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INTRODUCCION

1.1 Antecedentes.

La polimerizacién por radicales libres es un proceso comercial muy importante para la obtencién de
polimeros de alto peso molecular. Es la técnica de polimerizacién mas utilizada en la industria
debido a que, ademas de ser econdmica, puede ser utilizada para una gran variedad de especies

monoméricas y su proceso requiere de una purificacién minima.

La limitacién principal en este tipo de polimerizacién es el poco control que se tiene sobre la
estructura final del polimero, su peso molecular, polidispersidad y composicion. En los procesos de
polimerizacién anidnica se obtiene un excelente control sobre la estructura del polimero pero son

muy sensibles a las impurezas por lo que el proceso industrial es muy caro.

Uno de los objetivos mas buscados en la ciencia de los polimeros es el control total de las
caracteristicas de los mismos mediante el manejo de las condiciones de sintesis, lograr sintetizar

polimeros bien definidos con pesos moleculares predeterminados y bajas polidispersidades.

La mayor parte del trabajo de investigacién en polimerizacién por radicales libres esta enfocado en
encontrar nuevos agentes para convertir la polimerizacion radiclica convencional (RP) en
polimerizacién radicilica controlada (CRP, Controled Radical Polimerization) y una de las mas
importantes consiste en la polimerizacién radicalica controlada por medio de nitréxidos (NMRP,

Nitroxide Mediated Radical Polimerization).
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1.2  Motivacién

Con la polimerizacién NMRP se ha logrado obtener un buen control sobre la reaccién, dando como
resultado un polimero cuya polidispersidad es cercana a la unidad, lo cual se ve reflejado
directamente sobre las propiedades del polimero. Sin embargo, este proceso tiene aiin desventajas
por las cuales no se ha podido llevar a cabo a nivel industrial, como son: el largo tiempo de
reaccién requerido para obtener altas conversiones, el alto costo de los controladores y que en
algunas ocasiones el polimero final presenta un color amarillento, lo cual no le da una buena
apariencia. Ademas, alin no se conoce con precisién el mecanismo de reaccién exacto, el cual es

indispensable para llevar a cabo el proceso industrialmente de una manera Optima.

Actualmente se intenta optimizar este proceso buscando otro tipo de controladores més
econdmicos, que permitan obtener tiempos razonables en la polimerizacién, asi mismo, que esta
técnica logre ser aplicable a una gran variedad de monémeros como actualmente lo hace la

polimerizacion radicélica convencional.

Este trabajo de tesis estd enfocado a la validacién de una técnica muy utilizada en trabajos de
investigacién, la técnica de polimerizacion en viales, usando como referencia una técnica més

precisa como lo es la de polimerizacién en ampolletas.
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1)

2)

3)

4)

Objetivos

Validar la técnica experimental de polimerizacién en viales, comparada contra una técnica

mas precisa (polimerizacién en ampolletas).

Validar los modelos de simulacién implementados en el simulador comercial Polyreaction
Distributions by Countable & System Integration (PREDICI) con resultados experimentales.

Estudiar el efecto en la concentracién de controlador 2,2,6,6 - tetrametil — 1- oxipiridina
(TEMPO) en la polimerizacidn (NMRP) de estireno mediante simulaciones en PREDICI.

Estudiar el efecto de la viscosidad en la rapidez de polimerizacién (efectos difusionales)
mediante simulaciones en PREDICI.
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2.1 Generalidades sobre polimerizacién convencional por radicales libres (RP).!

Una polimerizacién por radicales libres es iniciada por una especie activa, R”, la cual es producida

a partir de un iniciador Z, en una reaccién como la siguiente:

1 —>2R

Esta especie activa se adhiere a una molécula de monémero rompiendo el enlace 7, que por lo
general se encuentra entre C=C o C=0, para formar un nuevo radical. Este proceso se repite
continuamente con la propagacién del centro activo y la adicion de una gran cantidad de

mondmeros para la formacion de la cadena polimérica.

El crecimiento del polimero termina con la destruccion del centro activo, dependiendo del tipo de

centro activo y de las condiciones de reaccion.

2.1.1 Caracteristicas de la polimerizacién por radicales libres.
o En este tipo de polimerizacién se obtienen altos pesos moleculares desde muy bajas
conversiones debido al mecanismo de reaccién involucrado.
o La concentracién de monémero decrece en el transcurso de toda reaccién conforme se
incrementa el ndmero de cadenas de alto peso molecular, es decir, el monémero se

encuentra presente durante toda la reaccion.
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o El peso molecular del polimero formado es relativamente constante o cambia muy poco

durante la polimerizacién, en ausencia de efectos difusionales.
2.1.2 Mecanismo de polimerizacién (RP).

La polimerizacién por radicales libres consiste en la secuencia de tres pasos principales: iniciacion,
propagacion y terminacion. En el paso de la /niciacion se llevan a cabo dos reacciones: El iniciador
se descompone en radicales libres, en una ruptura homolitica para generar dos radicales R’

kdi

I-2R,’ (Ra)

Donde kg es la constante de rapidez para la disociacion del iniciador.

La segunda parte de la iniciacién involucra la adicién de este radical a la primera molécula de

mondémero para producir el radical Ry*

R, + M—55R’ ®)

Donde k; es la constante de rapidez correspondiente.

La etapa de propagacion consiste en el crecimiento del radical Ry* por la adicién sucesiva de

moléculas de monémero.
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R +M s RS
R, +M —» RS O
R/ +M s RS

Donde k; es la constante de propagacion.

La etapa de terminacion de la cadena polimérica ocurre en una reaccién bimolecular entre dos

radicales, ya sea por combinacién o acoplamiento:

* * k,
Rn + R m } Pn +m

o bien, por desproporcion:

R’ +RS —fuy P 4P

m

Es posible expresar una sola constante cuando el modo de terminacién es indiferente, o engloba a

los dos mecanismos k= Ke+keg.

2.1.3 Ecuacién cinética de rapidez para RP.

En este tipo de mecanismo es necesario hacer la suposicién de que k. y k, son independientes de la

longitud de la cadena para obtener una expresién cinética sencilla que represente la polimerizacion.

o)}
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Dado que el mondmero se consume tanto en la etapa de iniciacién como en la propagacion, la
rapidez de desaparicion del mondmero, la cual es sinénimo de la rapidez de polimerizacidn, estd

dada por:

M=Ri+R
dt a

Sin embargo, el nimero de moléculas de monémero que se consumen en la etapa de iniciacién es
despreciable en comparacién a las consumidas en la etapa de propagacién. Por lo tanto, Rp))Ri y

la ecuacion se simplifica:

—d[M]zR
dt ?

La rapidez de propagacion (R,) se expresa como la suma de pasos de propagacion dada por:
Rp= ’W[M]Z[R‘J] obien Rp=hkp[M] [R]
J=1

Donde [M] es la concentracién de mondmero y [R'] es la concentracién total de todas las cadenas

de propagacion.

La concentracién total de todas las cadenas de propagacién no es un término facil de medir, por lo -

que se requiere otra ecuacion para eliminar dicho término.

La rapidez de formacién de radicales [R’,] depende de la rapidez de iniciacién, R; y de la rapidez de

terminacion Ry.
t

dr]_p g
dt '

En donde se asume que la concentracién total de radicales R* crece y alcanza rapidamente un

estado estacionario en un valor constante durante la reaccién. R, =R,

=
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bonde R =2k[R'T oven R =2k[R'f

Sustituyendo esta Ultima en la ecuacién de rapidez de propagacion, Rp

R
R, =k,[M] | = endonde R, =2fk,[I] (estado estacionario, [Ra'1= cte.)

Finalmente, la ecuacidn cinética de rapidez para una polimerizacién radicélica convencional esta

dada por:
fe L
RP = kp[M] LAz et

En donde 7 es la eficiencia del iniciador. Dado que no todo el iniciador que se descompone en la
ecuacién de rapidez Ry participa en la ecuacién de rapidez R;. Esta eficiencia es la fraccion de

radicales Ri,” que exitosamente participan en la formacién de una nueva cadena polimérica.
2.2 Generalidades sobre polimerizacién radicalica controlada (CRP).?

La caracteristica principal de este tipo de polimerizacién es la desactivacion momentanea y
reversible de los radicales en crecimiento mediante la reaccién de éstos con ciertos aditivos para la
formacion de especies que podemos llamar “durmientes”. Posteriormente estas especies se
reactivan para continuar con su crecimiento.

*

kd
R + X < R X
Donde R, es la cadena radicilica de polimero y X es el controlador. Las constantes kg y ki
corresponden a las constantes de rapidez de desactivacion y activacion de la especie,

respectivamente.
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Dada la reactividad de la especie controladora X, la mayoria de las cadenas de polimero estin en
su forma inactiva o “durmiente”. Por lo tanto, la concentracién de cadenas activas es baja, lo cual

reduce la probabilidad de terminacién bimolecular.

Existen actualmente tres sistemas importantes para realizar polimerizaciones radicélicas controladas

(CRP):
1. Polimerizacién radicdlica controlada por radicales libres estables de tipo
nitréxido (NMRP).
2. Polimerizacién radicélica controlada por transferencia de dtomo (ATRP).
3. Polimerizacién radicdlica controlada por una reaccién de transferencia de

adicién-fragmentacién reversible (RAFT).

2.2.1 Polimerizacién radicélica controlada por radicales libres estables de tipo

nitréxido (NMRP).

Los radicales libres tipo nitréxido no se combinan entre si, son térmicamente estables y son

relativamente inertes frente al oxigeno, agua y sustancias préticas.

*

kd
R’ + NO° & RON

Donde NO" corresponde al radical nitréxido.

Por este método se pueden polimerizar el estireno y algunos monémeros que son solubles en agua.

Estas reacciones son llevadas a cabo en un rango de (115°C — 135°C) y con atmdsfera inerte.’
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k
La constante de equilibrio K = k—" depende de las energias de enlace. Si el enlace en la particula
a4

durmiente es fuerte se obtienen valores bajos de rapidez de propagacién debido a que la
concentracién de especie polimérica activa es pequefia (el equilibrio se desplaza hacia la especie

durmiente) y, por lo tanto, se obtiene un mayor control de la polimerizacién.

Entre las limitaciones de este tipo de polimerizacién se encuentra que es necesario llevar a cabo el
proceso a altas temperaturas para obtener rapideces de reaccion razonables, ademds de un
nimero muy limitado de monémeros que pueden ser empleados en este tipo de proceso

(mondmeros estirenados).

2.2.2 Polimerizacion radicalica controlada por transferencia de &tomo (ATRP)

El mecanismo involucra un compuesto complejo metélico, formado por un metal de transicién y un
halégeno (X), el cual sufre una oxidacién para formar un radical que inicia la polimerizacién.
Oxidacion de cobre (Cu):

(Formacién de un radical R")
k, .
RX + Cuy XLy ¢ R + Cuy X,Ly
ky
iniciacion:
R + M—%5R’°

Propagacion:

R’ + M—2>R.S
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Reduccidén de cobre (Cu):

kq

R”* + Cu(,,)XzLy & RX + Cu(,)XzLy
kll

El ciclo se repite entre las dos Ultimas reacciones obteniéndose la activacion y desactivacion de la

especie polimérica.
La constante kq en la ecuacion de reduccién es més grande que la constante k, por lo que la

especie durmiente se encuentra en mayor concentracidn y se reduce de manera significativa la

terminacion entre dos moléculas propagantes.

2.2.3 Polimerizacién radicalica controlada por una reaccién de transferencia de
adicién-fragmentaci6n reversible (RAFT).*

Este proceso es uno de los mds efectivos ya que se aplica a un gran nimero especies

monoméricas, ademds de que las polimerizaciones se pueden llevar a cabo en un amplio rango de

temperatura, desde los 20 °C hasta 150 °C.

El proceso RAFT involucra una polimerizacién por radicales libres en presencia de un

ditiocompuesto.

Transferencia de cadena:

11
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Reiniciacion:

R + M—A>R’

Propagacion:

R + M—:>R.)’

n n+l

Cadena de equilibrio (adicion/fragmentacién).

S S—Rn Rm—§ ~ S—Rn Rm—S§ S =

Involucra esencialmente una transferencia degenerativa en la cual una cadena de polimero R,"
reacciona con un ditiocompuesto para formar una cadena de polimero finalizada con un agente
RAFT (especie durmiente) y al mismo tiempo liberar un radical alquilo R", el cual puede iniciar otra
cadena polimérica. Esta Ultima o cualquier otra cadena en crecimiento puede reaccionar con la

especie durmiente para liberar la cadena radical para seguir polimerizando.

23 Polimerizacion radicalica controlada mediada por 2,2,6,6-tetrametil-1-

oxipiridina (NMRP). 2

En la polimerizacién radicalica controlada por nitroxidos un radical nitroxido estable “atrapa” la
cadena polimérica activa para formar una especie durmiente en una reaccion reversible entre la

cadena propagante y la cadena durmiente.
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Uno de los controladores tipo nitréxido mas comunes es el 2,2,6,6-tetrametil — 1-oxipiridina,

conocido como TEMPO.

g . kd
N—O" +Rn" — N—O—Rn
Ka

k
La constante de equilibrio K = ki es demasiado pequefia, del orden de 10™ mol L™ (para
d

estireno), por lo que el equilibrio favorece la formacion de la especie durmiente.
Consecuentemente, la rapidez de terminacién, que es de segundo orden con respecto a la
concentracion de radicales libres, es baja, no permitiendo una distribucién muy heterogénea de

pesos moleculares.

La rapidez de propagacion también se ve afectada, requiriéndose un gran tiempo de reaccién para

lograr altas conversiones.
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3.1  Reactivos (polimerizacion)

= Mondémero: Estireno Aldrich 99% clave de catalogo: S4972-4L

O
CaHs

Peso Molecular: 104.16 g/mol

Propiedades fisicas
Densidad @ 20°C 0.9060 g/cm®
Densidad @120°C 0.808 g/cm®
Punto de ebullicién (145-146) °C
PRECAUCION.

La exposicién continua al estireno puede provocar pérdida de la memoria, dificultad para

concentrarse, problemas cerebrales, dafios en la piel y a las nefronas.

Puede deprimir el sistema inmunoldgico aumentando la posibilidad de adquirir una enfermedad

infecciosa y aumenta el riesgo a contraer cancer.

14
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= Iniciador: Perdxido de benzoilo (BPO) AKZO 75% clave de catalogo: PXIW75

O (o]
e

C14H1004

Peso Molecular: 242.23 g/mol

Punto de fusion: 105 °C
PRECAUCION

Este compuesto irrita los ojos, el sistema respiratorio y la piel. Es altamente explosivo, puede
explotar al calentarse en presencia de aire y en contacto con otros materiales puede causar fuego.

= Controlador: 2,2,6,6 - tetrametil — 1- oxipiridina (TEMPQO)  Aldrich 99% sublimado
clave de catalogo: 426369-5G
{ N—OQO-
CngsNO
Peso Molecular = 156.25 g/mol

PRECAUCION

Este compuesto es corrosivo, irrita los ojos y la piel.

18
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3.2 Sustancias Quimicas

= Metanol grado reactivo andlitico Baker®

= Diclorometano grado reactivo Baker®

= Acetona grado técnico, para limpieza de viales y ampolletas.
= Nitrédgeno comprimido grado 4.8, alta pureza.

= Nitrogeno liquido.

= Aceite silicon, Silicone 210 H Fluid Dow Corning.

= Hidrdxido de Sodio (NaOH) 98 % ALDRICH 22146-5

= Tetrahidrofurano (THF) gado HPLC Mallinckrodt 2858-06.

= Hidroquinona ALDRICH 99%24012-5

3.3 Material y equipo

= Viales de vidrio de 20 mL (diametro interno: 1.94 cm)

= Gargolas de aluminio

= Septa de silicon/teflén

= Ampolletas de vidrio Pyrex (didmetro interno: 0.6 cm)

= Linea de vacio

= Soplete

= Equipo de destilacion

= Engargoladora 20 mm (Alltech Associates part 666020)

= Pinzas desengargoladoras 20mm (Alltech Associates part 6663)

= Circulador con control de temperatura digital, POLYSCIENCE modelo 8010

= Balanza analitica Explorer OHAUS. Modelo E12140, 210 g max d=0.1mg

16
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Equipo de cromatografia de permeacién en gel (GPC), Waters ubicado en la Universidad
de Waterloo en Canadd. Este equipo consta principalmente de: una bomba isocratica
Waters 515 HPLC; un inyector Waters 717 plus y un conjunto de detectores Viscotek TDA
302 con 3 columnas Waters HR 5E; detector de luz UV, detector de dispersidn de luz de
angulo bajo, detector de dispersidn de luz de angulo recto, detector de indice de refraccion
y detector de viscosidad intrinseca, perteneciente a la Universidad de Waterloo, (las

muestras fueron enviadas por paqueteria para que fueran analizadas en este equipo).

Técnicas de polimerizacién.

Purificacion de peréxido de benzoilo (BPO).

Se disuelve el BPO en metanol a una temperatura aproximada de 50 °C.

Se precipitan los cristales de BPO bajando la temperatura, introduciendo la disolucién en un
bafio de hielo, de manera que el agua contenida en el BPO (75%) permanezca en la fase
liquida (metanol).

Se decanta la fase liquida y se dejan secar completamente en estufa de vacio a
temperatura ambiente.

Pueden realizarse los ciclos de cristalizacion necesarios para eliminar la mayor cantidad
posible de agua: decantando la fase liquida, agregando nuevamente metanol y repitiendo

el calentamiento.




3.4.2 Eliminacidn del inhibidor presente en el monémero.

= Se lava el monémero en un embudo de separacién con una disolucién de NaOH al 2% en
agua destilada.

= Se secan los residuos acuosos en el mondémero con MgSO, anhidro.

= E mondmero se destila al vacio (10 °C aprox.), eliminando cabeza y cola, dejando los
residuos de inhibidor, isomeros e impurezas en la cola de la destilacion. En la figura 1 se
muestra el sistema de destilacion.

= [Es recomendable que la destilacién se lleve acabo el mismo dia que la polimerizacién, o

bien que no se deje pasar largo tiempo entre ambos procesos.
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Concentraciones de TEMPO y BPO.

Las concentraciones de TEMPO y BPO empleadas fueron las siguientes:

Temperatura ambiente | *Temperatura: 120°C
BPO 0.0360 M 0.0321 M
TEMPO 0.0396 M 0.0353 M
Estireno 8.70M 7.78 M
TEMPO/BPO 1.1 1.1

*Concentracién de la disolucién calculada a la temperatura de reaccién
(densidad del estireno = 0.808 g/cm’ a 120°C)

Polimerizacién en viales.

Se colocan aproximadamente 2 ml de la disolucién de estireno/iniciador/TEMPO dentro de
los viales y se tapan con septum de silicon/teflén y gargola de aluminio usando una
engargoladora (Alltech, 666020). La figura 2 muestra los viales ya tapados.

Se pesan los viales para cuantificar la masa introducida en ellos.

Se inyecta N, en el vial durante 5 minutos para inertizar la mezcla. Para reducir pérdidas
por evaporacion de mondémero, el vial se coloca dentro de un bafio de hielo, de manera
que el estireno se condense, como se aprecia en la figura 3.

Se pesan los viales con la finalidad de cuantificar las pérdidas de estireno por evaporacion.
Se introducen los viales en un bafio de aceite silicon a 120°C, como se muestra en la
figura 4.

Se retiran los viales del bafio a tiempos determinados para obtener la cinética de reaccién.
Se introducen inmediatamente en bafio de hielo para detener la polimerizacion.

Se pesan nuevamente para cuantificar la pérdida de estireno por evaporacion durante la

reaccion.



Se destapa el vial y se agrega 0.3 ml de una disolucién de hidroquinona al 1% en THF.

Se disuelve todo el contenido del vial en diclorometano y se precipita con metanol.

Se eliminan todas las sustancias volatiles (metanol, dicorometano, estireno) por
evaporacion en estufa de vacio a 35°C aproximadamente, para recuperar el polimero
obtenido.

Después de que el polimero esta completamente seco, se pesa para determinar la

Figura 2. VIALES
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Figura 3. INYECCION DE NITROGENO
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Polimerizacién en ampolietas.

Se colocan aproximadamente 2 ml de la disolucién de estireno/iniciador/TEMPO dentro de
las ampolletas.

Es necesario eliminar el oxigeno de la disolucién en la ampolleta conectandola a una linea
de vacio, congelando la muestra con nitrégeno liquido. Hacer tres o cuatro ciclos de
congelacién-vacio-descongelacién, para eliminar la mayor cantidad de oxigeno posible.

Se sella la ampolleta con un soplete sin perder la condicién de “vacio”.

Se pesan las ampolletas para cuantificar la masa introducida en ellas.

Se introducen las ampolletas en un bafio de aceite silicdn a 120°C.

Se retiran las ampolletas del bafio a tiempos determinados para obtener la cinética de
reaccion.

Se rompe la ampolleta y se disuelve el polimero en diclorometano con 0.3 ml de una
disolucién de hidroquinona al 1% en THF.

Se pesan los restos de ampolleta bien limpios.

Se precipita el polimero con metanol.

Se eliminan todas las sustancias volatiles (metanol, diclorometano, estireno) por
evaporacién en estufa de vacio a 35°C aproximadamente, para recuperar el polimero
obtenido.

Después de que el polimero esta completamente seco, se pesa para determinar la

conversion gravimétrica.




Figura 5. AMPOLLETAS

3.5 Técnicas de caracterizacién

3.5.1 Gravimetria

Para determinar la conversién de monémero a polimero, se disuelve la muestra en diclorometano y
se precipita con metanol (no disoivente), en una proporcion 1:4 respectivamente. Se evaporan los
disolvente para determinar la cantidad de polimero obtenida y calcular la conversion de estireno de
la siguiente manera:

masa de polimero
masa inicial de monomero
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3.5.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC).°

La cromatografia de permeacion en gel es uno de los métodos mas utilizados para la determinacion
de la distribucién de pesos moleculares, es un tipo de cromatografia sélido-liquido que separa los
polimeros polidispersos de acuerdo a su volumen hidrodindmico en solucién en una columna
empacada con un material altamente poroso. Dado que las moléculas pequefias penetran mas

facilmente en las particulas de gel, las fracciones de mas alto peso molecular se separan antes.

La columna puede estar empacada con distintos materiales, pero se usan cominmente camas finas
y semirigidas de poliestireno entrecruzado con divinilbenceno e hinchadas con disolvente, o bien

con camas rigidas de poros de vidrio o silica.

Disolvente

Indicador de
nivel

Desgasificador -

Inyeccion de
muestra

Columna de
referencia

Columna de
muestra

Refractémetro
diferencial

Calectores

Figura 6. DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE UN EQUIPO DE GPC
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Como se muestra en el diagrama de la figura 6, por una de las columnas se bombea la muestra en
una disolucién con un disolvente como tetrahidrofurano (THF) y por el otro el disolvente puro con
un caudal de 1 mi/min. La diferencia en el indice de refraccién entre el disolvente y la disolucidn se

determina mediante un refractémetro diferencial y se registra automaticamente.

El peso molecular de un polimero es funcién del volumen efectivo ocupado por la cadena del
polimero en disolucién, o volumen hidrodindmico. La rapidez de flujo de una cadena de un polimero

esta relacionada su volumen hidrodindmico en solucién.

Respuesta del
detector

Volumen de elucién

Figura 7. CROMATOGRAMA TIPICO DE PERMEACION EN GEL

Generalmente el equipo grafica la respuesta del detector contra el volumen de elucién de la
disolucidn, en donde la respuesta del detector es proporcional a la cantidad de polimero. Para
obtener el peso molecular a un determinado volumen de retencién, el cromatograma puede ser
comparado con un cromatograma de referencia obtenido con estandares de peso molecular

conocido en el mismo disolvente y a la misma temperatura.




En la figura 8 se muestra un equipo GPC (Waters con tres detectores) de reciente adquisicién en el
laboratorio donde se realizd el trabajo experimental, aunque la mayoria de los resultados
experimentales reportados en esta tesis se obtuvieron en un equipo similar descrito en Ia seccion
3.3 de este documento.

Figura 8. EQUIPO GPC
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ASPECTOS DE MODELADO

En la actualidad se sigue investigando sobre el mecanismo exacto en la polimerizacién radicalica
controlada mediada por nitréxidos y se intenta modelar la cinética de las reacciones que intervienen

en el proceso.

Estos modelos han mostrado un panorama de lo que ocurre dentro de estos sistemas, pero ain se
necesita un modelo cinético que incorpore un esquema general de polimerizacién radicalica
controlada que pueda ser usado para comparar aproximaciones cinéticas y que ayude a estudiar los
efectos para ingenieria de reactores, como lo es, escoger el tipo de reactor apropiado y las mejores
condiciones de operacion, ya que son de gran importancia para la produccién industrial del

polimero.3

Con el fin de encontrar un modelo apropiado para NMRP se utilizd el paquete de simulacién
PREDICI, comparando los resultados obtenidos contra los datos experimentales, tanto de

ampolletas como de viales, generados en esta tesis.

Se buscd en la literatura el modelo mas completo y las constantes cinéticas a las mismas
condiciones de reaccion (Temperatura y reactivos) con el fin de adoptar un modelo que se ajuste a

los datos obtenidos en el laboratorio.
El mecanismo cinético incluye entre otras reacciones: la iniciacién quimica (descomposicion del
iniciador), iniciacién térmica, propagacién, equilibrio entre la especie durmiente y la especie en

propagacion y terminacion.
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4.1 Mecanismo cinético para NMRP.®

kdi
» INICIACION QUIMICA 7 —2R-

kdi = 3.5664x10% s, 120°C eficiencia f =0.55 3

o] Le] ¢]
Il Il

@—c—o—o—c—@ 22 -o—lcl—@

k dim

> DIMERIZACION (MAYO) M+ M —>D

kdim = 1.8986x107 L s mol?, 120°C “

+ C‘

ki
> INICIACION TERMICA D+ M > D+ M

ki = 2.8627x10% L2 mol?s?, 1200C
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» REACCIONES DE PROPAGACION

kp = 2.045x10° L mol*s?, 120°C 7

kp
R+ M — R-

D Il

Il c—o0
O =

kp
M-+ M — R-
©+ - (J
kp
D+ M — R-
E‘B ., QO S
kp
R-+ M - R

n n+l

JO - =
N+1
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> EQUILIBRIO ENTRE LA ESPECIE DURMIENTE (ALCOXIAMINA) Y LA ESPECIE ACTIVA

kd = 4.2890x10” L molts?, 120°C 3
ka = 6.2958x10* s, 120°C 3

kd
ALCOXIAMINA MONOMERICA M- + NOx © MONx
r { iN—o
kd
+ N—o+ — ] g
ka
. kd
ALCOXIAMINA POLIMERICA R - + NOx: © R,ONx

! N—o
kd
0 - e 2 5
“ Bl®
n
n

> DESCOMPOSICION DE LA ALCOXIAMINA ~ MONx —*%«m 5 A+ HONx

|
\
kdecomp = 2.4347x10° s}, 120°C 3
|
|

{ N—o0 kdecomp % 5 < EN —H
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kh3
» INCREMENTO DE LA RAPIDEZ DE REACCION D + NOx- — D- + HONx

kh3 = 1x103, 1200C “

b Chimon ¢ Chmor

kt
> TERMINACION POR COMBINACION R-+ R-—> P_,
) kt @
n-1 m-1 n+m
. . kt
> TERMINACION POR DESPROPORCION R-+ R, —> P, + P,

* . AN
Q0 " Qo T Q0 T O
n-1 m=1 n-1 m-1

kt = 3.85x108L molls?, 1200C 3
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Tabla 1. Constantes cinéticas a 120 °C

Reaccion Constante cinética Referencia
INICIACION QUIMICA [k = 3.5664x107 s™ 3
DIMERIZACION keim = 1.8986x107 L s mol* 1
INICIACION TERMICA | ki = 2.8627x10°® L> mol?s™ 1
PROPAGACION k, = 2.045x10° L mols™ 7
EQUILIBRIO ENTRE ks = 4.2890x10” L mol*s? 3

ESPECIE DURMIENTE Y |ka = 6.2958x10° s

ESPECIE ACTIVA
DESCOMPOSICION DE | Kdecomp = 2.4347x10° 5™ 3
ALCOXIAMINA
11

INCREMENTO DE kns = 1x10° L molt s
RAPIDEZ DE REACCION
TERMINACION

ke = 3.85x10° L mol* st 3
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4.2 Implementacion del mecanismo de reaccién en PREDICI.

Reaccion PREDICI

. . kdi
INICIACION QUIMICA [—>2R I —>R*+R*, kdi

k dim

DIMERIZACION M + M —D M + M —D, kdm
INICIACION TERMICA
D ki
+ M > D+ M- D+ M — D* + M* ki
PROPAGACION
kp
M-+ M - R M*+M_—)P*[1], kp
kp
s R -
D+ M > R D* + M — P*[I] A
kp
R+ M - R P*[s] + M — P*[s+1] kp

EQUILIBRIO ENTRE ESPECIE DURMIENTE Y

ESPECIE ACTIVA
P*[s] + NOx* — Pdls] ki

P+ NOx: %d» P,ONx
pdls] - P*[s] + NOx*, ka

DESCOMPOSICION DE ALCOXIAMINA

MONx —%om 5 A+ HONx MONx ——> M +HONx, kdecomp
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Reaccion

PREDICI

INCREMENTO DE RAPIDEZ DE REACCION

kh3
D + NOx- — D-+ HONx

TERMINACION

D + NOx* — D* + HONx, kh3

P*[s] + P[] > Pm|s+r] ki

P*[s] + P*[r] » Pmls] +Pmlr] ka
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>R*R". Kdi chemical_initiation
2%, Kdi | f=F M-—>Pq1)
Oe<->NOx+R*, Ka2, Kd2

x

Com
Elementalreaction
Initiation(rad)
Reversiblereaction

X

“->PT1)L Kp
“+M-->P(1), Kp
¥ P(sheM—>P{s+1). Kp
: NOx*+M*<->MONx, Kd. Ka
P(spNOx*->Pd[s). Kd
Pd(s}->P{s}NOx*, Ka

Elementakieaction
Comment
Elementalieaction
Comment

. Initiatior{anion)
. Initiation(anion)

Propagation

. Reversblereaction

PspP)}—>Pmls+); Kt P{shP...
P{s}+M~>Pm{s}M*, Kirm
B P(s}D—->PmishD", Kurd

X HK I IR KKK

En esta ventana se seleccionan las reacciones involucradas entre un gran nimero de reacciones

preestablecidas en el paquete de simulacion.
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PREDICI Workshop

En esta ventana se establecen todas las constantes cinéticas y sus valores
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EDIC! Workshop

1.040000e+02  1.0000e+00
1.040000e+02  1.00002+00

En esta ventana se establecen las especies poliméricas que intervienen en el mecanismo cinético, el

reactor en el que estan presentes y algunas de sus propiedades, como peso molecular y densidad.
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En esta ventana se establecen las especies elementales que intervienen en el mecanismo cinético, el

reactor en el que se presentan, algunas de sus propiedades y su concentracién inicial.
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4.3 Efectos difusionales

En los procesos de polimerizacion se presentan limitaciones difusivas a altas conversiones debido a
un aumento de la viscosidad en el medio de reaccién dando como resultado procesos de control
difusional los cuales pueden estar relacionados directamente con las reacciones de iniciacion,

terminacion y propagacion.

Debido a este incremento en la viscosidad, la movilidad de las moléculas se ve impedida para poder
reaccionar, dando origen a un decremento en la rapidez de terminacidn, observandose una
autoaceleracion de la polimerizacién por radicales libres, este fenémeno es conocido como efecto
“gel” o efecto TROMSDORFF.> A muy altas conversiones, tanto la propagacién como la iniciacién

pueden ser afectadas también por el ambiente altamente viscoso.

La forma en la que una cadena polimérica crece en un sistema de polimerizacion por radicales
libres convencional y un sistema de polimerizacién por radicales libres controlado por nitréxidos es
muy diferente. En el primero, las cadenas de polimero alcanzan instantdneamente un alto valor y el
efecto “gel” es muy importante en este sistema, mientras que en NMRP las cadenas poliméricas
crecen “juntas” y el efecto gel se presenta hasta que el sistema alcanza altas conversiones. Ademas
en un sistema controlado, tanto la reaccién de activacién como la de desactivacién pueden tener

restricciones difusionales a altas conversiones.

La mayoria de los modelos cinéticos para polimerizacién controlada considerando efectos

difusionales se encuentran dentro de las siguientes categorias.®

1) Modelos basados en la teoria de volumen libre.

2) Modelos basados en la teoria de reptacién.

3) Modelos completamente empiricos.
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Vivaldo Lima et al,® desarrollaron un modelo basado en la teoria de volumen libre, en donde las
constantes cinéticas tanto de propagacion como de terminacion se ven afectadas durante la
polimerizacion.

kP EXP - gl L
kp = kp LXP{ ﬁp[w Vﬂ)ﬂ (1)

—weExP - pl L L
kt = ke EXP{ ,BI[W l:’fOH @)

Donde kp y kt son las constantes cinéticas de propagacion y terminacion respectivamente, kp® y
kt® corresponden a las constantes cinéticas cuando la conversion es cero (x=0) o bien a tiempo
cero (t=0), Bp y Bt son los parametros difusivos, Vf es el volumen libre en cualquier instante de la

reaccion y Vf, corresponde al volumen libre a tiempo cero (t=0).

Para un sistema NMRP considerando efectos difusionales, tanto en la activacion de la cadena como

| en la desactivacidn para obtencién del polimero “durmiente”, las constantes cinéticas son:

o — ,L — L
ka = ka EXP{ ﬂa(W Vfoﬂ 3)
— o —_ ; 1__ — _1
kd = kd EXP{ [3(1( T H 4)

Para calcular el volumen libre total es necesario tomar en cuenta la contribucién de cada uno de los

componentes involucrados en el sistema:

r

Vf = i[oozs L

e
i=1 L t

(5)
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Donde T es la temperatura de reaccién del sistema, Tg; es la temperatura de transicion vitrea de la

especie i, «,es el coeficiente de expansion térmica de la especie i y I— corresponde a la fraccion

t

volumétrica de la especie i.

Tabla 2. Parametros

Parametro Valor Referencia
kp° 2.045x10° L mol’s™ 7
ko 3.85x10® Lmol*s™ 3
ka® 6.2958x10* s* 3
k° 4.2890x10" L mol™*s™ 3
a, 0.001 °oC* 9
a, 0.00048 ©°C* 9
T 120 °C ==
TOm -88.1 °C 9
To, 93.15 °C 10




RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Validacién de técnicas experimentales para NMRP y modelo cinético estudiado

en PREDICI.

Se realizaron en el laboratorio 3 polimerizaciones en viales y 1 polimerizacién en ampolletas.

CONVERSION
Tabla 3. Primera reaccién en viales (1V)
Ciii Tiempo | Masa inicial | Conversién | Masa final | Conv. (fracc) | % pérdidas
(h) (9) (fraccién) (a) corregida* estireno
v-1 | 05 2.1105 0.024 2.0448 0.0242 3.113
1v-2 1 2.1754 0.025 2.1425 0.0250 1.512
3| 2 2.2018 0.027 2.1646 0.0276 1.690
wv4 | 3 2.1631 0.034 2.092 0.0348 3.287
5| 4 2.1767 0.144 2.0259 0.1550 6.928
1V-6 5 2.1863 0.078 1.9465 0.0870 10.968
1v-7 6 2.1786 0.185 2.0929 0.1921 3.934
V8| 8 2.228 0.340 1.8992 0.3987 14.758
v9 | 10 2.2206 0.465 1.9783 0.5206 10.911
wv-10| 12 2.1796 0.528 1.865 0.6142 14.434
v-11| 14 2.1897 0.533 1.6083 0.7210 26.552
v-12| 17 2.2312 0.526 1.5336 0.7546 31.266
v-13| 20 2.2453 0.640 1.8478 0.7687 17.704
v-14| 23 2.2052 0.644 1.6835 0.8371 23.658
1v-15| 28 2.2187 0.745 1.9512 0.8394 12.057
v-16 | 33 2.197 0.638 1.5656 0.8846 28.739
v-17| 38 2.1716 0.587 1.3584 0.9219 37.447
1v-18| 43 2.2052 0.732 1.7365 0.9213 21.254
1v-19| 48 1.0299 0.541 0.5764 0.9585 44,033
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Tabla 4. Segunda reaccién en viales (2V) (disminucién de pérdidas de estireno)

Capitulo 5

Clave | Teémpo | Masainicial | Conversion | Masafinal |Conv. (fracc)( % pérdidas
(h) (@ (fraccién) (@) corregida* | estireno
2v-1 5 1.6588 0.420 1.6089 0.428 3.008
2V-2 8 1.7785 0.561 1.7246 0.573 3.031
2V-3 12 1.7361 0.650 1.6312 0.686 6.042
V4 17 1.791 0.743 1.6933 0.780 5.455
2V-5 23 1.7814 0.777 1.6346 0.841 8.241
2V-6 29 1.7965 0.741 1.455 0.907 19.009
V-7 33 1.492 0.725 1.2408 0.849 16.836
Tabla 5. Tercera reaccién en viales (3V) (bajas y altas conversiones)
Clave Tiempo | Masa inicial | Conversién | Masa final | Conv (fracc) | % pérdidas
() (@) (fraccién) (@ corregida* | estireno
3v-1 0.5 1.5203 0.020 1.4703 0.020 3.288
3v-2 1 1.531 0.028 1.4982 0.028 2,142
3V-2R 1 1.6199 0.025 1.5935 0.025 1.629
3v-3 1.5 1.5389 0.039 1.5055 0.040 2.170
3V-3R 1.5 1.6296 0.044 1.5895 0.044 2.460
3v4 2 1.5348 0.141 1.4981 0.143 2.391
3V-4R 1.6317 0.152 1.5853 0.155 2.843
3v-5 2.5 1.5571 0.180 1.5103 0.184 3.005
3V-5R 2.5 1.5236 0.184 1.4818 0.188 2743
3v-6 1.6349 0.222 1.5698 0.229 3.981
3V-6R 1.5025 0.226 1.4116 0.237 6.049
3v-7 17 1.6052 0.607 1.2813 0.753 20.178
3V-7R 17 1.5592 0.691 1.4422 0.739 7.503
3v-8 23 1.5267 0.579 0.9944 0.880 34.866
3V-8R 23 1.5478 0.580 1.0515 0.845 32.064
3v9 29 1.4557 0.699 1.1218 0.898 22937
3V-9R 29 1.5443 0.627 1.0551 0.908 31.677
3v-10 33 1.5598 0.639 1.0708 0.922 31.350
3V-10R 33 1.5834 0.609 1.067 0.894 32.613
3v-11 40 2.6224 0.828 2.3661 0.912 9.773
3V-11R 40 1.5461 0.727 1.2087 0.920 21.822
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Tabla 6. Reaccién en ampolletas (1A)

Tiempo (h) | Conversién (fraccidn)
3 0.226
6 0.450
9 0.607
13 0.689
17 0.731
22 0.796
28 0.803
38 0.901

*En los viales se presenta un problema de evaporacién de mon6émero (fuga) durante la reaccién. Esta pérdida
de mondémero est representada por: masa inicial-masa final . La primera columna de conversién estd referida
a la masa inicial sin considerar la pérdida de estireno. Es necesario hacer la comreccién en la conversion
considerando el monémero evaporado, ésto es, referirla a la masa final de la reaccién.
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D

PESO MOLECULAR
Tabla 7. Primera reaccién en viales (1V)
Conversion ]
i) Mn (g/mol) Mw (g/mol) | polidispersidad

0.185 6,030 6,997 1.16
0.185 6,058 6,958 1.149
0.340 12,828 13,911 1.084
0.340 11,500 12,716 1.106
0.465 16,019 17,369 1.084
0.465 16,557 17,716 1.07
0.528 18,140 19,678 1.085
0.528 17,792 19,560 1.099
0.533 18,760 20,335 1.084
0.533 18,980 20,373 1.073
0.526 18,094 19,665 1.087
0.526 18,472 19,743 1.069
0.640 22,766 24,070 1.057
0.640 22,200 23,709 1.068
0.644 21,908 24,052 1.098
0.644 21,900 24,031 1.097
0.745 24,853 27,132 1.092
0.745 25,076 27,115 1.081
0.638 21,189 23,311 1.1

0.638 21,907 23,464 1.071
0.587 20,351 22,016 1.082
0.587 20,599 22,112 1.073
0.732 24,406 26,395 1.082
0.732 24,890 26,581 1.068
0.541 18,142 19,578 1.079
0.541 18,204 19,636 1.079
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Tabla 8. Segunda reaccién en viales (2V) (disminucién de pérdidas de estireno)

Conversién
Mn (g/mol) Mw (g/mol) | polidispersidad

(fraccion)
0.411 10,962 13,645 1.245
0.411 11,528 13,856 1.202
0.552 16,447 19,083 1.16
0.552 16,999 19,151 1.127
0.640 20,353 22,501 1.106
0.640 19,846 22,388 1.128
0.733 23,820 25,203 1.058
0.733 20,941 24,187 1.155
0.767 23,837 25,898 1.086
0.767 23,647 25,806 1.091
0.731 21,436 24,368 1.137
0.731 20,700 24,296 1.174
0.703 20,728 23,329 1.126
0.703 19,991 23,109 1.156
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Tabla 9. Tercera reaccién en viales (3V) (bajas y aitas conversiones)

Conversion
Mn (g/mol) Mw (g/mol) | polidispersidad
(fraccién)

0.141 4,485 5,430 1.211
0.141 4,464 5,441 1.219
0.152 4,479 5,569 1.243
0.152 4,623 5,587 1.208
0.180 5,697 6,915 1.214
0.180 5,746 6,854 1.193
0.184 5,778 6,978 1.208
0.184 5,902 7,077 1.199
0.221 7,037 8,234 1.17
0.221 6,412 7,988 1.246
0.225 7,127 8,446 1.185
0.225 7,292 8,462 1.16
0.607 16,386 21,049 1.285
0.607 16,784 21,138 1.259
0.690 19,709 20,899 1.06
0.690 20,472 24,795 1.211
0.579 19,709 20,899 1.06
0.579 15,412 20,002 1.298
0.579 16,342 20,525 1.256
0.579 16,344 20,503 1.254
0.699 18,979 23,879 1.258
0.699 20,209 23,997 1.187
0.626 18,024 21,748 1.207
0.626 19,399 21,861 1.127
0.639 20,394 23,518 1.153
0.639 21,670 23,832 1.1

0.608 15,516 21,942 1.414
0.608 18,780 22,152 1.18
0.827 19,575 28,271 1.444
0.827 22,026 28,377 1.288
0.726 21,915 25,542 1.166
0.726 19,524 25,059 1.283
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Tabla 10. Reaccién en ampolletas (1A)

Conversién
Mn (g/mol) Mw (g/mol) | polidispersidad

(fraccién)
0.226 6,772 7,534 1.112
0.226 6,878 7,618 1.108
0.450 13,634 14,743 1.081
0.450 13,568 14,672 1.081
0.607 18,209 15,620 1.077
0.607 17,840 19,500 1.093
0.689 21,654 23,576 1.089
0.689 22,431 23,866 1.064
0.731 22,894 24,682 1.078
0.731 22,640 24,661 1.089
0.796 25,420 27,513 1.082
0.796 25,887 27,689 1.07
0.796 25,806 27,642 1.071
0.803 24,095 28,220 1.171
0.901 28,734 31,066 1.081
0.901 28,116 30,869 1.098
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Conversién de estireno (x)
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Figura 9. Simulacién de conversidn sin efectos difusionales y datos experimentales en viales (V) y
ampolletas (A), mismas condiciones de reaccién.
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Figura 10. Simulacién de Mn sin efectos difusionales y datos experimentales.
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Figura 11. Simulacién de Mw sin efectos difusionales y datos experimentales.
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Figura 12. Simulacidn de polidispersidad sin efectos difusionales y datos experimentales.
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En la técnica de viales existe una disminucién en la rapidez de reaccién debido a la evaporacién de
monémero que se presenta. Es por ésto que puede hacerse una correccidn en la conversion
considerando que no hubo pérdida de materia al referir la masa de polimero a la masa final de la

reaccion para calcular la conversién.

En la figura 9 se observa que el modelo cinético se acerca a los datos experimentales tanto de

viales como de ampolletas.

En las figuras 10 y 11 se observa una tendencia lineal de peso molecular conforme se incrementa la
conversién lo cual es una de las principales caracteristicas de la polimerizacion radicélica
controlada, ademés de que no se observa gran diferencia entre los datos experimentales en viales
y en ampolletas. No obstante, los perfiles simulados en PREDICI subestiman significativamente los
pesos moleculares obtenidos. Ello podria deberse a reacciones laterales no consideradas, o
estimados incorrectos de las reacciones cinéticas de activacién y desactivacion considerando que
las otras reacciones han sido bien estudiadas, y sus constantes cinéticas pueden considerarse mas
precisas.

Las polidispersidades en la figura 12 son muy cercanas a la unidad para ambas técnicas, lo cual,
ademds de indicar un buen control de la reaccién a la concentracién de TEMPO establecida, permite
una predeterminacién de peso molecular aceptable conociendo la cantidad de mondmero e
iniciador que se carga en el vial con la siguiente ecuacién (valida para un sistema donde no hay
terminacion).

(monémero inicial \conversion)

M’ =
predet er min ado 2iniciador \eficiencia )

* peso.molecular mondmero
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Para un 90% de conversion se puede calcular el peso molecular numeral:

Mn predeterminado

Mn experimental

21,000

28,400

La diferencia se puede atribuir a que la polidispersidad del polimero no es exactamente igual a la

unidad, y al hecho de que no se eliminan en su totalidad las reacciones de terminacién y de

transferencia de cadena a moléculas pequefias.

El modelo cinético estudiado se acerca mds a los datos experimentales de conversién que a los

datos experimentales de peso molecular, sin embargo, se observa un muy buen ajuste sobre la

polidispersidad del polimero.

En la figura 12 se observa un incremento stbito en la simulacién de polidispersidad a muy bajas

conversiones (menor al 5%), lo que puede atribuirse a que las reacciones involucradas,

principalmente la reaccién de activacién y desactivacién de la cadena creciente, requieren algunos

minutos para alcanzar el equilibrio. No fue posible obtener suficiente cantidad de muestra para

obtener datos experimentales de peso molecular a conversiones tan bajas.
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5.2 Efecto de la concentracién de TEMPO sobre la polimerizacién.
Se realizaron simulaciones fijando la concentracién de BPO y cambiando la concentracién de

TEMPO dentro del sistema para observar el efecto en la rapidez de reaccién y el peso molecular.

| Conversion de estireno (x)

——TEMPO/BPO=0.9
----- TEMPO/BPO=1.1
—TEMPO/BPO=1.3
—TEMPO/BPO=1.5

. - T \
20 30 40 50 |
Tiempo (h) |

Figura 13. Simulaciones en PREDICI, [BPO]= 0.0321mol/L, [TEMPO]= 0.02889, 0.0353, 0.04173, 0.04815 mol/L.
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m—_——————————se e

Peso molecular numeral |
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Conversion (x)

|
J

Figura 14. Simulaciones en PREDICI, [BPO}= 0.0321mol/L, [TEMPO]= 0.02889, 0.0353, 0.04173, 0.04815 mol/L.
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Figura 15. Simulaciones en PREDICI, [BPO]= 0.0321mol/L, [TEMPO]= 0.02889, 0.0353, 0.04173, 0.04815 mol/L.
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Polidispersidad (Dp)
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Figura 16. Simulaciones en PREDICI, [BPO]= 0.0321mol/L, [TEMPO]= 0.02889, 0.0353, 0.04173, 0.04815 mol/L

En la figura 13, con una relacién TEMPO/BPO = 0.9 se observa un incremento en la rapidez en el
primer instante de la reaccion, esto se debe a que la concentracién de iniciador (BPO) es mayor
que la de TEMPO y no se obtiene un buen control en el inicio de la reaccion, sin embargo,
conforme transcurre la reaccién se alcanza el equilibrio y se recupera el cardcter viviente del

sistema.

Cuando la relacién TEMPO/BPO = 1.3 y 1.5, se observa un periodo de induccion; la concentracion
de TEMPO es mayor que la de BPO y puede ocurrir que €l iniciador reaccione con el TEMPO antes
de activar una molécula de monémero, ademds de que al aumentar la concentracion de TEMPO la
rapidez de desactivacién de todas las cadenas vivas también aumenta y si la rapidez de generaci6n
de radicales libres no es lo suficientemente grande, se presentan periodos de induccion en la

reaccion.

55



RESULTADOS Y DISCUSION Capitulo 5

También se ha reportado que en una polimerizacién iniciada térmicamente en presencia de TEMPO
se observa que aparece un periodo de induccién en funcién de la concentracién de TEMPO
agregado, ya que los radicales generados por la iniciacién térmica son rapidamente atrapados por
radicales TEMPO y la polimerizacidn procede casi hasta que todo el TEMPO es consumido. Una vez
que baja la concentracién de TEMPO, la concentracién de radicales es suficientemente grande para

llevar a cabo la polimerizacién.?

En la figura 14 se observa un incremento lineal desde un inicio para las reacciones cuya relacién
TEMPO/BPO = 0.9 y 1.1, mientras que para 1.3 y 1.5 el peso molecular numeral empieza a
aumentar linealmente después de cierta conversién (5%). Se observa también que a menor

concentracién de TEMPO se obtienen pesos moleculares més altos para una misma conversion.

En la figura 15, el peso molecular ponderal se incrementa en gran medida a baja conversién para la
relacion TEMPO/BPO = 0.9 debido a la falta de control en esos instantes de la reaccién, para las
relaciones TEMPO/BPO = 1.3 y 1.5 se observa un comportamiento muy similar al observado en el

peso molecular numeral por el aumento en la concentracion de TEMPO.

En la figura 16, al reducir la concentracion de TEMPO se obtiene un mayor incremento en la

polidispersidad en tiempos cortos de reaccién, pero también es claro que, no importando la relacién
de TEMPO/BPO utilizada en este intervalo, la polidispersidad final es practicamente la misma.
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La eficiencia del BPO se encuentra entre 0.5 y 0.6, sin embargo se ha reportado que l2 introduccién
de TEMPO puede tener un impacto en la eficiencia del iniciador.? Se ha observado que el aumentar
la cantidad de TEMPO mejora la eficiencia del iniciador debido al mecanismo involucrado: el TEMPO
reacciona con el iniciador para formar una alcoxiamina, dejando que la reaccién de iniciacién
quimica 75 2R- produzca més radicales libres, como consecuencia mejorando la eficiencia del
iniciador. Los resultados presentados en ésta tesis se obtuvieron considerando una eficiencia de

BPO constante de 0.55.

Se ha reportado también que la eficiencia de la iniciacién térmica también se incrementa con el
aumento en la concentracién de TEMPO y experimentos han demostrado que a una concentracién
grande de TEMPO la rapidez de iniciacién térmica aumenta hasta 10 veces la rapidez de iniciacién

térmica para un proceso de polimerizacién radicalica convencional (RP).?

53 Estudio de efectos difusionales en la polimerizacion.
Se realizd el andlisis cualitativo del efecto de las constantes cinéticas kt, kp, kd y ka, cambiando los
parametros Bt, Bp, Bd y Ba, respectivamente (ecuaciones 1-4):

B Bp=Bd=Ba=0 Bt=0,0.1,03,05,1.0,20
2 Bt=pd=pa=0 Bp=0,01,03,05,1.0
3 Bt=pp=Ba=0 Bd=0,0.1,03,05,1.0
4 Bt=Bp=Ppd=0 pa=0,01,03,051.0
5 (Bt = 0.45, Bp = 0.1, Bd = 0.1, Ba = 0.01)™
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Figura 18. Simulaciones con efecto difusional, Bp = pd = Ba = 0

I
I
Figura 17. Simulaciones con efecto difusional, Bp=pBd =Ba =0
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conversion
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Figura 19. Simulaciones con efecto difusional, Bp = pd = pa =0

Se observa en la figura 17 que al aumentar el parametro Bt la rapidez de reaccion se incrementa,
ya que al aumentar este parametro la constante cinética de terminacién disminuye mas
rapidamente debido al impedimento difusional que tienen las moléculas para terminar entre ellas,
dando como resultado una disminucion en la rapidez de terminacion y por lo tanto un aumento en

la rapidez de polimerizacion por radicales libres.

En cuanto al peso molecular Mn (figura 18) se observa un pequefio aumento conforme aumenta pt

por que esta aumentando la rapidez de polimerizacién.

En la figura 19 se observa como va aumentando la polidispersidad conforme se incrementa el

parametro Bt.
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Figura 22. Simulaciones con efecto difusional, Bt=Bd=Ba =0

Se observa en la figura 20 que al aumentar el pardmetro Pp la rapidez de reaccién disminuye
conforme se incrementa el tiempo, ya que al aumentar este pardmetro la constante cinética de
propagacion disminuye més rapidamente, ésto se debe a que hay un impedimento difusional, el
cual dificulta la movilidad de la cadena creciente para encontrar otra molécula de monémero para
continuar propagandose, dando como resultado una disminucidn en la rapidez de propagacién y

por lo tanto una disminucién en la rapidez de polimerizacién.

En la figura 21 se observa que el peso molecular disminuye conforme aumenta la conversion y esta
disminucién se presenta a menores conversiones para valores mas grandes de Bp, ya que la
constante de propagacion disminuye més répido y para aumentar el peso molecular es necesario

que exista una rapidez de propagacion razonable.
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Figura 24. Simulaciones con efecto difusional, Bt=Bp=Ba=0
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Figura 25. Simulaciones con efecto difusional, Bt = Bp = Ba = 0

Al aumentar el pardmetro Bd en la figura 23, la rapidez de reaccién se incrementa, ya que el
aumento en este pardmetro se ve reflejado en una disminucién méas rapida en la constante cinética
de desactivacién de la cadena creciente por un radical TEMPO, favoreciendo la concentracién de
radicales activos (cardcter viviente) dentro del sistema y por consiguiente aumentando la rapidez
de polimerizacidn. El efecto difusional aplicado en este sistema impide a la cadena activa llegar

hasta la molécula de TEMPO para reaccionar y formar la cadena durmiente.

En la figura 24 se observa un incremento en el peso molecular a altas conversiones debido al
incremento en la concentracién de radicales libres por el impedimento difusional para formar la

cadena durmiente.
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Figura 26. Simulaciones con efecto difusional, Bt = Bp = pd = 0
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Figura 27. Simulaciones con efecto difusional, Bt=gp=pd =0
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Figura 28. Simulaciones con efecto difusional, Bt =Bp=pd =0

Se observa en la figura 26 que al aumentar el pardmetro Ba la rapidez de reaccién disminuye, ya
que al aumentar este parametro la constante cinética de activacion de la cadena creciente decrece
mas rapidamente favoreciendo la concentracién de radicales desactivados (caracter durmiente)
dentro del sistema y esto se ve reflejado en una disminucion de la rapidez de polimerizacién; se
observa que la rapidez de polimerizacién no disminuye en gran medida debido a que la constante
cinética de activacion es muy pequefia desde el comienzo de la reaccidn, aiin sin efectos

difusionales.

En la figura 28 se observa como aumenta la polidispersidad conforme se incrementa el pardmetro
Ba.
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Figura 29. Comparacién de simulacién cambiando todos los pardmetros
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Figura 31. Comparacidn de simulacidn cambiando todos los pardmetros

contra una simulacién sin efectos difusionales

En la figura 29 se observa una simulacion sin efectos difusionales comparada con una simulacion

con valores tipicos de parémetros difusionales reportados con anterioridad. La simulacién con

efectos difusionales muestra una rapidez de reaccién mas alta debido a que Bt tiene un valor mas

alto, esto se debe a que la rapidez de terminacion se ve afectada en mayor medida en el transcurso

de la reaccién por la viscosidad presente en el sistema, ya que involucra la interaccién entre dos

moléculas grandes; mientras que la rapidez de propagacidn no se ve tan afectada si no hasta

conversiones altas por que involucra la interaccién de una molécula grande con una molécula

pequeiia.

En la figura 30, el peso molecular aumenta un poco cuando son tomados en cuenta los efectos

difusionales.



CONCLUSIONES

Usar la técnica de viales es algo complicado debido a que los resultados se ven afectados por la
evaporacion de mondmero que se presenta dentro de los mismos, reflejado en un error
experimental que es posible cuantificar, por lo que la técnica més confiable y precisa es la

utilizacién de ampolletas en donde no se presenta dicha evaporacion.

El modelo cinético utilizado en las simulaciones se aproxima més a los datos experimentales de
conversién que a los resultados experimentales de peso molecular. Esto sugiere que todavia es
necesario ajustar el modelo y sus pardmetros cinéticos, o bien detectando alguna(s) reaccién(es)

alterna(s) dentro del sistema que no hayan sido consideradas.

Se estudié con simulaciones el efecto de la concentracién de TEMPO sobre la polimerizacién, se
encontré que es importante optimizar la cantidad de controlador ya que se observa que tiene un
gran efecto sobre las caracteristicas de la polimerizacién, debido a que al aumentar la
concentracioén de TEMPO con respecto a la de BPO (TEMPO/BPO> 1.3) se observa la presencia de

un periodo de induccién

Para encontrar la relacién éptima de TEMPO/BPO y sus concentraciones es necesario considerar
varios factores, ya que al aumentar la concentracién de TEMPO se podria reducir ain més la
rapidez de reaccién aunque se obtenga un buen control desde un inicio, mientras que si se
disminuye la concentracién de TEMPO se pueden obtener pesos moleculares més altos en la

simulacién, pero podria perderse el control sobre la reaccién y acercarse a una polimerizacién
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radicdlica convencional. Por otro lado, se observa en la simulacidn de polidispersidad que un

cambio en la relacién TEMPO/BPO (dentro de éste intervalo) no afecta la polidispersidad del

producto final.

Se realizaron simulaciones variando la concentracién de TEMPO a una concentracién de BPO
constante en donde se observé un periodo de induccién, el cual es dependiente de un balance
entre la rapidez de generacién de radicales libres y la concentracién de TEMPO, por lo que es
necesario encontrar la relacién ptima TEMPO/BPO, la cual puede observarse en las simulaciones

que se encuentra entre el valor de 1.1y 1.3.

Se simul6 el efecto difusional sobre la polimerizacién radicalica controlada mediada por nitréxidos
(NMRP) utilizando un modelo que emplea la teoria de volumen libre®, de donde se puede concluir
que los efectos difusionales dentro del sistema afectan en mayor medida la rapidez de propagacion,
terminacion y desactivacién de la cadena radicélica, mientras que este efecto puede despreciarse

para la rapidez de activacién de la cadena durmiente.

La polimerizacién radicdlica controlada mediada por nitroxidos (NMRP) podria tener futuro en la
industria siempre que se continde la investigacién para reducir las desventajas que actualmente

presenta, logrando asi que el proceso sea aplicable industrialmente.
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NOMENCLATURA

Coeficiente de expansion térmica del monémero
Coeficiente de expansion térmica del polimero

Parametro difusivo para la activacion

Parametro difusivo para la desactivacién

Parametro difusivo para la propagacién

Pardmetro difusivo para la terminacién

Perdxido de benzoilo

Dimero

Dimero radical

Polidispersidad

Eficiencia del iniciador

Iniciador

Constante de equilibrio

Constante cinética de rapidez de activacién

Constante cinética de rapidez de activacién cuando la conversién es cero
Constante cinética de rapidez de desactivacién

Constante cinética de rapidez de desactivacién cuando la conversion es cero
Constante cinética de rapidez para la descomposicion de la alcoxiamina
Constante cinética de rapidez para la descomposicién del iniciador

Constante cinética de rapidez de dimerizacién
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Rn
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Constante cinética de incremento en la rapidez de reaccién

Constante cinética de rapidez de iniciacion térmica

Constante cinética de rapidez para la propagacién

Constante cinética de rapidez para la propagacion cuando la conversién es cero
Constante cinética de rapidez para la terminacion

Constante cinética de rapidez para la terminacion cuando la conversién es cero
Constante cinética de rapidez para la terminacién por combinacién o acoplamiento
Constante cinética de rapidez para la terminacion por desproporcion
Monémero

Concentracién de monémero

Monémero radical

Alcoxiamina monomérica

Peso molecular numeral

Peso molecular ponderal

Radical nitréxido

Polimero muerto con n unidades monoméricas

Rapidez de iniciacion

Rapidez de propagacién

Rapidez de terminacion

Concentracion total de todas las cadenas activas

Radical polimérico con n unidades monoméricas

Radical primario, procedente de la descomposicién del iniciador

Alcoxiamina polimérica

Temperatura
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Tg,

Vfo
Vi

Ve

2,2,6,6 — tetrametil — 1 — oxipiridina

Temperatura de transicién vitrea del monémero
Temperatura de transicién vitrea del polimero
Volumen libre en cualquier instante de la reaccién
Volumen libre inicial

Volumen de la especie i

Volumen total
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