Bp=0.01

0.8 Bp= Bp=0.1

Bp=0.3
0.7

0.6 1

0.5

conversion

0.4 1

0.3

02

0.1

0 0.2 04 0.5 0.8 1 1.2 14
[RX]ot

Figura 10 (a)

63




CAPITULO 4

8000

7000

6000

5000 -

4000 1

Rn

3000 -

2000 -

1000

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8 09 1
conversion

Figura 10 (b)

pdi

e 0.1 62 03 04 05 06 07 08 09 1
conversién
Figura 10 (c)
Figura 10. Efecto difusional en la propagacion, 3,= 0, 0.01, 0.1, 0.3, sin efecto de auto-
acelaracion, p=0. k=1, k=1, k;=1,000, k,=10,000, crd=0, k,~k,=9, crd=0, B=p.=0,
0=1y ¥ =1000,
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Aunque el comportamiento del sistema en la Figura 10 es similar al de la Figura 4,
los perfiles de la Figura 10 incluyen la terminacién por lo que R, es menor con respecto a
la Figura 4.

La Figura 11 muestra el efecto de la dependencia difusional de las rcacciones de
intercambio entre cadenas activas y durmientes, B,=pr= 0, 0.1, 0.5, 0.6, en ausencia del

etecto de auto-aceleracion
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Figura 11. Efecto difusional en las reacciones de intercambio, 3,=p= 0, 0.1,0.5, 0.6,
sin efecto de auto-aceleracion, p, = 0, k= ky = 1, k, = 1,000, k, = 10,000, k, = k= 0,
erd =0, B,=B,=0,¥=1,000y0=1.
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Ahora se considerara la presencia del efecto difusional simultaneo en las reacciones
de propagacion, terminacién por dismutacion, y las de intercambio entre especies
durmientes y activas. Los valores de los parametros de volumen libre para la reaccién de
terminacién y propagacion se tomaron usando como criterio el tipo de moléculas que
intervienen en la reaccién; por tal motivo, para la reaccién entre dos moléculas de gran
tamafio, terminacion, el valor de f; se le asigné un valor de 1.5, para las reacciones entre
una moiécula grande y una pequefia, tales como propagacion, activacion de la cadena
durmiente y desactivacién del radical polimérico, By, B¢ B, respectivamente se les asignara

un valor de 0.5. Tales valores se escogieron sdlo para un analisis cualitativo del sistema.
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Figura 12. Comparacion entra dos sistemas ATRP; uno con efectos difasionales
combinados y otro sin efectos difusionales

68



CAPITULO 4

De acuerdo a los resultados anteriores el efecto giobal del efecto de auto-aceleracion
de la reaccion de terminacion y de los respectivos efectos difusionales en las reacciones de
intercambio, es disminuir la polidispersidad; sin embargo, el catalizador acomplejado
puede no reaccionar con la misma facilidad a medida que la reaccién avanza, debido a las
restricciones difusionales que pudieran surgir (efectos estéricos, por ejemplo) y es posible
que la reaccién de desactivacion del radical polimérico sea desfavorecida.”’ Por esta razon
se decidid que ahora B y Br no tengan el mismo valor.

Para una polimerizaciéon ATRP de estireno a, 110 OC,6 se utilizaron los datos
obtenidos en la seccién 4.2.2. y que estan tabulados en la Tabla 1. La dependencia

difusional de la reaccion para la desactivacién del radical polimérico se analizard con los

siguientes parametros de volumen libre: B,=0, 0.1, 0.5, 0.85. y B¢= 0.81
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Figura 13. Simulacién de un sistema ATRP para estireno.® 110°C, [M]=8.7 M, 0=1,
¥=100, k,=1,600, k,=3.13x10°, k= 0. 42, k= LIx10’, k.= 0.22, kg= 4.96x10™".
B=1.71, B,= 0.304, B,= 0.5, B,= 0.81, B,= 0, 0.1, 0.5, 0.85.
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La Figura 13 muestra que mientras mayor sea la magnitud de f, la polidispersidad

crece, aunque R, muestre.un comportamiento lineal. En la Figura 14 se puede apreciar el
efecto difusional de la reaccion de desactivacion de las cadenas durmientes, ahora, con los
mismos datos y el mismo sistema de la figura anterior, se la asignan diferentes valores al
pardmetro difusional de la reaccién de activacion, Br=0, 0.1, 0.5, 0.8, y se escoge que Bp=

0.8485.
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Figural4. Simulacién de un sistema ATRP para estireno.® 110°C, [M]=8.7 M, 0=1,
¥=100, k;=1,609, k=3.13x10°, k= 0.42, ky= LIx10%, k.= 0.22, k= 4.96x10"", f,=
0.8485, B~ 1.71, B,=0.304, B,= 0.5, B;= 0, 0.1, 0.5, 0.8.
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El efecto difusional en la reacciones de activacion de las cadenas durmientes y
desactivacion de los radicales poliméricos, son similares para la polidispersidad, sin
embargo, las curvas tienen la misma tendencia en la mayor parte de la reaccion. R, tiene
un comportamiento lineal en ambos casos (Figuras 13 (b) y 14 (b) ), el aumento en la
dependencia difusional de la reaccion de activacidon ( aumento de Br } “desacelera” la
reaccion segun lo indica la Figura 14 (a). Si las cadenas poliméricas estin impedidas
difusionalmente para reaccionar con el catalizador, el cual también puede tener poca
“movilidad en el medio” debido a que se encuentra acomplejado, las cadenas durmientes
permaneceran por mas tiempo en este estado, lo cual impide que éstas se activen y
propaguen, retardandose Ia reaccién. Cuando se estudia el efecto difusional en la reaccién
de desactivacion de radicales poliméricos (variacién de PBp), el comportamiento es -
precisamente contrario, ya que en este caso, son los radicales poliméricos los que no podran
reaccionar con facilidad con el catalizador oxidado para convertirse en una cadena
durmiente, logrando que sélo compita con las reacciones de terminacion y propagacion. En

vista de que la reaccion de terminaciéon depende en mayor medida de la difusién, B= 1.71,

B,=0.304, la reaccion se “acelera” al aumentar [,

4.2 Validacion del modelo con datos experimentales y ajuste de

parametros.
Los datos experimentales que se utilizaron para validar el modelo, fueron sistemas
de polimerizacion radicalica contrclada tipo ATRP para estireno, en masa y solucién®,

acrilato de metilo en masa’, y metacrilato de metilo en solucién.®
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Para los tres casos, se presenta en una grafica semi logaritmica el cambio de las

constantes efectivas con la conversion de monomero, para poder observar los efectos
difusionales en el sistema; ademds se presenta en forma conjunta, el cambio de la
concentracidn de radicales poliméricos con la conversion.
4.2.1 ATRP para estireno. En todos los casos, es muy importante tener los valores
correctos de las constantes cinéticas al inicio de la reaccidn y a la temperatura del sistema,
es decir kpo, ke, kid®, ko', kfo y ky'. Para el caso de estireno se cuenta con expresiones de
Arrhenius o constantes de equilibrio (para ky y ky), medidas experimentalmente, que nos
permiten calcular estas constantes. Las condiciones del sistema, los valores de las
constantes cinéticas, y los parametros de volumen libre se resumen en la Tabla 1.

Como se ve en la Tabla 1, al valor de f; se la asignd un valor arbitrario, pero de
magnitud razonable. No se tomé en cuenta para el ajuste de parametros ya que en estireno
la reaccidn de transferencia a moléculas pequefias no es significativa. La estimacién de los
otros parametros se realizo utilizando una subrutina en FORTRAN del método de errores
en variables (EVM). Notar que la diferencia entre las magnitudes de B¢ y Py indica que el
sistema de estireno no estd en el caso ideal de Br = By, donde el caricter viviente de] sistema
es mayor cuando estos parametros se incrementan. De acuerdo a esto, el efecto difusional
en la reaccién de desactivacion del radical polimérico es mayor que su homéloga en sentido
inverso; ias reacciones de terminacion son las que mds dependen de la difusion. o, o, ¥
os son los coeficientes de expansion térmica para el mondémero, polimero y disolvente,
respectivamente; Tgm, Tgp, ¥ Tgs son las temperaturas de transicion vitrea del monémero, del

polimero y del disolvente, respectivamente.
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Tabla 1. Pardmetros y condiciones iniciales para ATRP en masa de estireno.

Parametro Valor Referencia o comentarios
k, (L mol™ s7) 1600 28
ko (L mot™ s 3.1304 x 10° 29
ko (L mol! ) 49x 10" 9
kio (L mol™ s7) 0.22 30
ke (L mol™ s7) 0.45 (0.42) 31 (32)
kpo (L mol™ s 1.1x 107 31
B, (adimensional) 0.3824 +/- 0.0368 regresion, EVM
B, (adimensional) 2.1255 +/- 0.1905 regresion, EVM
B (adimensional) 0.4771 +/- 0.0733 regresion, EVM
B (adimensional) 0.9727 +/- 0.0953 regresion, EVM
P (adimensional) 0.5 Valor arbitrario
crd, L mol! 0, (135.0) Q)
Oty O, 05 ('CT1) 0.001, 0.00048, 0.007 9
Tems Teps Tes (°C) -88.1,93.5, -150.0 9
[M]p (M), Estireno 8.7 6
[RX]p(M), bromuro de 0.087 6

I -Feniletilo (1-PEB)
[C]o (M), CuBr/2(dNbipy)* 0.087 6, [Clo=[CuBr]o=[dNbipy]o/2
T (°C) 110 6

*dNbipy=4,4’-di-(5-nonil)-2,2’-bipiridina
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En la Figura 15(a), se pueden observar los datos experimentales y los resultados del
modelo para ATRP de estireno a 110°C. El ajuste de parametros se hizo con los datos

experimentales de la polimerizacién en masa.

a L e - e m = m m ——

0.4 1

—ocrd=0
0.3 1 ¢ expmasa
0.2 ----crd=135

A expsoln.
0.1 ——crd=0
0 1 1 T T 1 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(min)

Figura 15 (a). Simulacién de la homopolimerizacion tipo ATRP para estireno, en masa
y en solucion, de conversiéon vs. tiempo. Comparacién Los parametros cinéticos y
difusionales para ambos casos aparecen en las Tablas 1 y 2, respectivamente.

La linea punteada muestra que cuando se considera el término de terminacion
difusiva (crdkp[M ]) en las constantes efectivas de terminacion, kin, kicw, Kian ¥ Kidw, €l
modelo reproduce mejor los dos Gltimos datos experimentales que en el caso en que no se
considera dicho término.

Una vez teniendo los parametros de volumen libre, se procedié a reproducir los

datos experimentales para ATRP de estireno en solucién. Los tridngulos representan los
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datos experimentales en solucién, mientras que los rombos corresponden a los datos en
polimerizacién en masa; en ellos se puede observar que el ultimo punto presenta un
decaimiento mas pronunciado con respecto al modelo; se intenté mejorar el perfil calculado
utilizando el valor de 135° para la constante de terminacion residual difusiva, crd, la cual se
explica con detalle en el capitulo 3. Este valor mejorara el perfil del modelo pero no se

acerca lo suficiente a los datos experimentales.

3 7
/
b / .
/
2.5 - /
*

27 y —crd=0
:.%.. * 4 expmasa
0 ----crd=
S 15 . crd=135
T A )
5 exp,soln

——crd=0
1
+*
.
o
0.5 4 A
* A
0 1] T 1 T 1 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo(min}

Figura 15 (b). Simulacién de la homopolimerizacion tipo ATRP para estireno, en masa
y en solucién. Grifica de In([M}¢/[M]) vs tiempo. Comparacion con datos
experimentales. Los parametros cinéticos y difusionales para ambos casos aparecen en

las Tablas 1 y 2, respectivamente.
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Los datos presentados en la Figura 15 (b) son los mismos que los de la Figura 15 (a)

s6lo que ahora el eje de las ordenadas muestra otra forma de expresar el avance de

reaccion, no como conversion, sino como Ln( [{; ]° J: Ln[»i—l—] (ver capitulo 2), ya que
-x

en la mayoria de Ia literatura que trata sobre polimerizacion radicalica controlada, ésta es la

manera en que se muestra la rapidez de reaccion.

100

80 -

80 -

70 -

60

50

Rn

40 -

30

20 -

10 -

O . " T - T T
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1

conversién

Figura 15 (c¢). Simulacion de la homopolimerizacion en masa de estireno. R, vs.
conversion Los parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 1.

En la Figura 15 (c) se aprecia el comportamiento del tamafio promedio de cadena en
nimero, contra conversion. El primer punto experimental s¢ aleja del modelo. aunque sin

tener réplicas es dificil confirmar si el medelo es insuficiente para explicar el
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comportamiento experimental. Los valores de polidispersidad contra conversion, tienen un

mejor ajuste, como lo indica la Figura 15 (d).

25
d
2 |
1.5
5
e
1- - v v
0.5 -
0 &l T H T H i 1 T
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 07 0.8 0.9 1
conversion

Figura 15 (d). Simulacién de la homopeolimerizacion en masa de estireno. pdi vs.
conversion. Los parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 1.

La Figura 16 (a) muestra la evolucion de las constantes efectivas del sistema, (ky,,
kiws Kp, ks, ¥ ko). Como se mencioné con anterioridad, las reacciones mas afectadas por la
difusién son las de terminacién. Por el valor de la polidispersidad cercano a uno, en la
grafica no se aprecia gran diferencia entre ki, y kw; 5in embargo, los valores calculados por
el modelo indican que kin>kew. La reaccidn de activacidon de la cadena durmiente es la
siguiente en verse afectada por el efecto difusional. La propagacion y activacién decrecen

moderadamente.
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1.E+09
1.E+07 \

1.E+05 Kb
1.E+03 Kp

1.E+01 -
1.E-01 -
1.E-03

1.E-05
1.E-07 1
1.6-09 | Kicn,Ktew
1.E-11 -
1.E-13 - Ktdn, Kicdw
1.E-15 -
1.E-17 -
1.E-19 |
1.E-21 1
1.E-23
1.E-25 1
1.E-27 1
1.E-29
1.E-31 1
1.E-33

Kf

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 0.7 08 0.9 1
conversion

Figura 16 (a). Constantes efectivas de reaccién para la homopolimerizacién de estireno
en masa. Grafica semi-log de k vs. conversion.
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1.E+09

1.E+08 - ktcn, kicw

1.E+07 -
kb
1.E+06
+.E+05

1.E+04

1.E+03 Kp
1.E+02 -
1.E+01 -

1.E+00Q -

1.E-Q01 - Kt

1.E-02 -

1.E-03 -

1.E-04
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

conversion

Figura 16 (b). Constantes efectivas de reaccién para la homopolimerizaciéon de
estireno en solucion. Grafica semi-log de k vs. conversion.

En el caso de la polimerizacidn en solucidn, las constantes efectivas tienen una
reduccidn poco apreciable, ya que el medio de reaccion permite que el volumen libre sea
mayor, que la viscosidad no aumente dramaticamente, y que los efectos difusionales no
sean significativos; este comportariento se muestra en la Figura 16 (b).

En la Tabla 2 se muestran los pardmetros de la polimerizacion ATRP de estireno en

solucion.

81



CAPITULO 4

Tabla 2. Parimetros y condiciones iniciales para ATRP de estireno en solucién.

Pardmetro Valor Referencia o comentarios
[M]o (M), Estireno 43 6
[S]o (M), Difenil éter 3.13 6 (50% viv)
[RX]o(M), bromuro de 0.045 6

1-Feniletilo (1-PEBr)
[Clo (M), CuBr/2(dNbipy) 0.045 6, [Clo={CuBr}o=[dNbipy]o/2

T(C) 110 6

4.2.2. ATRP en solucién para metacrilato de metilo (MMA). En este caso hubo muchas
complicaciones, ya que aunque se contaba con datos experimentales, se desconocian
algunos parametros, a las condiciones del experimento, tales como las constantes de
terminacion, la constante de desactivacion del radical polimérico, ks, y la de activacion de
la cadena durmiente, ky. Por la falta de k; medida experimentalmente, se tomaron ke v kg de
un trabajo previo de una simulacién de entrecruzamiento de MMA con etilénglicol

dimetacrilato.*® Tales valores se obtuvieron por el método de error en variables (EVM).

- : : : k
La constante de equilibrio de las reacciones de intercambio, ch:?c[— , medida
b

experimentalmente, se reporta en la literatura;8 sin embargo como no se tenia ningan valor
tanto de k, como de k¢, €l estimado de los parametros procedié de la siguiente manera: los
primeros parametros a ajustar por EVM fueron: kg, By, Bp, Br, ¥ Bv. Después de repetidos
intentos, el parametro k¢ no se desviaba mucho del estimado inicial, ademds de que no

incluia a cero en su intervalo de confianza (lo contrario indica que el pardmetro obtenido no
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es estadisticamente confiable), lo cual nos permitié tomar otro parametro para integrarlo al

método EVM,; con esto se procedio al ajuste de [, Bp, Br; ¥ B
El nimero de parametros a estimar se redujo a tres, y después de varios intentos se tomaba

el que no cambiase mucho y cuyos intervalos de confianza no incluyeran al cero. Estos

parametros se reportan en la Tabla3.

Tabla 3. Parametros y condiciones iniciales para ATRP de MMA en solucién.

Pardmetro Valor Referencia o comentarios
ky (L mol™ s7) 1616 34
keo (L mol™ s 1x 10 33
kuo (L mol™ s7) 921 x 10’ 33
ki (L mol™!' s™) 0.046 33
ke (L mol™ ) 0.37 +/- 0.041 EVM
kpo (L mol™ s1) 5.286 x 10° Kegq=kgky= 7x107 (33)
B, (adimensional} 0.65 +/-0.32 Regresion, EVM
B (adimensional) 6.64 +/-0.75(4.0-7.0)  Regresion, EVM
Br (adimensional) 5.0 +/- 0.023 (1.0-6.0) Regresion, EVM
By (adimensional}) 3.0 +/-0.41 (2.5-5.5) Regresion, EVM
B¢ (adimensional) 0.5 Valor arbitrario
Otny Otps s (°CT 0.001, 0.00048, 0.007(*) 33
Tem: Teps Tas (°C) -106.0, 114.0, -103.0(*) 33
crd, L mol™ 0
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Tabla 3. continuacién

Parametro Valor Referencia o comentarios
M]o (M), MMA 4.67 8
[RX]Jo (M), Cloruro de 0.023 8

p-toluensulfonil

[CJo (M), CuBr/2(dNbipy)  0.0115 8
[SJo (M), Difenil éter 3.1315 8 (50% v/v)
T0) 90 8

La Figura 17 (a, b ¢) muestra la simulacion hecha con los parametros de la Tabla 3 y
[},

los datos experimentales para (a) Ln —[m vs tiempo, (b) R, vs conversion y (c) pdi vs

contra conversion.
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1.6
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1.2 1

—_

Ln([Mo)/[M])
o
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Figura 17 (a). Simulacion de la polimerizacion tipo ATRP para metacrilato de metilo,
en solucion, Grafica de In({M]¢/[M]) vs tiempo. Comparacion con datos
experimentales. Los parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 3.

La linea continua corresponde al modelo, mientras que los circulos son los datos
experimentales.- Se observa es que el modelo esta por arriba de los datos experimentales en
la primera etapa de reaccion y después pasa por debajo. La falta de réplicas y la poca
cantidad de datos experimentales, hicieron que no fuera posible obtener mejores estimados
de los parametros del modelo.

En la Figura 17 (b) podemos observar que el modelo predice el comportamiento
lineal de la longitud de cadena promedio en nimero, pero los datos experimentales

muestran un comportamiento alejado del perfil simulado.
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
conversién

Figura 17 (b). Figura 15 (c). Simulacién de la homopolimerizacién tipo ATRP en
solucion de metacrilato de metilo. R, vs. conversiéon. Comparacién con datos
experimentales. Los parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 3.

El modelo se ajusta mejor a los valores experimentales de polidispersidad, pero s6lo
desde una conversion aproximada de 0.5, a bajas conversiones, la pdi calculada es menor

que la experimental, de acuerdo con la Figura 17 (c).
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25
2 °
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Figura 17 (c). Simulacién de la homopolimerizacion tipo ATRP en solucipon de
metacrilato de metilo. pdi vs. conversion. Comparacion con datos esperimentales. Los
parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 1.
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Figura 18. Constantes efectivas de reacciéon para la homopolimerizacién de
metacrilato de metilo en solucién. Grifica semi-log de k vs. conversion.

En la Figura 18, se muestra la variacion de las constantes cinéticas efectivas de
reaccion. Pese a que la polimerizacién fue en solucion, las reacciones de activacion -
desactivacion si presentan efectos difusionales, lo cual se refleja en los valores altos de Pry
By, obtenidos por EVM (ver tabla 3). La naturaleza de la dependencia difusional de las
reacciones de intercambio (activacion — desactivacidn) ain carece de una explicacion clara
y la validacién experimental es muy escasa por la relativa novedad del fenomeno. De
acuerdo a las Figuras 13 (a) y 14 (a). para que el modelo no presente una disminucion en la
rapidez de consumo de mondmero, podemos pensar en que la dependencia difusional de la
desactivacion, tenga que ser mayor, es decir, que la magnitud de By sea mas grande de lo

que nos dio la regresion, o que la dependencia difusional de la reaccién de activacion sea
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menor, o sea, que Br disminuya; o un tanto de ambas. Es necesario contar con mas datos
experimentales en intervalos mas cortos y con mas repeticiones del experimento para poder

confirmar estas aseveraciones.

4.2.3. ATRP en masa para acrilato de metilo (MA). En este caso el ajuste de parametros
fue mas dificil por la falta de valores confiables para ko, ki, Kr, ¥ ke Los valores de k;, y k,
no tienen congruencia, ya que varian demasiado en las distintas referencias
bibliograficas.®

Para calcular la constante de equilibrio, Keq= kf/kb,7 a la temperatura del sistema, se
utilizé el valor de k; para acrilato de butilo;*® dicha suposicién se hizo considerando que
ambos monomeros son ésteres del 4dcido acrilico, por lo que tienen una estructura similar,
siendo la unica diferencia el grupo alquilo que en el caso del butilo tiene tres atomos de
carbono de mas. Al igual que con el MMA, la falta de pardmetros confiables y de mds datos
experimentales nos obligé a ajustar primero un conjunto de parametros, ; B: Pry Pv, para
después tomar aquel que no variara demasiado y continuar con €l ajuste de k, y ky. Los

resultados se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros y condiciones iniciales para ATRP de MA en masa.

Parametro Valor Referencia o comentarios
k, (.mol™ ™) 5333 (1742) 36
ko (L mol™ s™) 3.254x10° 35,36
kego (L mol™' 57 5.78x 10° 35
ko (L mol”’ s") 0.13 Valor arbitrario
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Tabla 4. continuacion.

Parametro Valor Referencia o comentarios
ke (L mol™ s 0.45 Se asumi6 igual que para estireno
kpo (L mol”' s 3.5714x107 7

(1.166x107)
Bp (adimensional) 0.1804 +/-0.0913 EVM
(0.2379 +/- 0.042)
B (adimensional) 0.6633 +/-0.1528 EVM
(1.728 +/- 0.33)
Br (adimensional} 0.771 +/- 0.129 EVM
(0.79 +/- 0.143)
By (adimensional) 0.5 EVM
B« (adimensional) 0.1 Se le dio un valor razonable
erd, L mol™ 0

0/~-1
Olm, Oy, Otg (CY)

Tems Teps Tas (°C)

[M]o (M), Metil acrilato

[RX]o(M), 2-Bromopropionato

[Clo (M), CuBr/2(dNbipy)

T (°C)

0.001, 0.00048,
0.007

-88.1, 93.5, -150.0
112

0.028

0.028

90

38

38

14
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Los valores entre paréntesis en la Tabla 4 corresponden a la simulacién denominada
como “A” y los que no lo estan corresponden a la curva “B”, en la Figura 19, en donde se

muestran los perfiles de, (a) Ln[—ML— vs. tiempo, (b) R. vs conversiéon, y (c) pdi vs
[M]

conversion. En la Figura 19 (a) observamos que el modelo reproduce parte de los datos
experimentales en la curva “A”, pero la tendencia en los datos intermedios la describe
mejor la curva “B”; se puede afirmar que la curva “A”, reproduce mejor el comportamiento
teérico viviente del sisterna porque es una linea recta, sin embargo, algunos de los datos
experimentales no se comportan de esta manera. Ello puede deberse a que la dependencia
difusional de las reacciones de intercambio, B¢ y By, no se haya reflejado adecuadamente,
pero existe también la incertidumbre de las constantes cinéticas, que no eran muy

1

confiables.

1.2 -

InMo/M
n
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05 —‘,.-". —A
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i
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Figura 19 (a). Simulaciéon de la polimerizacion tipo ATRP para metacrilato de metilo
en masa. Grafica de In({M]y/[M]) vs tiempo. Comparacién con datos experimentales,
Los parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 4.
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Figura 19 (b). Simulacién de la homopolimerizaciéon tipe ATRP en masa de
metacrilato de metilo. R, vs. conversidon. Comparacion con datos experimentales. Los
parametros cinéticos y difusionales aparecen en la Tabla 4.
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Figura 19 (c). Simulacion de la homopolimerizacién tipo ARTP en masa de

metacrilato de metilo. Grafica de pdi vs. conversiéon. Los parametros cinéticos y

difusionales aparecen en la Tabla 4.




CAPITULO 4
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Figura 20. Constantes efectivas de reaccién para la homopolimerizacién
de acrilato de metilo en masa. Grifica semilog de k vs. conversién.

4.2.4. Concentracion de radicales poliméricos, [RQg*]. Como las simulaciones muestran
una reproduccion aceptable de los datos experimentales, se considerd analizar la evolucion
de la concentracién total de radicales poliméricos en el sistema, momento cero ([RQ¢]),
con el tiempo. De esta manera, se puede observar por la Figura 20, que para ATRP de
estireno en masa, se observa un aumento considerable a 50 minutos de haber empezado la
reaccion, por lo que la concentracion estacionaria de radicales para este sistema se alcanza
aproximadamente a 200 minutos de haber empezado la reaccion; para los otros sistemas se
observa que la concentracion de radicales decrece; pero en ningun caso se puede considerar

que se tenga una concentracion estacionaria durante los primeros 150 minutos de reaccion.
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CAPITULO 4

En una polimerizacién convencional por radicales libres, el acrilato de metilo
muestra un gran efecto de auto-aceleracién, en comparacion con el estireno, y esto trae
consigo un aumento en la concentracion de radicales poliméricos; contrario a lo que
muestra la Figura 20. Esta comparacion sélo permanece a un nivel cualitativo, ya que en
todos los sistemas se utilizaron diferentes tipos de iniciadores y disolventes, para el caso de
estireno y metacrilato de metilo en solucidn, y la temperatura de polimerizacion del estireno

fue mayor que para los casos de MMA y MA.

100000
Estireno, masa

10000 -

1000 -

[RQ*] E+8

100 -

10 -

MMA sin

Est.sin

MA.masa

1 . T - '
0 50 100 150 200 250 300

tiempo {min)

Figura 21. Comparacion cualitativa de la evolucion de la concentracién total de
radicales poliméricos, [RQ 0], vs, tiempo para los cuatro sistemas de polimerizacion
estudiados en este trabajo.
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CONCLUSIONES.

14, 17 . Py
7 1a polimerizacién

De acuerdo a las observaciones de Matyjaszewski,"
radicalica “viviente” tipo ATRP es un buen método para controlar el crecimiento del peso
molecular del polimero asi como para obtener una polidispersidad cercana a uno.

Los resultados del analisis de sensibilidad de parametros, y los datos experimentales
tomados de la bibliografia, llegamos a las siguientes conclusiones:

1. El mecanismo y modelo propuestos para la polimerizacién radicalica viviente
tipo ATRP, muestran que el sistema puede ser afectado por las reacciones de propagacion,
terminacion y de la relacion entre las reacciones de activacton de la cadena durmiente y
desactivacion del radical polimérico (Keq ). Estas ultimas afectan el cardcter viviente del
sistema, es decir, que puede aumentar la polidispersidad y que el peso molecular se
comporte de forma proporcional con la conversion.

2. Ademas de las constantes cinéticas, se vio que la respuesta del modelo es muy
sensible a los efectos difusionales; el efecto de auto - aceleracidén mejora el caracter
viviente del sistema cuando las reacciones de activacion — desactivacién no dependen de la
difusion, cuando st dependen de los efectos difusionales y ademds dependen también en la
misma medida, es decir, By = Py, €l resultado es que aumenta el caracter viviente del
sistema, pero si una reaccion depende mds que la otra, es decir, ¢ < Py 0 viceversa, el

sistema se aleja del caracter viviente a conversiones cercanas a .7. La naturaleza de la

dependencia difusional de este par de reacciones es determinante para que el sistema se
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comporte como viviente o “convencional”. De hecho, son estas reacciones las que
determinan la concentracién de radicales poliméricos y, por tanto, €l peso molecular y la
conversion.

3. La dependencia difusional de la reaccidon de propagaciéon reduce el caracter
viviente del sistema.

4, La Figura 21 del capitulo 4 compara de forma cualitativa el comportamiento de

los radicales poliméricos, [RQ -], se puede afirmar que para todos los sistemas

experimentales, ATRP de estireno, MA y MMA, aparentemente la concentracion
estacionaria de radicales poliméricos se establece después de un intervalo de tiempo,
porque existe un cambio apreciable en la concentracion de éstos para todos los sistemas en
bajas conversiones, y en el caso de estireno en masa también para conversiones altas,
aunque es necesario hacer mediciones experimentales a otras temperaturas, y con diferentes
sistemas de iniciacion.

5. De acuerdo a la reproduccion de datos experimentales, que fue razonable atn
cuando no se contaba con los pardmetros adecuados, el modelo puede servir como una

herramienta que nos auxilie en disefio de experimentos, como una aplicacién inmediata.
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Al

NOMENCLATURA.

Al.1. Constantes cinéticas.

kges Constante cinética de descomposicion del iniciador

kp® Constante cinética de propagacién.‘ L mol's”

kb® Constante cinética de la reaccion de desactivacion del radical polimérico. L mol's”

kf® Constante cinética de la reaccién de activacion del radical durmiente. L mol Igt

ktc® Constante cinética de terminacién por acoplamiento. L mol Is!

ktd® Constante cinética de terminacion por dismutacion. L mol Is!

ktr® Constante cinética aparente de la reaccién de transferencia a una molécula pequefia. s
(k,° =k,,[T], donde kyq es la constante de reaccién en L mol”! sTy[T]esla
concentracion de mondmero, disolvente o agente de transferencia, si lo hay, en L mol ")

kin Constante cinética efectiva de la reaccion de terminacién por acoplamiento (promedio
en nimero). L mol's”

kan Constante cinética efectiva de la reaccidn de terminacién por dismutacién (promedio

en numero). L mol's”

* El subindice 0 indica que se trata de la constante que no considera efecto difusional.
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NOMENCLATURA

kiew Constante cinética efectiva de la reaccion de terminacion por acoplamiento (promedio
-1 -f
en peso). L mol s
kww Constante cinética efectiva de la reaccion de terminacion por dismutacion (promedio
. N
en numero). L mol™'s
k, Constante efectiva de la reaccion de propagacion. L mol's™
ky Constante efectiva de la reaccion de desactivacion del radical polimérico. L mol's”
k¢ Constante efectiva de la reaccién de activacion de la cadena durmiente. L mol’s™
kyp Constante cinética de terminacidn por reaccion difusiva (constante cinética de
terminacion residual). L mol Is!

crd Factor de proporcionalidad para la terminacién por reaccion-difusion. L mol”’

Al.2. Parametros difusionales y variables del volumen libre.

B, Parametro difusional de la reaccion de propagacion

By Parametro difusional de la reaccién de desactivacion del radical polimérico

Br Parametro difusional para reaccion de activacion de la cadena durmiente

B, Parametro difusional para las reacciones de terminacidn, acoplamiento y dismutacion,
como se trata de una reaccion entre dos moléculas de cadena larga, se considera el
mismo valor para ambas.

Bir Parametro difusional para la reaccion de transferencia, al comparar los datos
experimentales con el modelo, se le dio un valor arbitrario de 0.5 en todos los casos.

Vi Volumen de la especie i: monomero, polimero y disolvente (si lo hay)

V. Volumen total del sistema (se considera constante})

a; Coeficiente de expansion térmica de la especie i (a=1/V,(dV/dT), ).
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NOMENCLATURA

Tei Temperatura de transicion vitrea de la especie i.

vy Fraccion de volumen libre del sistema.

A1.3. Concentraciones de las especies (L mol")

Al. 3.1. Concentraciones iniciales.

[M]y Concentracion inicial de monémero.

[Clo Concentracidn inicial de catalizador.

[RX]o Concentracién inicial de iniciador.

Al. 3.2. Concentraciones al tiempo ¢

[M] Concentracion de mondémero

[C] Conceniracion de catalizador

[RX] Concentracién de iniciador, cuyo estado de oxidacién es n (C™)

[XC} Concentracion de catalizador, en estado de oxidacién mayor (C“H) _

fRMi+] Concentracién de radicales poliméricos de tamaiio i.

[RMiX] Concentracion de cadenas durmientes de tamafio i.

[RMi] Concentracidn de cadenas inactivas (muertas) de tamafio /, por dismutacion y
transferencia de cadena.

[RMiR] Concentracién de cadenas inactivas (muertas) de tamano i, por acoplamiento.

[R<} Concentracion de radicales primarios

[RX] Concentracion de iniciador

Al.4. Definiciones de los momentos

[RQ,*] Momento j de las cadenas activas.
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NOMENCLATURA

[RQ;X] Momento j de las cadenas durmientes.
[RQ;] Momento j de cadenas inactivas (muertas), por dismutacion y transferencia de
cadena.

[RQ;R] Momento ; de cadenas inactivas (muertas), por acoplamiento.

AL.S. Variables modificadas, ecuacion (51) Cap. 4.

¢* Concentracidon adimensional de radicales primarios

¢ Concentracidn adimensional de iniciador

¢ * Momento cero adimensional de radicales poliméricos.

¢ Momento cero adimensional de cadenas durmientes.

¢ ¢ Momento cero adimensional de cadenas inactivas por dismutacion.
¢ . Momento cero adimensional de cadenas inactivas por acoplamiento.

q* Momenic uno adimensional de radicales poliméricos.

g Momento uno adimensional de cadenas durmientes.

(¢ Momento uno adimensional de cadenas inactivas por dismutacion .

(. Momento uno adimensional de cadenas inactivas por acoplamiento,

® Suma de los momentos dos de todas las especies aleteriores normalizada .

¥ Concentracion adimensional inicial de mondmero.
0 Concentracion adimensional inicial de catalizador.

dy Variable independiente (variable de integracidn).
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A2,

ESRTRUCTURAS QUIMICAS.

A2.1. Monémeros y Polimeros.

HC:CH2

O

~_

Estireno

H2C:?
C—CHs

O
Metacrilato de Metilo (MMA)

)
HzC:(E
CHZfCHg

O
Acrilato de Metilo (MA)

Poliestireno

"o

/
\ H C—CHs /n

O
Poli{metacrilato de metilo) (PMMA)

A
SR
v H ”—CH3 n

C
)

Poli(acrilato de metilo)
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ESTRUCTRURAS QUIMICAS

A2.2. Sistemas de iniciacion.

Iniciadores.

@/\/Br

Bromuro de 1-fenil-etilo {1-PEBr)

Cloruro de p-toluen-sulfonilo

L

Br O
2-bromo-propionato

Disolvente

0)

J O

Eter difenilico (difenil éter)
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ESTRUCTRURAS QUIMICAS

Ligante.

s

o>

4.4’-di(5-nonil)-2,2’-bipiridina (dNbipy)

Catalizador acomplejado (M,") "*

Catalizador oxidado (M,

n+])1,40
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A3

Analisis de la hipotesis del estado estacionario en radicales

primarios.

Para poder justificar el uso de la hipdtesis del estado estacionario en radicales

o do’ . .
primarios, di ~ (0, en el modelo al cual denominaremos como ssh, se procedié a
ly

resolverlo ahora utilizando la ecuacion 2(a), del capitulo 3, este es ¢l modelo nssh, y
- comparar las simulaciones contra las obtenidas utilizando la ecuacién 2(b) (modelo ssh).
Los pardmetros usados en ambas simulaciones son los correspondientes a los que se
obtuvieron para el sistema de estireno en masa y que aparecen en la tabla 1 del capitulo 4,
con la constante crd igual a cero. Es necesario hacer la siguiente aclaracion: los parametros
difusionales, By, Po, Br, ¥ P se ajustaron utilizando el modelo ssh, con los datos
experimentales; la simulacion obtenida por el modelo nssh se hizo con los pardmetros
antes mencionados. Si observamos la Figura A3.]1 las simulaciones obtenidas por ambos
modelos reproducen los mismos resultados en los intervalos de conversion y de tiempo
(variable [RX] 1), por lo que podemos asegurarnos de que no difieren significativamente
los resultados utilizando el modelo ssh. Por €l contrario, si las simulaciones hubicsen sido
distintas, no podriamos decir cual modelo es mejor, con esta forma de comparacion; por

que los pardmetros difusionales corresponden al ajuste del modelo ssh.
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Anilisis de la hipdtesis del estado estacionario en radicales primarios

Rn

conversion

100
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1000 1500
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2500
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[RX]e t
Figura A3.1. (a)
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 c.9 1
conversion

Figura A3.1. (b)
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Analisis de la hipdtesis del estado estacionario en radicales primarios

25
¢
2 ]
+ nssh |
|
—ssh
15 R |
5
[+
£ 2 T Yoy N
1
0.5
0 . ‘ ‘ : - - . _
0 o1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1
conversion
Figura A3.1. (c)

Figura A3.1. Comparacion de los modelos ss/t y nssh, en (a) conversiin vs. [RX], ¢, (b)

R . vs. conversion y (¢} pdi vs. conversion, en la polimerizacién ATRP de estireno en
masa.
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A4

Efectos difusionales cuando B,= B;.

De acuerdo al andlisis del capitulo 4, cuando los parimetros de las reacciones de
intercambio, By y Pr, son iguales, el caracter viviente del sistema mejora cuando ambos
aumentan sin embargo, a primera instancia no es claro a qué se debe este efecto. Antes de
empezar con el andlisis, bien vale la pena enfatizar que las reacciones de activacion y
desactivacion de las cadenas establecen el crecimiento controlado de los radicales

poliméricos.

ks
R-M—X + C == R—-M + XC
b
Figura A4.1. Esquema de las reacciones de intercambio.

Si observamos la Figura A4.1. podemos ver que la desactivacion de los radicales es .
la reaccidn que evita que estos reaccionen por propagacion y/o terminacion, y la activacion
tiene que ser mas lenta para que no haya muchos radicales en el sistema. En la Figura A4.2.
se observa el desarrollo de las cadenas durmientes cuando los parametros difusionales

respectivos de las reacciones de activacidon-desactivacion son iguales.
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EFECTOS DIFUSIONALES CUANDO B, = B¢

1
0.99
0.98 -
Bb=Bf=0.8
0.97 -
< ~
S 005 Bb=Bf=0.3
o
0.5 - 8b=Bf=0.1
0.94 -
0.93 - Bh=Bf=0
0.92 - " - - r
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

[RX]Jo t

Figura A4.2. Concentracion de cadenas durmientes (momento cero) cuando B,= pr.

Si no hay efectos difusionales, B, = Br = 0, las cadenas durmientes disminuyen por
que no hay restriccicnes para que se activen, por lo que constantemente se producen
radicales poliméricos, por activacién de los radicales primarios y de las cadenas
durmientes; la presencia de radicales, como se ha venido discutiendo trae consigo un
crecimiento desordenado de las cadenas (ver Figura 5, del capitulo 4). Por el contrario, si
ambas reacciones tienen efectos difusionales, en la Figura A4.2. la concentracidén de
cadenas durmientes se incrementa al incrementar los efectos difusionales, ya que la
activacion de las mismas no se da con la misma facilidad que sin efectos difusionales, lo

que hace que la concentracién de radicales poliméricos no aumente, Figura A4.3. Si
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EFECTOS DIFUSIONALES CUANDO By = Br

recordamos que el propésitoc de una polimerizacién radicdlica controlada es tener
preferentemente a las cadenas en estado durmiente, para que cada vez que se activen,
regresen de nuevo a dicho estado y asi controlar el crecimiento. Nétese que cuando Py = [y,
un aumento en la concentracion de cadenas durmientes, implica una disminucion en los

radicales poliméricos y viceversa.

0.08

0.07 -

Bb=Bf=0.1

Bb=Bf=0.3

Bb=Bf=0.8

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
[RX]e t

Figura A4.2, Concentracién de radicales poliméricos {momento cero) cuando f,= fi,.
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