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1. INTRODUCCION.

1.1 Motivacion.

Al hablar de los materiales poliméricos, en el ambito mundial, nos referimos a un
extenso campo que dia a dia va avanzado en todas las diferentes direas en las cuales se
puede subdividir. Por ejemplo, podemos mencionar los adelantos que han venido

surgiendo en los estudios realizados acerca de nuevas formas de matetiales sintéticos.

La industria de los polimeros es una de las manufacturas mas jovenes que existen
actualmente. Nos resulta comim la utilizacion de estos matetiales en la vida cotidiana.
Por consiguiente no notamos la importancia que tiene este tipo de desarrollo

tecnolégico y su aportacion a la sociedad.

Los materiales polimeros, se ptoducen por la unién de cientos de miles de moléculas
pequenas denominadas menémeres, los cuales forman enormes cadenas de las formas
mas diversas. Algunas son lineales, otras tienen ramificaciones y otras se entrecruzan.
Estas substancias tienen un peso molecular elevado y se hallan presentes en estado
natural en algunas sustancias vegetales y animales como el hule, la madera, el algodén
v el cuero. Estos ltimos compuestos no suelen incluirse en el grupo de los polimeros,
en el ambito de la tecnologia moderna de los polimeros, que se reduce

preferentemente a preparados sintéticos. )

El desarrollo de estas sustancias se inici6 en 1860, cuando el fabricante
estadounidense de bolas de billar Phelan and Collander ofrecié una recompensa de
10,000 dolares a quien consiguiera un sustituto aceptable del marfil natural. Una de

las personas que optaron al premio fue el inventor estadounidense Wesley Hyatt,
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quien desarrolld un método de procesamiento a presion de la piroxilina, un nitrato
de celulosa de baja nitracién tratado previamente con alcanfor y una cantidad minima
de disolvente de alcohol. Si bien Hyatt no gané el premio, su producic, patentado
con el nombre de celuloide, se utilizo para fabricar diferentes objetos, desde placas
dentales hasta a cuellos de camisa. El celuloide tuvo un notable éxito comercial a
pesar de ser inflamable y de su deterioro al exponerlo a la luz. Con ¢l se empezaron a
fabricar distintos objetos como mangos de cuchillo, armazones de lentes y pelicula
cinematogréfica. Sin éste, no hubiera podido iniciarse la industria cinematogrifica a

fines del siglo XX @

Durante las décadas siguientes aparecieron de forma gradual mas tipos de polimeros.
Se inventaron los primeros polimeros totalmente sintéticos: un grupo de resinas
desarroltado hacia 1906 pot el quimico estadounidense de origen belga Leo Hendrik
Backeland, y comercializado con el nombre de baquelita. Entre los productos
desarrollados durante este petiodo estan los polimeros naturales alterados, como el
ray6n, fabricado a partir de celulosa, obtenida de pulpa de madera o de finas fibras de

algodén que no se prestan a fines textiles. "

En un principio, la mayoria de los polimeros se fabticaban a partir de resinas de
origen vegetal, como la celulosa (del algodén), el furfural (de 1a cascara de la avena),
aceites de semillas y derivados del almidén o del carbon. La caseina de la leche era
uno de los materiales no vegetales utilizados. La mayoria de los polimeros se elaboran
hoy con derivados del petroleo. Las materias primas derivadas del petroleo son tan
baratas como abundantes. No obstante, dado que las existencias mundiales de
petroleo tienen un limite, se estin investigando otras fuentes de materias primas,

como la gasificacion del carbon.




Los polimeros se caractetizan por una relacion densidad alta / resistencia, unas
propiedades excelentes para el aislamiento térmico y eléctrico y una buena resistencia
2 los dcidos, dlcalis y disolventes. Las enormes moléculas de las que estsn compuestos
pueden ser lineales, ramificadas o entrecruzadas, dependiendo del tipo de polimero.
Las moléculas lineales y ramificadas son termoplasticas, los cuales son polimeros de
cadenas largas que cuando se calientan se reblandecen y pueden moldearse a presion,
mientras que los materiales que tienen cadenas poliméricas entrecruzadas son
llamados termofijos, los cuales forman una resina con una estructura tridimensional
que no se funde. Polimerizan irreversiblemente bajo calor o presion formando una
masa rigida y dura. Las uniones cruzadas se pueden obtener mediante agentes que las
provoquen, como ¢n el caso de la produccién de las resinas epoxicas. &

Actualmente se tiene la capacidad de fabricar los materiales poliméricos especificos
para cada aplicacion y muchos de los usos de los polimeros no pueden ser
reemplazados por ningin otro material. Durante los altimos cincuenta afios la
industria de las materias plasticas tuvo un desarrollo de propotciones gigantes, se han
producido nuevos materiales poliméricos con caracteristicas refinadas
tecnolégicamente vilidas, superando la industria del acero. Esto se debe al progreso

cientifico y al incremento de la colaboracion entre la industria y ta ciencia.

Todos estos aspectos nos motivaron a Hevar a cabo el siguiente trabajo, como una
aportacion al desarrollo de las polimeros, el cual pudiera ayudar a nuestro equipo de
trabajo para el desarrollo o perfeccionamiento del modelado de homopolimerizacién
radiclica controlada por transferencia de adicion - fragmentacion reversible (RAFT),
asi como en algiin futuro también a la industria en general a ver la conveniencia de la

sintesis de polimeros, ayudando con esto a la reduccién de costos, tiempo y trabajo.
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El rapido desarrollo de la polimerizacion radicalica “viviente” o controlada durante
ahos recientes, ha generado gran interés tanto en la academia como en la industria y
han sido gastados esfuerzos considerables para desarrollar procesos de radicales libres

que demuestren las caracteristicas de una polimerizacion “viviente”.

Se han desarrollado y probado nuevas técnicas para el desarrollo de la polimerizacion
radicalica “viviente” / controlada, (CRP, por sus siglas en ingles) para ser eficaces en a
produccién de las estructuras de polimero definido de baja polidispersidad y

arguitectura molecular compleja.

Los procesos principales, eficaces y versatites de CRP desarrollados hasta ahora, para
alcanzar este objetivor (i) polimerizacion por radicales libres estables (SFRP), (ii)
polimerizacion radicilica por transferencia de atomo (ATRP), (iii) polimerizacion
radicslica conwrolada tipo INIFERTER, y (iv} polimerizacién por transferencia de
adicion - fragmentacion reversible (RAFT). La principal diferencia entre estos procesos

es ¢l tipo y mecanismo de accion del controlador usado.

El primer mecanismo de los citados es la polimerizacién pot radicales libres estables.
Actualmente el mejor ejemplo de esta clase de polimerizacion es la polimerizacién
radicalica mediada por nitréxidos (NMRP), descubierta por primera vez pot Rizzardo
et al. ® y recientemente empleada por un nimero de grupos de sintesis de
poliestireno de baja polidispersidad y materiales relacionados. ®

El segundo mecanismo de CRP es la polimerizacién radicilica conwrolada por
transferencia de dtomo (ATRP), a cual usa un dtomo de halégeno asistido por un

metal de mransicion, ©
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El tercer mecanismo es la polimerizacién radicilica conirolada dpo INIFERTER, la
cual tiene ese nombre por que ciertas especies quimicas pueden funcionar como
iniciadores, agentes de transferencia y terminadores simultAneamente (“insiator—

transfer—terminadoy”) 'V

Y el cuarto mecanismo usa un dtomo de halégeno asistido por un metal de transicion
para obtener caricter viviente es el de radicales libres con transferencia de adicion -
frapmentacién reversible (también nombrado como transferencia de cadena

degenerativa, RAFT), este mecanismo usa un dithio compuesto.

El sistema que se analiza en este trabajo se basard en este tercer mecanismo (RAFT).
Siendo un mecanismo propuesto no hace muchos afios y a pesar de que la mayor
parte de estas técnicas sean logicamente entendidas en términos de su potencial
sintético y mecanismo basico, todavia se carece de los datos cinéticos detallados para

entender, controlar y optimizar el proceso RAFT.
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1.2 Objetivos.

Los objetivos que se pretende alcanzar con este trabajo son los siguientes:

1. Mediante el esmudio de un modelo matemitico y su método de solucion,
describir la cinética de la reaccion y la evolucion de pesos moleculares, 2

distintas condiciones de reaccion.

2. Incorporar efectos difusionaies al modelo matematico, usando la teotia de

volumen libre,

3. Realizar estudios de sensibilidad parzmmétrica de las respuestas del sistema
(conversion, pesos moleculares) a los parimetros cinéticos del modelo, y a los

parametros de volumen libre.

4, Comparar las predicciones del modelo contra datos experimentales de la

literatura.
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1.3 Estruciura de la Tesis.

La distribucion de este trabajo se puede sintetizar de la manera siguiente:

o Capitulo 1. Describe la historia de la polimerizacién, asi como su importancia
y aportaciones a lo largo de la historia, lo cual ha sido nuestra motivacion en el

irea de investigacion de materiales, para la realizacion de este trabajo.

o Capitulo 2. Se hizo una revision bibliogrifica, primero con unos conceptos
basicas (homopolimerizacién y  copolimerizacion, tacticidad). Después se
describen los procesos de polimerizacion v se ve con mas profundidad la
polimerizacion via radicales libres y los procesos de polimerizacién radicilica
controlada, sus caracteristicas y los diferentes procesos de polimerizacién que
se estin investigando actualmente. Definimos el proceso de polimerizacién
“viviente” / controlada en el cual basamos este trabajo (RAFT).

o Capitulo 3. Se muestra la descripcion del modelo cinético del proceso de
polimerizacion RAFT, realizando las ecuaciones de balance de reaccion v las
ecuaciones de momentos, que generan el sistema de ecuaciones diferenciales

por solucionar.

o Capitulo 4. Se analiza los efectos de los pardmetros difusionales en el sistema
viendo los efectos que causan en la evolucion de peso molecular promedio en
namero (M,), indice de polidispersidad y conversion, se realizan simulaciones
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para la una polimerizacion de estireno y se hacen comparaciones con

resultados experimentales teporiados en literatura.

o Capitalo 5. Finalmente, se establecen las conclusiones de los resultados
obtenidos en el trabajo de simulacion y se dan algunas recomendaciones para

un trabajo a futuro del tema.

© Diagrama de Distribucion:
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2.1 Conceptos Basicos, & 7% 9

Homopolimeros y Copolimeros.

Los matertiales como el polietileno, el poli {cloruro de vinilo) (PVC), el polipropileno,
y otros que contienen una sola unidad estructural, se llaman homopolimeros. Los
homopolimeros, adicionalmente, contienen cantidades menores de irregularidades en
los extremos de la cadena o en ramificaciones. Asi mismo, de un solo monémero
puede haber diferentes homopolimeros; tal es el caso del butadieno, el cual tiene

diferentes arreglos estructurales, puede ser: sis, trans, atdctico.

Por otro lado los copolimeros contienen varios tipos de unidades estructurales, como

es el caso de algunos muy importantes en los que participa el estireno.

Estas combinaciones de monémeros se realizan para modificar las propiedades de los
polimeros y lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada monémero
imparta una de sus propiedades al material final; asi, por ejemplo, en el ABS, el
acrilonitrilo aporta su resistencia quimica, el butadieno su flexibilidad y el estireno

imparte al material la rigidez que requiera la aplicacion particular.

Evidentemente al variar la proporciones de los monomeros, las propiedades de los
copolimeros van variando también, de manera que el proceso de copolimerizacion

permite hasta cierto punto fabricar poltmeros a la medida.

10
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Las mezclas fisicas de polimeros que no llevan uniones permanentes entre ellos, se
preparan para mejorar alguna propiedad, aunque generalmente a expensas de otra.
Por ejemplo, el oxido de polifenilo tiene excelente resistencia férmica pero es muy
dificil procesarlo. El poliestiteno tiene justamente las ptopiedades contrarias, de
manera que al mezclarlos se gana facilidad en el procedimiento, aunque resulte un
material que no tesistitd temperaturas muy altas. Sin embargo en este caso
proporciona un efecto, en que la resistencia mecanica es mejor en algunos aspectos
que a la de cualquiera de los dos polimeros. Esto no es frecuente, porque puede
ocurrir nicamente cuando existe perfecta compatibilidad ente los dos polimeros y
por regla general no la hay, asi que en la mayoria de los casos debe agregarse un tercer
i iente para compatibilizar Ja mezcla. Lo que se emplea casi siempre es un
copolimero injertado, o uno de bloque que contenga unidades estructurales de los dos

polimeros. Otras veces simplemente se mezcla para reducir el costo de material.

En ofros casos, pequeiias cantidades de un polimero de alta calidad puede mejorar la

del otro, al grado de permitit una nueva aplicacion.

Tacticidad.

El termino tacticidad se refiere al ordenamiento espacial de las unidades estructurales.
El mejor ejemplo es el polipropileno, que antes de 1955 no tenia ninguna utilidad.
En ese ano, Giulio Natta en Milan, utilizé para hacer polipropileno, los catalizadores
que Karl Ziegler habia desarrollado para el polietileno. Esos catalizadores, hechos a
base de cloruro de titanio y tri - alquil - aluminio, “scomodan” a los monomeros de

tal manera que todos los grupos metilos quedan colocados del mismo lado en la

cadena.

i1
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En esta forma, Natta cre6 el polipropileno isotdctico, que tiene excelentes propiedades
mecanicas. Hasta ese momento, con los procedimientos convencionales, s6lo se habia

podido hacer palimeras atdcticos, sin regularidad estructural.

El polipropileno atictico es un material ceroso, con pésimas propiedades mecinicas.

Otros catalizadores permiten colocar los grupos alternadamente, formando polimeros
que se llaman sindioticticos, los cuales, como los isoticticos, tiemen muy buenas

propiedades.

2.2 Procesos de Polimerizacién. % 7%

e Polimerizacién por Radicales libres.

Una de las reacciones mas comunes y dtiles para la obtencion de polimeros, es la
polimerizacion por radicales libres. Se emplea para sintetizar polimeros a partir de
mondmeros vinilicos. Entre los polimeros obtenidos por polimerizacion por radicales
libres tenemos el poliestireno, el poli(metacrilato de metilo), ei polifacetato de vinilo)
v el polietileno ramificado.

Todo el proceso comienza con el iniciador. Este puede ser por ejemplo el peroxido de
benzoilo, o el 2,2'azobisisobutirilnitrilo (AIBN). Lo que hace especial a estas
moléculas, es que poseen la habilidad de separar el par de electrones del enlace

covalente que se rompe. Cuando ocurre esta escision homolitica, nos quedamos con

12
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dos fragmentos llamados fragmentos de iniciador, provenientes de la molécula original,
cada uno con un electrén desapareado. Las moléculas como éstas, con electrones

desapareados teciben el nombre de radicales Libres.

Sin embargo, estos electrones desapareados trataran de aparearse, si son capaces de
encontrar cualquier ¢lectron con el cual aparearse. El doble enlace carbono-carbono
de un monémero vinilico como el etileno, tiene un par electronico susceptible de ser
facilmente atacado por un radical libre. El electrén desapareado, cuando se acerca al
par de electrones, es atraido por los electrones y roba uno de eflos para aparearse. Este
nuevo par electrénico establece un nuevo enlace quimico entre el fragmento de
iniciador y uno de los carbonos del doble entace de la molécula de monomero. Este
electron, se asocia al &tomo de carbono que no estd unido al fragmento de iniciador.
Y esto nos conduce a la misma situacién con la que comenzmmos, ya que ahora
tendremos un nuevo radical libre cuando este eleciron desapareado venga a colocarse

sobre ese dtomo de carbono.

Existen diversos procesos para unir moléculas pequehas con otras, para formar
moléculas grandes. Su clasificacion se basa en el mecanismo por el cual se unen las

estructuras monoméricas o en las condiciones experimentales de reaccion.

o Polimerizacién por adicién.

¢ Adicion de moléculas pequeiias de un mismo tipo unas a otras por apertura
del doble enlace, sin eliminacién de ninguna parte de la molécula

(polimerizacién de tipo vinilo).

13
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e Adicion de pequefias moléculas de un mismo tipo, unas a otras, por apertura

de un anillo, sin eliminacién de ninguna parte de 12 molécula {polimerizacién

tipo epaxido).

e Adicion de pequenas moléculas de un mismo tipo unas a otras, por aperiura
de un doble enlace, con eliminacion de una parte de la molécula

{polimerizacién alifitica del tpo diazo).

e Adicion de pequenas moléculas unas a otras, por ruptura del anillo, con
eliminacién de una parte de la molécula (polimerizacion del tipo § -
aminocarboxignhidro).

o Adicion de radicales libres formados por deshidrogenacién (polimerizacion
tipo p-xileno).

o Polimerizacién por condensacion.

e Formacion de poliésteres, poliamidas, poliéteres, polianhidros, etc., por
eliminaci6n de agua o alcoholes, con moléculas al menos bifuncionales, como
discidos o glicoles, diaminas, diésteres, entre otros {polimerizacion del tipo
poliésteres y poliamidas).

e Formacion de polihidrocarburas, por eliminacion de halégenos o haluros de
hidrégeno, con ayuda de catalizadores metilicos o de halures metilicos
{policondensacion del tipo de Friedel-Craffts y Ulimann).

14
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e Formacion de polisulfuros o poli-polisulfuros, por eliminacién de cloruro de
sodio, con haluros bifuncionales de alquilo o arilo y sulfuros alcalinos o
polisulfuros alcalinos o por oxidacion de dimercaptanos (policondensacién del

tipe Thiokol).

o Polimerizacién en solucién.

El polimero puede ser soluble en el disolvente o precipitar a partir de cietto grado de
polimerizacién. En este ultimé caso, la polimerizacion en solucion da polimeros con
buena homogeneidad desde el punto de vista de los grados de polimerizacion. Este
método exige una cantidad de disolvente bastante importante, para limitar la
viscosidad del medio. El disolvente debe ser eliminado en seguida del polimero y
recuperario cuidadosamente para evitar un alto costo de fabricacién. Este tipo de
polimerizacion se emplea sobre todo cuando el polimero final va a aplicarse en forma

disuelta, como el caso de adhesivos o barnices.

o Polimerizacién en suspensidn.

En este caso el iniciador, usualmente un peroxido, es soluble en el monémero. La
polimerizacion se realiza en agua, y como el monometo y polimero que se obtienen de
él son insolubles en agua, se obtiene al final una suspensién. Y para evitar que el

polimero se aglomere en el reactor se utiliza un agente de suspensién.
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o Polimerizacién en emulsion.

Presents la gran ventaja de sustituir pot agua los disolventes costosos utilizados como
medio de dispersion. Los mondmeros al ser generalmente insolubles en agua o muy
poco solubles, se emulsionan con agentes emulsificantes (¢j. sulfonaro de sodio),
eventualmente en presencia de coloides protectores (alcohol polivinilico,
metilcelulosa), reguladores de pH y de un iniciador soluble en el medio acuoso. Este
proceso se caracteriza por: a) Se puede polimerizar productos de alto peso molecular,
aun a gran rapidez de reaccion. b) se tiene un excelente coeficiente de transferencia de
calor con el agua como fase continua. ¢) se obtienen bajas viscosidades a pesar de las

altas conversiones.

El resultado de la polimetizacion es un litex, emulsion acucsa del polimero, que se
puede emplear directamente para ciertas aplicaciones (es el caso de las pinturas por las

cuales se estabiliza con una pequena cantidad de agente emulsificante).

o Polimerizacion en masa.

En este tipo de reaccion, los unicos ingredientes son ¢l monomero y el iniciador. El
polimero que se obtiene es muy semejante al de suspensién, pero es mis puro que
éste v tiene algunas ventajas en la adsorcion de aditivos porque no esti contaminado

con agente de suspension.

El método se emplea para obtener directamente el polimero con la forma de un
molde {poli metacrilato de metito).
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2.3 Polimerizacién por Radicales Libres.

2.3.1 Reacciones de la polimerizacién por radicales libres. %

El proceso completo, desde la ruptura de la molécula de iniciador para generar
radicales libres primarios hasta la teaccion del radical con una molécula de
monomero, recibe el nombre de etapa de infciacidn de la polimerizacion. El primer
paso necesatio es la produccion de radicales libres. Esta produccion de radicales libres
puede realizarse de varias maneras. La méds comin de ellas es la descomposicion
tézmica de algiin compuesto, como ya habiamos mencionado generalmente un
perdnido (por ejemplo, peroxido de benzoilo, BPQ), un azo (azobisisobutironitrilo,
AIBN) o un disulfuro.

K -
I—2452K, donde - I = iniciador
. =~ rodical primari
R +M_58 1,R,‘, radical primario

Este nuevo radical libre teacciona con otra molécula de mondmero, def mismo modo
que lo hizo el fragmento del iniciador, cuando esta reaccion toma lugar uina y otra vez,
siempre se obtendrd otro radical. Lo cual asegura una cantidad dada de radicales

libres a una temperatura mucho mas baja que por iniciacién inicamente térmica.
La descomposicion del iniciador generalmente sigue una cinética de ier orden

Wy

Asi, a una temperatura dada, la concentracion del iniciador decae de su valor inicial

exponencialmente,
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[1]= 1e7*
La elevacion de temperatura proporciona la energia E necesaria para la
descomposicién del iniciador. La velocidad de descompasicion es mayor a medida que
la temperatura se eleva.

La cantante de rapidez de disociacion sigue la ley de Arrhénius:

kd = Ae—EIRT

El rango de temperatura cominmente usado en reacciones de polimerizacion produce
una k; en el orden de 10° a 10" 5”', de manema que la vida media {(In(2) /ky es

generalmente larga. La iniciacion es asi un proceso continuo a través de la reaccion.

Una variedad de reacciones que acompafian la descomposicion de los iniciadores,
provocan una serie de complejidades que tienen como resultado que sélo una fraccion f
de los radicales producidos por la descomposicion del iniciador puedan iniciar radicales
libres poliméricos. Por lo tanto, el proceso de iniciacion es ineficiente, y a f se le llama la
eficiencia de descomposicion del iniciador.

Una buena parte de las reacciones que consumen radicales libres ocusren por un “efecto
de jaula”, el cual se origina del confinamiento del par de radicales que se recombinan
por algun tiempo en el espacio cerrado de una “jaula de solvente” antes de que puedan
difundirse aparte. El solvente en este caso comprende el ambiente en general
{monomero, diluyente inerte, polimero), v la naturaleza de este “solvente” afectari el
tiernpo de vida de una jaula v asi a la eficiencia.

18
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La descomposicion representada por la ecuacion (1), mas que el paso de iniciacién
representado por la ecuacion (2) es generalmente limitante de la rapidez, lo que permite

proponer el siguiente esquema de reaccion:

I—t324R" 0

RS +M—25RM

Por lo que
Rapidez de Iniciacion = 2_fk,[[] (2)

Cabe mencionar que la expresion de rapidez 2/k 1] para iniciacion sera diferente de Ia
propuesta para la descomposicién térmica de moléculas de monomere y de otras

maneras de iniciacion.

El proceso de adiciones sucesivas del monomero al radical a las cadenas en
crecimienio, s¢ denomina propagacion. Suponiendo una ecnacion representativa de

este proceso:
RM, +M e sRM:, ()

Donde RM,* es un radical polimérico de longitud n.
Por lo wanto la rapidez de propagacion o polimerizacion, suponiendo que las cadenas son
largas, k,, estaria dada por la ecuacion (4).

R, =Rapidez de Polimerizacion = &,[R'J[M] @
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Los valores de k, son generalmente mas inciertos que los de k4, pero con un rango de

10% a 10° L/(mol s) a las temperaturas tipicas de reaccion, con energias de activacion
de 10 2 40 k)/mol. las reacciones como ésta, que se aurccontinfian, son

denominadas veacciones en cadena.

Los radicales libres son inestables y finalmente van a encontrar una forma de
aparearse sin generar un nuevo radical. Entonces, nuesita teaccion en cadena
comenzara a detenerse. Esto sucede de varias maneras. La mis simple consiste en que
se encuentren dos cadenas en crecimiento. Los dos electrones desapareados se unirin
para formar un par y se esmblecers un nuevo enlace quimico que unird a las

respectivas cadenas. Esto se llama acoplamiento.

La terminacién es el mecanismo por el cual “mueren” las especies de radicales. Consiste
en la liquidacion mutua de dos radicales libres. El acoplamiento o combinacién es una
de las dos clases principales de veacciones de terminacidén, la segunda es la desproporcién.

En la desproporcion, cuando los extremos de dos cadenas en crecimiento se acercan, el
electron desapareado de una de ellas en lugar de unirse al electron desapareado de la
otra cadena, busca un electron en cualquier parte, ¥ encuentra uno en el enlace
carbono-hidrogeno del dtomo de carbono cercane al otvo carbono radical. De modo que
nuestro electron desapareado no s6lo toma uno de los electrones de este enlace, sino

también el atomo de hidrégeno.

La primera cadena no tiene electrones desapareados, puesto que el carbono terminal
comparte ocho electrones. La cadena polimérica que pierde su dtomo de hidrogeno
no sélo posee ahora un 4romo de carbono con un electron desapareado, sino los dos
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cartbonos radicales, siendo vecinos, pueden unir ficilmente sus electrones
desapareados para formar un par y por lo tanto un enlace quimico entre ambos
dtomos de carbono. Como éstos ya compartian un pat electrénico, el segundo par

creard un enlace doble en un extremo de la cadena polimérica.

A veces, el electron desapareado en el extremo de la cadena se encuentra tan
inestable, que se aparea con un electrén de un enlace carbonc-hidrégeno de otra
cadena polimérica. Esto deja un electron desapareado en medio de la cadena que no
puede formar un doble enlace terminal, pero si puede reaccionar con una molécula de
monomero, del mismo modo que lo hace el fragmento de iniciadot, originando una
nueva cadena creciente en la mitad de la primera cadena. A esto se le llama
transfesencia de cadena al polimero y da lugar a un polimero ramificado. Esta reaccion
constituye un problema en el polietileno, haciendo dificil obtener polietileno lineal

no ramificado por polimerizacién por radicales libres.
La combinacién es la ruta més comim y la reaccion puede ser escrita como sigue:
R +R—=5P,, )
Se destruyen dos cadenas de rtadicales libres para formar una cadena inactiva.

Monomeros como estireno y acrilato de etilo terminan principalmente por este

mecanisino.
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La desproporeién por otro lado, deja dos cadenas de polimero inactivas

R +R,—™ 5P+ P {6)

Una de éstas tendra un extremo saturado v la otra un extremo insaturado. Una
constante de rapidez de terminacion compuesta (k= k.*k.) describe la rapidez de

terminacion global.

R, = Rapidez de Terminacién= &,[R" (n

Orra convencién comun es introducir un factor de 2 en esta ecuacitn, por lo que los

valores de k, deben set consistentes con la convencion usada.

Las rescciones de transferencia involucran la transferencia de un grupo
(frecuentemente un protén) de algunas especies a una cadena activa. El agente de
transferencia puede ser el propio monémero, solvente, algin agente de transferencia
agregado, iniciador, o el producto polimérico. La transferencia interrumpe la
produccion de cadenas de pollmero, pero no afecta la cinética de polimerizacion, lo
cual describe Ia longevidad de un radical dado; asi se dice frecuentemente que los
agentes de transferencia afectan la longitud de cadena.

La transferencia de cadena al monémero, M, o solvente o agente de transferencia X
puede ser descrita como sigue,

R+X—2t25pP4+x; ®




Rapidey de Transferencia= k[ ][ X] )]

donde X = M . Las reacciones de transferencia son descritas generalmente por
cocientes de kx en k, C.. Estos valores son importantes porque fijan un limite en la

longitud de cadena que se puede alcanzar; estos valores son generalmente bajos, en el

orden de 10°,

La identificacion de todos los tadicales de moléculas pequeiias resultantes de las
teacciones de transferencia como RM,, no es necesariamente vilida. Si los agentes de
transferencia no reinician cadenas tan ripidamente como los monomeros iniciados,
estos agentes son conocidos como retardadores, y tanto la longitud de cadena como la
rapidez de polimerizacién se verin sfectadas.

El retraso de la polimerizacion en extremo resulta en inhibicion, en la cual especies de
radicales libres reaccionan con algunas especies, Z, para producir producto
completamente inactivo. Aunque la quimica involucrada pueda ser diferente, el
retraso ¥ la inhibicion difieren m4s en el grado que en el tipo. La inhibicién es
importante porque frecuentemente se agregan compuestos como la hidroquinona a

mondmeros cometciales pata prevenir la polimerizacion de éstos.
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2.4 Polimerizacién Radicilica Viviente.
2.4.1 Requerimientos Bésicos para la Polimerizacién Radicalica Controlada /

v. iente, i5, 10,11, 12,13, 14]

Recientemente las investigaciones de la polimerizacién de radicales libres se han
enfocado al estudio de los sistemas vivientes, con el propésito de desarrollar técnicas
que permitan controlar las prc:;piedadm del polimero que en el proceso convencional
no se ha podido controlar. La polimerizacion viviente da el méximo grado de control
para la sintesis de polimeros con estructuras predecibles y bien definidas. El estudio
de la polimerizacion viviente se ha extendido a los diferentes sistemas de
polimerizacién: anidnicos, catidnicos, radicales libres, por coordinacién, apertura de
anillo y transferencia de grupo.

Las polimerizaciones vivientes ionicas se caracterizan por la ausencia de las reacciones
de transferencia y de terminacién. En la polimerizacion tipo radicélica viviente no se
obrienen estructuras tan definidas como en la polimetizacion idnica viviente, pero
esta deficiencia se compensa con la mayor versatilidad de las polimerizaciones y
copolimerizaciones por radicales libres: se pede llevar a cabo en un amplio rango de
temperaturas, usando gran variedad de procesos y se pueden aplicar a gran cantidad

de monoémeros.

La diferencia mas importante entre la polimerizacién radicalica convencional y la
controlada / "viviente” es el tiempo de vida media de la cadena activa. En el sistema
convencional la cadena nace, crece y muere aproximadamente en ls; durante este

tiempo no es posible ejecutar ninguna manipulacién sintética asi como de extension
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de cadena, variacion de alimentacion del monomero, eic. Por otra parte, bajo
condiciones de polimerizacion controlada / “viviente”, las cadenas crecen durante
varias horas, posibilitando la ingenieria molecular de precision. El dempo de vida de
las cadenas requiere concentraciones suficientemente bajas de macroradicales pero
también una alta concentracion de cadenas durmientes. Esto puede estar acompaiiado
pot un equilibrio entre el radical libre activo y varias cadenas durmientes, las cuales

podrian ser rapidamente cambiadas.

Finalmente, dado que muchas cadenas estin en estado durmiente y quedan algunos
radicales, los cuales estin a baja concentracion, es posible que se pudieran reinicializar
las cadenas y realizar un crecimiento en diferentes direcciones logrando hacer

estructuras bien definidas.

El proceso de polimerizacion viviente, permite tener un control preciso en los pesos
moleculares y generalmente se obtienen especies con polidispersidades cercanas a la
unidad, pero debido a que no todas las cadenas de polimero se inician al mismo
tiempo ¥ a la falta de control sobre las reacciones de terminacion de cadena, el

cardcter viviente puede disminuir.

Los requerimientos generales para la polimerizacién radicslica “viviente”- controlada

incluyen:

¢« Un ripido intercambio entre las especies durmientes y los radicales en
crecimiento.
» Una pequefia proporcion de cadenas involucradas en las reacciones de

terminacion de cadenas.
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¢ Una iniciacion ripida v cuantitativa.

» Se obtienen polidispersidades bajas.

e Facilita la preparacion de copolimeros en bloque y de otros polimeros con
estructura compleja.

e La polimerizacion se lleva a cabo hasta que todo el monomero es consumido
totalmente. Del mismo modo, cualquier adicién posterior de mondémero

provocara que la polimerizacion siga incesantemente.

» El grado de polimerizacion promedio en — 130
numero o ¢l peso molecular promedio '
en namero, Xn o Mn, tespectivamente, \
es una funcién lineal de la conversion. Ma ‘\ M / M
e El numero de moléculas de polimero es \\ "
constante e independiente de la T~
conversion. ° : P ot
& Se puede controlar el peso molecular por la - Nl R =

estequiometria de la reaccion.,

» Se obtienen polimeros con distribuciones de pesos moleculares angostas.

Idealmente, estas polimerizaciones proporcionan pesos moleculares que son
predeterminados por las concentraciones del reactivo y su convesion, haciendo
posible polidispersidades muy estrechas, y, productos de polimero que pueden ser
funcionalizados para la extension de cadena o la sintesis de bloques. El ripldo
desarrollo de la polimerizacién radicalica "viviente" durante los pocos aios pasados,

ha generado gran interés tanto en la academia como en la industria.
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En la actualidad en ninguna polimerizacion por radicales “vivientes” se cumplen
totalmente estas caracteristicas, por lo tanto no siendo estrictamente sistemas

vivientes, son llamados pseudowivientes.

2.4.2 Comparacién entre las Reacciones de la Polimerizacién Radicilica Viviente y
la Polimerizacién Convencional, !>

Iniciacién. Algunos atributos de la polimerizacién controlada/ “viviente” incluyen la
evolucion lineal del peso molecular promedio en numero con la conversion, la
formacion de polimeros con polidispersidades bajas y un alto grado de funcionalidad
en los extremos, asi como la eficiencia de copolimerizacién de bloques. Todos estos
requisitos requieren de una iniciacion ripida. En muchos sistemas
controlados/“vivientes”, ésto se traduce en un numero constante de cadenas
crecientes y las polidispersidades mas altas para sistemas con una iniciacién lenta,
estin definidas por la relacion Mw / Mn< 1.35. Sin embargo, en los sistemas CRP,
una iniciacién lenta también estdA acompanada con una concentracion baja de
radicales persistentes formados espontineamente v, por lo tanto, un intercambio

lento. Como consecuencia, se pueden obtener polidispersidades altas.

Intercambio. Tal vez es el requerimiento més explicativo para analizar la dindmica
activacion / desactivacion, dado que todos los procesos contralados utilizan este
concepto. Aqui uno de los pardmetros mas importantes es el numere de moléculas de
mondmero adicionadas a la cadena creciente durante la activacion. Si este namero es

muy bajo, alrededor de 1, se obtienen polimeros con una baja polidispersidad y un
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buen control de los pesos moleculares. Pot el contrario, si este nimero es muy alto,

sobrepasando el grado de polimerizacion deseado, se obtiene un control pobre y la

polimerizacion puede ser parecida a la convencional

Terminacidn. En todos los sistema de polimerizacion por radicales libres, tanto
controladas como convencionales Ia terminacién ocurre. En la primera aproximacion,
la concentracion de cadenas “muertas” o inactivas depende solo de la rapidez de la
polimerizacion (por ejemplo la concentracion de radicales de propagacion). Asi
mismo, el cociente entre la concentracién de cadenas “muertas” y ka suma de las
concentraciones de las cadenas de activacion y durmientes puede ser dramiticamente
diferente en sistemas vivientes. En sistemas controlados, la proporcion de cadenas
muertas puede ser muy pequefia, usualmente menor a 10%. Es importante conocet
con precision la proporcion de estas cadenas va que ellas no pueden ser
funcionalizadas o extendidas en la forma de copolimeros de bloque, etc. Se tiene que
recordar que la polidispersidad total no siempre puede indicar una proporcion baja

de cadenas terminadas.

Las constantes cinéticas de terminacion frecuentemente son muy grandes (k, >10
mol ! L §), pero disminuyen con la longitud de cadena y también con la viscosidad

del medio de reaccion, debido a efectos difusionales.

La polimerizacién viviente ofrece un buen potencial para funcionalizar y controlar el
peso molecular del polimero. Sin embargo, un proceso viviente ptoporciona solo la
condicién necesaria, pero no suficiente, para el control, aunque los términos

“viviente” y “controlado” sean usados de manera intercambiable.
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La polimerizacion por radicales libres tiene ventajas como la versatilidad del tipo de
monomero, tolerancia a impurezas, y condiciones de reaccién suaves. Un sistema
de polimerizacitén es considerado viviente mientras no haya ninguna reaccion de
terminacion tadical permanente o reaccién de transferencia. El cardcter viviente
del proceso es una condicion necesaria para el control del peso molecular del
polimero, pero no es una condicion suficiente: un proceso viviente también podria
producir cadenas con distribucién amplia de pesos moleculares. Los radicales
carbono son guimicamente activos en la naturaleza. Frecuente y temporalmente
estos radicales limitan permanentemente la terminacion, llegando a hacerse criticos
durante la polimerizacion viviente. El conmrol también depende de otras
reacciones, en particular la activacién / desactivacion de propagacion de tadicales y

su equilibrio con su complemento durmiente.

2.4.3 Clasificacién de los Principales Procesos de Polimerizacidn Radicdlica
Viviente /Controlada, & 1215, 16, 17, 18.19]

Existen nuevas técnicas desarrolladas y enfocadas a controlar la polimerizacién por
radicales libres eliminando las contribuciones por la reaccion de terminacion
bimolecular y asegurindose de tener una iniciacion cuantitativa. Estas han sido
realizadas y probadas para ser eficaces en la produccion de las estructuras de polimero
definido de baja polidispersidad y arquitectura molecular compleja. La polimerizacién
radicalica “viviente” - controlada se basa en el principio de equilibrio entre el
crecimiento de radicales libres y varios tipos de especies durmientes. Existen varios

métodos para obtener un buen control de pesos molecutares, polidispersidades y
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extremos funcionalizados en estos sistemas. Estos pueden ser clasificados
dependiendo del mecanismo y la quimica del proceso de equilibrio, asi como en la
estructura de las especies durmientes. Prevalecen cuatro tipos principales de
polimerizacion radicilica “viviente” - controlada desarrollados hasta ahora, para

alcanzar este objetivo: INIFERTER, SFRP, ATRP y RAFT.

En todos los casos, las especies durmientes son activadas reversiblemente con la
constante de activacién k,, para formar la especie radical P, , la cual reacciona con el
monémero M y con la constante de propagacion, k,. Los radicales poliméticos pueden
desactivarse con la constante de desactivacion, k;, © pueden terminar con otros
radicales en crecimiento con la constante de terminacion, k. Dado que en todos los
procesos la concentracion de radicales se mantiene baja, la reaccion de terminacidn,
puede ignorarse en algunas ocasiones, dado que no afecta significativamente las
propiedades del polimero. Sin embargo, en los casos 1 - 3, descritos a continuacién,
cada proceso de terminacion libera radicales atrapantes irreversiblemente (X*, X -Y* y
Z tespectivamente), por lo que la terminacién ejerce un gran efecto sobte la cinética

de polimerizacion.

El primero de los casos CRP de interés es la polimerizacién con adicion reversible por
acoplamiento. La polimerizacion de SFRP o NMRP (Polimerizacion por Radicales
Libres Estables o Polimerizacion Radicalica Mediada por Nitréxidos), usa un radical
nitroxido estable, como 2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxil (TEMPO), come un radical
desactivador. El radical de nitréxido reacciona con un radical propagante para formar
una especie durmiente. Esta reaccion de desactivacion de radicales poliméricos es
reversible. La especie inactiva es con frecuencia descompuesta para generat un radical
polimérico y un radical nitrézido.




La {T_ R'.+X'

— P +M—P,

El sepundo de los casos de CRP se basa en un método de sintesis orgénica conocido
como ATRA (atom transfer radical addition). Por este mecanismo, el enlace carbono -
halégeno se rompe homoliticamente con ayuda de metales de transicion M} como
Ru(ll), o Cuf). La iniciacién consiste en un proceso redox en donde el iniciador
“cede” el stomo de haldgeno al metal de transicion, el cual cambia su estado de
oxidacion mayor M,y se genera un radical primario R {etapa 1) por la ruptura del
enlace C - X (donde X puede ser Cl o BR). El radical formado reacciona con el
alqueno para dar origen al radical RM’ {etapa 2); éste a su vez “toma” el alcano del
metal oxidado para dar lugar a la especie durmiente RMX y a la reduccion reversible
para generar RM vy M (etapa 3); de esta manera, el monomero se adiciona a los
radicales poliméricos, como una polimerizacién convencional por radicales libres,
para posteriormente, desactivarse. Dicho mecanismo de activacion - desactivacion, es
el que caracteriza el proceso ATRP,

b,
R-X+M’ MY+ R
] (T ]

R +M —2—RM"

RM™ +P™ Y M S RM — X +M]

it
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El tercer caso es INIFERTER formacién de radicales persistentes, basado en
compuesto que puede actuar como iniciador, agente de transferencia de cadena vy
como terminador reversible, simultineamente. Este caso no ha sido tan exitoso como
los dos casos anteriores. El proceso involucra la formacion reversible de radicales
persistentes por reaccion de radicales crecientes con especies que tiene un nimero
igual de electrones. Los radicales persistentes no reaccionan con monémeros. En este
caso, las especies controladoras pueden ser fosfatos, alquenos reactivos, pero no
polimerizables o, en su defecto, compuestos metilicos con un numero similar de
electrones. Se sabe que algunas polimerizaciones de transferencia de adicion-
fragmentacion reversible se comportan de manera similar, especialmente cuando

disminuye fuertemente la rapidez de polimerizacian '

LN

 /
o

—p7 —pP+Z

—F +M 2 y—P;,

P+—P 5 Frm

El cuarto mecanismo para obtener caricter viviente es RAFT (Reversible Addition
Fragmetation Transfer), fundamentado en una combinacién de un iniciador quimico
con un agente de transferencia de cadena reversible. RAFT usa diticcompuesto como
controladores. En la propagacion el radical reacciona con el  componente
ditiocompuesto y forma un radical aducto que no es activo para la propagacién del
monomero. En la reaccion de adicion, la cual es equivalente al radical de

desactivacion, el aducto radical no es estable y sufre una escision en un u otro sentido

para generar una propagacion del radical; a esto se le llama reaccion de fragmentacion.
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Esta reaccion de adicion- fragmentacion es reversible en el proceso RAFT. El

mecanismo de RAFT se detalla mas adelantetver tema 2.5). el

2.4.4 Cinética de la Polimerizacion Radicilica Viviente, " *'¢

La polimerizacion radiclica controlada / “viviente” ha evolucionado de forma tal que
se tienen rutas sintéticas simples, versdtiles y muy definidas, permitiendo obtener
polimeros de baja polidispersidad, con varias arquitecturas. El mecanismo comin
para todas las variantes de la polimetizacion radicalica viviente involucra un proceso
de activacién — desactivacion de radicales poliméricos, el cual se describe en el

siguiente esqueima:

P-X j.:; X (10)
K,

Las especies durmientes, P — X, pueden reactivarse. Al reactivarse, las cadenas activas
(radicales poliméricos) pueden propagar con el monémero presente, O desactivarse
para volver al estado durmiente. Este ciclo se repite hasta terminar irreversiblemente,

o hasta agotar el mondmero.
P-X+YP+X-Y (1)

La cinética de polimerizacién de radicales libres puede ser modelada con un juego

convencional de ecvaciones diferenciales. Sin embargo, este esquema cinético se hace
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mis complicado cuando se considera el efecto gel (aumento repentino de la rapidez

de conversion en un cierto tempo de reaccion). 201

Asumiendo estado estacionario en la concentracion de especies poliméricas

durmientes; se puede plantear lo siguiente:

@ = kol P-R] kg P J{R'] = 0 (1)
oy _ kPR
o T i (13
e = R
si [P']=[R"]:
k_[P-R] Y?
1?},=[—-;——] (14)

Los tadicales propagantes también partdcipan en la propagacion (sin vatiacion de

concentracion) y en la terminacion irreversible.

[P}
dt

= RfP']? + Koo P JIR" ] = kael P -~ R] (15)

La terminacién irreversible produce unicamente cadenas inactivas por acoplamiento o
desproporcién de las cadenas de polimero propagante, F*. La concentracién
estacionaria de radicales propagantes es pricticamente constante porque, auhque
algunas cadenas terminan, los radicales se forman ripidamente a partir de las cadenas
poliméricas durmientes (las espeacies durmientes son por lo menos 1 millén de veces

mis numetosas que las especies propagantes). Ya que se trata de un sistema “viviente”,

14
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solo una pequena fraccion de cadenas crecientes (durmientes y activas) pueden set
desactivadas (¥5%). Este 5% de las cadenas terminaran con una variable de tiempo T,

donde 1 se define en la ecuacion (16).
005[P-R} =k P faxt (16)

Esta aproximacion serd vilida solo para una pequena proporcion de cadenas muertas
{€10%). La ecuacion (16) es vilida cuando la concentracion de radicales primarios
[R"] no cambia significativamente con el tiempo. Esto sucede en sisternas con una alta
tendencia a formar dimeros R-R, y también para sistemas en los cuales los radicales
[R°] estin presentes en exceso en comparacion con los radicales propagantes P, desde
el principio de la reaccion. Si este no es el caso, cada cadena desactivada
proporcionard una molécula de tadical primario R® y disminuird la rapidez de

polimerizacion, debido a la disminucién de radicales crecientes.

Por lo tanto, si la constante cinética de propagaci6n k,, no cambia con la conversién,
entonces se puede decir que el sistema ésta basado en la transferencia degenerativa o
que al inicio de la reaccion se encuenira presente una cantidad excesiva de radicales

primatios.

E! monémero es consurnido con una rapidez proporcional a la concentracion de

mondmero, radicales primarios y la constante cinética de propagacion, k.

-dTM=k,[P‘IM] an
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Un total del 99% del mondmero sera consumido al tiempo 1,, que para un buen
sistema “viviente” debiera ser mucho menor, comparado con el tiempo cuando el 5%

de las cadenas son terminadas (t:

m[%ﬂ =k,[P]. 7, (18)

Combinando las ecuaciones (16) v (18) obtenemos:

Il & (19)

lP = R] 100k,

Si tenemos un criterio menos riguroso del caricter “viviente” {10% de las cadenas

terminadas con una conversion de monémero del 70% ), entonces:

-l % (20

[P-R], " 10z,

Asi, dependiendo de la calidad del sistema, se pueden usar las ecuaciones (19) o (20).

En el caso de la polimerizacion de estirero para la cual los pardmetros cinéticos son
bien conocidos a 60°C (k;, = 10° mol™.Ls" y k, = 10" mol".L's"), la concentracién de

radicales propagantes es estimada como:

.1 _P-RLk, mol
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Tomando una concentracion inicial de monomero [Mlg=1 mol-L?, y sintetizando un
polimero con grado de polimerizacion DP = 100 ([P-R]; = [Mlo/DP = 107 mol-L"), se

alcanzaria una conversion del 99% después de = 4 x 107 s, ilo que es mis de 1 afiol.

La dinimica de activacion (rompimiento homolitico) y desactivacion {recombinacion
con el radical primario) es muy importante. Si no existe un exceso de radicales

primarios entonces [P} # [R*] # 10” mol”-L", de esta manera que:

) [E.IR.]m [} e
oy =k, -] I P-F] 10°s (22)

Por lo tanto, la activacién es extremadamente lenta v el 90% de las especies
durmientes podrian ser consumidas solo después de {0.5 afos!. Asi, las primeras
estitnaciones para obtener un sistema bien controlado no son muy optimistas.
Ademds, un sistema que provea polimercs bien deflinidos, requiere de reacciones

extremadamente lentas excluye aplicaciones practicas.

La obtencién de una concentracién baja de radicales, ocasiona que la polimerizacion
radicalica “viviente”/controlada se haga impractica y lenta. La obtencion de valores
bajos en las constantes de activacion {similares a las de la iniciacién), inhabilitan la
preparacion de sistemas bien definidos debido a que no se lleva a cabo por completo
la iniciacion, lo cual se ve reflejado en un aumento del peso molecular promedio en
numero esperado y en distribucion de pesos moleculares mas abierta. Todo debido a
que Iz iniciacion y el intercambio entre las especies propagantes y durmientes se llevan

a cabo de manera lenta.
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Hay tres formas para hacer que se lleven a cabo de manera mis rapida las
polimerizaciones “viviente”/ controlada. El primer método est4 basado en disminuir
el criterio de un sistema “bien definido”. Por lo tanto, empleando la ecuacion (20), la
cual tiene un criterio menos riguroso (10% de cadenas muertas al 70% de conversion)
v reduciti el tiempo de polimerizacion 10 veces en comparacion con el criterio
utilizado en la ecuacion (21) (5% de cadenas muertas al 99% de conversin). Para ¢l
caso de estireno mencionado anteriormente, ¢l tempo de polimerizacion puede ser
reducido de 1 afio a 1 mes; el tiempo de reaccion es reducido a expenses de un menot

control de la amplitud de la distribucién macromolecular.

El segundo método esti basado en el incremento de la concentracion inicial de
especies durmientes [P-Rl,. Incrementando [P-Rly se reduce ¢l grado de
polimerizacion, DP, solo si es acompanado por al aumento de b concentraciin
inicial de monémero, [M)p. De esta manera, al realizar una polimerizacién en masa
donde la concentracion de monodmero [Ml, ® 10 molL’, aumentando la
concentracion de especies durmientes 10 veces, obtenemos una polimerizacion 10
veces mas ripida, sin disminucion del grado de polimerizacion, DP, que en sistema
diluido, donde la concentracion inicial de monémero ([Mly) es de aproximadamente ~
1 mol-L. Esto lo vemos reflejado en el tiempo de polimerizacion de un mes a 3 dias.
El tercer método se basa en el aumento del cociente k/k, pama esto hay pocas
posibilidades. La primera posibilidad es incrementando la temperatura de
polimerizacion, ya que la energia de activacion de la constante de propagacion es
siempre mayor que la de terminacién. Pero hay un limite de temperatura ya que por
arriba de los 100°C ocurre la iniciacién térmica para mondmeros vinilicos (a
temperaturas mucho mayores, puede haber de propagacion). La segunda posibilidad

es incrementando la presion, ya que la constante de propagacion tiene un volumen de
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activacion negativo y la constante de terminacion tiene uno positivo (debido al efecto

de viscosidad), con lo que la constante de propagacion se favorece a altas presiones. lL.a
tercera posibilidad esti relacionada con la viscosidad. La polimerizacion en masa
proporciona sisternas viscasos con  cocientes k,/k, mayores. Adicionalmente, efectos
similares ocurren si se utiliza el solvente adecuado. El efecto Tromsdorff no es
esperado en sistemas de polimerizacion radicilica “viviente” porque los radicales son
predominantemente consumidos en la teaccidn con un bajo peso molecular de
radicales primarios. Finalmente, el cociente k/k, cambia dristicamente con la
estructura del mondémero; por ejemplo, el cociente k/k cambia en el siguiente
orden: etileno < estireno < metacrilato de metilo < acetato de vinilo < acrilato de
metilo [(0.0005 < 0.03 <02 < 1< 2.1) x 10" a 60°C.

2.4.5 Comparaciones entre NMRP, ATRP y RAFT. "

Cada uno de estos métodos tiene ventajas y limitaciones. Estas incluyen el rango de
monomeros polimerizables, condiciones de las reacciones tipicas (temperatura,
tiempo, sensibilidad o impurezas, etc.), la naturaleza de las reacciones de transferencia

de dtomos o grupos de dtomos ¥ varios aditivos asi como la catilisis, aceleradores, etc.

En la rabla siguiente se hacen comparaciones de los mondmeros, condiciones del sistema,

grupos salientes y aditivos, para los sistemas de NMRP, ATRP y RAFT.
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MMRD

« Solo estireno con TEMPO

» También Acrilatos y
Acrilamidas con otros
nitrarados

« NO metacrilatos

« Todos los mondmeros
activados con doble ligadura
« NO acetata de vinilo

» Todos los mmdameros

Condiciones

« Temperatura elevada
(>120°C para TEMPO)

« Pasible en fase dispersa en

agua.
+ Sensibilidad para el Oxigeno

« Amplios rangos de
temperatura (-30 hasta
150°C)

« Posible en fase dispersa en
agua.

« Tolerandia para O, e
inhibicion con Mt®

« Temperaturas elevadas solo
para los mondmeros menos
reactivos

« Posible en fase dispersa en
agua.

» Sensibilidad al oxigeno

Girupos Salientes

Alcoxiaminas

« Requieren radicales
quimicos para la
transformacion

« Relativamente caros

= Inestabilidad térmica.

Haluros de alguile

« También Sy, E o radicales
quimicos para la
transformacién

« Barato y disponible

+ Esmabilidad térmica y
fotoestablilidad. Cambio de
hatégeno para aumentar la

propagaciém cruzada

Diticésteres, Yoduros v

metacrilatos

» Quimica radical para las
transformaciones (Sy para
RD)

« Relativamente cara

« Menor estabilidad térmica y
foroestabilidad.

«Color / olor

Ninguno
NMP puede ser acelerado con
compuestos dcido

de metales de

podria
remowvido o recidado

Caualisis

transicién, ser
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2.5 Principio y Mecanismo del Proceso RAFT, “* 10171

La limitacion de los sistemnas de NMRP es sobre todo que los candidates de
monomero fueron restringidos a estireno y sus derivados, mientras que para otros
monomeros, el control es limitado en la polimerizacidn viviente. El mecanismo de
transferencia de atomo ha sido limitado a usarse con mondmeros cuyos productos de
polimero contienen iones metilicos residuales. Se ha reportado recientemente que la
polimerizacion radicdlica controlada por transferencia de cadena de adicion-
fragmentacion reversible (RAFT), posee una eficacia y flexibilidad excepcional, ambas
casas con el fin de alcanzar ¢l cardcter viviente v el logro en la polimerizacidn con
diferentes monomeros. Aunque varios métodos de polimerizacion radicilica viviente
han sido reportados, todos tienen el rasgo comun de introducit una reaccién

reversible entre crecimiento y especie durmiente. ¥

El proceso RAFT ha surgido como una importante técnica de radicales vivos para
preparar arquitecturas de polimero con una composicion controlada (p.ej., de bloque
y estrellas) para una amplia gama de monomeros (p.ej., anhidrido maleico) ¥
condiciones experimentales. Un mecanismo simplificado para este proceso es
mostrado en el Esquema 1 ®. Dicho mecanismo consiste en la transferencia de
cadena de la especie activa, P, , hacia el agente RAFT, seguido por la fragmentacion
para liberar el grupo de salida R*, que entonces reinicia la polimerizacion. Una vez el
que el agente RAFT ha sido consumido, el equilibrio de cadena es establecido entre la

especie activa ¥ la especie durmiente(inactiva). ¥
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Esquema 1
Re+A-X — o p_ M)+ A- X

t il
R-X+A® R-0M)s X+ A®

Este modelo explica las magnitudes y cambios de varios tipos de cadenas involucradas
en el proceso RAFT, i.e., la cadena de radical propagante, la cadena de radical aducto,
la cadena durmiente, v Ia cadena mwuerta. La especic A-X es un agente de
transferencia que reacciona con grupos (R”) apenas inicisndose o propagando
radicales poliméricos (R{M)n), para dar otro agente de transterencia (R-X,

R—~(M),—X) y una especie capaz de iniciar la polimerizacion (A"). ™

El proceso RAFT involucra la polimerizacion por radicales libres en presencia de los

reactivos que se pueden ver en la Tabla 1%

2.Z2~Ph, R - CH,Ph 7. Z = NEt,, R - C{CH,XCN)CH,CH,COOH
3.Z=CH,, R=CH,CN 8.2- E} R = C{CH,XCNXCH,CH,CH,OH

4. Z = SCH,, R = C(CH,),CN
15, Z = Oet, R = C(CH,)Ph
6. Z = Ph, R =CH,Ph

Tabla 1. Reactivos para RAFT
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El agente RAFT debe ser escogido dependiendo del monémere a polimerizar, las
propiedades electrénicas del grupo Z y las propiedades estereoelectronicas del grupo
X, ya que éstas determinan la actividad de transferencia de cadena de los agentes
RAFT. Una eleccion inapropiada del agente RAFT puede llevar a un retraso
significativo del proceso. Particularmente, cuando se usan altas concentraciones de

agente RAFT se obtienen polimeros de bajo peso molecular y viceversa.

Una gran ventaja de la polimerizacion RAFT sobre otros procesos de radicales libres
“vivos” / controlados es que es compatible con una gran variedad de monémeros; por
ejemplo, grupos acidos {acido acrilico), sales acidas ( sal acida de sodio
estirensulfonico), hidréxidos (metacrilato de hidroxietilo) o aminas terciarias
(dimetilamino metacrilato de etilo). Esto pude ser usado como ventaja en la sintesis de

polimeros en bloque y otros productos de arquitectura mas complefa. tl

La efectividad de los reactivos de la Tabla 1 proporciona un cardcter viviente y es
arribuido a sus altas constantes de transferencia que aseguran una alta rapidez de

intercambio entre cadenas vivas e inactivas.

Por otra parte, es posible mostrar con la ayuda de simulaciones con modelos cinéticos
que la constante de transferencia efectiva debe ser mayor a 100 para poder obtener

polimeros con una polidispersidad de 1.1 a conversiones bajas. &l

La eleccion de Z y R en los reactivos de la Tabla 1 es crucial para el éxito del proceso
RAFT. Para asegurar una constante de transferencia alta es importante que Z active
{0 por lo menos no desactive) €l doble enlace C=S hacia la adicion de radicales.
Algunas grupos apropiados son arilo y alquile. El grupo R debe ser un buen grupo
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saliente {cumilo, cianopropilo) y como radical expulsado debe ser efectivo en reiniciar

la polimerizacion de radicales libres. ™

Los polimeros formados por polimerizacion RAFT pueden ser reactivados para la
extension de cadena o para el emplec como precursores de produccion de blogues,
estrellas o polimeros con arquitecturas mis complejas. La funcionalidad activa del los
grupols) tiocarboniltio, son conservados, en el caso de polimeros de pesos moleculares
bajos, los grupos terminales tienen que ser determinados por resonancia magnética
nuclear (RMN) o espectrometria de masa. Pueden ser formados polimeros de
polidispersidad estrecha (<1.2), lo que distingue a la polimerizacion RAFT de los
demas métodos de polimerizacién radicilica libre controlada / “viviente”, es que

puede ser usada con un gran rango de monémeros y condiciones de reaccion.

Asi, la polimerizacion RAFT se encuentra en los criterios establecidos para la
polimerizacion viviente. Sin embargo, la polimerizacion RAFT implica radicales libres
intermedios, por lo que la terminacion bimolecular puede generar una cantidad
significativa de polimero inactivo o “muerto”. !

Para alcanzar polidispersidades mas estrechas y obtener un grado mas alto de
polimerizacion “viviente” RAFT, es deseable reducir al minimo la concentracion de
iniciador, vy mas especificamente, el nimero de cadenas derivadas del iniciador. No
obstante este requerimiento, uno de los mayores beneficios del proceso RAFT sobre
otras formas de polimerizacion radicslica viviente, es que las condiciones de reaccién
usualmente empleadas sean generales o aquellas usadas para polimerizacion radical

libre convencional. ™
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Por lo tanto, uno puede entender la busqueda actual por desarrollar un proceso
realmente efectivo que combine las virtudes de la polimerizacion *viviente” con
versatilidad v conveniencia de polimerizacion por tadicales libres. Por otra parte,
procesos que llevan el nombre de polimerizacion de radicales vivos, sufren de un
numero de desventajas. En particular, pueden ser aplicables a un rango limitado de
MONGMEros, tequieren reactivos caros o dificiles de remover, asi como de condiciones
de polimerizacion especiales {ej, altas temperaturas de reaccidn), v/o muestran

sensibilidad a monémeros acidos. ™

“La vida” del proceso de una polimerizacion radicslica controlada como la
polimerizacion por transferencia de adicion - fragmentacion reversible (RAFT),
depende de la rapida desactivacion de radicales propagantes {la reaccion de adicion en
RAFT) que suprime reacciones de terminacion de radicales. Sin embargo, a altas
conversiones de monomero, cuando el sistema de polimerizacion llega a ser muy
viscoso, las cadenas de polimero podrian experimentar limitaciones difusionales y en
las reacciones con radicales poliméricos (adicion, fragmentacion y terminacion). Los
efectos de control difusional sobre la cinética de polimerizacion y la evolucion de
pesos moleculares en el proceso RAFT son investigados en este trabajo desarrollando

un modelo cinético, a partis de un mecanismo de reaccion simplificado. ™

Zhang y Ray ¥ desarrollaron un modelo cinético detallado para el proceso RAFT,
partiendo del mecanismo de reaccion “completo” propuesto por Rizzardo et al. =2
Davis et al. ™ ambién modelaran el proceso RAFT, partiendo el mismo mecanismo,

pero usando el simulador comercial PREDICIL.
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2.6 Teoria de Volumen Libre, 15 17:18: 20, 5. 261

En un principio, se observd que las expresiones que existian en la literatura para
relacionar la viscosidad de los liquidos con la temperatura, no eran las apropiadas
para reproducir los valores experimentales cuando se tiene un rango de temperatura
considerable en las mediciones. Por lo tanto, la idea de que la resistencia a fluir que
presenta un liquido depende en el volumen relativo de moléculas presentes por
unidad de “espacio libre”, se wvuelve un concepto que puede ser intuitivamente

aceprable.

El “espacio libre " en un liquido fue considerado por K. Doolittle”® como aguel
espacio aparente proveniente de una expansion térmica total del liquido, sin cambio

de fase.

El espacio libre telativo es, por lo tanto, el incremento fraccional del volumen

resultante de la expansion térmica, y es definido de la siguiente forma:

W -Yo)
Vo T

(23)

donde Vf es el volumen de espacio libre por gramo de liquido a cualquier
temperatura; Vo es el volumen que ocupa un gramo de liquido extrapolado a
temperatura de cero absoluto sin que halla cambio de fase y V es el volumen de un
gramo de liquido a cualquier temperatura. No obstante, dado que las mediciones a
cero ahsoluto son imposibles, o casi impricticas de determinar, se han desarrollado

varios métodos para poder medit la densidad de los liquidos o su reciproco {volumen
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especifico) al cero absoluto. Sin embargo, varios de estos métodos mecesitan la
determinacion de otras constantes como la temperatura critica, o de un desarrollo

experimental muy complicado, lo cual lo hace algo impractico.

El primer desarrollo de un modelo que pudiera expresar las constantes cinéticas en
funcién de la conversion, asumia que las constantes cinéticas eran proporcionales a
los coeficientes de difusion de las especies reactivas por debajo de sus valores de
difusién criticos. De esta manera, la constante cinética de propagacion, k;, fue
considerada proporcional al coeficiente difusional del monémero en la mezcla de
reaccion, v la constante cinética de terminacion, ki, se consideraba proporcional al
coeficiente difusional del polimero en la mezxcla de reaccién, como se muestra a

continuacion:

k,oc Dy para Dy < D 29
k «cDp para Dp<Dp. 25

donde Dy v D son los coeficientes difusionales de los radicales de mondmero ¥
polimero en la mezcla de reaccion (M y P°), respectivamente. El subindice ¢

representa el coeficiente de difusion critico correspondiente a la region de control
difusional.

El coeficiente de difusién del mondémero en el polimero puede set determinado a
partr del volumen libre fraccional, Vf, en una mezcla monémero-polimera de la

siguiente manera:
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D, =% m{-ﬁ] 26)
s "N v

En forma aniloga, el coeficiente difusional de las cadenas de polimero, Dy, puede ser

descrito de la siguiente manera.

_#S (A4
D= e""[ W) =0

donde M es el peso molecular del polimere, ¢¢ es la frecuencia de salto, 5 s la

distancia de salto, y ks, A, v B son constantes.

La constante de proporcionalidad de la ecuacidn (24) asi como las constantes
preexponenciales de la ecuacion (27) pueden ser eliminadaos haciendo 1a suposicion de
que k, = kp0 en el volumen critico libre fraccional (V). Obteniéndose la siguiente

expresion para la constante de propagacion:

o= We""["'(%‘;;g]] (28)

donde A representa una constante indeterminada en valor numético.

Para la constante de terminacion, kt, se puede obtener una expresion similar a
partir de las ecuaciones (25) y {27).

e Ay
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Aqui, Mw es el peso molecular promedio en numero del polimero, Mwc es el peso
molecular promedio en nimero en el punto en el que la reaccion se vuelve controlada
difusionalmente; Vfc es el volumen libre fraccional en la regién de control difusional

para la terminacion.

Vivaldo Lima®? et al. desarrollaron un modelo semi-empirico que toma en cuenta la
dependencia de las constantes cinéticas de terminacién con el tamafio de cadena de
las moléculas y su dependencia con respecto a la conversion. Para la constante de
Propagacion se supuso variacion con la conversion, pero no con el tamaiio de cadena.
En el cilculo de las constantes cinéticas de terminacién, se utilizan valores promedio
de ky (n, m) {el subindice i se refiere tanto a la terminacién por combinacion o
desproporcion; n ¥ m son los diferentes tamanos promedic de tas cadenas), debido a
que las expresiones encontradas anteriormente en la literatura no reproducen de
manera satisfactoria la dependencia que guardan las constantes de terminacion con la
longitud de cadena, para promedios en peso o de orden superior, a altas conversiones.
En el desarrollo de este modelo, el calculo de las constantes cinéticas, adicionales se
hara de acuerdo a las reacciones que se lleven acabo entre una “molécula grande” y
una “molécula pequena”, como son las reacciones: propagacion, transferencia de

cadena y reacciones de terminacion durmiente.
Para las reacciones entre “moléculas grandes “ se consideran distintos promedios,

relacionados con los promedios de peso molecular, como se aprecian en las

ecuaciones (30) a (32},

1 1
kun =&en exp[_ ﬁ:[?f - a} +kd] (30)
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Ikm-- i *h‘l’ﬁ T" + J‘:nd' (31)

ky=Cy *kp*W] (32)

Los subindices n v w en las ecuaciones (30) a {32) se refieren a los promedios de
cadena en nitmero y en peso respectivamente; f, es un parimetro de volumen libre, el
cual se asume el mismo tanto para la terminacion pot combinacitn, como la
terminacién por desproporcion, ya que ambas reacciones tienen ia misma barrera
difusional. En las ecuaciones (31) y (32), el primer término representa la terminacién
traslacional, el cual esta relacionado con la capacidad de una molécula para difundirse
en el medio de reaccion para encontrar otra molécula y, asi, poder reaccionar. El
segundo término de las ecuaciones tiene que ver con la ultimas etapas de la reaccion
{altas conversiones), donde un radical polimérico pierde su movilidad (centro de
masa), por lo tanto la  propagacion difusional se convierte en ¢l medio de
terminacion dominante. En todos los modelos se puede hacer la suposicion de que la
contribucién por “difusion reactiva” en la constante cinética de terminacion es
proporcional a la frecuencia de adicion de moléculas de monémero en la cadena
polimérica, como se expresa en la ecuacion (32) donde, el subindice “cd” se refiere,

por sus siglas en inglés, a la reaccion de terminacion por “difusion reactiva”.

En el caso de la reaccion de propagacion, que involucra una molécula pequeiia y un
macroradical, la expresion resultante para la constante cinética de propagacion tiene

la signiente forma;




(33

la cual es muy similar al modelo propuesto por Bowman™ er al.

De la misma manera, se pueden deducir las ecuaciones cinéticas de control difusional
para las reacciones del mecanismo RAFT que se llevan acabo entre una molécula
grande y una pequeiia. Para cada una de las siguientes reacciones se debe tomar en

cuenta que el coeficiente de volumen libre B,, puede ser distinto en cada una de ias

reacciones:
La correccién por efectos difusionales en la reaccion de terminacién por, estd dada
por la ecuacién (34), mientras que las correcciones por “terminacion por

combinacion” y “terminacion desproporcion” entre un macroradical y un fragmento

del iniciador, estan dadas por las ecuaciones (35) y (36).

Ky =k exp[-— ﬂﬁ[%- %ﬂ 34

11
ky = k,,,oap[— ‘B'[E —V—fo]] (35)

k.= kmmp[— ﬂ.[i— i]] (36)
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Para aplicar la teoria de volumen libre, es necesario determinar el volumen libre
fraccional como una funcién de la conversion. Para este calculo, se asume que el
volumen libre fraccional a la temperatura de transicion vitrea tienen un valor de
0,025 que los volamenes libtes de polimero y mon6mero son valores en
condiciones de equilibrio termodindmico, ¥y que el volumen libre varia de manera

lineal con al temperatura, por encima de la temperatura de transicion vitrea.

4

v, = T[o.ozs +afT.. —Tﬁ{—*]] €7)

r=l V;

En la ecuacion (37), T es la temperatura de reaccion del sistema, Tg; es la temperatura
de transicion vitrea del componente i, [ es el coeficiente de expansion térmica, Vi es
el volumen molar del componente i en la mezcla de reaccion y V, es el volumen total

del sistema.

2.7 Agentes RAFT. %7 %

Para la realizacién de éste se requiere de agentes organicos llamados agentes RAFT, los
cuales tienen un doble enlace = que puede ser atacado reversiblemente pot un radical
libre para formar un intermediario. Este ultimo tiene una esttuctura simétrica pero
inestable, por lo que inmediatamente libera a un radical de cualquiera de sus
extremos para continuar asi con la propagacién del monomero. Este sisterna necesita

de un iniciador convencional para iniciar la polimerizacion.

52




=
-
HCAPHULOZ. Revisién Bibliogrifica. =

Los agentes RAFT mas efectivos han tesultado ser los ditiobenzoatos (Figura 2.1),
tales como el fenilditioacetato de cumilo (CPDA), el ditiobenzoato de cumilo (CDB) y
el ditiobenzoato de 1feniletlo (PEDB). Por el contrario, los xantatos y los
ditiocarbamatos son los menos activos. Sin embargo, es posible modificar la actividad

de éstos como se vera mas adelante.

La efectividad de los agentes RAFT esti determinada por su constante de
transferencia (C.) y ésta a su vez; por los grupos Z y R (Figara 2.2). Si la C,, aumenta,
entonces ia efectividad también lo hari. En general, la C, y por consiguiente la
efectividad de los agentes RAFT, disminuye a lo largo de la siguiente serie de
compuestos: diticbenzoatos > tritiocarbonatos ~ diticalcanoatos > ditiocarbonatos
(xantatos) > ditiocarbamatos. En la siguiente seccién se explicard con més detalie

como influyen los grupos Z y R sobre Ia C.. y, por lo tanto, en la efectividad de este

tipo de controladores.
sy s 0) E"J‘O E‘TQ
CPDA 1-PEDB

Figura 2.1 Algunos de los ditioésteres més usados.

S\'/S—R

z

Figura 2.2 Estructura general de los compuestos  ditiocarbonilicos.
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2.7.1 Influencia de Z y R en la Constante de Transferencia.

El proceso RAFT esta definido por dos constantes de transferencia: C,, (=ho/kd ¥ C.c
(=k/k). La primera esti dada por la relacion de la constante de rapidez de
transferencia de cadena (k) con respecto a Ia de propagacion (k) y la segunda por la
constante de rapidez de transferencia de cadena reversible (k) con respecto a ka de
iniciacion (k). La k., a su vez, estd en funcion de la constante de adicion al carbonilo
del agente RAFT (ks y de las de fragmentacién del macroradical intermediario
RAFT 1 (kg y k, g} (ecuacion 31).

ky =k ks
ko +hy

(38)

La C, es un parametro muy importante, ya que determina la efectividad del agente
RAFT. Por ejemplo: si la constante es elevada entonces el material tendrs una baja
polidispersidad (<1.5) . El valor de la C, esta relacionado con la naturaleza de los
grupos Zy R.

Z afecta la actividad del agente RAFT modificando 1a reactividad del doble enlace C=S
hacia la adicion de los radicales libres y, pot consiguiente, influyendo en la constante
de ransferencia.

Si Z es un grupo con pares de electrones solitarios unidos directamente al doble
enlace C=8 (nuclesfilo/activador/electrodonador), la reactividad del agente RAFT, asi
como la rapidez de adicion del radical al carbonilo y el control de la polimerizacion
disminuirin. Esto se debe a una reduccion en el caricter de doble enlace, como




=
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resultado de la formacion de estructuras resonantes con el azufre y el carbono del
carbonilo. Los xantatos y los ditiocarbamatos son un ejemplo; en é&stos la resonancia
se produce por el par de clectrones libres que tiene el nitrégeno en los
ditiocarbamatos y el oxigeno en los xantatos, los cuales se conjugan con el doble
enlace del carbonilo. Para evitar que esto suceda, es necesario que los sustituyentes
unidos al N o al O sean atractores de electrones, o bien entidades capaces de
estabilizar por resonancia, tales como grupos carbonilo o fenilo. De este modo, el par
de electrones sin compartir se conjugard {formando estructuras resonantes) con los
grupos atractores de electrones {desactivador/eletrofilo) evitando que el caricter del
doble enlace del carbonilo disminuya. En el caso particular de los ditiocarbamatos, el
N se puede incorporar a un anillo alifatico para que asi entre en resonancia con éste y

no con ¢l doble enlace C=S.

Es importante mencionar que la efectividad de los agentes RAFT también depende
del tipo de monémero empleado. Por ejemplo: mientras que los xantatos presentan
un pobre conttol en la polimerizacion de estireno, en la polimerizacion de acetato de
vinilo tienen un buen control, aun sin los sustituyentes que antes se mencionaron

(grupos electoatractores o capaces de estabilizar por resonancia).

5i 7 es un grupo activador débil (electrodonador) como el fenilo y el metilo, la
reactividad del agente RAFT, asi como la rapidez de adicion del radical al carbonilo y
el control de la polimerizacion aumentarin. Esto se debe 2 que el doble enlace
pricticamente no se ve afectado por Z, ya que los activadores débiles no tienen
electrones libres que puedan formar estructuras resonantes; en este caso la activacion
se lleva a cabo mediante un efecto inductivo. Dado que el doble enlace C=S conserva

pricticamente intacto su catracter de doble enlace, entonces la adicion de radicales

4]
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libres a éste se ve favorecida. De este modo, la constante de transferencia aumenta y <l
control de la polimerizacion mejora. Los ditiobenzoatos y tritiocarbonatos han
resultado ser buenos agentes controladores en las polimerizaciones de monémeros

como el estireno; sin embargo, inhiben 1a polimerizacion de los ésteres vinilicos.

R no afecta considerablemente la rapidez de adicion al grupo tocarbonilo, asi
gue en este caso cualquier cambio en el valor de Ia constante de transferencia debe

reflejar 1a habilidad de R como grupo saliente y para reiniciar la polimerizcion.
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3. DESCRIPCION DEL MODELO MATEMATICO.

3.1 Mecanismo RAFT. 26 27. 2. 25, 0,31l

Varios articulos han sido publicados concernientes al modelado de procesos de
polimerizacion radicilica “viviente”. Algunos grupos de investigadores han eswmdiado
los procesos controlados/ vivientes” con simulacion. Se han puesto mucho interés en

el proceso RAFT, debido a sus caracteristicas y propiedades.

Este trabajo tiene el objetivo de desarrollar un modelo que pueda describir el proceso
RAFT, incluyendo Ja cinética de polimerizacion y considerando los efectos de control
difusional, sobre la polimerizacion RAFT.

El modelo usado en este wabajo, fue desarrollado basado en las reacciones
elementales resumidas en el capitulo 2 {esquema 1). Se incluyeron las reacciones

principales que se observan en una polimerizacion radicalica controlada - viviente.

El objetivo de éste capitulo es desarrollar un modelo matemético basado en un
mecanismo de reaccion simplificado que pueda describir el proceso RAFT. El modelo
puede servir para disenar experimentos, estudiar el efecto de las variables de proceso,
o estimar las  constantes cinéticas de reaccion. Ademis de la cinética de
polimerizacién, este modelo permite obtener los promedios de tamafio de cadena, en

NUmMero y en peso, en términos de los momentos de la distribucion de pesos
moleculares.
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3.2 Mecanismo Simplificado de Reaccién del Proceso RAFT.

o Iniciacion Quinzicas
It 2R, {39)
R+ M4y RM; (40)
o Propagaciém
RM +M -2 3RM: ., (41)

o Transferencia de cadena con AB (adiciénh

L
RM,"+ABT ’RM,A+B" (42)

Ers

Transferencia de cadena al polimero durmiente:

RM," + RM A—2~>RM." + RM A (43)

| &
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o Terminadén por desproporcién:

RM? + RM:; —4 3 RD, + RD,, (a4)

o Terminacién por combinacidn:

RM:+RM.—*= yRD, R (45)

La ecuacién (39) es la reaccién de generacibn de radicales primarios, cuya constante
cinética s k;. En RAFT normalmente se usa un azo compuesto o peréxido como
iniciador. El factor de 2 en la ecuacion (39) considera el hecho de que una molécula
de iniciador normalmente genera dos radicales libres. La ecuacién (41) e la
propagacion. El subscrito de escriita n representa el namero de umidades
monomeéticas que han sido incorporadas en la cadena. Una sola constante cinética k,
es asignada a la propagacion, sin considerar ¢l efecto de la longitud de cadena. No
obstante, la propagacion de radicales poliméricos, particularmente de radicales
primarios (n= 0), puede tener diferentes constantes de rapidez. Esta simplificacion
puede ser ficilmente removida con la introduccién de una constante de rapidez
adicional para estas especies de radicales: sin embargo, esto haria el modelo mucho
mas complejo. En un sisterna RAFT, hay diferentes tpos de radicales primarios
generados por el iniciador y los fragmentos “R” de las moléculas del agente de
transferencia de cadena. La ecuacion (42) es la reaccion de adicion y fragmentacitn.
kg, ¥ kg sOn las constantes cinéticas de adicion y fragmentacion, respectivamente. Las
ecuaciones (44) y (45) corresponden a la terminacién bimolecular por desproporcién
(k) y combinacién (k.), respectivamente.
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3.3 Ecuaciones de Balance,

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 reaccion, basindonos en el mecanismo
de reaccibn que se dio en la seccion anterior. Los simbolos | ] se refieren a la
concentracion molar y numero de unidades insertadas en la molécula de polimero,
respectivamente.

o Iniciador.

d—[I] = -k, [’] (46)

dt

o Radicat Primario:

ﬂd’tiLzﬁd[Il—k.[R;IMl (#7)

o Mondmero:

Dl bl o] )
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o Agente RAFT:
@ =k, [4B]S. [RM,‘,]+k,,,,[B']i [RM, 4] (49)

o Radicales:

=1

LR W O e Yy R YR U T

st o ko o o s N

rel

ﬂRmL'.Lh[R‘]M—k,[RM,'][M]+k,[RM.-E]M—k-DWf'][AB1+"~[B'1[Wr‘]+
e oo Bl Lk oot T3 [z ] ke, B [rae |- [, B o
- - - - 51

Sumando {50) y (51} (r 2 1)
EI‘_JR,:,J'. = lR, [k, g, Tt [, Ta] -k e, [ 4B}« &..[B- JAM. 4]

—k[rn, B [RM, 4]+ k,,{RM,A]i{Rb}, ]— b [RM,* ]);:_[m :]

-k,,[m,-]_'g’:[m,—]-k,,[m,-]g'["m_-] 52)
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o Polimero durmiente:

d[R: A _ kJaBlrRM:)- & [RM, Al )- k,,[RM;]i[RM.A]- k, [RM,A]i [RM-:]

m=1 m=l

(53}

o Polimero muerto:

I o Bl tebon Sloas] )

m=1 m=1

o Radical (B):

%B'Lkm}’:[RM:IAB]-kdlﬂ'l_i;IIM.A] (55)

3.4 Definicién de los Momentos de Cadena.

Usamos el método de momentos. Hay tres poblaciones de polimero implicadas en ¢l
sistema RAFT: (i) radicales poliméricos (RM,,), cadenas durmientes (RM,A) y cadenas
muertas {RD,). Los momentos correspondientes a estas poblaciones son definidos se
indica en las ecuaciones (56} a (58).
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Radical polimérico = ¥, = 3[R0, (s6)
Polimero durmiente = Z, = 5" n*[RM, 4] (s7)
Polimero muerto = (J, = in‘ [rD,] (58)

Ya que contamos con las ecuaciones cinéticas, podemos observar que para obtener la
evolucion de los pesos moleculares (Mn y Mw) es necesario resolver, dadas las
condiciones iniciales, las ecuaciones cinéticas (46} a (49), y las ecuaciones de

momentos que se definen a continuacion.

o Ecuaciones de Momentos para el Polimero Vivos

dan[RM ]“k[R.Iﬁ'{] k [M]Z{RM ] [RM,_,]}-— w[AB]z[RM ]+k,,,[B E[RM A]

A YA ITRIA )Y k”[rlZlRM] kelnlzlmrl (59)

A=l n=1

AR N3 PR ) cARCA A A CA RN A BT B
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dz"—[m]-k,[x g AT R CYR S U S R R o S

kS el I Al A R ) LS ] )

ARV S W13 W RO I AR I3 o
A4 AR A4 1| (62)
d 3 nt
% [RM ]-k[R'IM] k [M]Zn {rae - [raz, - [AB]:Z;:’RZ[RAJ;]+I:,,,[B‘E"2[W,A]
_k [Z.,Enz[ﬂﬂl ]+k,,[f0]§n2[RM Al k,,[ro]gni[m;]-k,[ro]g[m:] ©3)

dlr;]

el i ZIRUN 7] U R M P | AR g A RS AR
~k[GIE)- k7] (64)

o Eazadones de Momentos para el Polimero Durmiente:

d[R:"lsz[“'—BlRM-']—*-a[B' v al-2,frae JZ,) -k dra, ] (69)
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d2n°[w 4]

— __k,,[,w]z[m} k,,[B']z[RM Al-&,[z, ]Z[RM] k,,[Y]Z[RM 4] (s6)

diz,]

di :kF[KJIA-B]“krd[B.IZl)]_kw[ZoIYn]_kn[Yolzo] (67)
d) n'[RM_4]
Z :M'A _k,,[AB]En[m] kB ]Zn[R.M Al-& [z.,]Zn [mae:)- k,,[n]zn'[RM A (68)
SIRVR VS M 23 S TA RS 4 7Y (69)
n? ] . . . .
dg‘ EM'A = ,,[AB];#[RM;]—k,,,[B-].Z‘:nl[RM,A]—kp[zo]g;:?[m;]*k,,[n];n’[w_,l] (70)
diz,]

e M CT: (AT PARYNCA ATV RIA 4 (71)
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o Ecuaciones de Momentos para el Polimero Muerto

%DL] 3 A %n;[RM Jrrs, ] (72)

"_dt[Q_“J AR %km[l%]’ (73)
"7[91 T4 A4 (74)

A_, ek el E 09)

dt

Para fines de este trabajo, solo se obtendran la conversion de monémero, la media de

la distribucién de cadena en nimero, también conocida como la longitud promedio

de cadena en niimero, Mn, Mw y PDL

o Promedio de pesos moleculares

e B+Z,+Q, M) M
Mn————n 77 (76) X = il (78)
7 _ HL+Z+0, ~ Mw
Sy {(77) pDr =222 (79)
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3.5 Control Difusional. °>**

Las teacciones pensadas para ser controladas por difusion son: la propagacion del
monomero, la terminacion radical bimolecular, la transferencia de cadena entre el
polimero vivo v el agente de transferencia, v la transferencia de cadena a pequefias

moléculas.

Estudios de simulacion sobre efectos difusionales en ATRP indican que la inclusion
de efectos Difusionales en la reaccion de propagacion ocasiona que se pierda el
caracter viviente del sistema, mientras que los efectos Difusionales en la reaccion de
terminacion favorecen el caricter viviente. Cuando se consideran efectos Difusionales
en la misma magnitud para las reacciones de activacion y desactivacion de radicales
poliméricos, el caracter viviente del sistema es mejorado, pero si uno de ellos es
mantenido inalterado mientras el otro es aumentado, el caricter viviente del sistema

se pierde.

La polimerizacion radicilica controlada (CRP) ha constiteido un campo de
investigacién muy importante en la ciencia e ingenieria de los polimeros. La CRP
también es conocida como polimerizacion radicilica pseudoviviente. Un proceso de
polimerizacion se considera “vivo” si las cadenas crecientes no experimentan
terminacion permanente y/o transferencia de cadena durante el curso de
polimerizacién. El rasgo comin de estos procesos es el equilibrio dinimico entre
radicales libres crecientes y varios tipos de especies durmientes. La diferencia entre

ellos es debido al mecanismo y a la quimica del proceso de intercambio del equilibrio.
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En la polimerizacion por radicales libres pueden ocurrir tres fenémenos por control
difusional, a saber, el efecto jaula, gel y vitreo, los cuales son relacionados con las
reacciones de iniciacion, terminacion, y propagacion, respectivamente. El efecto jaula
es relacionado con la probabilidad de que un radical primario o fragmento de
moléeula del iniciador no pueda difundirse fuera de su “jaula” para poder iniciar una
cadena de polimero, provocando una mejora en la rapidez de recombinacion del
radical primario, y asi reduciendo la eficiencia, f, del iniciador. En el pasado, algunos
investipadores pensaron que la eficiencia del iniciador era constmnte durante la

polimerizacion.

En afios recientes algunos investigadores han discrepado esta hipotesis y han sugerido
desde puntos de vista experimental y tedrico que la eficiencia en la generacion de
radicales primarios disminuye significativamente, particularmente a conversiones
mayores al 80%. Debido al aumento de la viscosidad, del medio de reaccion, el
movimiento de los macro radicales sera dificultado para acercar el uno del otro y
poder terminar. Esto es relacionado con la disminucion de rapidez de terminacion, la
cual es conacida como el “efecto gel”. Esto acelera la rapidez de polimerizacion y puede
influir en la distribucién de pesos moleculares (MWD) del producto. Esto también
puede causar un disparo térmico en un reactor de polimerizacion. Si la
polimerizacion es conducida a bajo de la temperatura de transicion vitrea {Tg) del
polimero, ¢l medio de reaccion alcanza un estado vitreo antes de que alcance el 100

% de conversion del monomero.
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4. RESULTADOS ¥ DISCUSION.

Para resolver el modelo planteado en el capitulo 3, se utilizo un programa hecho por
nuesiro grupo de trabajo, asesorados por el Dr. Eduardo Vivaldo Lima, este programa

se realizo en Fortran Visual Studio.

Nuesto programa resuelve problemas de ecuaciones diferenciales/algebraicas de
primer hasta quinto orden, aplicando el método de GEAR, empleando el cadigo
DASSL. Este método uriliza Ia biblioteca Limpack, 1a cual tiene numerosas subrutinas
en Fortran para hallar valores o vectores de matrices reales y complejas. Esta biblioteca
es llamada por DASSL, 1a cual utiliza una matriz de las derivadas parciales del sistema
de ecuaciones diferenciales y son evaluadas analiticamente por Limpack. la
simulacion se efectu6, con un ramafio de paso minimo de 1e™®y maximo de 1 e,

MNuestro algoritmo queda de la siguiente manera:

1. Definicion de Constantes y Vatiables. Se leen del archivo de datos “davis.oxt”

(32 constantes).

2. Se especifican ecuaciones de volumen del polimero, mondmero y del agente

RAFT. También se especifican las constantes cinéticas de nuestro mecanismo.

3. Se definen las ecuaciones de las interacciones de: moles de iniciador, de
mondmero, radical primario, del agente RAFT, y los momentos de nuestro

mecanismo.
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Diefinicitn de
Wariables (REAL8)

Se especifican ecuaciones de volumen del
polimero, mondmera ¥ del agente RAFT.

También tas de las constantes cinéticas de

NUESTo mecanismo.
(Total de ecuaciones = 16)

Se especifican tas ecimciones de las
interacciones de- moles de inidador, de
monémero, radical primario, del agente
RAFT, y los momentos de nuestro
mecaniano.

Se resolvieron usando el método numérico GEAR {control
vectorial), y usando el codigo DASSL . La simulacion se efectud, con
un tamafio de paso minimo de 1e™y miximo de 1 e, Este método

resuelve ecuaciones diferenciales ordinarias. El cual discretiza la
ecuacion diferencial en derivadas parciales que se obtiene como
modelo, utilizande el Método Numérico de Lineas,

Los puntos anteriores, nos dan un total de 16 ecuaciones algebraicas y 14 ecuaciones

diferenciales ordinarias de primer orden, que se resuclven en nuestro programa, para

el caso de el modelo simplificado de RAFT.
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e

4.1 Estudios de Sensibilidad Paramétrica.

En el analisis de tesultados se muestran de manera cualitativa los petfiles de
conversion contra tiempo, tamano promedio de cadena, y polidispersidad, PDI,
contra conversion. Para el caso de las simulaciones, se observa el efecto de las
constantes cinéticas, k, kg, k;, ky, v los parametros de volumen libre, B, B., By Bs Ba
¥ Bie sobre el caracter viviente del sistema. También se presenta una comparacion de
las predicciones del modelo contra datos experimentales de homopolimerizacion
RAFT de estireno en presencia de ditichenzoato de cumilo como agente RAFT,
publicadas por T. Davis, Barner-Kowollik, ]. Quinn, D. Morsley et al ¥4

4.1.1 Efecto de las Constantes Cinéticas.

Sin tomar en cuenta los efectos difusionales, es decir, B, Po By, Br B ¥ B =0, 2
continuacién se muestran las simulaciones lievadas a cabo para observar el efecto de
k., ky v la constante de equilibrio de intercambio entre cadenas durmientes y
radicales poliméricos (K, = k/k), en el sistema.

Se utilizaron los siguientes valores de los parametros tomados de la referencia (4], en
nuestra primera simulacién, para poder observar el efecto en las constantes cinéticas,

2 una temperatura de 100°C.

[T, , mol’ 1.74 x 1¢” {kpslo, Lol *s"
f 0.64 [krsl,, Lonol's™

[ML, mol-* 104 [ktcly, LmolLs®
[kplo, Lmol™s" 1000 fktd],, Lmol™s"
[kptle Lmol's* 90x 10° [kd] , s*
|krd}s, Lenol™s™ 0.00 {ki],Lmol’s*

13




04 . o5 10 1.5 20 . 25 . 30 s 40 45 5.0
Tiempo (h)

Figura 1. Efecto de la variacion de 1n constante de propugacion, k,, en la Conversién, con [M]=

835 mol LY, [Ml= 3.5 x 10> mol L', k, = 4.0 x 10° mot" 5%, kg = 00 L mol* 5", k,, = 3.5 x 10* Loaol

4%, ky = 3.3 x 10? Lmol™s , k. = 7.5 x 107 Lmol's’, k, = 3.0 x 1(? Lmol's", k, = L, 10, 100 Lanol

I.‘s-!..

4
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Conversion
Figura 2. Efecto de la variacion de I constante de propagacién, k,, en Mn, con [M]= 8.35 mol

L', [[)= 3.5 x 10° mol L?, k. = 4.0 x 10°mol” s*, ky = 0.0 L mal' ¢, k, = 3.5 x 10° Lmol's?, k=
33 x 10° Lmol’s , k. = 7.5 x 107 Lmols" , k;, = 3.0 x 10° Lmol'<*, k_ = 1, 10, 100 Lmol*s.
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Conversion

Figura 3. Efecto de la variacién de la constante de propagaciém, k., en la Polidispersidad, con
[M]}= 8.35 mol L', [M= 3.5 x 10° mol L', k, = 4.0 x 10° mol’ §*, ky = 0.0 L mol ¢, k. = 3.5x 1
Lmols", ks = 3.3 x 10* Lmol's* , k, = 7.5 x 107 Lmal*s" , L, » 3.0 x 10°> Lmol*s?, L, = 1, 10, 100
Lmol'g!,
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Se puede observar en las figuras 1, 2 y 3, que para los valores bajos de k;, el peso

molecular se aproxima a un comportamiento “cercano” a la linealidad con respecto a
la conversion (figura 2), ademss de que los indices de polidispersidad se aproximan a
la unidad. También se advierte que el sistema es muy sensible al valor de la constante

cinética de propagacion, k.

En la figura 3 se ve esta relacion; entre mayor es la constante k, se requiere menos
tiempo para llegar a la conversion total. En el caso de valores altos de k., se observa un
“extravio” en ¢l comportamiento vivients, reflejado en un aumento de PDL A medida
que la reaccién avanza, se puede observar que los indices de polidispersidad son cada

vez mas elevados.

Dicho comportamiento puede explicarse considerando que si el crecimiento de fas
cadenas es lento, a importancia relativa de la rapidez de terminacién bimolecular

aumenta, haciendo que el caricter viviente se pierda.

71




0.0 10 0 0 40 S0 60 0 80 20

Tiempo (h)

Figura 4. Efecto de la variscién dc Ia constante de transierencia de cadena Lk, en la
Conversién, con [M]= 8.35 mol L', [T}= 3.5 x 10° mol L, k, = 4.0 x 10" mol" ¢*, L, = 0.0 mol' s,
Lk, = 100 Lasol's", ky = 3.3 x 10% Lmot's", k., = 7.5 x 107 Lmol'+", k, = 3.0 x 10* Linol*s?, k=
3.5 x10%, 1, 100 Lmol*s".
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Conversion

Figura 5. Efecto de la variacién de Ia constante de transfecencia de cadena k., en Ma, con
M]= 8.35 molL?, [T]~ 3.5 x}0’mol £, k, = 4.0 x 10° mol* s*, k. = 0.0 mol* &%, k, = 100 Lmol*s?,
ky =33 x 10* Lawl's’, k. = 7.5 x 10’ Lmol*s*, k, = 3.0 x 1(? Lmol*+4, k. = 3.5 x 107, 1, 100
Lmol*4",




Figura 6. Flecto de la variacidn de la constante de tansferencia de cadena k., en In
Polidispersidad, con [Mj= 8.35 mol L, [}« 3.5 x 10° mol L, k, = 4.0 x 10* mol” &?, Lk, = 0.0 mol'
s, k, = 100 Lmol’s", ky = 3.3 x 10? Lmol*4?, k.= 7.5x 1 Lmol's", k, = 3.0 x 10* Lmol’+", k,
=3.5x 107, 1, 100 Lmol's".
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En las figuras 4, 5 y 6, al aumentar el valor de k,, disminuye la rapidez de consumo
del mondmero, y se puede obtener un sistema mejor controlado. Al variar la
constante de adicion se puede observar que a valores mas altos de esta, se tiene un
crecimiento de cadena controlado, el cual se ve reflejado en la obtencion de indices de
polidispersidades menores, lo cual se puede deber a gue las especies durmientes
permanecen mas tiempo como tales, permitiendo que los radicales nuevos que se van
formando a diferentes tiempos de reaccion puedan alcanzar el tamano de cadenas

iniciales.

Aqui también se aproxima a un comportamiento “lineal” en el sistema con respecto al
peso molecular (figura 5) a mayor k,; ademis de que los indices de polidispersidad se
aproximan a Iz unidad a mayor conversion. También se advierte que el sistema es muy

sensible al valor de la constante cinética.

En la figura 6 se ve esta relacién, entre menor es la constante ki, se requiere menas
tiempo para llegar a la convetsion total, pero al mismo tiempo entre mayor es esta

constante el sistema se acerca al estado de “linealidad” (viviente).
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Figura 7. Efecto de la variacin de b consmante de transferencia de cadena sl polimero
durmiente k., en la Conversién, con [M]= 8.35 mol 17, (= 3.5 x 10” mol L', L, = 4.0 x 10° mol' s
" ka = 0.0 mol' 5, k, = 100 Lmol's", L, = 3.3 x 10 Lool"s", k,, = 3.5 Lmaol's", k,, = 3.0 x 10°
Lmol's’, k, = 7.5 x 107, 7.5 x 1(%, 7.5 x 107 Lmol's".
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Figura 8. Efecto de la variacién de Ia constante de tranderencia de cadena al polimero
durmiente L, en ¢l Mn, con [M]= 8.35 mol L7, [}~ 3.5 x 10° mol L', k. = 4.0 x 10° mol' s", e, =
0.0 mof' ¢, L, = 100 Lmol'+", ky = 3.3 x 10* Lmol’s", k, = 3.5 Lmol’s”, k, = 3.0 x 1 Lmol*s",
k.= 7.5x 10% 7.5 x 10%, 7.5 x 107 Lonol' 4",
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Conversion

Figura 9. Eecto de ka variacién de ba constants de transferencia de cadena al polimero
durmicnte k,,, en la Polidispersidad, con {M]= 8.35 mol LY, [1}= 3.5 x 10° mol L, k. = 40 x 10*
mol* 8, ky = 0.0 mol' 5%, k, = 100 Lmol*s?, ky = 3.3 x 10° Lmol's?, k,, = 3.5 Lmol's!, k, = 3.0x
10* Lool's?, k,, = 7.5 x 10%, 7.5 x 10%, 7.5 x 107 Lmol'+".
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WCM’HULO* Reraltados ¥ Discusion.

En las Figuras 7, 8y 9, el que exista un valor mas alto de la constante de transferencia
de cadena al polimero durmiente, no se ve gran variacion en el sistema, lo cual podria
indicar que existe un estado estacionario en el sistema, asi como mmbién los Indices
de polidispersidad y el peso molecular disminuyen, ademis de que no se incrementan

en forma lineal lo que hace que se pierda el caricter viviente del sistema.

4.2 Reacciones de Control Difusional.

En esta seccidn se observara el efecto que tienen los parametros de volumen libre
sobre cada reaccion que fue considerada con efectos difusionales. En este estudio, se
verd el efecto cualitativo (sin terminacion) de cada uno de Ios parimetros de volumen

libre, considerando un sistema viviente ideal y uno con terminacion convencional.
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Conversion

Tiempo (h)
Figura 10. Efecto difusional de la constante de propagacién sobre la Conversién, con [M]=
8.35 mol L', [I}= 3.5 x 10° mol L%, k, = 4.0 x 10° mol’ 8*, Ly = 0.0 mol” &*, k, = 100 Looot's", k, =
3.3 x 10* Loaol's?, k. = 3.5 Lmol*+%, L, = 3.0 x I0? Lmol™s, B¢, BE, Bb, Bfs, pbs =0, pp = 0.0, 0.5,
10,
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Conversion

Figura 1 1. Efecto difusional de Ia constante de propagacién sohre Mn, con [M]= 8.35 mol L',
M= 3.5 x 10" mol L', k. = 4.0 = 10* mot® 5", ky = 0.0 mol* 5%, k, = 100 Lmol's*, Lk, = 3.3 x 1P

Linot's", k, = 3.5 Lmol'-s*, k, = 3.0 x 10* Laaol'<", Bt, B, pb, Pfs, Bbs = 0, Bp = 0.0, 0.5, 1.0.
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Figura 12. Electo difusional de la constante de propagacion sobre I Polidispersidad, con [M]=
835 mol LY, [T]= 3.5 x 10” mol L, k.. = 4.0 x 10° mol” 5%, k; = 0.0 mol* 5, k, = 100 Lmol®s*, k=

3.3 x 10° Lmol'+%, k, = 3.5 Lmol's*, k, = 3.0 x 10° Loaol's?, B, Bf, b, Pfs, fbs = 0, Pp = 0.0, 0.5,
L0,
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En la figura 10, se observa un aumento en la polidispersidad cuando fp= 1.0, lo cual
nos indica que la constante de propagacién disminuye de manera tdpida provocando
que se produzcan cadenas cada vez mas cortas, lo que aumenta la varianza (mayor

PDI) en la distribucion de pesos moleculares.

En las figuras 10, 11 y 12, observamos que al aumentar el valor del pardmetro de
volumen libre Bp, disminuye la conversién del monémero, y se pierde el caricter
viviente, esto se manifiesta en los perfiles de Mn vs conversion (figura 11). Al mismo
tierapo se observa un aumento del indice de polidispersidad, volviéndose asintdtico a

valores altos de conversion.
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Figura 13, Efecto difusional de la constante de werminscién por combinacién sobre la
Conversién, con (M]= 8.35 mol L%, [Tl= 3.5 x 10 mol LY, Lk = 4.0 x 10° owl! ', ky; = 0.0 mol” <7,
Lk, = 100 Lmol's*, ky = 3.3 x 10? Loal'4", Lk, = 3.5 Lmol'4", k. = 3.0 x 10 Lmol's’, Bp, pf, pb,

Bfs, Bbs = 0, it = 0.0, 0.5, 1.0.
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Figura 14. Electo difusional de Ia constante de terminacién por combinacién sobre Mn, con

[¥]= 835 mol L, [T]= 3.5 x 10* mol 1, &, = 4.0 x 10° mol" &', Ly = 0.0 mol® s, k, = 100 Lmol's,
k. = 3.3 x 10 Lmot's", k,, = 3.5 Lmol's", k,~ 3.0 x 10°Lmol*s’, Bp, pt, pb, pis, Pbs =0, Be = 0.0,

0.5, 1.0.
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Figura 15. Efecto difusionsl dc Ia constante de terminscién por combinacién sobre la

Polidispersidad, con [M]= 8.35 mol 1, [I}= 3.5 x 10°* mol L?, k. » 4.0 x 10° mol® &%, kg = 0.0 mol'

5", &, = 100 Lmol'4’, k, = 3.3 x 10° Lmol'<’, k, = 3.5 Lmol's%, k, = 3.0 x 10° Lmol'+*, Bp, Bf,

fb, Bis, Bbs = 0, pt = 0.0, 0.5, 1.0.
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E CAPITULO 4. Resultados y Discasidn.

En las figuras 13, 14y 15, el efecto de la variacion del pardmetro difusional Bt, refleja
la importancia del efecto de auto aceleracion sobre la conversién, Mw y PDI. El efecto
que se observa al incrementarse la concentracién de polimero en la polimerizacion
convencional, es [lamado efecto de auto aceleracion o efecto gel. En la reaccién de
terminacion por combinacion, el efecto de autoaceleracion favorece las caracteristicas
vivientes del sistema cuando aumentamos Bt. Lo anterior se debe que al aumentar Pt,
el valor de k; es cada vez mas cetcano a ceto, lo cual se acerca cada vez mas a un

sisterna viviente ideal {aquel en el que no hay terminacion).
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CLEUrA 10. “OmMpPARGOn CNIre GOS8 SSITINAS KA L, S00TC I CONVErSIONn, UNe sin LIeCtos

Difusionales (Sin E.D), Pp, Bf, Bb, Pis, Pbs, Bt = 0, y otro con Efectos Difusionales, Pp= 1, p=0.5,

b= 0.5, Pfs= 0.5, Pbs= 0.5, Pt = 0.4655, con [Ml= 8.35 mol L, [I]= 3.5x10° mel L, L, = 4.0 x 10°

mol’ #%, ky = 0.0 mol* 5%, k, = 100 Lmol's?, ks = 3.3 x 10° Lmol'4?, k. = 3.5 Lmol*s", k,= 3.0

x1{"Lmol’s".
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Conversidn

Figura 17. Comparacién entre dos sistemas RAFT, sobre Mo. Uno sin Efectos Difusionales
(Sin E.D), Bp, Bt, Bb, Bfs, Bbs, Bt = 0, y otxo con Efectos Difusionales, Pp= 1, Bf=0.5, b= 0.5, Bfs=
0.5, Pbs=0.5, pt = 0.4655, con [M]= 8.35 mol L, [[}= 3.5 x 10” mol L*, k. = 4.0 x 10° mal 5", Ly =
0.0 mol® #', k;, = 100 Lmnol"s", Ly = 3.3 x 107 Lmol’<?, L, = 3.5 Lmol's?, k, = 3.0 x 10° Lmol'4",
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Figura 18. Comparacién entre dos sistemas RAFT, sobre la Polidispersidad. Uno sin Ffectos
Difusionales {Sin E.D), Pp, Bf, Bb, Pfs, Bbs, Bt = 0, y oo con Efectos Difusionales, Bp= 1, Bé= 0.5,
Bb= 0.5, ffs= 0.5, Pbs= 0.5, ft = 0.4655, con [M]= 8.35 mol L, [[}= 3.5 x 10° mol LY, k,, » 4.0 x 10°

mol” 8, ky = 0.0 mol” 8, k, = 100 Lmol's?, k, = 3.3 x 10* Lmot"s*, k,, = 3.5 Lmol*s?, k, = 3.0x
1¢¥ Limol's?,
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En las figuras 16, 17 y 18, se muestra la simulacién de un sistema de polimerizacion
con RAFT, tomando en mente efectos difusionales y otro donde no son considerados
estos efectos en las reacciones. El combinar efectos difusionales en las reacciones
resulta en una reduccion del cardcter viviente del sistema. Observamos en las figuras
16, 17 y 18, donde la conversion del mondmero disminuye al tener efectos
difusionales combinados en las reacciones, asi como también se ve afectada la
linealidad de los pesos moleculares, y al mismo tiempo las polidispersidades aumentan
a medida que avanza la reaccién. No obstante, en esta simulacién se uso un valor muy
alto de B, mayor que B.. En sistemas reales, €l valor de B, se esperaba que fuera mayor
a Py, lo cual ocasiono que la presencia de efectos difusionales favoreciera el caracter

viviente del sisterna.




4.3 Comprobacién con Datos Experimentales.

Para probar la validez del modelo, hemos obtenido valores experimentales de la
literatura sobre polimerizacion RAFT. ¥ Las condiciones iniciales de cada sistema y
sus respectivos valores de las constantes cinéticas, junto con los parimetros de
volumen libre (en caso de que los haya), se muestran en las Tablas 3 y 4. o, y @; son
los coeficientes de expansion térmica del monémero y del polimero, asi como T v
Tp, son las temperaturas de transicion vitrea de mondmero vy polimero,

respectivamente.

Se usaron los datos experimentales de Thomas P. Davis (2001).”4 En la Tabla 3 se
pueden observar los valores de los parametros, propiedades fisicas, y condiciones

iniciales que se usaron para modelar nuestra simulacion.

Una dificultad en el modelado del proceso RAFT es la carencia de pardmetros
cinéticos confiables. La medicién de las constantes cinéticas de la polimerizacién por
radicales libres es un desafio excepcional. Los daros de la literatura son a menudo muy
dispersos hasta para las constantes cinéticas de propagacion y terminacion para los

sistemas que mejor conocemos, como el estireno.

En este trabajo, usamos ¢l siguiente juego de parametros™* tipicos para objetivos de
simulacion, ver la Tabla 3.




Pardmetro
{I, , mol!
{

Mg, mold”
|kpls, Lmol™s?
lkptdy, Lmol”s*
[krdls, Lmol*s®
[kpsls, Lmol*s"
[kerslo, Lmol*s*
[lctcls, Lmol™s?
kd] , s*
[kil,Lmol’s"

B, {adim)
B. (adim)
&((ﬂ:)) Sin cfecto difusional
Bs (adim)
By, (adimm)

Estirmno

densidad (g/L)
a, (°C)
g (°C)

Poliestireno

densidad (/L) He=ah
o, Q)
g (°C)

AIBDN
densidad (g/L)

Monémero

Polimero

Agente
RAFT
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Se usaron también los datos experimentales de la Tabla 424

Conversién (%)

Primera Segunda
Corrida Corrida

1.15x 107

2.53x10°

3.25x10°°

* Iniciador: 2, 2 - azobisibutironirilo L b

Para la concentracion inicial 1 del agente RAFT, ohservamos que nuestras
predicciones con el modelo se alejan demasiado de los datos experimentales. Por
ejemplo en la figura 19 se observa que le modelo no encaja en los datos
experimentales, tal vez por que los valores de las constantes cinéticas mo son
confiables, o por el hecho de usar un mecanismo simplificado. Los parimetros de
volumen libre involucrados no reflejaron adecuadamente la dependencia difusional
que sigue la reaccion, también se puede deber a la falta de datos experimentales a altas

COMVETSIONes.
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Figura 19. Simulacién de copolimerizacion de estireno a 60°C y una

concentracidn inicial de AIBN de 3.5 x 10° moll'. sobre la Conversién, con
concentracién inicial del agente RAFT {1.5 x 10 2racl - L 7Y
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Figura 20. Simulacién de copolimerizacion de esticeno a 60°C y una
concentracién inicial de AIBN de 3.5 x 10° molL’. en Mn, con concentracién inicial
del agente RAFT (1.5 x 10 “mol -L ™)
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Conversion

Figura 21. Simulacién de copolimerizacién de estireno a 60°C y una concentraci6n inicial
de AIBN de 3.5 x 10° moll', sobre la PDI, con concentracion inicial del agente RAFT (1.5 x 10
mol -17)
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En la figura 20, el modelo pasa por atriba de los datos experimentales, lo cual podria
deberse a que el sisterna no ha alcanzado el equilibrio entze las especies durmientes y
los radicales, lo que podria hacer que se obtengan altos pesos moleculares a tiempos

temprzanos de reacciton.

En la figura 21, el modelo pasa por arriba de los datos experimentales, peto sigue mas
ia tendencia experimental. La figura 20 y 21 estan muy relacionadas entre si, por lo

que son las mas cetcanas al sistema.
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Figura 22. Simulacién de copolimerizacién de estirenc a 60°C vy uma
concentracién inicial de AIBN de 3.5 x 10" moll', sobre la Conversién, con
conceatracion inicial del agente RAFT (5.3 % 10 *mol - L %}
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Figura 23. Simulacién de copolimerizacién de estireno a 60°C y una concentracion

inicial de AIBN de 3.5 x 10® molL', en Mn, con concentracién inicial del agente RAFT
(53x10"mol -L

106




0.00 0.02 004 0.06 Ll ] 0.10 012 014 016 LAl o2

Conversidn

Figura 24. Simulacién de copolimerizacién de estireno a 60°C y una concentracién
inicial de AIBN de 3.5 x 10° molL’, sobre PDI, con concentracitn inicial del agente RAFT
(53x10 mol - L)

En las Figuras 22, 23 y 24 observamos un acercamiento mayor de nuestras
predicciones a los datos experimentales, como es el caso de la figura 23. Las
predicciones de peso molecular y polidispersidad contra conversién son buenas,

aungue el modelo predice una rapidez de polidispersidad muy lenta.
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Figura 25. Simulacion de copolimerizaciéon de estireno a 60°C v una
concentracién inicial de AIBN de 3.5 x 10°moll’, sobre la Conversién, con
concentracién inicial del agente RAFT (2.5x 10 mol - L ™)
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Figura 26. Simulacién de copolimerizacion de estiteno a 60°C y unma
concentracion inieial de ATBN de 3.5 x 10°molL?, en Mn, con concentracién inicial del
agente RAFT (2.5x 10 *mol =L




Figura 27. Simulacion de copolimerizacion de estireno a 60°C y una concentracién
inicial de ATBN de 3.5 x 10°molL", sobre PDI, con conceniracién inicial del agente RAFT
(25x10mol -L )

En general, observamos que nuestras simulaciones mejoran cuando disminuye la
concentracion de agente RAFT. Lo anterior sugiere que el mecanismo de reaccion
simplificado del cual partimos, no esta captando adecuadamente el comportamiento
real del sistema, aunque si proporciona algunos resultados cualitativos aceptables, los
cuales nos pueden dar una idea, de como se manipula nuestro modelo y asi encontrar

errores de este, en futuras simulaciones.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

A través de las simulaciones en nuestro programa, se pudieron alcanzar los objetivos
propuestos en esta tesis. No obstante, también debe considerarse la dificultad para
encontrar datos cinéticos confiables asi que se carece de datos experimentales a

conversiones cercanasa 1.

MNuestras conclusiones generales a este trabajo son:

1. Se describio la cinética de la reaccion y la evolucion de pesos moleculares, a
distintas condiciones de reaccion. Puesto que, el modelo matemitico
propuesto e implementado no describe en forma eficiente la cinética de
polimerizacion y la ewolucion de pesos moleculares, pero proporciona
predicciones aproximadas a las experimentales, a concentraciones bajas de

agente RAFT.

2. Se incorporaron efectos difusionales al modelo matematico, usando la teoria
de volumen libre, asi como se analizé su sensibilidad, para el proceso RAFT. Se
utilizo un modelo simplificado de este mecanismo. Esto demostré que la
termittaciéon controlada por difusion acelera la rapidez de polimerizacion,
mejora el caracter viviente del sistema e incrementa el peso molecular del
polimero, mientras que las efectos difusionales en la etapa de adicion también
aceleran la rapidez, pero ensanchan la distribucion de pesos moleculares.

3. Se compararon las predicciones del modelo contra datos experimentales de la

literatura. Percibiendo que, la concordancia no satisfactoria con los datos
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expetimentales hace suponer que en el mecanismo de polimerizacion RAFT no
se capta adecuadamente el efecto de los sustituyentes Z y R voluminosos de la
molécula del agente RAFT. También se puede deber a que este modelo
“simplificado” o sencillo no plantea o le resta importancia a las especies
quimicas que no estin tomadas en cuenta en el mecanismo de reaccion y que
pueden ser de gran importancia. Todo esto aunado a la baja reactividad de ios
radicales primarios generados, se traduce en un incremento de los indices de

polidispersidad.

Las simulaciones realizadas muestran la dependencia difusional en las constantes
cinéticas de las reacciones involucradas, y en consecuencia, las predicciones de rapidez

de polimerizacion v evaluacion de pesos moleculares.

Notamos que, en la simulacion del mecanismo simplificado, al aumentar k,
conversion disminuye, asi como los pesos moleculares y la polidispersidad. E
inversamente al aumentar k la conversion aumenta, asi como los pesos moleculares y
la polidispersidad. En cambio, al mover k., y k, no se observo respuesta en el sistema
(conversion, pesos moleculares, polidispersidad).

También podemos considerar que, debido al aumento de Ia viscosidad del medio de
reaccion, el movimiento de los macro radicales serd dificultado para el acercamiento
de las macromoléculas para la reaccion quimica ocurrida. Esto es relacionado con b
disminucién de la rapidez de terminacion, la cual influye en ¢l efecto gel. Esto hace
que se acelere la rapidez de polimerizacion e influya en la distribucion de pesos
moleculares del polimero.
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Con todo lo anterior, podemos atribuir nuestras posibles fuentes de error a: i} que el
mecanismo sea incorrecto o incompleto. ii) tener algun error de implementacion del
modelo en nuestro programa realizado, iii) Posiblemente estimamos incorrectamente
las constantes cinéticas de nuestro modelo simplificado, sin embargo se esperaria que
al haber muchas constantes las predicciones de conversion vs tiempo fueran buenas, y
iv) que no se aprendio lo suficiente del método numérico Gear (Dassl), siendo

utilizado como caja negra.

A pesar de lo anterior, el sistema de polimerizacion radicilica “viviente”, proceso
RAFT simplificado, nos ofrece una vision significativa en la investigacion de nuevos
procesos de polimetizacion y proporciona una opcién para futuros trabajos con este
método. Este trabajo, puede servir de guia y darnos una pequeiia representacion del
alcance que puede tener un nuevo modelo méas complejo, pues éste abarcaria un
mayor nimero de fenémenos que estarian ocurriendo en la mezcla reaccionante,
haciendo mas completa v complicada la reproduccion del modelo, pero pudiendo

llegar a una reproduccién mis exacta del mecanismo tipo RAFT.

Se puede recomendar:

1. Hacer un estudio experimental, puesto que existen poco datos experimentales
en la literatura para conversiones mayores, y después compararlo con nuestro
srabajo teérico “mejorado”. También seria importante el considerar todas las
reacciones que podria involucrar el mecanismo RAFT en nuestro programa, lo
cual ya s¢ esta esmdiando.

2. Se recomienda realizar simulaciones de estimacion de parametros con datos
experimentales a conversiones cercanas a 1 y con otros mondmeros para un

estudio més completo.
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Be

Be

Coeficiente de expansién térmica del componente i, °C™.
Coeficiente de expansion térmica del monomero, °CL
Coeficiente de expansion térmica del polimero, °C™.
Distancia del salto

Frecuencia del salto [adim]

Parametro de volumen libre en la reaccién de transferencia de
cadena en sentido inverso, adimensional.

Parimetro de volumen libre en la reaccion de transferencia de
cadena al polimero durmiente en sentido inverso, adimensional.
Pardmetro de volumen libre e la reaccién de transferencia de
cadena, adimensional

Parametro de volumen libre en la reaccion de transferencia de
cadena al polimero durmiente, adimensipnal

Parametro de volumen libre en la reaccion de propagacion,
adimensional

Parametro de volumen libre en la reaccion de terminacién por
desproporcion, adimensional

Concentracion de iniciador, mol L*

Concentracién de monémero, mol 1*

Concentracion de radicales primarios, mol L

Concentracion de polimero muetto por combinaci6n, mol L
Concentracion de polimero muetto por desproporcion, mol L’
Concentracién de polimero “vivo”, mol L*

Concentracion de polimero durmiente, mol L'
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CPDA

LA A A ks
-

2, 2 - azobisibutironitrilo

Apente de transferencia

Arom transfer radical polymerization.

Ditiobenzoato de cumilo

Fenilditioacetato de cumilo

Parsmetro de terminacion por difusion reactiva, L mol’
Polimerizacién Radicalica Controlada

Coeficiente difusional del mon6mero en la mezcla de reaccion
Coeficiente difusional critico

Grado de polimerizacién

Coeficiente difusional del polimero en la mezcla de reaccion
Coeficiente difusional del polimero critico

Eficiencia del inicizdor.

Iniciador

Initiator transfer termination polymerization.

Constante cinética de disociacién del iniciador (RAFT), s’
Constante cinética de wransferencia, L mol® s*

Constante cinética de iniciacién, L mol” s*

Constante cinética de propagacién, L mol” s

Constante cinética de transferencia de cadena al polimero
durmiente, L mol?® s!

Constante cinética de transferencia de cadena al iniciador, L mol® s*
Constante cinética de transferencia de cadena al iniciador en sentido
inverso, L mol' s’

Constante cinética de transferencia de cadena al polimero durmiente
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en sentido inverso, L mol” 5"

k, Constante de cinética de terminacion compuesta {k, = k,. + k)
k. Constante de cinética de la terminacién por combinacion, L mol* s
ke Constante de la terminaci6n por desproporcién, L mol* s
M Monémero, mol L*

Mn Peso molecular promedio en namero

M Metal en estado puro

Mw Peso molecular promedio en peso

Mw, Peso molecular promedio en el punto de gel

NMRP Nitroxide mediated radical polymerization

P* Radical propagante

PDI Indice de polidispersidad, adimensional

PEDB Ditiobenzoato de 1 - feniletilo

Qs Momento cero de polimero muerto, mol L*

0 Momento uno de polimero muerto, mol L

Qe Momento k de polimero muerto, mol L*

R-R Dimero

R Radical polimérico primario con tamafio de cadena igual a 1
RAFT Reversible addition fragmentation transfer polymerization
R.* Radical primatio

RM.,* Radicat polimérico de longitud n

R, Rapidez de polimerizacion

TEMPO Tetrametil 1- piperidinoxil

Ta Temperatura de transicién vitrea del componente 4, °C

Ten Temperatura de transicion vitrea del monomero, °C
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T. Temperatura de transicion vitrea del polimero, °C

T Temperatura de reaccion, °C

v Volumen de un gramo de liquido a cualquier temperatura, °C

Vo Volumen que ocupa un gramo de liquido a 0K

Vi Volumen de espacio libre, L

Vi Volumen libre inicial, L

Vi Volumen libre fraccional del componente i, °C

Va Volumen libre fraccional del monémero, °C

Vv, Volumen libre fraccional del polimerc, *C

X Sclvente o agente de transferencia

Y. Momento cero del polimero vivo, mol L*

Y; Momento uno del polimero vivo, mol L*

Y: Momenio dos del polimero vivo, mol L*

Y Momento k del polimeto vivo, mol L

Zo Momento cero del polimero durmiente, mol L*

Z Momento uno del polimero durmiente, mol L*

Z Momento dos del polimero durmiente, mol L?

./ Momento k del polimero durmiente, mol L
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