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Resumen

El objetivo de este proyecto es calcular las propiedades de los materiales
poliméricos formados a partir de mondomeros vinilicos en la presencia de
controladores en di6xido de carbono supercritico. La polimerizacién ocurre en dos
fases: la fase rica en CO2 (continua) y la fase rica en polimero (dispersa). Para
estudiar el comportamiento cinético, se acoplan modelos cinéticos,
monofuncionales o multifuncionales, basados en el método de momentos con
modelos de particibn de componentes.

Se abordan principalmente las homo- y copolimerizaciones radicalicas por
transferencia de cadena de adicion-fragmentacién reversible (RAFT) de estireno,
estireno con divinilbenceno y metacrilato de metilo a diferentes temperaturas y
presiones. Las predicciones del modelo se comparan con datos experimentales de
conversion de mondémero contra tiempo, masa molar contra conversion y
dispersidad de masa molar contra conversion. Para el caso de la copolimerizacién
de estireno y divinilbenceno, también se analizan los datos de fraccion gel e
hinchamiento del material polimérico en funcién de la conversion.

Se usan tres modelos para la particion del monémero y COz. El primer modelo,
modelo A, considera ecuaciones semiempiricas basadas en solubilidad de
monomero en COz. El segundo, modelo B, se desarrolla en el software Predici®,
en el cual se usan los pasos de reaccion Phase-Exchange y Kk(s)-Termination. En
el tercer modelo se aplica la ecuacion de estado PC-SAFT; los pardmetros de
interaccién binaria se estiman con datos de equilibrios L-L y L-V.

El modelo A se aplica al estudio de la copolimerizacion de estireno vy
divinilbenceno, en donde se analiza principalmente el efecto de la cantidad del
agente RAFT. Al aumentar la cantidad de agente RAFT disminuye la rapidez de
polimerizacién y se retrasa el punto de gelacion.

Se comparan los modelos Ay B en el andlisis de la polimerizacion de estireno.
Con el modelo A, se observan concentraciones altas del monémero en la fase
dispersa que son similares a las obtenidas en polimerizaciones en masa, mientras
que las predichas con el modelo B siguen los perfiles tipicos de reacciones en
solucion. La polimerizacion de MMA se estudié con los modelos A, B y C. La
ecuacion de estado PC-SAFT se usa para estimar el punto en el que los
oligébmeros son insolubles en CO2. Los tres modelos capturan el efecto de la
temperatura. En el caso del efecto de la presién, se obtienen los mejores
resultados con el modelo C.

Se explora la aplicacion del algoritmo estocastico de Gillespie a
polimerizaciones controladas de estireno, MMA y acrilonitrilo a varias condiciones
experimentales. En especial, se analiza un nuevo tipo de polimerizacién
controlada iniciada por N-hidroxiftalamida (NHPI) y xantona. La eficiencia de NHPI
es baja (< 0.2), por lo cual se obtienen distribuciones amplias de longitud de
cadena. También se aborda el efecto de la concentracién de XT, monémero y tipo
de polimero.

Finalmente, se enfatiza la aplicacién de la ecuacion de estado PC-SAFT en la
descripcién de sistemas poliméricos. Los modelos desarrollados se pueden
acoplar con otras herramientas numéricas de optimizacion y evaluacion
economica del proceso.
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1. Introducciéon

En este capitulo se presentan los tipos de polimerizaciones controladas con y sin
entrecruzamiento, asi como sus principales caracteristicas y aplicaciones. Después, se describen
las herramientas numéricas que se usaran en el andlisis de los casos de estudio. Finalmente, se
definen los objetivos principales, hipétesis y estrategia para alcanzar los objetivos propuestos.

La polimerizacién convencional por radicales libres (FRP, por sus siglas en inglés de free
radical polymerization) es un método muy versatil para la produccion de una gran cantidad de
materiales poliméricos a gran escala, en reactores homogéneos o heterogéneos [1, 2]. El
mecanismo de reaccidn de las polimerizaciones por radicales libres incluye principalmente tres
etapas: iniciacion, en la que los radicales libres se generan mediante la descomposicién de un
compuesto organico o inorganico con grupos funcionales tales como peréxidos y nitrilos;
propagacion, la cual consiste en la formacion de moléculas poliméricas largas mediante la adicion
de mondmero a los radicales libres primarios; terminacion, etapa donde las moléculas poliméricas
reaccionan para formar moléculas de polimero inactivo o muerto, las cuales no pueden
experimentar propagacion [3]. La Tabla 1.1 muestra el esquema de polimerizacién descrito. Estas
reacciones son aleatorias, por lo que se forman moléculas poliméricas de baja y alta masa molar,
es decir, se obtiene una distribucion de masas molares (ver Figura 1.1).

En una FRP la reaccién que ocurre con mas frecuencia es la propagacion, por lo cual desde el
inicio de la reaccion se obtienen radicales polimeros de gran tamafio. No obstante, en la reaccion
de terminacién pueden reaccionar radicales poliméricos de tamafios diferentes produciendo
polimero inactivo de diferentes tamafios, como se observa en la Figura 1.1. Por otro lado, si se
requiere la producciéon de polimero con menores masas molares se pueden utilizar los
denominados agentes de transferencia de cadena (CTA, chain transfer agent), ver Ultima entrada
de Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Mecanismo de reaccion para FRP

Reaccién Representacion Coeficiente Comentarios
cinético
Iniciacion I - 2R}, f kg f es la eficiencia del iniciador
Propagacion R, + M - R(1) k, Los coeficientes cinéticos se
R(S)+M > R(s+1) pueden determinar por técnicas
Terminacion R()+R(r) » P(s+71) kee de polimerizacion por laser [4].
R(s) + R(r) = P(s) + P(r) keq R(s) y P(s) se definen como

radicales poliméricos y polimero
inactivo, respectivamente.

Transferencia  R(s) + CTA — P(s) + CTA* kecra Limita el tamafio de los radicales
de cadena a CTA*+ M - R(1) poliméricos.
CTA
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Figura 1.1 Distribucion de longitudes de cadena de polimero inactivo para FRP de estireno a 60
°C, usando AIBN como iniciador. El perfil se calcul6 usando un método estocastico desarrollado
por el autor.

Los promedios en nimero (P,) y masa (P,,) de longitud de cadena, definidos en las Ecuaciones
(1.1) y (1.2), se calculan tomando en cuenta la fraccion mol (xs) y masa (wg), respectivamente,
de cada especie polimérica, Pol(s), en el volumen del reactor. La dispersidad de masa molar, D,
se define en la Ecuacién (1.3) y es proporcional a la varianza de la distribucion de longitud de
cadena, Ecuacion 1.4 [3]. En este contexto la cromatografia de permeacion de gel (GPC, gel
permeation chromatography) es ampliamente usada en la determinacién experimental de P, y D

[5].

B, =Y%,5X xg, (1.1)
B, =32, s X ws, (1.2)
b=P,/B, (1.3)
o2 =PB>Md- 1) (1.4)

Durante las ultimas tres décadas, un tema importante en la investigacion en el campo de
procesos poliméricos ha sido el desarrollo de las técnicas experimentales conocidas como
polimerizaciones radicalicas por desactivacion reversible (RDRP, reversible deactivation radical
polymerization) o polimerizaciones radicdlicas controladas (CLRP, controlled/living radical
polymerization) [6]. En general, hay tres tipos de polimerizaciones controladas, los cuales
permiten un equilibrio entre cadenas radicalicas, R(s), y especies poliméricas durmientes, PA(s)
[7], ver Tabla 1.2.

Los sistemas RDRP mas estudiados son la polimerizacion radicélica mediada por nitroxidos
(NMP, nitroxide-mediated radical polymerization), la polimerizacion radicalica por transferencia
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de atomo (ATRP, atom transfer radical polymerization) y la polimerizacion radicélica por
transferencia de cadena de adicion-fragmentacion reversible (RAFT, reversible addition-
fragmentation chain transfer polymerization) [8-10]. También se han reportado otras técnicas
como las polimerizaciones radicalicas mediadas por organometales (OMRP, organometallic-
mediated radical polymerization), organoheteroatomos (OHRP, organoheteroatom-mediated
radical polymerization) y por transferencia de yodo (RITP, reverse iodine transfer polymerization)
[11].

Si la rapidez de desactivacion de radicales poliméricos es mayor que la rapidez de terminacion,
entonces los radicales poliméricos pueden aumentar su tamafio casi uniformemente. Cuando el
controlador es efectivo, P, aumenta linealmente con la conversion, x, cuya pendiente es el
cociente entre las cantidades iniciales de monémero y controlador:

P, = [M]yx /[Controlador]y; (1.5)

Las propiedades de los polimeros con estructura controlada se han aprovechado en varias
aplicaciones en diversos mercados como detergentes, cosméticos, salud, recubrimientos,
adhesivos, membranas, tratamiento de agua, recuperacion de petréleo, electrénica y
aeroespacial [11].

Tabla 1.2 Mecanismo para polimerizaciones radicalicas controladas, A® es un radical estable y
Cat es un metal de transicion (e.g. Cuy Fe).

Método RDRP Representacion Coeficiente Ejemplos
cinético

Desactivacion PA(s) 2 R(s) + A° kacts kdeact NMP (1986)

reversible  por OMRP

combinacion

Transferencia PA(s) + R(r) = R(s) + PA(r) ke, RAFT (1998),

degenerativa OHRP, RITP

Transferencia PA(s) + Cat 2 R(s) + ACat kacts Kaeact ATRP (1995)

de &tomo

Los compuestos usados en las polimerizaciones RDRP se conocen comUnmente como
controladores RDRP. Actualmente, algunas comparfiias como Strem [12] y Sigma-Aldrich [13]
venden controladores RDRP para procesos poliméricos especificos y sus aplicaciones. Algunas
corporaciones que han producido polimeros a escala industrial son Rhodia, ATRP Solutions,
Kaneka, Mitsubishi, Orica Consumer Products, Warmick Effect Polymers, PPG y Encapson [11].



1.1 Antecedentes
1.1.1 Polimerizacion RAFT

Desde el anuncio en literatura abierta de la polimerizacion RAFT mediada por compuestos
tiocarboniltio en 1998, la investigacion de la polimerizacion RAFT se ha centrado en la sintesis
de agentes RAFT, cinética y sintesis de polimeros con arquitecturas definidas [8-10]. Los
compuestos tiocarboniltio (agentes RAFT) permiten la sintesis de productos poliméricos
novedosos en reactores por lotes, semi-continuos o continuos (CSTR y PFR) [1, 2]. Para la
eleccion del agente RAFT (Figura 1.2), es necesario tomar en cuenta el tipo de monémero que
se desea polimerizar y las condiciones de reaccion.

S

M R

Z 'S

A B

Figura 1.2 Agente RAFT

La efectividad de los agentes RAFT esta determinada por los sustituyentes R y Z. Los
ditioésteres y tritiocarbonatos son apropiados para la polimerizacibn de mondmeros mas
activados (MAMs, more activated monomers) como metacrilato de metilo (MMA, methyl
methacrylate), acido metracrilico (MAA, methacrylic acid), metacrilamida de hidroxipropilo
(HPMAM, hydroxypropyl methacrylamide), acrilato de metilo (MA, methyl acrylate), acido acrilico
(AA, acrylic acid), acrilamida (AM, acrylamide), acrilonitrilo (AN, acrylonitrile) y estireno (Sty,
styrene). Se recomienda el uso de xantatos y ditiocarbamatos de dialquilos para la polimerizacion
de mondmeros menos activados (LAMSs, less activated monomers) como acetato de vinilo (VAc,
vinyl acetate), N-vinilpirrolidona (NVP, N-vinylpyrrolidone) y N-vinilcarbazol (NVC, N-
vinylcarbazole) [12]. Algunos ejemplos de agentes RAFT se presentan en la Tabla 1.2.
Recientemente, se reportd una nueva clase de agentes RAFT conocidos como cambiables
(Switchable), exclusivos para la sintesis de copolimeros en bloque tipo poli(MAM-b-LAM).

Para la generacion de radicales libres primarios se pueden usar iniciadores térmicos como
azobisisobutironitrilo (AIBN, azobisisobutyronitrile) o persulfato de potasio (KPS, potassium
persulfate). Las primeras moléculas de radicales poliméricos se forman cuando los fragmentos
del iniciador reaccionan con moléculas de mondémero. En la reaccion de propagacién, el tamafio
de los radicales poliméricos aumenta con la adicion de mas mondémero. Al inicio de la reaccion,
la presencia del agente RAFT lleva a la formacién de moléculas de polimero durmiente (agente
macro-RAFT) a través de las reacciones reversibles de adicion a agente RAFT y primera
fragmentacioén, ver Tabla 1.3.

-5-



Tabla 1.2 Agentes RAFT usados en la polimerizacion de mondmeros vinilicos [12].

Agente RAFT Ejemplo Mondémeros
Ditioéster S MMA, MAA,
k HPMAM
G)LS CN
Tritiocarbonatos S MMA, MAA,
C1oHos < /l( HPMAM
121725 s)ks CO,H
St, MA, AA, AM,
AN
Xantatos S VAc, NVP, NVC
o e en

Ditiocarbamatos

Cambiables

s S
STCN -~ s”CN
-~ "
S | N+ |
N g
H

VAc, NVP, NVC

Copolimeros en
bloque poli(MAM-
b-LAM)

1.1.2 Polimerizaciéon ATRP

La polimerizacion ATRP fue reportada por primera vez en 1995 y desde entonces se han hecho
muchas investigaciones para mejorarla [14]. Se usan compuestos halogenuros de alquilo para la
generacion de radicales libres primarios mediante la transferencia del halégeno a un catalizador

gue comunmente es un complejo de transicién. En la Tabla 1.4 se muestra el esquema de

polimerizacion.




Tabla 1.3 Mecanismo para polimerizacion RAFT de Sty usando AIBN y agente RAFT, n,my p
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Tabla 1.4 Mecanismo para polimerizacion ATRP de MMA

Reaccion Representacion k;
1.Iniciacion Br kg, kp
ATRP COOEt + FeBI'2 - ©/\CODEt + FeBrs
2. Primera k;

propagacion

0 O
COOEt i _ )\I
EtOCC

3.Propaga- | (I) k,
cién pho G
EtQO0C l EtO0C
n+1
4.Transferen | I kq, kp
) . 0._00=0
cia de &tomo Ph . FeBr, m FeBrs
Br
EtOOC o EtOOC
5.Termina- | ktc
iy 00,0
cion por %COOH
L EtOOC
combinacién | ewooc COOCEt n+m+2 P

6.Termina- A S N kiq

o o
y Pho 00 S __o0 oL pp Q5,00 00..:0 o,
cion pOI’ Lo+ - N
Et00C = 1 COOEt  EIOOC n COOEt
despropor- m
cion

1.1.3 Redes poliméricas convencionales

En general, una red polimérica es un material de muy alta masa molar formado por enlaces
quimicos o asociaciones fisicas. Una manera relativamente sencilla de obtener redes poliméricas
es copolimerizar un mondmero vinilico con un mondmero multivinilico, por ejemplo, Sty con
divinilbenceno (DVB, divinylbenzene) o MMA con dimetacrilato de etilenglicol (DEGMA,
diethylenglycol methacrylate). En la Figura 1.3 se muestran dos ejemplos de mondmeros
divinilicos. Los productos poliméricos tienen aplicaciones en distintos campos como o6ptica,
materiales superabsorbentes, administracion de farmacos, inmovilizacibn de enzimas,
cromatografia, etc. [15].



@]
O
> o)

Figura 1.3 Monémeros divinilicos DVB y EGDMA

La reaccién de entrecruzamiento ocurre cuando un radical polimérico ataca una molécula con
un grupo colgante disponible, lo cual provoca que el tamafio de cadena en masa (P,,) del
polimero aumente considerablemente, como se observa en la Figura 1.4.

\_—_.
a) = " )
% %
NC Ph P.h
n
+
b) =
Ph Ph Ph
NC
m

Figura 1.4 a) Entrecruzamiento, b) copolimerizacion de Sty y DVB.

La formacion de estas redes poliméricas se ha estudiado con varios métodos numéricos como
el método de momentos [16], Monte Carlo [17-22], fraccionamiento numérico [17, 18, 23-26],
funcién generadora de momentos [18, 27] y colocacion ortogonal tipo Galerkin con el software
Predici [19, 21, 25]. Recientemente, las copolimerizaciones de Sty y EGDMA, asi como Sty con
dimetacrilato de tetraetilenglicol (TEGDMA, tetraethyleneglycol dimethacrylate) se estudiaron
usando la técnica de fraccionamiento numeérico. Los resultados describieron correctamente los
datos experimentales de conversién de mondémero, consumo de enlaces dobles colgantes,
composicion del copolimero y tiempo de gelacion [26].

Lazzari et al. [18] compararon perfiles de P,,, fraccion gel (wy), y densidad de entrecruzamiento
calculados con cuatro métodos numéricos diferentes: fraccionamiento numérico, Monte Carlo,
hibrido/cinético Flory/Tobita, y la funcion generadora de momentos. Los resultados mas rapidos
y confiables para propiedades promedio del polimero se obtuvieron con los métodos de

9.



fraccionamiento numérico y Flory/Tobita mientras que los métodos Monte Carlo y funcion
generadora de momentos permitieron el célculo de propiedades mas detalladas, como la
distribucion completa de tamafios de cadena.

1.1.4 Redes poliméricas controladas

Ide y Fukuda [28, 29] reportaron dos de los primeros trabajos relacionados con redes poliméricas
sintetizadas mediante técnicas RDRP. Estudiaron la copolimerizacién de mondmeros vinilicos y
divinilicos en presencia de controladores NMP. Ellos concluyeron que las redes poliméricas
controladas fueron menos heterogéneas que las obtenidas mediante copolimerizaciones
convencionales. Desde entonces, un gran ndamero de trabajos se han enfocado en la
investigacion de redes poliméricas usando copolimerizaciones NMP [30-33], ATRP [34] y RAFT
[15, 35, 36]. Mas detalles sobre la sintesis de redes poliméricas se encuentran en las referencias
[15, 30]. La versatilidad de la polimerizacion RAFT se ejemplifica por su uso en la produccion de
redes poliméricas con capacidades de absorcion inéditas [37-39].
Actualmente, se busca la produccion de redes poliméricas mas homogéneas.

La prediccion de las propiedades de las redes poliméricas, que afectan el desempefio de sus
aplicaciones, como composicion del copolimero, densidad de entrecruzamiento e indice de
hinchamiento se puede realizar implementando métodos numéricos que permitan resolver las
ecuaciones que describen su formacién. Las moléculas poliméricas que se forman en presencia
de controladores RDRP contienen varios grupos funcionales, por lo que se espera que en una
red polimérica ocurran varias reacciones simultaneas. Algunos modelos denominados
multifuncionales o monofuncionales especificos para polimeros entrecruzados se han reportado
para NMP [32, 40] y ATRP [41]. Para el caso de redes poliméricas sintetizadas en la presencia
de un agente RAFT, se han usado el modelo trifuncional [42] y el modelo multifuncional [43] para
estudiar varios casos interesantes. En el modelo trifuncional, las reacciones 4, 5, 7y 8 de la Tabla
1.3 se simplifican a reacciones de transferencia degenerativa (Figura 1.5), es decir, no se toma
en cuenta la presencia de intermediarios. EI modelo trifuncional tiene la caracteristica de que la
red polimérica formada solo tiene tres tipos de funcionalidad: radicales poliméricos, polimero
durmiente y nimero de unidades monomeéricas, ver Figura 1.6a.

Ph Ph Ph - Ph
NC Ph Ph
NC Ph P.h HS SWN L WS S . CN
+ \\1/ i f \f + <
n Z Z

Figura 1.5 Transferencia degenerativa para polimerizacién RAFT de estireno
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El modelo trifuncional se ha usado para estudiar varios sistemas de copolimerizaciones con
entrecruzamiento, como el caso de polimerizacion RAFT de AM y N,N’-metilenobis(acrilamida)
(BisAM, N,N’-methylenebis(acrylamide)) usando acido 3-benciltritiocarbonilpropionico (BCPA, 3-
benzyiltrithiocarbonyl propionic acid) y persulfato de amonio (APS, ammonium persulfate) a 60 °C
[44]. La misma cantidad total de solucién de BisAM se afiadi6 a la mezcla de reaccion
continuamente de 0 (por lotes) a 2, 3 y 4.5 h, con el propésito de investigar el efecto de la
operacién semicontinua en la distribucion de masa molar y ramificaciones. Se observé que se
alcanzan concentraciones instantaneas mas altas de BisAM en periodos mas cortos de
alimentacion, los cuales resultaron en masas molares y densidades de ramificacion mas altos: el
modelo reprodujo adecuadamente los datos experimentales disponibles. La gelacién del producto
polimérico tuvo lugar Unicamente cuando se operd por lotes. Se obtuvieron polimeros
hiperramificados con masa molares de hasta 1.5 x 10°g/mol en los reactores semicontinuos sin
alcanzar el punto de gelacién.

En el modelo multifunctional, las macromoléculas pueden contener todos los grupos
funcionales presentes en una copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento, asi como aductos
de uno y dos brazos (Figura 1.6b).

A AB
a) b)
B
¢ /Mc/ ® /Mc/
A A

Figura 1.6 Representacion esquematica de a) el modelo trifuncional y b) modelo multifuncional

Este modelo se ha usado en el estudio de formacién de moléculas poliméricas entrecruzadas
y lineales en copolimerizaciones RAFT de mondmeros vinilicos y divinilicos [43]. También, se ha
contrastado con un modelo monofuncional [45] para el caso de homopolimerizacion RAFT de Sty
con 2-ciano-propil ditionaftalato (CPDN, 2-cyan-prop-1-yl dithionafthalate) y AIBN a 60y 72 °C.
Ambos modelos generaron los mismos resultados para conversion de monémero contra tiempo,
masa molar contra conversién y concentraciones de especies poliméricas. Para el caso de
copolimerizacién RAFT con entrecruzamiento de Sty y DVB usando perdxido de benzoilo (BPO,
benzoyl peroxide) y acido S-tiobenzoiltioglicélico (STBTGA, S-thiobenzoyl thioglycolic acid) a 80
°C, el modelo capturé exitosamente el efecto de la concentracién del agente RAFT en el contenido
de gel en el polimero.
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1.1.5 Polimerizaciones en diéxido de carbono supercritico (scCO,)

Actualmente, es de interés la produccion de materiales con propiedades especificas a través de
procesos sustentables. El uso de fluidos supercriticos, como medios de reaccion o reactivos, es
un método alternativo a las reacciones en disolventes organicos. Otras aplicaciones de los fluidos
supercriticos incluyen extraccion, impregnacion, formacion de espumas y fraccionamiento de
polimeros. El agua (T.= 374 °C y P. = 221 bar) y el didxido de carbono (T, = 31°C y P.= 71 bar)
son los fluidos mas usados con un rango amplio de aplicaciones [46]. Las polimerizaciones en
CO; supercritico (scCOz) se llevan a cabo como procesos homogéneos o heterogéneos,
dependiendo de varios factores como la presién y composicién de la mezcla. EI CO; es un buen
disolvente para compuestos de baja molar, polares y no polares. La gran ventaja de las
polimerizaciones en scCO:, es la facil recuperacién del producto por despresurizacion del reactor.

Enla Tabla 1.4 se resumen las polimerizaciones controladas en CO; supercritico mas recientes
reportadas en la literatura.

Tabla 1.4 Polimerizaciones controladas en scCO»

Monémero Técnica Observaciones p(bar) T(°C) Ref.

Sty NMR Se compararon las cinéticas en scCO; con = 300 110 [47]
las de tolueno usando 4 tipos de
alcoxiaminas. El tipo de alcoxiamina afect6
el control de las polimerizaciones.

VAC y RAFT Se sintetizaron copolimeros en bloque cuya 345 65 [48]
pivalato de dispersidad aumento con la conversion.
vinilo
MMA, RAFT Se sintetizaron polimeros en bloque con 275 65 [49]
metacrilato una alta eficiencia, reduciendo reacciones
de benciloy secundarias. El control mejoro
Sty disminuyendo la concentracion del iniciador
0 aumentando la concentracion de
monomero.
VAC ATRP Se obtuvieron conversiones bajas o 310 65 [50]

moderadas; la masa molar aumenté
linealmente con la conversién. Se estudio el
efecto de la cantidad del iniciador y del
ligando.
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1.1.6 Herramientas numéricas

Para el estudio de la cinética quimica de polimerizaciones se pueden utilizar métodos numéricos
deterministicos o estadisticos [1, 2]. La descripcion del consumo de reactivos se puede realizar
partiendo del mecanismo de reaccion y efectuando balances de materia para cada especie en el
reactor.

En la actualidad, existen paquetes matematicos para el andlisis y optimizacién de procesos
poliméricos. En el software Aspen Plus® se pueden simular varios tipos de polimerizaciones de
gran importancia comercial como polimerizaciones con catalizadores Ziegler-Natta y en emulsion.
Ademas, en Aspen Plus® se pueden estudiar equilibrios L-V y L-L, usando ecuaciones de estado
como Sanchez-Lacombe, PC-SAFT y Flory-Huggins [51]. El software VLXE® ofrece una
herramienta eficiente para el célculo de equilibrio disolvente/polimero en sistemas
multicomponentes. Por su parte, el software Predici® contiene una interfaz amigable para la
modelacion de polimerizaciones complejas como polimerizaciones con entrecruzamiento y por
pasos [52].

Para la integracion de ecuaciones diferenciales rigidas se recomienda el uso de paquetes
matematicos como Matlab® o Mathematica®, asi como lenguajes de programaciéon como C y
Fortran 90.

1.1.7 Efectos controlados por difusion

Se usa un modelo sencillo basado en la teoria del volumen libre. Los coeficientes cinéticos
efectivos k; se calculan como el producto de un término en la forma de Arrhenius k} y la
exponencial de los inversos entre el volumen libre V; y el volumen libre inicial V¢,, Ecuacion 1.6,
donde B; es un parametro del volumen libre (para i=d, p y t), a; es el coeficiente de expansion
térmica, T, es la temperatura de transicion vitrea, V, es el volumen para cada componente ky V

es el volumen del sistema, dado por la Ecuacion 1.8. C,; toma en cuenta los efectos para la
terminacion por propagacion y solo se aplica a i=t [53].

Eq,

LTS
ki =Aie ®Rr e\ Vio) 4 Caky[M], (1.6)
%4
Ve = 0.025 + X a (T — Tyx) Vk? (1.7)

En la Figura 1.8 se muestra un ejemplo de polimerizacién con autoaceleracion.
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Figura 1.8 Efecto de autoaceleracion en polimerizacion de estireno: a) conversion contra tiempo
y b) concentracién total de radicales poliméricos contra conversion. Se elaboré usando un
método estocastico desarrollado por el autor.

1.2 Objetivos

a) Estudiar la cinética de polimerizacién por radicales libres usando métodos deterministicos y
estocasticos en reactores por lotes.

b) Aplicar una ecuacién de estado a problemas de equilibrio entre fases en sistemas poliméricos
tales como solubilidad de gases en polimeros y equilibrio L-L

¢) Realizar estudios cinéticos de polimerizaciones en dispersion en scCO, en presencia de
controladores RDRP, acoplando algin modelo matemético para la particién de monémero y CO..

d) Calcular las propiedades principales de redes poliméricas como masa molar, compaosicién del
copolimero, concentracion de especies poliméricas, indice de hinchamiento y contenido de gel.

1.3 Hipétesis o Premisas de Investigacién

1. Los métodos Monte Carlo proporcionan mayor informacion sobre la estructura y composicion
de los productos poliméricos.

2. Es factible acoplar un algoritmo de equilibrio de fases (Flory-Huggins [54, 55], Sanchez-
Lacombe [56, 57], PC-SAFT [57] o un modelo semiempirico [58]) a la integracion numeérica
dindmica de las ecuaciones que describen la cinética de copolimerizacién de sistemas
controlados con entrecruzamiento.

3. En una polimerizacién controlada en dispersion la masa molar promedio aumenta linealmente
con la conversion.
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1.4 Estrategia metodolégica

La primera etapa de la investigacién consiste en recopilar los pardmetros conocidos de los
sistemas poliméricos, tales como constantes cinéticas de rapidez, propiedades termodinamicas
de los compuestos, asi como los modelos existentes para cada tipo de polimerizacién controlada.
Después, se buscara informacion experimental como datos de conversion de mondémero,
contenido de gel, indice de hinchamiento y masa molar para mondémeros vinilicos. Se compararan
los casos estudiados con casos sin la influencia del controlador, lo cual permitira analizar la
influencia de la cantidad de controlador en el sistema de reaccion. También, se estudiara la
influencia de temperatura y presién en las polimerizaciones. Por otro lado, se estudiardn casos
de equilibrio L-V y L-L usando ecuaciones de estado, con el fin de estimar pardmetros de
interaccion binaria.

En el caso de los métodos estocasticos, primero se analizaran sistemas sencillos como
homopolimerizaciones controladas, principalmente ATRP y RAFT. Se compararan los resultados
obtenidos con otros métodos numéricos o0 paquetes matematicos. Después, se abordaran
sistemas mas complejos, como copolimerizaciones controladas.
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2. Polimerizacién radicalica por desactivacién reversible (RDRP): Aplicaciéon del método
de los momentos

En este capitulo se presenta el método de los momentos y su aplicacion a dos tipos de
polimerizaciones controladas: ATRP y RAFT. También se presentan las ecuaciones diferenciales
para la copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento usando el modelo multifuncional.

El método de los momentos es un método estadistico que permite el calculo de P, y D de una
poblacién polimérica. Por ejemplo, si hay tres tipos de poblaciones poliméricas R(s), PX(s) y D(s),
el momento k-ésimo para cada poblacién se define como:

o0

Y, =Y s"[R(s)], (2.1)
S, = isk [PX(s)], (2.2)
Q= isk [D(s)]; (2.3)

s=1

Subsecuentemente, los momentos se utilizan para el célculo de las longitudes promedio en
namero y masa:

ﬁ _ Y1+51+Q1

n = , (2.4)
Y, +S,+Q,

P, _N+5,+Q,, (2.5)
le + Sl +Q1

2.1 Modelacién de polimerizaciones ATRP

En la polimerizacién ATRP (por sus siglas en inglés de atom transfer radical polymerization), los
radicales libres primarios, Rin, Se generan a través de la reaccion reversible entre un halogenuro
de alquilo, RX, y un complejo metdalico, Cat. Subsecuentemente, estos radicales reaccionan con
moléculas de mondmero, M, para formar las primeras moléculas poliméricas de tamafio uno, P(1).
En la Tabla 2.1 se presentan los componentes principales de la polimerizacién ATRP, en la cual
participan iniciador, catalizador y monémero (RX, Cat, M, respectivamente) y tres poblaciones de
polimeros: activo, inactivo y durmiente (R, D, PX, respectivamente). Las reacciones principales
se presentan en la Tabla 2.2, donde se incluyen la iniciacion reversible del iniciador, primera
propagacion de los radicales libres primarios, propagacion, el equilibrio principal entre las
especies activas y durmientes (reaccion de desactivacion reversible) y las reacciones de
terminacion por combinacion y desproporcion.
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Tabla 2.1. Componentes de la polimerizacion ATRP

Componente Representacion
Iniciador/Catalizador RX/Cat
Monomero M
Polimero activo (vivo) de tamafio s R(s)

Polimero inactivo (muerto) de tamafio s D(s)

Polimero durmiente de tamafio s PX(s)

Tabla 2.2. Mecanismo de reaccion de la polimerizacién ATRP

Reaccion Representacion Coeficiente
Iniciacién RX + Cat < Ri,+ XCat kg kp
Primera propagacion Rn+M—P (1) k,
Propagacién R(s)+M — R(s+1),s21 k,
Activacién/Desactivacion R(s)+ XCat & PX(s) + Cat, s =1 ky, kg
Terminacion por combinacion  R(s) + R(r) — D (s+r),syr=1 Kec
Terminacién por dismutacion R(s) + R(r) = D (n)+ D (m),syr=1 Kea

La cinética de la polimerizacion ATRP se ha estudiado usando métodos numéricos
deterministicos y estocasticos. Delgadillo-Veldzquez et al. [59] usaron el método de los momentos
incluyendo efectos difusionales para analizar la polimerizacion ATRP de estireno, metacrilato de
metilo y acrilato de metilo; en sus simulaciones se estudié el efecto de los parametros S, VY B4,
correspondientes a la reaccion reversible entre las especies durmientes y activas, reaccién de
activacion/desactivacion. Por otro lado, para el calculo de la distribucién de pesos moleculares se
pueden utilizar métodos deterministicos como la metodologia de Reduccion de Rigidez por la
Aproximacién del Pseudo-estado Estacionario [60], y la solucidon analitica de la distribucién
completa [61]. Asimismo, se ha implementado el AEG en el estudio de la polimerizacién ATRP
de estireno incluyendo efectos difusionales [62]. Otro método es el uso de colocacién Galerkin,
usando el software Predici®, el cual tiene la opcién para calcular la distribucion completa de pesos
moleculares [63].

La cinética de la polimerizacion ATRP se puede estudiar por medio del método de los
momentos [59]. Las ecuaciones diferenciales para el iniciador, RX, y los radicales primarios, R,
se presentan en las Ecuaciones (2.6) y (2.7). Los balances de materia para las poblaciones de
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polimero activo, inactivo y durmiente se presentan en las Ecuaciones (2.8) a (2.10),
respectivamente.

1dRX _

_— k,[RX ][Cat]-k,[R, ][ XCat], (2.6)

B [RX][Car] +K, [R, ][ XCar] -k, [R,][M]. @7)

LIRE) i . M)k, [1] (R()])-[R(5-) -
) 2.8

_kt[R(s)];[R(s)]—ka[XCat][R(s):|+kb[Cat][PX(s)},

é‘”)d ES) ~ 0.5k, ;(ZJR(n)R(s—n)+kth(s)gR(s), (2.9)

LIPXGS) _ . [xcar][R(s)] -+, [carl[ PX (s)]; (210)

Usando la definicién de los momentos de cada poblacion, las ecuaciones que resultan son:

1dYyV k(K
S R Y
" (2.11)
—thOZI[R(s)]—ka[XCat][R(s)]H(b[Cat][PX(s)],
1A 55 (ijnYk_n +k, VY, (2.12)
V dt ~\n
145, _ _ 012 -
v =k, [XCat]Y, —k,[Cat]S,, k=0,1,2,..; (2.13)

Estas ecuaciones se pueden resolver usando un integrador de ecuaciones diferenciales rigidas.
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2.2 Modelacién de polimerizaciones RAFT
2.2.1 Modelaciéon de homopolimerizacion RAFT 2

El mecanismo de reaccién utilizado en el estudio de la homopolimerizacion RAFT se presenta en
la Tabla 2.3. El conjunto de estas reacciones incluye la generacion de radicales primarios,
monoméricos y diméricos (Ri‘n,lp, MJ, y DJ,, respectivamente) a partir de la iniciacion quimica del
iniciador, I, € iniciacion térmica de monémero, My, y dimero, Dy,, con previa dimerizacion de M,
en lafase y, con Y = con(dis) para la fase continua(dispersa). Los radicales primarios reaccionan
con moléculas del monomero para formar cadenas poliméricas de tamafo s, Ry, (s), las cuales en
presencia del agente RAFT, ABy, llevan a la formacién del aducto de un brazo, Rw(s)AB. Este
intermediario puede experimentar fragmentacion para producir de regreso los reactivos o el
polimero durmiente, PAy(s), y el radical saliente, By,. Dado que PAy(r) contiene los grupos
funcionales principales del agente RAFT, este actia como un agente macro-RAFT produciendo
el aducto de dos brazos, R(s)ARy(r), el cual se fragmenta en cadenas poliméricas activas y
polimero durmiente; como resultado se establece un equilibrio entre ambas especies. Por otro
lado, se ha observado experimentalmente que la rapidez de polimerizacion, R, = k,[M]Y,,
disminuye al aumentar la concentracion del agente RAFT [65]. Este efecto de retardacion se ha
atribuido a la lenta fragmentacion de R(s)ARy (1) , 0 a su terminacion irreversible con Ry (s),
generando polimero inactivo de tres brazos, Ty (s +r +1) [66]. Finalmente, se considera la
terminacioén bimolecular entre radicales poliméricos, Ry (s), reaccién de la cual se obtiene
polimero inactivo Py (s).

El célculo de las propiedades promedio del polimero se realiz6 a través de la aplicacion del
método de momentos a los balances de materia de las diferentes especies poliméricas. Las
definiciones de los momentos para la fase i se presentan en la Tabla 2.4. Los balances de
materia para las especies de baja masa molar y para los momentos de las especies poliméricas
se enlistan en las Tablas 2.5 y 2.6, respectivamente.

@ Adapted from Ref. [64] with permission of Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.

-19-



Tabla 2.3 Esquema de homopolimerizacion RAFT en la fase y.

Reaccion Representacion Coeficiente
Iniciacién quimica L, - 2Ri‘n‘¢ furkay
Dimerizacion 2My, — Dy, Kaimp
Iniciacion térmica My, + Dy — My, + Dy, kenip
Primera propagacion Ry + My = Ry (1) kpp

Propagacion Ry(s) + My, > Ry(s + 1) kpp
Transferencia de cadena Ry (s) + ABy, © Ry (s)AB kaadw Kpap
reversible a agente

RAFT © PAy(s) + By,

Equilibrio principal Ry (s) + PAy(r) © R(s)ARy () kap Kby

Terminacion radicalica Ry(s) + R(MARy (D) » Ty (s +r+1) keirp
intermedia

Terminacién por Ry(s) + Ry(r) — Py(s +71) ke
combinacién

Terminacién por Ry (s) + Ry(r) — Py(s) + Py(r) keap
dismutacion
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Tabla 2.4 Momentos para cada especie polimérica en fase 1.

Distribucion

Definicion del momento Ecuacion

Polimero activo

Polimero durmiente

Polimero inactivo

Aducto de un brazo

Aducto de dos brazos

Polimero de tres
brazos

o (2.14)
Yy = Z SRy ()]
s=1
0 (2.15)
- Z [PAy(s)]
o (2.16)
Qmy = Z s™ [Py (s)]
s=1
e 2.17)
Epyp = Z ™[Ry (s)AB]
s=1
w @ (2.18)
Frny = Z Z r™s™[R(s)ARy (r)]
T=1s=1
w o (2.19)
Gmnuy = ST T(s+7r+ D)
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Tabla 2.5. Balance de materia para especies de baja masa molar en la fase .
Especies Balance de materia Ecuacion
Iniciador 1d(Vylly]) 0 (2.20)
le dt B d,l,b[ w]
Monémero 1 d(Vw[MwD . . . (2.21)
Vo ar - ke [My]([R] + [By] + [D3] + You)
P
—Kaimp|M5] = Kenip[My][Dy]
Dimero 1 d(Vy[Dy]) (2.22)
@% = kaimy [Mi)] — ktniw[My][Dy]
(2.23)
Radicales 1 d(Vy[Riyw]) .
libres v, @ ke (] = K [Myp ][R ]
primarios
Radicales 1 d(Vy[MyD) . (2.24)
libres v, dt Kenip [My][Dy] = lepp [ My ][]
monomericos
Radicales 1 d(Vy[Dy]) . (2.25)
libres v, dr kenip [My][Dy] = lepp [My ] [D ]
diméricos
Agente RAFT 1 d(Vy[ABy)) (2.26)
%% = —(kery + kadd.lp)[ABlp]Yo,w + k_qaapEoyp
1 d(Vy[By))
Grupo T = kpayEop — kawZow[Bp] — kpyMyl[By]  (2.27)

saliente del
agente RAFT

v, dt
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Tabla 2.6 Ecuaciones de momentos para las diferentes especies poliméricas en la fase .

Especies Ecuacién diferencial del momento Ecuacion
Polimero 1 d(V Y, ) (2.28)
Yimyp) . ° ° .

activo ﬁ dt - kprll’[Mll)] [Rin,ll)] + [Blp] + [Mw] + [Dlll]
m
m
+ Z () Yo — Ym,u,) — eV Yorp
s=0
— keirapYmpFoow — KaaapYmp[ABy| + K—adapEmy
= (kap + kebp)YmpZoy + (keay + ki) Fnop
Polimero 1 d(VyZmy) (2.29)
pimyp) _
durmiente v, dt kva Em = K-paZmBj = (Kay + Kony)ZmyYou
+ (k—a.lp + kb,ll})FmO,lp
Polimero 1 d(ViyQmy) - m (2.30)
inactivo v, dt K Z (S ) YopYm-sy + KeayYmypYoy
s=0
1 d(VyEmy) _
Aductode v, ac  ~ KaddyYmy [4By] = (K-aaap + kpap)Emy + (2.31)
unbrazo  k_,qZ,[By]
Aducto de 1 d(VyFmnw) (2.32)
whmny) _
dOS E dt - (kaull) + k—b,‘l/))Ym,ll}ZTL,ll) - 2(k_a’1/) + kbfll))an"l/)
brazos + (kanp + k_py)ZmyYnp = keirypFrnp Yo
Polimero 1 d(VyGinnup) T (2.33)
muerto de Vy dt - ttryptmnguy
tres
brazos

Los promedios en nimero y masa de masa molar (P, y P,, respectivamente) se calcularon
tomando en cuenta los momentos de cero, primer y segundo orden en la fase y, dados por las
Ecuaciones (2.34)-(2.38). La dispersidad de masa molar se calcula con la Ecuacién (2.39).
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1 2

,Llo’lp = YO,I/J + ZO,II) + QO,II) + SO,I/) + EO,II) + EFOOJI) + EGOOO,IIN (234)
1 2

Py =Yy +Z1y+ 0y tEiy+ E(FIO,IIJ + Fo1yp) + 3 (G100 + Gorop + Goorp) (2.35)

1
Youp + Zop + Qonp + Ezyy + 35 (Faoy + Fooyp + 2F11)

by = (2.36)
+3 (GZOO,I,[) + Gozop + Goozy + 2(6110,1,1; + Giory + 6011,11))):
P_n — l"l,conVcon"'ﬂl,disVdis’ (237)
Ho,conVeontHU1,disVdis
m — ﬂz,conVcon+#2,disVdis’ (238)
M1,conVeontHU1,disVdis
Py.
b= (2.39)

2.2.2 Modelacion de copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento®

Las reacciones de entrecruzamiento llevan a la formacién de redes poliméricas insolubles de muy
alta masa molar, P,. Las redes poliméricas formadas en presencia de agentes RAFT poseen
varios grupos funcionales que pueden reaccionar simultdneamente. Para tomar en cuenta todas
las posibles reacciones se utiliza el modelo multifuncional desarrollado por Hernandez-Ortiz y
colaboradores [43]. El mecanismo de reaccion en términos del modelo multifuncional se presenta
en la Tabla 2.7.

La definicion de momento para la molécula multifuncional esta dada por la Ecuacioén (2.40).

m'Y S Y Ry (2.40)

0
m=1 r=0 p=0 x=0 f=0

I, Jj,u,v,w,p

La ecuacion diferencial para el momento de orden cero se presenta en la Ecuacién (2.41).
Momentos de orden cero

1d(V,Y, : ) )
@ ( 4 C(;,to,o,o,ol//) =Ky, ':Mw:'[DV/:I-FkW [Mu/:l([Rin,u/ ]+[D.,, ]+[B,,, ])

- (ka,l// + kfb,y/ )YO,l,O,O,O,y/YO,O,l,O,O,l// + (kfa,t// + kb,y/ )YO,O,O,LO,V/ (241)
1 k. Y -k, Y, Y -k Y, Y ;
2 tc,~ 0,1,0,0,0,p - tir,y~ 0,1,0,0,0,»~ 0,0,0,1,0,p p.w~—1,0,0,0,0,y ~0,1,0,0,0,p 2

b Adapted from Ref. [67] with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim.
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Tabla 2.7 Reacciones elementales de la copolimerizacién RAFT con entrecruzamiento en la
fase Y

Reaccion

Ecuacion

Iniciacion
Dimerizacion
Iniciacion térmica

Primera propagacion
(a) Radicales
primarios

(b) Radicales del
grupo saliente

(c) Radicales
diméricos

Propagacion

Pre-equilibrio

Equilibrio principal

Terminacion radicélica
intermedia
Entrecruzamiento
intermolecular
Ciclizacion

Terminacion por
dismutacion
Terminacion por
combinacion

I,

—=>2R,

iny

kdim,y/
M,+M,——D,

k[hi, .
DW + M y ey DW + Rl,LO,O,O,y/

Ry

k.
Ly )
+ MW RLLO,O,O,W

. k.
Ly )
Bt// + MV RLLO,O,O,W

D k;
Ly )
DV/ + Ml// RLLO,O,O,V/

74

rk
P,y )
Rm,r,p,x,f,u/ + Mf// Rm+l,r,p,x,f,w
(r)kadd,u/ 3 (f“)kbd,q/ 3
m,r,p,x, .y + AB'// (FHDK a4, Rm,r—l,p,x,fﬂ,w (P+DK_pa Rm,r—l,p+1,x,f,v/ +B
% %
(N)(@kay
Rm,r,p,x, f.w + Rn,s,q,y,g,t// , Rm+n,r+s—1,p+q—1,x+y+1, f+g.w
(x+y+1)k_a’w
(x+y+1)kb#,
7
, Rm,r—l,p+1,x, f.w + Rn,s+1,q—1,y,g,y/
(p+1)(s+1)k 4,
(r)(y) ker
—W)
Rm,r,p,x,f,u/ + Rn,s,q,y,g,w Rm+n,r+s—1,p+q,><+y—1,f+g,w
R + R M)R
m,r,px,f .y n,5,q,y,9 ¥/ m+n,r+8,p+q,x+y, f+9.
(r)(m) kcyc,y/ } R
mr,p,x,f .y m,r,p,x, [y
(r)(s)kyg ,,
B
Rm,r,p,x,f,t// + Rn,s,q,y,g,t// Rm,rfl,p,x,f,w + Rn,sfl,q,y,g,t//
R + R BRGULEEN
m,r,p,x, f W n,s,q,Y,9,V m+n,r+s-2,p+q,x+y, f+g,¥
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Tabla 2.8 Balance de materia para especies de baja masa molar en la fase y

Especies Balance de materia Ecuacion
Iniciador 1 d (2.42)
Vy/ - d u/[ ]
Mondémero 1 d\vV. M . . . (2.43)
—M[m ko, 1)

deim,y/ [M v ]2 - kthi,l// [M v ][Du/ ]_ kp,l// [M v ]Yo,l,o,o,o,u/

Dimero 1 d(V [D J) (2.44)
W% — MMdim,y [M ]2 kthl W [ D ][M ]
Radical 1d (2.45)
primario W ( c[i ])_ 2f, de,[I ] -k, [R ] Mw]
Radical 1 dly, [ ) oM -k [0, M, (2.46)
dimérico Vv,
Agente RAFT iw: _kaddl//[ABy/ ]Y010001// +k—add l//Y()OOOll// (247)
Vv, dt ’ T o
Grupo (2.48)
saliente d . .
VL (VWdEBW ]) = kbd,y/YO,O,O,O,l,y/ bd W 0,0,01,0,0,1//[ ] k W][BV/ ]
74

Las ecuaciones diferenciales para los momentos de primer y segundo orden se muestran en
las Ecuaciones (2.49)-(2.72).

Momentos de primer orden

d\v y,
Vi ( ;,;),o,o,o,u/) =k, Y1000, [ Mw]’ (2.49)
174

d(V, Y,
V_lww - kthi,W I:MW:H:DW] + ki,l// I:MW}([R""»W.J + ':D‘/’.:I * [B"’.])

kadd ,w0,1,0,0,0,p I:ABV/:I + k_add,y/YO,O,O,O,l,y/

(ka,y/ + k _by )YO 1,0 O,O,V/YO,O,I,O,O,W (250)
+ (k + k ) 0,0,0,1,0,p
2
- (ktd,u/ + ktc,y/ )YO,I,O,O 0, knr WYO 1,0,0,0 WYO 0,0,1,0,p >
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1A, Tasony) _ =k, Y. ~ K Yoornon | B, |-
V dt bd,y~0,0,0,0,1,p _bd,y~0,0,1,0,0,r 74
v (2.51)
(k +k ) 01000(//Y00100W +(kfa,y/ +kb,y/)Y0,0,0,1,0,y/’
LI R)
% dt "\ May _byw ]70,1,0,0,0,p"0,0,1,0,0,pr
v (2.52)
- (k_a,y/ + kb,y/ )Yo,o,o,Lo,y/ - ktir,(//YO,I,O,O,O,V/YO,O,O,l,O,u/’
L 4 Yooy ) (V% Yaoaoss ) =k . Y AB |-k . Y
V_ dt ~ Radd y*0,1,0,0,0,p [ y/] R add,y10,0,0,0Ly
v (2.53)
_kbd,y/YO,O,O,O,l,I// + k_bd,y/YO,O,l,O,O,u/ ':By/:|’
Momentos de segundo orden
1 d(v, Yz,o,o,o,o, )
W ( dt - (k + k )( 1,1,0,0,0,0,WY;,0,1,0,0,W )
1
+ (k_a,t// + kb,y/ ) _EYZ,O,O,I,O,W (2'54)
+kp,r// (YO,l,O,O,O,I// + 2Y1 1,0,0,0,p )[M :I + ktc w11,1,0,0,0 u/2
+2 ktlr y/Y1 1,0,0,0 u/le,0,0,l,O,z// + 2k Y2,0,O,0,0,y/Y1,1,0,0,0,w’
1 d (V YO,Z,O,O,O,W ) . . .
A dt f’“w[ ][D ]+k [ ]([ in,y J{Dw ]J{Bv })
174
+kadd,y/ ( 0,1,0,0,0,y I:AB :| 2Y0,2,0,0,0,1// ':ABW:I)
+k_add,|// (YO,O,O,O,LW + 2YO,1,0,0,1,1//)
+ (ka +k _b, )(Yo 1,0,0,0 .//Yo 01,00 2YO,2,0,0,0,1//Y0,0,1,0,0,1// )
(k + k ( o 1,0,0,0,p o 1100y T 2YO,Z,O,O,O,WYO,l,l,O,O,l// )
1
+( +kby/ (Yooomw 0,1,0,1,0,p 2Y0,2,o,1,0,.,/j
+ktd W ( 0,1,0,0,0 y/YO 1,0,0,0,p 2Y0,2,O,O,O,WYO,I,O,O,O,W )
+ktc,y/ (2Y0 1,000, 4Y0,2,O,O,O,WYO,I,O,O,O,l// + Yo,z,o,o,o,y/ )
+knrz// ( 01000 y/Y00010,1// - 2Y02000,WY00010,W - 2Y01000,V/Y01010,W + 2Y02000,WY01010,V/)
+2k pl,/Ynooo y/YOZOOO,I// s
(2.55)
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1
Vt//

1
Vu/

1
VV/

d (Vz// Yo,o,z,o,o,u/)

dt

d(V Yooozow)

dt

d (Vr,/ Yo,o,o,o,z,w)

dt

:kbd,u/ (Yo,o,o,o,w +2Yo,o,1,0,1,y/)+k bdr//( 00100!//|:B :' 2 OOZOOy/[By/:I)

+(ka,|//+k )( 011001//Y0,0,1,0,0,l//+2Y011001//Y00200y/)
+ (ka,w by ) ( 010005001000 ~2¥010004 002004 )
+(k +kb,y/) 00210,.//+Y00010,W+Y00110,w
2
ktc ,w—0,1,1,0,0,p
ktzrl// (2Y01100y/Y00110,|//)
+k 2Yl 0,1,0,0 u/YO,l,l,O,O,l//’
(2.56)
(ka,w +k, )(Yo,l,o,o,o,uxyo,o,l,o,o,u/ +2Y5 1010 Y0.01000 )
+ (k +k, ) (+2Yo 10004 Y0010 T 2Y010104Y001104 )
1 1
* (k ) EYO,O,O,LO,W - Yo,o,o,z,o,w - EY0,0,0,3,0,W +k, wYo 1,0,1 o,u/
+ktir,1// ('2Y0,1,0,1,0,WY0,0,0,1,0,W + 2Y0,1,0 1,0 V/Yo 0,0,2,0,y )
+Kie (+Y0,1,0,0,0,u/Y0,0,0,1,0,u/ = 2Y5,10004 000,200 )
+k 2Y1 0,0,1,0, WY0,1,0,1,0,1// )
(2.57)

= kadd W (Yo,l,o,o,o,y/ I:AB.//] + 2Yo 1,0,0,Ly [ABW :I)

+k -2Y

0,0,0,0.2,y )

+kbd,|// (YO,O,O,O,l,y/ - 2Yo,0,0,0,z,w ) + k_bd,y/ (Yo,o,Lo,o,w [B ] + 2Yo 0,1,0,1,y I:By/ })
+2 (k +k, )

_add ,y (YO,O,O,O,LW

01001,WY00101W

_;(k +k ) 0,0,0,1,2,p

+k Y

tc,yy—0,1,0,0,1,p +kt1ry/( 01001y/Y00011y/)

+2k Y

1,0,0,0,1 .,/Yo,1,o,0,1,.,/ ’

(2.58)
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Ecuaciones adicionales

d V Y,
VLM (k +k by/)(Yuooow 0,0,1,0,0, +Yl,l,o,o,o,.,/Yo,o,l,Lo,y/)
17
+(k +k V/)(+Y010001// 1,010,000 +Y0,1,0,1,0,.//Y1,o,1,0,0,u/)
( +kby/)(;Y1001ow+;Y;,o,o,z,o,v,j+k YOIOIOW[MW] (2.59)

+ktC|//Y11000y/ 0,1,0,1,0,p

+k ( 2,0,0,0,0,1//Y0,1,0,1,0,w + Yl,o,o,l,o,.,/YLLo,O,o,.,, ),

2 1,0,0,0,p 0 0,1,0,0,) + Yz 1,0,0,0 z//YO,O,l,l,O,l// + 2Y1 1,0 0,0,1//171,0,1,0,0,1//
1 d(Vy/ Yzooloyx)
\% dt = (ka,w + k +2Y1 1,0,1,0,p7 1 0,1,0,0,i + 2Y1 1,0,0,0 .//Y1,0,1,1,0,.// + Yo 1,0,0,0 .//Y2,0,1,0,0,y/
74

01010;1; 201001//

_(kay/+kby/ %Y20010y/+iYZ,O,O,Z,O,u/j—l—k (01010W+2Y1,1,0,1,0,q/)[MW]

+ktc,l// (Y2,1,0,0,0,y/Y0,1,0,1,0,V/ + 2Y1,1,0,1,0,WY1,1,0,0,0,./,)

K Y3,0,0,0,0,y/Y0 1010y T 2Yz 0,0,1,0 WY1,1,0,0,0,V/ + 2Y2,0,0,0,0,WY1,1,0,1,0,W
v +Y1,0,0,1,0,I/IYZ,l,O,O,O,l// ’
(2.60)
de,y/ — f2,y/ - FZ,y/ dxy/ (2 61)
dt 1-x, )dt :
—= - 1-x
Fay = fon~ ‘”), (2.62)
Xy
dc )
= K1 Y01.0.0.04Y1.0.0.0.04 > (2.63)
dt
— C
Cy =o——, (2.64)
Yl,O,O,O,O,I//
p, =2Cy, (2.65)
dD
= kcyc wY110004° (2.66)
dt VR
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D,
Pey =Py =3 — >

1,0,0,0,0,y

df, __f, dx ZFz,wdi
1-x dt’

da 1-x dt

. fzo_ fz(l_x)

F»
X
— Y
sol _ 1,0,0,0,0
P —-ir————,
0,0,0,0,0
— Y
sol __ —2,0,0,0,0
B Y
1,0,0,0,0
P
B: Fwsol ,
n sol
Psol Pnp dis
n,dis sol P 2
dzs np,dis
Psol _ Pwp dis
w,dis — sol
1- pdls Pwp dis
[M] x

o = Tag], + (1], - (1))

sol

pdlS =W pdls’

w, = exp(—pu. P.,W, );
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3. Andlisis de polimerizaciones en CO; supercritico
En este capitulo se describen los modelos A, B y C, los cuales estiman las concentraciones del
monémero, polimero y CO; en equilibrio entre la fase continua y dispersa. Después, estos
modelos se acoplan con los modelos cinéticos presentados en el capitulo anterior con el objetivo
de analizar polimerizaciones RAFT de Sty y MMA a diferentes temperaturas y presiones.

La mayoria de los compuestos polares y no polares de baja masa molar son solubles en CO;
liguido y supercritico [46]. En una polimerizacion en CO; supercritico (scCO,), las cadenas
poliméricas, especialmente las de baja masa molar, son solubles en scCO; (fase continua) hasta
alcanzar un valor critico de grado de polimerizacion, /... Como resultado, se forma una fase rica
en polimero (fase dispersa), en la cual también ocurre la polimerizacion debido a la presencia de
mondmero [68]. Se ha mostrado experimentalmente que ambas fases contribuyen a la
distribucion de masas molares [69].

Una descripcion completa de la polimerizacion por radicales libres en CO» supercritico incluye
el conocimiento de la cinética quimica de polimerizacion en las fases continua y dispersa. Para
esto, es necesario la determinacién de los coeficientes cinéticos en funcién de la temperatura y
presion. El uso de la polimerizacion iniciada por pulsos de laser y la cromatografia de exclusion
de tamafnos (PLP-SEC, pulsed laser-initiated polymerization-size exclusion chromatography)
permite la estimacién de los coeficientes cinéticos de rapidez para la propagacion y terminacion
(kpy k¢, respectivamente) [4]. Por ejemplo, para acrilato de butilo y metacrilato de metilo se obtuvo

que el valor de k, en CO, es menor que k,, medido en masa, en los rangos de 11 < T <30 °C y
200 < P < 2000 bar, mientras que para estireno el valor de k,, no cambia en presencia de CO..

También el uso del método PLP-SEC ha facilitado la estimacion del factor pre-exponencial de
Arrhenius, 4, la energia de activacién, E,, y el volumen de activaciéon V*. Ademas, se encontré a
través de estudios mecanisticos de polimerizaciones en scCO;, que el CO. no participa en
reacciones de transferencia ni en la formacién de complejos con monémero y polimero.

En resumen, la polimerizacién en dispersion ocurre en varias etapas. En este proyecto, se
aplican tres modelos (denominados Modelos A, B y C) para el reparto de componentes en las
fases continua y dispersa. En el Modelo A, se usan las ecuaciones de Kiparissides [58]. Por otro
lado, en el Modelo B se usan las herramientas numéricas implementadas en el software Predici®
[70]. Finalmente, se aplica por primera vez la ecuacién de estado PC-SAFT a una polimerizacion
en dispersiéon (Modelo C).

3.1 Modelo A: ecuaciones de Kiparissides®
Kiparissides et. al. [58] fueron los primeros en usar la primera aproximacion para el célculo de la
particion de componentes en una polimerizacion convencional por radicales libres en dispersion.
Ellos combinaron el método de momentos con ecuaciones semiempiricas para estudiar la
polimerizacién de MMA; se propuso que la polimerizacién ocurre en tres etapas.

¢ Adapted from Ref. [71] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society
of Chemistry.
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Etapa 1 (0 < x < x4,). La polimerizacién procede como una polimerizacién en solucion hasta
la aparicion de la fase dispersa. En esta primera etapa, el contenido del reactor esta conformado
por el iniciador, monémero, CO; y oligdmeros solubles. La cantidad de monémero en cada fase
se calcula con las Ecuaciones (3.1) y (3.2):

M; = My(1 — x), (3.1)
M, = 0; (3.2)

Etapa 2 (x4, < x < x.). La polimerizacion procede en las fases continua y dispersa hasta que
se consume todo el mondmero en la fase continua. Las ecuaciones para cada fase se definen en
las Ecuaciones (3.3) y (3.4), donde K, se define como el cociente entre la cantidad de CO: y la
cantidad de monémero:
x(ﬁz—l)

1+K;

My = My(1—x— ), (3.3)

X
MZ = MO e X (34)

Etapa 3 (x. < x < 1). La polimerizacién ocurre Unicamente en la fase dispersa hasta terminar
la reaccion, como se representa en las Ecuaciones (3.5) y (3.6):

M; =0, (3.5)
My = My (1 — x); (3.6)

La aplicacion de las Ecuaciones (3.1) a (3.6) incluye el estudio de la copolimerizaciéon con

entrecruzamiento por radicales libres en dispersion de fluoromondémeros [72], estireno con
divinilbenceno [73, 74]y homopolimerizaciones de estireno y MMA [75].
Uno de los inconvenientes de las ecuaciones de Kiparissides es el cambio repentino de las
concentraciones del monémero en cada fase, al pasar de la Etapa 1 a la 2. En el caso de
polimerizaciones convencionales por radicales libres, se alcanzan polimeros de alto peso
molecular, es decir, la Etapa 1 es muy corta.

En este trabajo se modifica el esquema de Kiparissides; a saber, se considera que en la primera
etapa la fase dispersa esta presente en una cantidad pequefia. Las Ecuaciones (3.7) y (3.8)
sustituyen a las Ecuaciones (3.1) y (3.2), respectivamente. En la Figura 3.1 se presenta una
comparacion de los dos esquemas, con valores hipotéticos de x,,Y x.. Esta modificacién es util
cuando se integran un gran nimero de ecuaciones diferenciales rigidas, ya que la transicién de
la Etapa 1 a la Etapa 2 es discontinua y las Ecuaciones (3.7) y (3.8) permiten suavizar esta
transicion:
x5(1)

14K

[M]y = [M]o(1 —x —

) (3.7)

1
xS(x_C_l)_

M1z = [M]o— 5 (3.8)
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Figura 3.1 Comparacion de esquemas para la particion del monémero (1-Fase continua y 2-
Fase dispersa) con valores hipotéticos de x;, = 0.18 y x. = 0.65. Source: Adapted from [67].
Reproduced with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.

Respecto a la particion del iniciador, si se supone que el cociente entre el iniciador y monémero
es el mismo en ambas fases, se obtienen las Ecuaciones (3.9) y (3.10). Se supusieron relaciones
similares para el agente RAFT, lo que lleva a las Ecuaciones (3.11) y (3.12):

leon = iz (3.9)
Mcon
Lyjs = 1 — Icon, (3.10)
AB
ABcon = T Mg, (3.11)
14—dis.
Mcon
ABgis = AB — AB.on; (3.12)

3.2 Modelo B: Pasos de reaccion en el software Predici®®
En Predici® los tipos de reacciones como iniciacion y propagacion, asi como el transporte de
materia entre dos fases se modelan con pasos de reaccion (steps) [52, 76]. Los pasos que se
usaron para estudiar la cinética de polimerizacion RAFT de mondmeros vinilicos se presentan en
la Tabla 3.1 [70]. En este modelo, el aducto de dos brazos se modela con dos nuevas poblaciones
poliméricas Q(r) y S(r). La reaccion de pre-equilibrio se considera irreversible para simplificar el
mecanismo [66]. La transferencia de masa de las especies de baja masa molar (EBM=iniciador,
monomero o agente RAFT) y de los radicales activos se simularon usando los pasos phase
exchange y k(s)-termination, respectivamente. Ademas, se usaron cocientes de particién en el

paso phase exchange para calcular las concentraciones iniciales de cada componente, en cada

_ [EBM]
fase {epy = [ET]ZOL‘:.

4 Adapted from Ref. [71] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society
of Chemistry.
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Tabla 3.1. Pasos usados en Predici® para polimerizaciéon RAFT

Reaccién Paso Representacion Coeficiente
cinético
Iniciaciéon y Initiation (rad) I-2I" forkay
primera
propagacion I'+M - R(1) Ky
Propagacion Propagation R(s)+ M - R(s+1) kp
Transferencia Change R(s) + AB —» RAB(s) kaaday
irreversible a
agente RAFT Change RAB(S) d PA(S) + B* kbd,l/)
Adicién D-termination R(s) + PA(r) - Q(s) + S(r) kay
Fragmentacion Change Q(s) = PA(s) kb
S(s) = R(s) Kby
Terminacion Condensation R(s)+Q(r) »T(s+r) kirp
radicélica
intermedia R(s) +S(r) > T(s +1) ktirp
Terminacion Termination by R(s)+R(r) - P(s+71) iy
combination/
disproportionation R(s) + R(r) = P(s) + P(r) keaqy
Transferencia de = Phase exchange EBM_y,n, < EBM gy kpe
masa
Transferenciade  k(s)-termination R.on(s) © Rgyis(s) keransfer

radicales
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3.3 Modelo C: Aplicacién de la ecuacion de estado PC-SAFT*®

La particién del monémero y CO; se puede estimar usando modelos termodinamicos, los cuales
facilitan el célculo del equilibrio de fases en un rango amplio de Ty P. Los modelos para el estudio
de sistemas poliméricos con CO; se pueden dividir en tres clases: ecuaciones de estado cubicas,
modelos de perturbacion y modelos basados en la teoria reticular de fluidos [57]. Para el caso de
las ecuaciones cubicas, se han usado métodos de contribucion de grupos para estimar el punto
critico de los polimeros. Entre los modelos de perturbacion, se ha usado la teoria estadistica de
fluidos asociantes (SAFT, Statistical Associating Fluid Theory) al estudio de sistemas
disolvente/polimero. Los parametros de los componentes puros se pueden obtener por regresion
no lineal usando datos experimentales de presiones de vapor y/o densidades del liquido [77]. En
la teoria reticular de fluidos, los segmentos del polimero estan distribuidos en sitios adyacentes
en una reticula y los sitios restantes son ocupados por las moléculas del disolvente. La teoria de
Flory-Huggins es la mas utilizada para estudiar mezclas de polimeros con disolventes [54, 55].
Asimismo, la ecuacion de Sanchez-Lacombe ha sido utilizada para célculos de equilibrio de fases
en polimerizaciones [78].

En 2001, Gross y Sadowski modificaron la ecuacion SAFT incorporando la teoria de
perturbacion de Barker y Henderson, dando pie a PC-SAFT [77]. Esta nueva ecuacion de estado
produjo mejores resultados que la ecuacion SAFT original para mezclas de alcanos y COa..
Subsecuentemente, PC-SAFT se ha aplicado exitosamente a sistemas poliméricos binarios y
ternarios [79, 80]. Para esta ecuacion de estado se necesitan tres parametros para los
componentes puros: tamafio de segmento (m), radio de segmento (o) y energia de interaccion de
segmento (¢). Los pardmetros para MMA y estireno, asi como para los respectivos polimeros, se
presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Pardmetros PC-SAFT para mondmeros, polimeros y CO..

Componente o;(A) ;—;(K) Mﬂw(moug) Referencia
MMA 3.6238 265.69 0.0306 [81]

St 3.98 255.94 0.0184 Estimado en

Aspen Plus

CO; 2.5637 152.1 0.05839 Aspen Plus
PMMA 3.6 245 0.0262 [81]
PS 3.5022 320.1372 0.033238 [82]

Para mezclas, es necesario determinar el parametro de interaccion binaria, k;;, el cual toma en
cuenta las desviaciones entre la energia de interaccion de dos segmentos:

€j; = JEiXEj(l—ki]’), (313)

o =5 (0; +0)): (3.14)

¢ Adapted from Ref. [71] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society
of Chemistry.
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Los parametros k;; para varios pares de componentes se presentan en la Tabla 3.3

Tabla 3.3 Parametros kij usados en las simulaciones.

Componente 1 Componente 2 k;; T (°C)
MMA PMMA -0.01 65-80
CO; MMA 0.05769 50
CO» MMA 0.07143 60
CO2 MMA 0.06536 70
CO; MMA 0.06905 80
CO2 MMA 0.067524 50-80
CO; PMMA 0.10099 50
CO» PMMA 0.10432 65
CO2 PMMA 0.10659 80

Para el par MMA/CO; se usaron datos experimentales de equilibrio L-V entre 50-80 °C [83],
mientras que para el par PMMA/CO, se usaron datos de absorcién de CO, en PMMA a 50, 65 y
80 °C [84], como se observan en las Figuras 3.2 y 3.3, respectivamente.

En el caso del sistema MMA/PMMA se utilizaron datos a T=65 y 80 °C [81]. Al disminuir la
presion del sistema, las moléculas tienen un volumen mayor en el cual expandirse. El CO2 es un
componente muy volatil y se separa de la mezcla, lo que provoca que se forme una region trifasica

cuyos vértices indican la composicion en cada fase, como se aprecia en la Figuras 3.4.

Figura 3.2. Equilibrio L-V para MMA/CO.. Adapted from Ref. [71] with permission from The
Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society of Chemistry.
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Figura 3.3 Solubilidad de CO, en PMMA. Source: Adapted from [64]. Reproduced with
permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society of Chemistry.

1 1
?)65 o 0 o Prich 2)65 . 0 o buich
= €O, -rich = CO,-rich
P=150 bar g focs P=100 bar g Feod
Mn=18 kg/mol Mn=18 kg/mol
o 08 & Data 9 02 \ % % Data
4 3-phases

Menor P

Figura 3.4 Influencia de la presién en el sistema MMA/PMMA/ CO, a T=65 °C. Los perfiles
calculados se obtuvieron usando el software VLXE®.

Cuando la temperatura cambia de 65 a 80 °C la region bifasica aumenta un poco, es decir, el
polimero llega a ser insoluble en algunas zonas. También la cantidad de MMA aumenta en la fase
rica en COzen la parte superior de la regidn bifasica, como se observa en la Figura 3.5.

Se observa en las Figuras 3.6 y 3.7 que el incremento de la masa molar del polimero tiene un
ligero efecto en la region bifasica, principalmente en la zona de baja cantidad de polimero.
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Figura 3.5 Influencia de la temperatura en el sistema MMA/PMMA/ CO; a P=150 bar. Los
perfiles calculados se obtuvieron usando el software VLXE®.
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Figura 3.6 Equilibrio L-L a diferentes masas molares a T=65 °C y P=150 bar. Los perfiles
calculados se obtuvieron usando el software VLXE®.
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= CO,-rich = CO,-rich
P=150 bar g Feezd P=150 bar g Feezd
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Figura 3.7 Equilibrio L-L a diferentes masas molares a T=80 °C y P=150 bar. Los perfiles
calculados se obtuvieron usando el software VLXE®.

En la polimerizacion RAFT, la mayoria de las macromoléculas son oligbmeros a bajas
conversiones. Se espera que estas especies crezcan linealmente con la conversion, de acuerdo

con la Ecuacién (3.15):
5 _ [Mlox,
Fu = Tamy

Considerando lo anterior, los parametros para componente puro para oligdbmeros se
interpolaron suponiendo que los parametros m, me/k, y ma3 tienen una relacion lineal con P, [85].
Como se observa en la Figura 3.8, el mecanismo de la reaccidén puede ser representado en un
diagrama de fases ternario tomando en cuenta la Ecuacién (3.11) y los balances de masa para
el monémero, polimero y disolvente, dados por las Ecuaciones (3.12)-(3.13), donde wy,, w;, y wy

(3.15)

son la masa del monémero, polimero y disolvente, respectivamente:

Wy, = Who(1 — %), (3.16)
Wp = WmOx’ (317)
W = W' (3.18)

Se observa en la Figura 3.8 que a bajas conversiones (0 < x < x,.), donde los oligdbmeros son
pequefios y estan presentes en menor cantidad, la mezcla es homogénea hasta una conversion
limite x,,; posteriormente, se observa una region de dos fases para x > x..
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T=75°C
P=350 bar
Mn=0.1-16.4 kg/mol

0O P-rich
A COz-rich
O Feed

0.8 ¥ Data

Figura 3.8 Diagrama de fases ternario para la polimerizacién de MMA en scCO,. Reproduced
from Ref. [71] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society
of Chemistry.

idis
iniciador y agente RAFT.

La constante de equilibrio definida como K; = Zicon depende de la conversién de monémero,
como se muestra en la Figura 3.9. Se usaron las Ecuaciones (3.9)-(3.12) para la particion de

101 i
i ‘I‘.
hv4 1
Y
‘I
i}
v
1
107 \
1
\ — K,
\ =K,
Y e Kp
3 L4 , .
10
0 0.2 0.4 0.6

0.8
Conversién

Figura 3.9 Constante de equilibrio para monémero, solvente y oligébmero en funcién de la

conversion del monémero a 75°C y 350 bar. Reproduced from Ref. [71] with permission from
The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society of Chemistry.
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3.4 Implementacién numérica

A continuacion, se resumen los aspectos mas importantes de la modelacion de procesos

heterogéneos en CO; supercritico.
Suposiciones de los modelos A,By C
e Se mantienen constantes la temperatura y presion del reactor
e Alinicio de la reaccion el reactor opera en condiciones homogéneas hasta formarse una
nueva fase rica en polimero (fase dispersa).
e Latransferencia de masa entre la fase continua y dispersa de los compuestos de baja
masa molar es muy rapida en comparacioén con sus respectivas cinéticas, por lo cual

estas especies estan en equilibrio termodinamico durante la reaccion.

Simulacién del proceso

En la siguiente tabla se presentan los rasgos particulares de cada modelo
Tabla 3.4 Caracteristicas principales de los modelos

Ecuaciones
cinéticas

Modelo

Célculo de la
poblaciéon de
polimeros

Programa

Tolerancias

A Para
homopolimeriza-
ciones: seccién

2.2.1.
Para
copolimerizaciones
. seccioén 2.2.2.

B Modelo presentado
en seccién 3.2.

C Para
homopolimerizacio
nes: seccion 2.2.1.

Se pueden calcular
promedios y
dispersidad.

Py Py D.

Se pueden calcular
las distribuciones
de masa molar de

las diferentes
poblaciones
poliméricas.

Se pueden calcular
promedios y
dispersidad.

P, B yb.

Se desarrollé un
programa escrito
en el lenguaje C.
Las simulaciones
tomaron
aproximadamente
menos de 1 min

Se usé el
programa Predici®
versioén 7.

Se desarrollé un
programa escrito
en el lenguaje C.
Las simulaciones
tomaron
aproximadamente
menos de un
minuto.

Se usb la funcién
CVODE del
paquete Sundials.
Las tolerancias
relativas y
absolutas que se
usaron fueron 1 x
10—12
La tolerancia que
se uso fue 0.01.
Se us6 el modo
“Distribuciones”.

Se uso la funcién
CVODE del
paquete Sundials.
Las tolerancias
relativas y
absolutas que se
usaron son 1 x
10—12
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3.5 Aplicacidn a polimerizaciones en scCO;
3.5.1 Aplicacion a la copolimerizacion radicalica RAFT con entrecruzamientof
En esta seccién, se aplica el Modelo A al estudio de copolimerizacion con entrecruzamiento. El
sistema de interés consiste de Sty, DVB, peréxido de benzoilo (BPO), y acido (S-
tiobenzoil)tioglicélico (TBTGA) que actian como mondémero, entrecruzante (comondmero),
iniciador y agente RAFT, respectivamente, a 80 °C y 300 bar en scCO, como disolvente. Se
abordaron 4 casos, los cuales se resumen en la Tabla 3.5. Las constantes cinéticas y pardmetros
fisicoquimicos se enlistan en la Tabla 3.6.
Tabla 3.5 Condiciones iniciales para copolimerizacion RAFT [86].

Caso IIAB [MIII/[S] [ABI[]  fa0
1 BPO/TBTGA  1.04/0.0045/14.9 0 0.01
2 BPO/TBTGA  1.04/0.0045/14.9 0.7 0.01
3 BPO/TBTGA  1.04/0.0045/14.9 1 0.01
4  BPO/TBTGA  1.04/0.0045/14.9 1.5 0.01

Tabla 3.6 Constantes cinéticas y parametros fisicoquimicos usados en la copolimerizacion de
Sty y DVB en scCOz (T en K, w= con o dis)

Constante Unidades Valor Referencia
cinética
fu Adimensional 0.7 [43]
kS, 5! 6.94x1015exp(-14762/T) [43]
kpi1y = kiy L molts? 665 [87]
Kpa2. L mol* s 132 X k941 [43]
k331ﬂll L mol* s kgn,zp [43]
Kp32. L mol* st 1.32 X k911 [43]
Kp11 Adimensional 0.295 [43]
1= ko
rizy
Kp22.p Adimensional 1.388 [43]
2 =70
kleﬂP
k33 L mol* s 0.5 X k911, Este trabajo
K931 L molts? 0.5 X kpyqy Este trabajo

" Adapted from Ref. [67] with permission of Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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Tabla 3.5 Continuacion.

kcyc

kgim,lp

k?hi,l/)
kgdd,ll) = k_obd,zp
k_oadd,d) = kgd,z/)
kaw = k%
k?a,tl) = kg,ll)
ktir,con
ki1
kte,con
Kt ais
A, A, A
Bp: Bt: Ba
Baaa: B.aaa: Ba:
B.as Brir
kep, Kes

Xs, X, Fi, Kap

S-l

L moltst?

L moltst?
L molts?
S'l
L moltst?
S'l
L molt st
L molts?
L moltst?
L moltst
Oc.l
Adimensional

Adimensional

Adimensional

Adimensional
gg*
(solvente/moné
mero)
gcm3
gcm3

1
2.51x10%xp(11286/T)

1.64x108exp(10650/T)
6.0x107
1.0x10°3
6.0x107
1.0x103
1.05x108
3.5x10°

1x108
7.94x108
1x103, 4.81x104, 7x103
0.1, 0.34, 1x10°3
0.5,0.2,0.5,0.2,0.2

0.05,0

0.023,0.2,0.79, 3/7
0.088

0.924-(T-273.15) x9.18x104
1.084-(T-273.15) x6.05x10*

Este trabajo
[43]

[43]
Este trabajo
Este trabajo

[43]

[43]
Este trabajo

[43]

[87]

[87]

[53]
Este trabajo

Este trabajo

Este trabajo,
[74]
Este trabajo
[74]

[40]
[40]

Los Casos 1y 3 se usaron en la estimacion de parametros para la particion del monémero e
iniciador entre las fases continua y dispersa. Los mejores valores obtenidos fueron x, = 0.023,
x. = 0.63y F, =0.79, lo que sugiere que la polimerizacién procedio a rapideces significativas en
ambas fases. Ademas, el Caso 3 se usd para ajustar las constantes cinéticas de rapidez
intrinseca para las reacciones del pre-equilibrio, equilibrio principal y terminacién radicélica
intermedia, a saber, kdy4, k%qa: k3, k% Y k

tir-
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Alos parametros para los efectos difusionales S,44.
B aaar Bas Ba Y Beir S€ les asignaron valores moderados, como se puede apreciar en la Tabla
4.5. En la Figura 3.10 se muestra una comparacion de los perfiles calculados y experimentales
de conversion contra tiempo para los Casos 1 a 4.
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2
8 0.4 o Casol
& Caso 2
02} ¢ Caso 3
o Caso4d
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Tiempo (h)
Figura 3.10 Comparacion entre perfiles calculados y resultados experimentales de conversion
contra tiempo para los Casos 1 a 4 de la Tabla 4.4. Source: Adapted from [67]. Reproduced with
permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Los resultados para (a) promedio en nimero y masa de masa molar ( M,, = W,,Ps°' y M,, =

Wmﬁ) contra conversion, para la fraccion soluble, y (b) fraccion gel contra conversion, para los
Casos 1y 3 se muestran en la Figura 3.11. Los perfiles obtenidos correspondientes a los Casos
2y 4 se presentan en la Figura 3.12. En el Caso 1, se observan valores altos de M,, y M,, desde
el inicio de la polimerizacion mientras que en el Caso 3 se obtuvieron valores bajos de M,, y M,,
a conversiones bajas. La presencia de agente RAFT retrasa significativamente el punto de
gelacién, comparado con el Caso 1. También se observa esta situacion en los perfiles
composicion de las Figuras 3.7 b) y 3.8 b). No obstante, el punto de gelacién para los Casos 2 a
4 ocurre en un intervalo corto de conversion. A pesar de que el modelo describe adecuadamente
las tendencias experimentales, la comparacidn con los puntos experimentales es solo razonable.
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Figura 3.11 a) Masa molar contra conversion y b) fraccién gel contra conversion para los Casos
1y 3 de Tabla 4.4. Source: Adapted from [67]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. ©
2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Figura 3.12 Evolucion de masas molares para los Casos 2 y 4 de la Tabla 4.4: a) masa molar
contra conversion y b) fraccion gel contra conversion. Source: Adapted from [67]. Reproduced
with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

En la Figura 3.13, se muestra el efecto de la cantidad de agente RAFT en la composicion del
copolimero acumulado global, F,. Se observa que todos los perfiles coinciden a conversiones
altas. Los perfiles para los casos RAFT se superponen entre ellos a conversiones bajas e
intermedias, pero estan debajo del perfil para el caso convencional. Como resultado, la
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incorporacién del comondmero (entrecruzante) en las cadenas poliméricas no se ve afectada
significativamente por la presencia del agente RAFT.

0.035 T T T T
- - = Convencional
-~ o ——RAFT
0.03F S~
0.025F
[
0.02F
0.015F
0.01 . . . L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Conversion
Figura 3.13 Comparacion de evolucién de composicién del copolimero, F,, entre sistemas de
copolimerizacién convencional y RAFT. Source: Adapted from [67]. Reproduced with permission
from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

En la Figura 3.14 se presentan los perfiles de densidad promedio de entrecruzamiento, p, y
densidad promedio de ciclacion, p,, contra conversion en la fase dispersa para los Casos 1 a 4.
Se observa en la Figura 3.14a) que los perfiles aumentan uniformemente hasta llegar
aproximadamente al 60% de conversion de mondémero. Para todos los casos RAFT se observa
una fuerte disminucion hasta llegar a alrededor de 80% de conversiébn de monémero, con un
subsecuente incremento. Esta discontinuidad a 60% de conversion se debe al cambio en las
ecuaciones de particibn de monémero en la etapa 3 (x > x.). Este comportamiento discontinuo
no se observa en el caso convencional. También se observa que la densidad promedio de
entrecruzamiento es mayor para los casos controlados, lo que sugiere que la reaccion de
entrecruzamiento intramolecular es mas eficiente en los casos RAFT. Por otro lado, p. es
relativamente constante en el rango de conversiones altas (x > 0.5) y disminuye al aumentar la
cantidad de agente RAFT (ver Figura 3.14b).
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Figura 3.14 Evolucién de perfiles calculados de a) densidad de entrecruzamiento promedio y b)
densidad promedio de ciclacion contra conversion para los Casos 1 a 4 de la Tabla 3.4. Source:
Adapted from [67]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Los perfiles calculados de concentracién contra conversién para las diferentes especies
poliméricas que participan en la copolimerizacibon se muestran en la Figura 3.15. La
concentracion de polimero durmiente aumenta (perfil 2) cuando la cantidad del agente RAFT
aumenta. Para el caso de la copolimerizacion convencional (Caso 1, Figura 3.15a), la
concentracion de radicales poliméricos aumenta ripidamente a conversiones altas, lo que
muestra que los efectos difusionales son significativos. Para los casos controlados (Casos 2 a 4
Figura 3.15b,c,d), el equilibrio principal entre radicales poliméricos (perfil 1) y polimero durmiente
(perfil 2) se mantiene a conversiones bajas y moderadas. No obstante, la produccién de radicales
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poliméricos (perfil 1) aumenta a conversiones intermedias y altas debido a la influencia de los
efectos difusionales.

a) b) (5)
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2 2
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0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversion Conversion
c) ' d)
-1
10 (5) 10 (5) 1
a = (2)
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S v}
@ O 5
c
S ]
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b c
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S O 7
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107 . . . : 107 . . : :
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversion Conversion

Figura 3.15 Perfiles calculados de las especies poliméricas en el sistema de reaccion para los
Casos 1(a), 2(b), 3(c) y 4(d): radicales poliméricos (1), macro-agente RAFT (2), aducto de un
brazo (3), radicales poliméricos intermediarios (4) y polimero muerto por combinacién y
desproporcion (5). Source: Adapted from [67]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. ©
2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

En la Figura 3.16, se muestra el comportamiento del iniciador, /4, radicales poliméricos (perfil
1), radicales poliméricos intermediarios (perfil 4) y la constante cinética de rapidez de terminacién
k.. ais (perfil 7, eje derecho). Se observa que los perfiles calculados de los radicales poliméricos
(perfil 1) y radicales poliméricos intermedios (perfil 4) son afectados por dos procesos, a saber, la
descomposicién del iniciador y el efecto de autoaceleracion. Se observa en la Figura 3.16a) que
a conversiones altas se favorece la produccién de radicales poliméricos, especialmente cuando
x>0.8. También se observa claramente el efecto de autoaceleracion en la evolucion de k. 4;s
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(perfil 7), la cual disminuye réapidamente a conversiones altas. Es claro de las Figuras 3.16b)-d)
gue las cantidades de radicales poliméricos y radicales poliméricos intermediarios dependen de
la cantidad del iniciador (/4s) presente en el sistema hasta que se consume totalmente. Una vez
gue se acaba el iniciador, se favorece la produccion de radicales poliméricos debido al efecto de

autoaceleracion y/o su reaccién con radicales poliméricos intermediarios (perfil 4) al final de la
copolimerizacion.
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Figura 3.16 Perfiles calculados de concentracion de iniciador en la fase dispersa, [I4is],
radicales poliméricos (1), radical polimérico intermediario (4) y constante cinética efectiva de
terminacion en la fase dispersa (7), k. 45, cOntra conversion. Nota: el eje derecho es para el

perfil 7, L mol! s1. Source: Adapted from [67]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. ©
2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Las concentraciones de mondmero, iniciador y agente RAFT en las fases continua y dispersa
se presentan en la Figura 3.17. Se observa que las concentraciones de los tres componentes
son tan altas como en el caso de polimerizacién en masa. De acuerdo con los perfiles calculados,
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el agente RAFT se consume en la primera etapa de la polimerizacion (x<0.02), como se observa

en la Figura 3.17e) y f).
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Figura 3.17 Perfiles calculados de a), b) mondmero, c), d) iniciador y e), f) agente RAFT contra
conversion en las fases continua y dispersa para los Casos 1 a 4. Source: Adapted from [67].

Reproduced with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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Por otro lado, como se observa en la Figura 3.18, los indices de hinchamiento estan en el
rango de 4 a 7. Para el caso convencional se observa un perfil decreciente mientras que para los
casos RAFT se obtuvieron valores constantes.
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T ¢ Caso3
~ Calculado
g 10 -
Q@ (1)
&
e
i G —
I o (4) A o
0 L A A
0.2 0.4 0.6 0.8 1

Conversién
Figura 3.18 Evolucién del indice de hinchamiento para los Casos 1 a 4 de la Tabla 3.4 Source:
Adapted from [67]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

3.5.2 Aplicacién a la homopolimerizacién RAFT de estireno?
Se estudié la homopolimerizacién de estireno en presencia de AIBN y TBTGA a 80 °C y 300 bar.
Las condiciones iniciales se presentan en la Tabla 3.7. El Caso 1 representa un caso de
polimerizacion convencional por radicales libres, mientras que en los Casos 2 a 4 se incrementa
la cantidad de TBTGA.
Tabla 3.7 Condiciones iniciales de la polimerizacién de Sty con AIBNy TBTGA a 80 °C y 300

bar [88].
Caso M/ABII
1 160/0/1
2 160/0.5/1
3 160/1/1
4 160/2/1

Las constantes cinéticas que se usaron en las simulaciones se presentan en las Tablas 3.8 y
3.9. En el Modelo A, los Casos 1y 3 se usaron para estimar los limites de las etapas 1-3. Los
resultados indican que el aporte de ambas fases a las propiedades globales del sistema es

9 Adapted from Ref. [64] with permission of Wiley-VCH. © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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significativo: x; = 0.023, x, = 0.75 y K. = 0.088. Por otro lado, en el Modelo B, los cocientes de
particién para el iniciador ({; = 2) y para el disolvente ({co, = 4) se tomaron de estudios previos
de polimerizacion de estireno en scCO; [75], mientras que los valores para el monémero (¢ =
1.7) y agente RAFT ({45 = 2) fueron estimados en este trabajo. También, los valores de k,, =
1x 107 minty kypansper = 1 x 10 L mol™ min se estimaron por prueba y error.

La implementacién del paso k(s)-termination requiere que en Predici se use la opcién de calculo
en modo distribucién completa (uso de la técnica de colocacién con polinomios tipo Galerkin). No
obstante, se requirié un tiempo de calculo muy grande cuando el valor de k¢gnsfer @umento,
especialmente a altas concentraciones de agente RAFT. Para reducir el requerimiento
computacional a valores razonables, se supusieron valores bajos o incluso cero (Casos 2 a 4)
para la constante k¢;.qnsfer- Jaramillo-Soto et al. [70] demostraron que el uso de valores grandes
de kiransrer resulta en una disminucion en la rapidez de polimerizacion y aumento de la masa
molar. Como consecuencia, se espero que los perfiles de rapidez de polimerizacion y masa molar
fueran afectados significativamente. Para el caso de los oligdmeros, se asumié que migran de la
fase continua a la fase dispersa cuando alcanzan un valor limite de 30 unidades monomeéricas,
aungue se ha demostrado que valores entre 10 y 100 no afectan significativamente la rapidez de
polimerizacién y masa molar [70]. Se usaron los Casos 2 a 4 para la estimacion de las constantes
cinéticas de adicion y fragmentacion kg4 k baap Koy K%y Y Kirp-

Tabla 3.8 Constantes cinéticas para la polimerizacion convencional de estireno

Constantes cinéticas y Unidades Valor Referencia
parametros
fron Adimensional 0.83 [89]
fais Adimensional 0.5 [89]
k3 con st 4.19x10%exp(-16190/T) [89]
k ais st 2.89x10%exp(-15722/T) [90]
k,S, v = k3w L moltst 665 [87]
kgim'w L molt st 2.51x10%xp(-11286/T) [67]
k?,“-,w L mol? st 1.64x10%exp(-10650/T) [67]
k2. con L molt st 7.94x108 [87]
ke, ais L mol?t st 1x108 [87]
Tym. Tgp, Tys °C -88,100,-160 [67]
A, Ap, As oCct 1x1073, 4.81x10%, 7x103 [67]
By Bt Ba Adimensional 0.05, 0.34, 1x103 [53]




Tabla 3.9 Constantes cinéticas usadas en la polimerizacion de estireno con AIBNy TBTGA a
80° C y 300 bar.

Constante cinética o Unidades Valor Valor
parametro (Modelo A) (Modelo B)
kgdd,w = k?bd,z/) L molt st 1.3x10% 1x10°
k_oadd,w = kl())d,lp st 5.4x10° 1x10?
kg.w = kf)b,zp L mol?ts? 7.9x10° 1x10°
kS =kiy st 5.4x10° 1x10*
ke L molts? 2.3x103 2.7x107
X5 Xe, Fi Adimensional 0.023, 0.75, -
0.79
Kyp Adimensional 7/3 -
K. g g* (solvente/mondémero) 0.088 -
min? - 1x107
kpe
L molt min*t - 1x10?(Caso 1)
ktransfer 1x10?! (Caso 2)
0 (Caso 3 &4)
Adimensional 0.5,0.2,0.5,0.2,0.2
Baddv ﬁ_addv Bav B_a’ Btir

La simulacién de los Casos 1 a 4 se presenta en la Figura 3.19. Se observa que la rapidez de
polimerizacién disminuye al aumentar la cantidad de agente RAFT en el sistema. Para el Caso 1,
polimerizacién convencional por radicales libres, el valor de M, del polimero es muy alto,
comparado con los casos controlados (ver Figura 3.19 b) y c)). En los Casos 2 a 4, se observa
que M, aumenta linealmente con la conversién. En las Figuras 3.19 d) y e) se presentan los
perfiles calculados de B para los casos considerados, convencional y controlados,
respectivamente. Para el Caso 1, los perfiles experimentales de B toman valores altos y son
relativamente constantes, mientras que las simulaciones predicen un aumento de B con la
conversion. Para los Casos 2 a 4, el Modelo A predice una disminucién en B a conversiones
intermedias y un aumento a conversiones altas; el Modelo B predice valores de b relativamente
contantes a conversiones intermedias, mientras que los valores experimentales de B son bajos
(< 1.5) y son relativamente constantes a conversiones intermedias. La prediccién de conversiones
altas podria estar relacionada con el hecho de que la polimerizacién se lleva a cabo en dos fases,
a condiciones diferentes. Por ejemplo, la constante cinética de terminacion en la fase continua es
casi un orden de magnitud mayor que el de la fase dispersa (k. con = 7.94 X 108 L mol* s,
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ke qis = 1 x 108 Lmol* s), por lo que las cadenas poliméricas en la fase continua son mas cortas

y la distribucién global de masas molares se hace mas amplia.
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Figura 3.19. Comparacién de perfiles calculados con datos experimentales de a) conversion
contra tiempo para Casos 1 a 4, b) Masa molar contra conversion para Caso 1, ¢) Masa molar
contra conversion para Casos 2 a 4, d) dispersidad para Caso 1y e) dispersidad para Casos 2 a
4. Se utilizaron los modelos Ay B. Source: Adapted from [64]. Reproduced with permission from
Wiley-VCH. © 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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En la Figura 3.20 se muestran los perfiles calculados de distribucion de masas molares para
el polimero muerto en el Caso 1 (poblacion dominante en una FRP) y polimero durmiente en el
Caso 2 (poblacion dominante en polimerizaciones RAFT), usando el Modelo B. Se observa en la
Figura 3.20a que se alcanzan masas molares muy altas en la fase dispersa para el Caso 1. En
contraste, las cadenas mas largas de polimero durmiente se producen en la fase continua.

35 %107 8 %107
a) ——con b) - ——con
3t S— T A = dis
6 b
25F E
g st
2 2r . )
© $'4}
%15- 1 T 3f
r ""-.“‘ | 2t
0.5} - 11
0 -.’ ) . '\;.". 0 . _ .
10° 10t 10? 103 104 10° 10° 10t 102 103 10*
Longitud de Cadena Longitud de Cadena

Figura 3.20 Distribucion de masas molares para a) polimero muerto producido en la fase
continua y dispersa para el Caso 1 (Modelo B), y b) polimero durmiente para el Caso 2 (Modelo
B). Source: Adapted from [64]. Reproduced with permission from Wiley-VCH. © 2018 WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

En las Figuras 3.21 y 3.22 se muestran los perfiles de concentracion de monomero, iniciador
y agente RAFT calculados con los Modelos A y B, respectivamente. Los perfiles calculados
indican que las concentraciones de monémero en la fase dispersa, calculadas con el Modelo A,
son parecidas a las que se observan en polimerizaciones en masa. En contraste, el Modelo B
predice concentraciones de monémero moderadas en ambas fases, como si la reaccion
procediera en soluciéon. ElI Modelo A predice valores altos de concentraciones de iniciador y
agente RAFT en la fase dispersa, mientras que el Modelo B predice la misma concentracion en
ambas fases. Debido a la falta de informacion experimental de las concentraciones de estas
especies no es posible evaluar cuél de los modelos se acerca mas al comportamiento real del
sistema.

Es importante mencionar que el valor de k;,qnfer afecta la rapidez de polimerizacion global e

influye en el ajuste de los coeficientes cinéticos kguq .y, k%aap: kay: K%y Y Ky POI lo cual

resultaria en una multiplicidad de soluciones para algunos casos. Para la estimacién idonea de
kiransfer €S NECESArio tomar en cuenta parametros experimentales como tamario de particula y

tipo de distribucion de longitud de cadena como en el caso de FRP en scCO; [89].
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3.5.3 Aplicacion a la polimerizacion RAFT de MMA en scCO,"
En la Tabla 3.10 se muestran tres casos correspondientes a la polimerizacion RAFT de MMA
usando AIBN y acido tiobenzoiltioglicolico (TBTGA) en scCO; [91]. Las constantes cinéticas de
rapidez y los parametros fisicoquimicos usados en las simulaciones se presentan en las Tablas
3.11y3.12.
Tabla 3.10 Condiciones iniciales para polimerizacién RAFT de MMA usando AIBN/TBTGA.

Caso MI/IAB MIS T(°C) p(bar)
1 160/1/1 1/12 75 350
2 160/1/1 1/12 50-85 300
3 160/1/1 1/122 75  100-500

Como se explicd en la seccion 2.4, las conversiones limite de los modelos Ay C (xgq, X,
respectivamente) para el Caso 1 se estimaron siguiendo el desarrollo de B, con la conversion del
monémero (ver Figura 3.6). En la Tabla 3.13 se resumen los valores de x,, a diferentes
temperaturas y presiones. Por otro lado, en el modelo B las constantes de particion para EBM se
ajustaron a valores razonables, a saber, {,; = (;= {45 = 2 ¥ {s = 0.4. Estos valores se escogieron
suponiendo que las concentraciones de reactivos en la fase dispersa son mayores que en la fase

continua. Las longitudes de cadenas criticas usadas en el paso “k(s)-termination” de Predici se

_ [M]o
= salap), -

Tabla 3.11 Constantes cinéticas de reaccion y parametros de volumen libre usados en las
simulaciones para reacciones en ausencia de agente RAFT.

estimaron usando la siguiente expresion: P,

Parametro Unidades Valor Ref.
feon Adimensional 0.83 [89]

fais Adimensional 0.5 [89]

kg con st 4.19x10%exp(-16190/T) [89]

kg ais st 2.89x10%exp(-15722/T) [90]
kpcon = klp,con L molt st 5.2x10%exp((-3055+0.204(p-1))/T)  [89]
kg,dis = klp,dis L mol! st 4.92x10%xp((-2190+0.204(p-1))/T)  [89]
ke L molt st 9.8x107exp((-349-0.1827(p-1))/T)  [89]
k?d‘w /k?w Adimensional 2.483%10%exp(-2057/T) [92]
Tym, Tgp, Tys °C -106, 114, -160 [93]
Ay, Ap, Ag oct 1x103, 4.81x10#, 7x103 [93]
By Bt: Ba Adimensional 0.33, 1.45, 1x103 [93]

h Adapted from Ref. [110] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal
Society of Chemistry.
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Tabla 3.12 Parametros para reacciones RAFT usados en el Caso 1 (T=75°C y P=350 bar).

Coeficiente Unidades Valor Valor Valor
cinético o (Modelo A) (Modelo B) (Modelo C)
parametro

kgddlw = k_obd,lli L molt st 2.6x10° 2.6x10° 2.6x10°
k_oadd,tl) = kgd,w st 2.6x10! 2.6x10! 2.6x10?!
kg,w = k_ob.w L mol? st 2.6x10° 2.6x10° 2.6x10°
kf’a,lp = k;]"w st 2.6x101! 2.6x101 2.6x10?
Ko L mol* s* 2.6x10° 2.6x10° 1.2x10°
Xc, K¢ Adimensional 0.95,0.3 - -
s $s Cags Ccoz Adimensional - 2,2,2,05 -
Kpe mint - 1x10? -
keransfer L mol'* mint - 1x102? -
Baaa: B adar Pa Adimensional 0.5,0.2,0.5,0.2,0.2
B a» Brir

Tabla 3.13 Pardmetro (x4,=x4.) empleado en los Modelos Ay C.

T(°C) p(bar) Xsa T(°C) p(bar) x,
75 100 0.00 (L-V) 75 450  0.20
75 150  0.06 75 500  0.23
75 200  0.08 65 300 0.5
75 250  0.10 70 300  0.13
75 300 0.12 75 300  0.12
75 350  0.15 80 300 0.1
75 400  0.17 85 300 0.11

El Caso 1 se us6 para comparar las predicciones de los modelos A, By C a 75°C y 350 bar.
En la Figura 3.23 se comparan contra datos experimentales los perfiles calculados de conversién
de mondémero contra tiempo (a), de M,, contra conversion (b) y B contra conversion (c). Como se
reporta en la Tabla 4.11, los valores de kglw, k_"a_w and k?imp usados en las simulaciones fueron
practicamente los mismos. Como se observa en la Figura 3.23a, los perfiles calculados de
conversion contra tiempo concuerdan con los datos experimentales, especialmente el calculado
con el modelo B. El modelo C captura perfectamente la tendencia lineal de M,, contra conversion
hasta alrededor de 80% de conversion, observandose una ligera disminucién a valores mayores.
La region de disminucion del perfil de M,, contra conversién aparece mas rapidamente en los
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Modelos A y B. Como se observa en la Figura 3.23c, todos los perfiles calculados de B contra
conversidn son mayores gue los datos experimentales.
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Figura 3.23 Comparacion de datos experimentales y perfiles calculados de rapidez de
polimerizacién y evolucién de masas molares usando los Modelos A, B y C: a) conversién de
monomero contra tiempo, b) M,, contra conversion y c) B contra conversion. Adapted from Ref.
[71] with permission from The Royal Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society of
Chemistry.

En la Figura 3.24 se muestran los perfiles calculados de concentraciones de mondémero,
iniciador, agente RAFT, radicales activos, polimero inactivo y polimero muerto, por combinacion
y desproporcién, para Caso 1, usando los Modelos A, B y C. Se observa en la Figura 3.24a que
los perfiles calculados de concentracion de mondmero en la fase continua son muy similares,
mientras que en la fase dispersa difieren. Como se observa en la figura 3.24b, se obtuvo una
tendencia similar en el caso del iniciador. El agente RAFT se consume completamente durante
la primera etapa de reaccion, principalmente en la fase continua, en el rango de baja conversion,
x <0.1.
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mondmero, b) iniciador, ¢) agente RAFT, d) polimero vivo, e) polimero inactivo, y f) polimero
muerto, usando los modelos A, By C. Adapted from Ref. [71] with permission from The Royal
Society of Chemistry. © 2020 The Royal Society of Chemistry.
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Influencia de la temperatura en la polimerizacion RAFT de MMA en scCO:

Algunos grupos de investigacion en la literatura abierta han abordado el efecto que tiene la
temperatura en la rapidez de polimerizacion y evolucién de masas molares en la polimerizacion
RAFT de mondmeros vinilicos. Hernandez-Ortiz et al. [94] estimaron las constantes cinéticas k,
k, v k: para la polimerizacion RAFT de estireno usando 2-cianoprop-2-il 1-ditionaphtalato
(CPDN) y AIBN, a 60, 72 y 98 °C. Se encontré que las constantes cinéticas varian un orden de
magnitud entre 60 y 98 °C. Por ejemplo, k, = 2 x 10°,8 x 10° y 2 x 10® L mol* s a 60, 72 y

98 °C, respectivamente. Meiser et al. [95] estimaron K., = i—“ para la polimerizacion RAFT de
b

acrilato de butilo (BA) en presencia de S-tiobenzoil-2-tiopropionato (ETTP) como agente RAFT,
usando resonancia paramagnética de electrones (EPR), en un rango de -40°C a 70°C. Obtuvieron
una energia de activacion de E(K,4)=-49.5 kJ mol*; suponiendo que E(k,)=8.4 kJ mol*[96], se
estimé que E(k,)=57.9 kJ mol%, es decir, la energia de activacién de k,; es 7 veces mas grande
que la de k,. Para el Caso 2 se escogio un valor bajo para la energia de activacion k, (E(k,)=8.4
kJ mol* [96]). Se supuso que la energia de activacion de k; es cuatro veces mas grande que la
de k,, es decir, E(k,)=4XE(k,), y que la energia de activacidén para k,;- €s la misma que para k.,
E(keir)=E(ky).

En las Figuras 3.25, 3.26 y 3.27 se comparan datos experimentales de conversion contra tiempo,
M,contra conversion y B contra conversion, a 300 bar y 65, 70, 75, 80 y 85 °C con perfiles
calculados usando los modelos A, B y C, respectivamente. Cabe sefalar que los parametros x, ,
Kee Y Cu» 4, Cags (co2, Usados en los Modelos Ay B, respectivamente, se mantuvieron constantes
en los rangos de presion y temperatura estudiados en esta seccion y en la siguiente.

Como se esperaba, las polimerizaciones proceden con mayor rapidez al ser mayor la
temperatura, principalmente en la etapa temprana de la polimerizacion. Se observa en las Figuras
3.25y 3.27 que los Modelos Ay C no predicen un aumento significativo en la conversion final de
mondmero a temperaturas superiores a 75 °C, mientras que el Modelo B predice un incremento
gradual de dicha variable (ver Figura 3.26). Los perfiles calculados de M,, contra conversion
varian ligeramente al pasar de 65 a 85°C. Finalmente, los valores calculados de B disminuyen al
aumentar la temperatura, siguiendo las tendencias experimentales.
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Efecto de la presién en la polimerizacion RAFT de MMA en scCO:

En lo que respecta al efecto de la presion en las constantes cinéticas, se supuso que los
volimenes de activacién de las constantes cinéticas k., kp Y ky Son similares a los de
propagacion y terminacion, es decir, V*(ky,)=V*(ky)= V*(kp) =-16.7 cm® mol?, vy
V*(keir)=V*(k:) =15.0 cm?® mol? [89]. En las Figuras 3.28, 3.29 y 3.30 se comparan datos
experimentales y perfiles calculados de conversion contra tiempo, M,, contra conversion y D
contra conversién usando los Modelos A, B y C, respectivamente. Como se muestra en la Tabla
3.12, la solubilidad de oligémeros se favorece a altas presiones. La conversion de MMA aumenta
al aumentar la presién y el rango de conversion final es mas amplio con el Modelo C. Los Modelos
Ay B predicen un incremento de M,, con la presion. En contraste, el Modelo C predice una ligera
disminucion, pero concuerda mejor con los datos experimentales. Los valores de B disminuyen
con la presién aplicando los Modelos Ay C; por otro lado, el Modelo B predice un incremento en
el comportamiento de . Cabe sefialar que al inicio de la polimerizacion la mezcla MMA/CO; a
75 °Cy 100 bar esta formado por dos fases, una liquida y otra de vapor. Por lo tanto, no es extrafio
que las predicciones para este caso no sean confiables, como en efecto se confirma en la Figura
3.30, donde se observa que los perfiles predichos a 100 y 150 bar se desvian significativamente
del resto.
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4. Aplicacion del algoritmo estocastico de Gillespie (AEG) a polimerizaciones RDRP

En este capitulo se usara el algoritmo estocastico de Gillespie (AEG) para estudiar la cinética de
polimerizaciones ATRP y RAFT. También el AEG se aplicara a un nuevo tipo de polimerizacion
reversible. Se enfatiza el calculo de la distribucién de longitud de cadena.

Actualmente, se usan métodos Monte Carlo para describir propiedades especificas de
materiales poliméricos, tales como tamafo de cadena y composicion. Estas técnicas tienen la
ventaja de que se pueden aplicar a cualquier mecanismo de reacciéon con un gran namero de
componentes [97]. El estudio cinético de reacciones quimicas usando Monte Carlo fue propuesto
por D. Gillespie en 1977 [98]. El algoritmo consiste en calcular dos nimeros pseudo-aleatorios,
51y S,. El primero se usa para calcular el tiempo de reaccion 7, mientras que el segundo se usa
para elegir el tipo de reaccion, de acuerdo con las Ecuaciones (4.1) y (4.2). Las constantes
cinéticas usadas se dividen por el numero de Avogadro, N,, y el volumen de simulacién, V, como
se indica en la Ecuacioén (4.3).

=200 (4.1)
Qo
T e Tha
1a—0“ <s, < a—“ (4.2)
ki .
vk (4.3)

El AEG se puede programar en cualquier lenguaje que permita calcular nUmeros pseudo-
aleatorios. En este proyecto, se us6 Fortran 90 para programar el algoritmo. En la Figura 3.1 se
resume el AEG. El nimero de moléculas de monémero y otros reactivos se calculan multiplicando
la concentracion de cada especie por el nimero de Avogadro y el volumen de simulacién, Ny, =
[M]o,N,V & Ny = [I1oN4V, como se muestra en la Figura 4.2. Para el estudio de radicales
poliméricos, es necesario escoger un valor de V tal que se garantice la presencia de radicales
poliméricos ([R*] = 1 x 1077 mol L) [99]. En polimerizaciones en masa, cominmente el nimero
de moléculas iniciales de monoémero es del orden de N,, ~ 1 x 10°, lo cual implica un nimero
muy grande de iteraciones para alcanzar valores mayores a 60 % de conversion. Chaffey-Millar
et. al. [100] propusieron diagramas binarios para acelerar la implementacion del AEG; algunas de
sus aplicaciones incluyeron a la polimerizacion RAFT. Mas tarde, Van Steenberge et al. [101]
aplicaron las ideas de Chaffey-Millar al estudio de copolimerizaciones radicalicas convencionales
y ATRP de estireno y MMA; se calcularon con éxito distribuciones bivariadas de composicion de
copolimero y tamafio de cadena.

También se han propuesto métodos que combinan métodos numéricos deterministicos y
estocasticos al estudio de cinética de polimerizacién para diversos esquemas de polimerizacion.
Por ejemplo, se ha abordado la formacion de redes poliméricas convencionales mediante la
aplicacion de integracion numérica y el AEG [20]. Por otro lado, el software Predici® contiene su

propia implementacién del método Monte Carlo [102].
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4.1 Aplicacion a la polimerizacién ATRP
4.1.1 Aplicacién a la polimerizacion ATRP normal

Se han reportado varios trabajos en la literatura sobre la cinética de polimerizacién ATRP
mediante la aplicacion de métodos deterministicos y estocasticos [1, 2, 60-62,103]. Algunos de
ellos incluyen el calculo de la distribucién completa de masas molares [60, 62]. En la Tabla 4.1
se presentan las reacciones que participan en la polimerizacion ATRP normal. Participan tres
compuestos de bajo peso molecular, a saber, iniciador (RX), catalizador (Cat) y monémero (M),
asi como tres poblaciones de polimero: activo (P), inactivo (D) y durmiente (PX).

Tabla 4.1 Esquema de polimerizacion de la polimerizacién normal ATRP normal.

Reaccion Representacion Coeficiente
cinético
Iniciacion RX + Cat < Rin+ XCat kq, kp
Primera propagacion Rn+M— P (1) ky
Propagacion P(n)+M— P (n+1), n=1 ky
Activacién/Desactivacion P (n)+ XCat « PX(n) + Cat, n=1 kp, kg
Terminacién por P (n)+ P (m)— D (n+m), n y m=1 kee
combinacion
Terminacioén por PMn)+P(m)—D(n)+D(m),nym1 kig
desproporcién

En esta subseccion se comparan los resultados obtenidos a través del método de momentos

y el AEG. En la Figura 4.2 se presentan los perfiles calculados de a) conversion logaritmica,

In % contra tiempo (min), b) masa molar contra conversion, y c) dispersidad de masa molar, D,

contra conversion para la polimerizacion ATRP de estireno en masa a T=95 °C [104]. Como se
observa en la Figura 4.2a, la conversion final calculada con el AEG es mayor que la obtenida con
el método de momentos. Se observa también que los perfiles de masa molar y dispersidad
calculados con ambos métodos se superponen. En estos sistemas se espera que el tamafio de
cadena aumente constantemente durante la reaccion, lo cual ocurre, como se observa en la
Figura 4.2b. Los valores bajos de dispersidad indican que la distribucion de masas molares es
muy estrecha, lo cual se puede comprobar usando el AEG (ver pagina 74).
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Figura 4.2 Comparacion de datos experimentales con perfiles calculados de a) conversion
logaritmica contra conversion, b) grado de polimerizacién contra conversion, y c) dispersidad
contra conversion usando el AEG.

En la Figura 4.3 se presentan los perfiles de concentraciéon de a) iniciador, RX, b) catalizador,
Cat, y ¢) momento de orden cero contra tiempo. Se observa que las simulaciones de estas 3
cantidades son practicamente iguales, ya sea que se use el método de momentos o el AEG.
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momento de orden cero contra tiempo para ATRP de estireno usando el AEG.

El AEG permite calcular las caracteristicas principales de cada molécula polimérica. En la
Figura 4.4 se presentan las distribuciones en masa de la poblacion del polimero durmiente a 5,
30y 60 % de conversion de monoémero. Se observa que la distribucion se mueve a la derecha
(masas molares mas altas) conforme procede la polimerizacion.
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4.1.2 Simulacién de la polimerizacion ARGET ATRP

La gran cantidad de metal (Fe, Cu) utilizado en las polimerizaciones ATRP (~ 102 mol/L) implica
una costosa purificacion del producto, sobre todo si la reaccion se lleva a cabo en escala
industrial. Matyjaszewski et al. [L05] propusieron variaciones de la polimerizaciéon ATRP donde
las cantidades requeridas de catalizador estdn en el orden de partes por millén (ppm). Las
polimerizaciones ICAR (initiator for continuous activator regeneration) y ARGET (activator
regeneration generated by electron transfer) ATRP son prometedoras debido a que facilitan llevar
el proceso a escala industrial [106]. Se estudi6 la polimerizacion ARGET ATRP de estireno en
anisol, a 110 °C [107]. Los resultados obtenidos usando el AEG se comparan con los resultados

correspondientes usando el método de momentos.
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4.1.3 Simulacién de la polimerizacién ICAR ATRP

*

En la polimerizacién ICAR ATRP la fuente de radicales primarios, I’, se obtiene de la
descomposicion térmica de un iniciador, /, como AIBN. Los radicales I" reaccionan con el
catalizador, XCat, para regenerar Cat e iniciar el equilibrio entre las especies activas P(n) y
durmientes PX(n).

Tabla 4.2 Iniciacion por radicales libres en ICAR ATRP.

Reaccién Representacion | Coeficiente cinético

1. Iniciacién térmica —2I" kg (s

2. Iniciacién ATRP de IX IX + Cat <"+ Xcat kp, ko (L molist)

Se estudid la cinética de polimerizacion de acrilonitrilo (M) con 2-bromopropionitrilo (RX),
bromuro de cobre (Il), XCat, y AIBN, a T=65 °C, con la relacion [M]/[RX]/[XCat]=200/1/0.01. Se
estudiaron cuatro casos de la relacion [I)/[RX]=0.05, 0.1, 0.2 y 0.5. Se us6 el método de
[M]o
[M]
namero, M,,, contra conversion, y c), dispersidad de masa molar, D, contra conversién. Los

momentos para el calculo de a), In contra tiempo (min), b) peso molecular promedio en

resultados se presentan en la Figura 3.5.1. Se observa que la rapidez de polimerizacién es
proporcional a la cantidad de iniciador; se obtiene buen control del peso molecular y los valores
de D disminuyen al aumentar la conversion.
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4.2 Simulacién de polimerizaciones RAFT

La polimerizacion RAFT es fundamental para la sintesis de materiales con estructura controlada
y presencia de grupos funciones especiales. EI mecanismo de reaccion, principalmente cuando
se usan ditiobenzoatos, ha sido el foco principal de varias investigaciones tedricas y
experimentales [65].
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Figura 4.7 Reacciones principales de la polimerizacion RAFT de mondmeros vinilicos.

Como se muestra en la Figura 4.7, la reaccion entre las cadenas activas 1y el polimero durmiente
6 origina la formacion de un intermediario cuyo tiempo de vida media depende de la magnitud de
la constante ky. Algunas investigaciones han planteado que el intermediario 6 puede reaccionar
con las moléculas activas para formar un polimero de tres brazos 7. Se ha reportado que ky es
del orden de 102 a 10' L mol? st. Algunos modelos numéricos apoyan este resultado, al cual
han llamado teoria de fragmentacion lenta (SF, Slow Fragmentation). Por otro lado, cuando se
observa la formacién de polimero de tres brazos, (IRT, Intermediate Radical Termination), el
orden de kp varia de 10* a 108 L mol* s [108].

Zapata-Gonzélez et al. mostraron que la hipétesis de pseudo-estado estacionario en las
cadenas poliméricas activas se puede aplicar a la teoria SF y a algunos casos a la teoria IRT
[106, 107]. Se calcularon las distribuciones de longitudes de cadena de todas las poblaciones de
polimero. En particular, se encontrd que la teoria SF predice una distribucion bimodal debido a la
cantidad del intermediario 6. Recientemente, Pintos et al. [110], mediante la aplicacién del AEG,
también hallaron que la teoria SF produce una distribucién bimodal. En este trabajo se
implementé el AEG a dos casos de polimerizacion RAFT.

Para comprobar que el AEG puede describir la distribucion bimodal del aducto de dos brazos,
se estudio la teoria SF suponiendo valores razonables de las constantes cinéticas de reaccion.
Los resultados se muestran en la Figura 4.8.
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Figura 4.8 Distribucion de aducto de dos brazos. Se calculd via el AEG.

Para comprobar la prediccién del AEG, se estudio la polimerizacion RAFT de MMA a 75 °C y
350 bar en CO; supercritico [89]. En los calculos numéricos se considerd que la reaccién ocurre
en una sola fase, aunque en realidad la reaccion ocurre en dos fases después de que el polimero
alcanza un valor critico de longitud de cadena. En la Figura 4.9 se comparan los perfiles
calculados con el método de momentos y el AEG. Se observa que ambos perfiles se superponen

y describen las tendencias experimentales.
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Figura 4.9 Célculo de concentraciones de especies poliméricas en polimerizacion RAFT de
MMA en scCO; a 75 °C y 350 bar. Se calcul6 via el AEG.
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4.3 Aplicacion a procesos poliméricos novedosos'

Recientemente, se ha propuesto una nueva técnica RDRP por iniciacién redox entre N-
hidroxiftalamida (NHPI) y xantona (XT) [111].

De acuerdo con el esquema de polimerizacién, en la etapa de inicio existe un equilibrio en la
reaccion de transferencia de hidrégeno entre NHPI y XT, lo que produce dos tipos de radicales,
el radical PINO vy el radical ciclocetilo (CK) (ver reaccion 1 en Tabla 4.7). Los radicales PINO
resultantes inician la polimerizacién del monémero (metacrilato de metilo o estireno) en la
reaccion principal (reaccion 4). Se ha propuesto que NHPI puede iniciar la polimerizacion
reaccionando con moléculas de mondémero (reaccion 3). EI mecanismo también incluye
reacciones como transferencia a monémero y disolvente, terminacion e iniciacion de radicales
primarios. Las reacciones de activacion y desactivacion (reacciones 11 y 12) permiten disminuir
la concentracién de radicales poliméricas; por lo tanto, se mantiene un crecimiento constante de

ellas.
Tabla 4.7 Polimerizacion rédox de MMA usando NHPI y XT.

Reaccién Representacion Paso Coeficiente Ndmero

cinético de
reaccion

Transferencia de NHPI + XT — PINO + | Elemental | k; (L mol?st) 1

hidrégeno CK

Combinacion de PINO + CK— NHPI + | Elemental | k_; (L mol?s?) 2

radical PINO con XT

CK

Reaccion NHPI+M — PINO + | Elemental | kg, (L mol?!st) 3

secundaria de M;

NHPI con

mondmero

Primera PINO+M — R (1) Initiation k; (L molts?) 4

propagacion de (anion)

radicales PINO

Primera M+ M—R(1) Initiation k; (L molt s?) 5

propagacion de (anion)

radicales M;

! Adapted from Ref. [112] with permission of Wiley-VCH. © 2020 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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Tabla 4.7 Continuacion

Primera Ss+M—->R(1) Initiation k¢rs (L molt st) 6
propagacion de (anion)
radicales S,
Propagacion R (s) + M— R (s+1) Propagation | k, (L mol*s?) 7
Transferencia a R (s) + M— D (s)+M, Change kem (L molt s 8
mondmero
Transferencia a R (s) + S— D (s)+M; Change ks (L mol? s?) 9
disolvente
Activacion RY (s) > R (s) + CK Change kfrag (1) 10
Desactivacion R (s) + CK— RY (s) Change kqq(L molt s?) 11
Terminacién R (s) + R(r) —» D (s+r) | Combination | k. ,k¢; (L mol? 12

R(s)+R(r) — s?)

D(s)+D(r)

Terminacion de R (s) + PINO— D(s) Change k¢ (L molts?) 13
radicales PINO

Se estudiaron dos casos, la polimerizacion de MMA y Sty. En la Tabla 4.8 se enlistan los
coeficientes cinéticos ajustados. Una comparaciéon entre datos experimentales y perfiles
calculados de a) conversiébn de monoémero versus tiempo (h), b) eficiencia de NHPI versus
conversion, c) M,, versus conversion, d) D versus conversion se presenta en la Figura 4.10. Se
observa que la Figura 4.10a) que la rapidez de polimerizacion de MMA es mayor que la de Sty.
Esto es logico ya que k,(MMA)> ky(Sty). En una polimerizacién controlada ideal se esperaria que
en ambos casos los perfiles de M,, versus conversion siguieran la misma trayectoria. No obstante,
la baja eficiencia de NHPI, menor a 0.2, ver Figura 4.10b), lleva a perfiles diferentes de M,, versus
conversion como se observa en la Figura 4.10c). Las dispersidades en este tipo de
polimerizacion son muy altas, ver Figura 4.10d), lo que indica un efecto considerable de las
reacciones de terminacion.
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Tabla 4.8 Coeficientes cinéticos usados en las simulaciones

Coeficiente cinético  Unidades Caso MMA Caso Sty
de reaccion
ky L mol* s 2.7 X 1072 1.2 x 1071
k4 L mol™ s 5.0 x 108 5.0 x 108
koq L mol ! st 1.5 x 10° 3.6 x 10*
Kfrag 5! 3.9x107* 3.9x107*
kg L mol™ s 2.6 X 10710 0.0
kfm L mol™ s 0.13 0.029
ks L mol™ s 2.5x 10710 0.0
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Los perfiles calculados de a) las diferentes concentraciones de especies poliméricas y b) la
fraccion del polimero con grupos funcionales provenientes de CK (EGF, end group functionality)
se presentan en la Figura 4.11. La concentracién de polimero del polimero es la mayor al inicio
de la polimerizacion, sin embargo, al aumentar la conversién, aumenta considerablemente la
cantidad de polimero muerto como se observa en la Figura 4.11a) y b). Los perfiles de EGF en
las Figuras 4.11c) y d) indican que el mejor aprovechamiento de este tipo de polimerizacion se
obtiene con MMA en los rangos de conversiones baja y media. En tal caso, se producirian
principalmente polimeros con P, < 150.
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Figura 4.11. Perfiles calculados de a), b) especies poliméricas, c), d) EGF contra conversion
para polimerizaciéon de MMA y Sty, respectivamente. Source: Adapted from [112]. Reproduced
with permission from Wiley-VCH. © 2020 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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La evolucion de las distribuciones de longitud de cadena para las poblaciones poliméricas para
la polimerizacién de MMA y Sty se muestra en la Figura 4.12. Se observa que las distribuciones
varian en dos 6rdenes de magnitud con una cantidad considerable de polimeros de longitudes
cortas debido a la formacién de nuevos radicales a partir de la etapa de iniciacion. Se estima que
las distribuciones sean mas estrechas para el caso de Sty.

x107° «104 %107
j i . b " j " - —- -Predici
A sh = = Predici 1)6 o " predici ::Ljs - Predie
S6 2 -1 Sl AEG _ N2 AEG
2 /N S TN 5 ! \
= TN s 5./ \'-._t S ar i \
0 - I X = LY
S | '+ W“i=10n 812 Jt=40h% 5 fr=aon
c I \ 5 Joe, t_\ 3327 Y
g a1y A = ff ‘\ 3 o ! A
= FARY kY £ 3 © 1 b
= AR Sosl 4 N\ = F PN 3
& :: 7 \ \\ g __jft: 10 h \\ 3 o "'I./ .\_\ kY
! \ = & Y 3 [T T
%2 n, » \\t 40h 5 _P"\’\. Y 1 Elﬁ =10 h Y, A
e T AT 04} r N, s, » = if LY N
== ! LRI = it=3n"™ ™, » o g N Y
o N AR Q I ~, £ 0.8 4 e, s ™,
o ’ N N o ! ~. Y . Ft=3h ™, .
ST ! o — ———— . e,
ol . 0 e ) 0 e S
0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600
Longitud de cadena Longitud de Cadena Longitud de cadena
g 2107 %107 x107°
,qd) _ = = Predici e oy — = Predici — = Predici
5 t’_\3 h =8 __f "'.3‘ ....... AEG Afy Py e AEG
=3 \ 2 fooa Sef 40
2601\ | Mem N
C ' O \ g 7 =
L:) ' ; IR t=10h 'E’ i 3' \ g 5 ;'7 t=40 h “4‘-}
@ |y, o i 3 = Y
E b 1‘ 'Y E i 3 ‘\ @4 jj Y
= A 5 i k) %
S |1y A W 34 _g‘_L'=10 h"'-\ \ = 5 j,‘“’\_ -._\_\
PR SN o | ¥ 2 \ o) I 2
b r o, AR 2 i N 3 o it N 2
T 5 oy, vV \t=40h g i o3 \‘ Eol Ht=10h~ D)
% U] f] \ AR Y = ,. "5’ "§ S ° _y j-*"._s‘ "'§ :.,}-\
S e A S [Ft=3h% 3 3 | ¥ , N Y
Z W VN ! EE TR Fot=3h™,_ N
! ~ : - ~ - 0 . 7#.,,,‘ Sy g '.'"'1.,.. "h.,.,“m '-.,q,_m
0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600
Longitud de cadena Longitud de Cadena Longitud de Cadena
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5. Conclusiones

i) Modelacion de procesos poliméricos en scCO;

Se usaron tres modelos (denominados A, B y C) para estudiar la cinética de polimerizacién y
evolucion de masa molar de polimerizaciones controladas en dispersion. En los Modelos Ay C
se aplicé el método de momentos para calcular la rapidez de polimerizacion en cada fase. Las
particiones de mondémero y CO; se estimaron con ecuaciones semiempiricas sencillas en el
Modelo A, mientras que en el Modelo C se utilizé la ecuaciéon de estado PC-SAFT. Por otro lado,
en el Modelo B el esquema de polimerizacién y el transporte de masa entre las fases presentes
se implementaron y resolvieron usando el simulador comercial Predici®.

El Modelo A se aplicé al estudio de la copolimerizacion RAFT en dispersion de Sty y DVB
usando AIBN y TBTGA como iniciador y agente RAFT, respectivamente. Se estudiaron 4 casos,
uno sin agente RAFT (caso CRC) y 3 con agente RAFT. Se us6 una modificacion del modelo
original con el fin de reducir la rigidez de las ecuaciones diferenciales, principalmente en la
transicion de la etapa 1 a la 2. La rapidez de polimerizacion disminuy6 al aumentar la cantidad de
agente RAFT en comparacion con el caso convencional. La presencia de agente RAFT retraso
la aparicion del punto de gelacién, aunque el modelo predijo que estos puntos son cercanos para
los casos controlados. Se compararon resultados experimentales de indice de hinchamiento para
los 4 casos estudiados, usando la ecuacién de Flory-Rehner. Los valores de indice de
hinchamiento fueron muy similares para los casos controlados. EI modelo predijo altas
concentraciones de monémero e iniciador en la fase dispersa, las cuales son similares a los
encontrados en CRCs.

Se compararon los Modelos Ay B en el estudio de la polimerizacion RAFT de Sty con AIBN y
TBTGA en scO.. En el Modelo A se us6 una modificacién al modelo original; se considerd que en
la primera etapa de polimerizacién existe una pequefia cantidad de monomero en la fase
dispersa. Ambos modelos proporcionaron excelentes resultados en la descripcién de conversion
de monomero en funcién del tiempo. No obstante, los modelos difirieron en las predicciones de
masa molar, asi como en la concentracion de las especies presentes en el sistema de reaccion
en la fase dispersa.

Se usaron los Modelos A, B y C para el analisis de la cinética de la polimerizacién de MMA en
scCO; usando AIBN y TBTGA en un rango de temperaturas y presiones de 65-85°C y 100-500
bar, respectivamente. Una herramienta fundamental fue el uso de la ecuacién de estado PC-
SAFT para estimar la conversion critica de monémero ( x,) a la cual los oligémeros de tamario P,
llegan a ser insolubles en scCO,. Esto permitié conocer la duracién de la etapa 1 paracada Ty
p; se encontré que la presién afecta considerablemente la solubilidad de los oligdmeros. Todos
los modelos capturaron bien el efecto de la temperatura en el rendimiento de la polimerizacién,
en el rango de 65-85°C. Respecto al efecto de la presion, se encontré que nuestras simulaciones
a bajas presiones no permiten representar satisfactoriamente la cinética de la polimerizacion,
especialmente a 100 bar, ya que la polimerizacion a tales condiciones empieza como una mezcla
liguido-vapor. Los perfiles de concentracion de monomero en la fase dispersa no mostraron un
efecto significativo de autoaceleracion. En general, la aplicacién de la ecuacion de estado PC-
SAFT permitié un mejor entendimiento del proceso.
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i) Modelacién de procesos estocasticos

Se comprob6 que el AEG es un método confiable para el estudio de polimerizaciones ATRP y
RAFT de mondmeros vinilicos. Los resultados se compararon con el método de momentos,
generando resultados similares. Se calcul6 la distribuciéon completa de longitudes de cadena de
los polimeros estudiados, lo cual es una caracteristica Unica de este método. También se aplic
el modelo a un nuevo tipo de polimerizacion controlado, a saber, polimerizacién radicélica
mediada por xantona y NHPI. Se encontré que la eficiencia de NHPI es baja, por lo cual se
obtienen distribuciones ampliadas comparadas con otros métodos controlados. Se recomienda
la aplicaciéon de este método para la sintesis de polimeros con longitudes de cadena menores a
150.

El AEG se puede extender a sistemas mas complejos como copolimerizaciones lineales
binarias, polimerizaciones heterogéneas y polimerizaciones por crecimiento en pasos. Otro caso
importante en el que se puede aplicar el AEG es cuando las reacciones son dependientes de la
longitud de cadena del polimero.
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