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ABREVIATURAS

Ao

B-

kab

kam

kbm

Ke

kmm

Mn

Mw

N(R)

Denota concentracién molar, mol L -2

Molécula de polimero con grupo funcional A en ambos extremos (polimero tipo A)
Monémero A (HDI, bifenilo o terfenilo)

Molécula de polimero con grupo funcional B en ambos extremos (polimero tipo B)
Monémero B (PEG200, isatina o isatina modificada)

Cociente de desbalance estequiométrico

Constante cinética de rapidez para la reaccion de A con B, L mol?! s!

Constante cinética de rapidez para la reaccion de A con M, L molt s?

Constante cinética de rapidez para la reaccion de B con M, L molt s?

Constante cinética de rapidez para la reaccion de ciclacion, L mol! s

Constante cinética de rapidez para la reaccion de M con M, L mol-! s

Molécula de polimero con un grupo funcional A en un extremo y un grupo funcional B
en el otro (polimero tipo M)

Promedio en nimero de masa molar de moléculas de polimero, g mol*

Promedio en masa de masa molar de moléculas de polimero, g mol*

Fraccion numero (fraccién molar) de especies ciclicas

Molécula de polimero ciclica (polimero tipo R)

Promedio en niumero de tamafio de cadena de moléculas de polimero, adimensional
Promedio en masa de tamafio de cadena de moléculas de polimero, adimensional

Tiempo, s (a menos que se indique otra cosa)



Letras griegas

a

Hm

Ym

Fraccion de grupos funcionales consumidos por reacciones intermoleculares

Momento de orden m para moléculas de polimero tipo A, mol L?

Fraccion total de grupos funcionales consumidos

Momento de orden m para moléculas de polimero tipo B, mol L?
Momento de orden m para moléculas de polimero tipo M, mol L

Momento de orden m para moléculas de polimero tipo R, mol L

Fraccion de grupos funcionales consumidos por reacciones intramoleculares

Otros simbolos

b

Dispersidad de masa molar

&

FACULTAD DE QUIMICA



RESUMEN

El objetivo de este proyecto de doctorado se centra en el modelado matematico de
la polihidroxialquilacion catalizada por superécidos con ciclacion de isatina
modificada y bifenilo y la polimerizacidén por apertura de anillo (ROP) de L,L-lactida.
Se utilizan diferentes métodos de modelado como el método de integracion
secuencial directa (MISD), el método de momentos (MM), el método de momentos
fraccionados y el método de Monte Carlo. Se ajustaron parametros cinéticos para
estudiar la influencia de la ciclacion en la evolucién de los promedios de masas
molares, dispersidad de masa molar y distribuciones de tamafo de cadena. Se
observo que la ciclizacion limita el crecimiento de las cadenas poliméricas y afecta
la amplitud de las distribuciones de masas molares. Ademas, se investiga el efecto
de la proporcibn molar entre mondmero e iniciador en la polimerizacion por
apertura de anillo (ROP), y se encontr6 como influye en el tamafio promedio de la
cadena polimérica. En general, el estudio contribuye al entendimiento y prediccién
de la polimerizacion de lactida y la polihidroxialquilacion catalizada por
superacidos, y se plantean futuras investigaciones para abordar ciertas
discrepancias observadas en los resultados.

En el caso de la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos con ciclacién se
proponen dos métodos nuevos denominados “método hibrido” y “método
acoplado” para la solucién simultanea de las ecuaciones de balance de materia y
ecuaciones de momentos con el objetivo de optimizar el tiempo de calculo de las

simulaciones.

Las predicciones de los modelos se compararon con datos experimentales de
masas molares y dispersidad de masa molar, con buena concordancia. Se explora
la aplicacion del método de Monte Carlo y se realiza un analisis comparativo del

simulador Predici® contra el modelo de polimerizacion por etapas AB y Az + Ba.
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- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 1. Introduccién

1 Introduccién

En este capitulo se presenta la polihidroxialquilaciéon de derivados de isatina con
bi- o terfenilo catalizada con superacidos, enfatizando las desviaciones del
comportamiento clésico y el impacto de las reacciones de ciclacion. Asimismo, se
muestra la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de lactida, asi como sus

principales caracteristicas y aplicaciones.

La ingenieria en reacciones de polimerizacion (PRE, por sus siglas en inglés) es
una disciplina cientifico-tecnoldgica consolidada que ha permitido el disefio,
escalamiento, simulacion, modificacion y control de los procesos de polimerizaciéon
mas importantes [1-3]. Compafiias como BASF, Dow Chemical, DuPont, Sulzer,
Bayer, ExxonMobil Chemical Co., SABIC, etc. tienen areas especificas que usan y
desarrollan herramientas PRE en sus centros de investigacion y en las areas

operativas de sus plantas [4].

Recientemente, el equipo de investigacion del Dr. Mikhail Zolotukhin en el 1IM-
UNAM ha creado una nueva ruta sintética para la polihidroxialquilacion, utilizando
catalizadores superacidos [5-11], la cual es una polimerizacién por pasos, pero en
la cual se pueden obtener altas masas molares y dispersidades de masa molar (B
o PDI) iguales o superiores a 2. Hasta la fecha, nuestro equipo de trabajo ha
llevado a cabo estudios tedricos y experimentales con un enfoque cinético para
examinar el comportamiento de la polihidroxialquilacion de derivados de isatina
con bi- o terfenilo, catalizada con superacidos. Estos estudios se han centrado en
explicar de manera detallada las desviaciones del comportamiento clasico del
caso A2 + B2 en polimerizaciones por pasos en el caso de polihdroxilaquilaciones
catalizadas con superacidos [12-15]. En los modelos propuestos inicialmente se
obtuvo un buen ajuste para el promedio en masa de masa molar (Mw) y el
promedio en numero de masa molar (Mn) versus tiempo para diferentes sistemas
de reaccion; sin embargo, el ajuste para la dispersidad de masa molar (D) versus

tiempo no fue satisfactorio. Esta discrepancia se asocid con dificultades para la

D-324B
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1. Introduccién

determinacién experimental de masas molares mediante SEC-MALLS GPC. El
enfoque que se abordo en este trabajo de doctorado fue analizar la influencia de
las reacciones de ciclacion en la polimerizacion por crecimiento en etapas, la cual
anteriormente se suponia era despreciable (kc=0), y analizar la competencia
cinética anillo-cadena en polimeros lineales.
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Figura 1.1 Esquema de polimerizacion para la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos de
isatina y bifenilo. A2 corresponde al monémero bifenilo y B2 al grupo funcional carbonilo. Adaptado
con permiso de Ref.[12] Copyright © 2017 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Las polimerizaciones por apertura de anillo (ROP) también pueden ser inducidas
con &cido trifluorometanosulfonico (TFSA). Ha habido un creciente interés en los
poli(hidroxialcanoatos) y, en particular, las polilactidas como polimeros
biodegradables y biocompatibles [16]. Recientemente, se ha informado que una
combinacion de acido trifluorometanosulfénico y un solvente proténico (alcoholes o
agua) inicia la polimerizacion cationica de la lactida a temperatura ambiente [17,

18]. Se ha demostrado que la polimerizacion ocurre selectivamente mediante la

D-324B
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1. Introduccién

ruptura del enlace acilo-oxigeno (Figura 1.2). Las caracteristicas del polimero
muestran que el acido trifluorometanosulfonico activa preferentemente al
monomero, en comparacion con la cadena del polimero. La polimerizacion de L,L-
lactida result6 en la formacion de un polimero perfectamente isotactico [18], lo que

indica que no ocurrié epimerizacion.
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Figura 1.2 Mecanismo propuesto para la polimerizacion catiénica de lactida mediante ROP.
Adaptado con permiso de Ref.[16] Copyright © 2008 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos
reservados.

La polimerizacion de lactida (LA) se presenta como un reto de suma importancia
de cara a la obtencién de polimeros biodegradables con nuevas microestructuras
y/o propiedades, debido a la presencia de un atomo de carbono asimétrico en la
unidad que se repite a lo largo de la cadena polimérica [19, 20]. El proceso de
polimerizaciéon por apertura de anillo de ésteres ciclicos (‘Ring-Opening
Polymerization’, ROP) usa como fuerza directriz la liberacién de la tension del
anillo, y es necesario el uso de un catalizador metalico acido de Lewis [21-23]. El
mecanismo mas aceptado para explicar este tipo de polimerizacién consiste en
una serie de etapas, iniciacion, propagacion y terminacion, y fue formulado en
1971 por Dittich and Schulz [24, 25].

En la actualidad, los iniciadores mas utilizados en procesos de ROP son derivados
de alcoxido de aluminio y octanoato de estafio. Sin embargo, existe un campo de
investigacion muy activo en la basqueda de iniciadores mas selectivos y activos de
metales de tierras raras y de los considerados ‘friendly metals’ (metales
amigables) [26, 27].

Q FACULTAD DE QUIMICA
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1. Introduccién

En el marco de este proyecto de doctorado, se realizé el modelado matematico de
la polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de lactida (LA) con: a) 1-dodecanol
catalizada con Sn(Oct)2, b) etilenglicol (EG) catalizada con LiCl y c¢) metil-D-
glucésido (MGIc) catalizada con LiCl.

D-324B
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; UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 2. Antecedentes

2 Antecedentes

2.1 Tipos de polimeros y polimerizaciones

Los polimeros son macromoléculas construidas mediante la union de grandes
cantidades de moléculas mucho mas pequefias. Las moléculas pequefias que se
combinan entre si para formar las moléculas de polimero se denominan
monomeros, y las reacciones mediante las cuales se combinan se denominan
polimerizaciones. Puede haber cientos, miles, decenas de miles o mas moléculas
de mondémero unidas en una molécula de polimero. Cuando se habla de
polimeros, se refiere a materiales cuyas masas molares pueden llegar a las

centenas de miles o millones [28].

Durante el desarrollo de la ciencia de los polimeros, se han utilizado dos tipos de
clasificaciones. Una clasificacion se basa en la estructura del polimero y divide a
los polimeros en polimeros de condensacion y polimeros de adicion. La otra
clasificacion se basa en el mecanismo de polimerizacion y las divide en

polimerizaciones por etapas y polimerizaciones en cadena.

Los términos '"condensacion" y ‘"etapa" se utilizan frecuentemente como
sinénimos, al igual que "adicién" y "cadena". Esto se debe a que la mayoria de los
polimeros de condensacion se obtienen a través de polimerizaciones por etapas, y
la mayoria de los polimeros de adicion se generan mediante polimerizaciones en

cadena. No obstante, estas equivalencias no son siempre correctas.

La clasificacién de condensacién-adicion se basa en la composicion o estructura
de los polimeros. La clasificacion de etapa-cadena se basa en los mecanismos de

los procesos de polimerizacion.

En resumen, por su composicion o estructura, un polimero se clasifica como un
polimero de condensacion si su sintesis implica la eliminacion de pequefas
moléculas, o si contiene grupos funcionales como parte de la cadena polimérica, o

si su unidad repetitiva carece de ciertos atomos presentes en el mondémero

D-324B
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2. Antecedentes

(hipotético) al cual puede degradarse. Si un polimero no cumple ninguno de estos

requisitos, se clasifica como un polimero de adicion (Véase la Tabla 2.1y 2.2).

Tabla 2.1 Polimeros de condensacion tipicos 2.

Type Characteristic Linkage Polymerization Reaction

Polyamide —NH-CO— H,;N—R—NH, + HO,C-R'-CO,H —= H{NH-R—NHCO—-R'—CO}OH + H,0
H,N—R—NH, + CICO-R'-COCI —= H{NH-R—NHCO-R'-CO}Cl + HCI
H,N—R—CO,H ——= H{NH-R—CO}OH + H0

Protein, wool, silk —NH-CO— Naturally occurring polypeptide polymers: degradable to mixtures of different amino acids.
H‘{'NH—R—C().\'H—R'—C()-}‘()H + H0 —= H;N—R—CO;H + HN-R'-COH
Polyester —CO-0— HO—R—OH + HO,C-R'-CO;H —— H{()—R—()C()— R'—C()-}-OH + HO

HO—R—OH + R"0,C—R'-COR” —= H{0—R—OCO—R'-CO}0OH + R’OH
HO—R—CO;H —= H{O-R—CO}OH + H,0

Polyurethane —0—CO-NH— HO—R—OH + OCN-R'-NCO —= —{0—-R—OCO-NH-R'-NH-CO-
Hz0 )
Polysiloxane —Si—0— Cl—SiR;—Cl —= HO—SiR;—OH —= H{O0-SiR,}0H + H0
-HCl n
OH OH
Phenol-formaldehyde —Ar—CH-— CH3>
+ CH,0 ——= + H:0
Urea—formaldehyde —NH—CH,— HN—CO—NHy + CH.O0 ——= -(—H.\'- CO-=NH—CH: +. + H.0
UNL UNL
HN—C ‘(I_“—.\'H3 HN-=C "LI"—NH—CI—Ig
Melamine—formaldehyde —NH-CH,— NigeN + CHO —= NN + HO
| |
NH, NH,
Polysulfide —Su— CI—R—Cl + Nay§, — +S,,,— R—)—_ + NaCl
—0O-CH-0— , .
Polyacetal i R—CHO + HO-R'-OH —= —H0-R'-OCHR}- + H;0

R

& Adaptado con permiso de Ref. [28] Copyright © 2004 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos
reservados.

El uso de terminologia coherente para describir polimerizaciones es importante
para litigios, patentes, investigacion y educacion [29]. La imprecision en estas
areas puede ser costosa y confusa. Para hacer frente a esta situacion, la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) ha

realizado recomendaciones, gue se resumen a continuacioén [30].

Cuando la polimerizacion involucra reacciones entre moléculas de todos los
grados de polimerizacion (DP, por sus siglas en inglés) presentes, el proceso se

conoce como una poliadicion o una policondensacion.
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;»- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 2. Antecedentes

Cuando esto implica la adicién secuencial de moléculas de monémero a un sitio

activo, el proceso se conoce como polimerizacion en cadena.

Historicamente, la poliadicién y la policondensacién se conocian colectivamente
como polimerizacion de crecimiento en etapas. Se desaconseja el uso de este
altimo término. El uso de términos convencionales en la clasificacion de
mecanismos de polimerizacion, a pesar de la recomendacion de la IUPAC, se
justifica por su amplia aceptacion en la comunidad cientifica, su compatibilidad con
la literatura existente, y su simplicidad y claridad. Adem4s, facilitan una transicion
gradual hacia la nueva terminologia. La coexistencia de términos tradicionales y
nuevos permite a la comunidad adaptarse a la terminologia actualizada sin perder
los conceptos establecidos, promoviendo asi una comunicacibn mas efectiva y

una transicién mas suave.

Aunque Flory continué utilizando los términos condensacion y adicion [29, 30] en
sus discusiones sobre el mecanismo de polimerizacion, la terminologia mas
ampliamente usada clasifica las polimerizaciones en polimerizaciones por etapas y
en cadena. Las polimerizaciones por etapas avanzan mediante la reaccion paso a
paso entre los grupos funcionales de los reactivos. El tamafio de las moléculas de
polimero aumenta a un ritmo relativamente lento en este tipo de polimerizaciones.
Se avanza desde el mondmero al dimero, trimero, tetrdmero, pentdmero, y asi
sucesivamente hasta que finalmente se forman moléculas de polimero de gran
tamafo. La caracteristica de la polimerizacion por etapas que la distingue de la
polimerizaciébn en cadena es que la reaccion ocurre entre cualquiera de las

especies de diferentes tamafios presentes en el sistema de reaccion.

La situacion es bastante diferente en la polimerizacion en cadena, donde se utiliza
un iniciador para producir una especie iniciadora R* con un centro reactivo. El
centro reactivo puede ser un radical libre, un cation o un anion. La polimerizacion
ocurre mediante la propagacién del centro reactivo mediante las sucesivas
adiciones de un gran numero de moléculas de monGmero en una reaccion en

cadena.
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La caracteristica distintiva de la polimerizacion en cadena es que el crecimiento
del polimero se lleva a cabo solo mediante la reaccion del mondmero con el centro
reactivo. El mondmero no reacciona con el monémero y las especies de diferentes
tamafos, como el dimero, trimero, tetramero y n-mero, no reaccionan entre si. El
ejemplo mas comun de polimerizacion en cadena es el de los monomeros

vinilicos.

Cada molécula de mondmero que se afiade a un centro reactivo regenera el
centro reactivo. El crecimiento del polimero se produce mediante las sucesivas
adiciones de cientos, miles o0 mas moléculas de monémero. El crecimiento de la
cadena del polimero se detiene cuando el centro reactivo es destruido por una o

mas de varias posibles reacciones de terminacion.

Las polimerizaciones por etapas y en cadena tipicas difieren significativamente en
la relacién entre la masa molar del polimero y el porcentaje de conversion del
monomero. Por lo tanto, si comenzamos las polimerizaciones por etapas y en
cadena simultdneamente, podemos observar una variedad de situaciones en
cuanto a sus grados de polimerizacién. Sin embargo, las masas molares de los
polimeros producidos en cualquier momento después del inicio de las reacciones
siempre seran muy diferentes de manera caracteristica para las dos
polimerizaciones. Si las dos polimerizaciones se detienen al 0.1% de conversion,
1% de conversion, 10% de conversion, 40% de conversion, 90% de conversion, y

asi sucesivamente, siempre se observara el mismo comportamiento.

La polimerizacién en cadena mostrara la presencia de moléculas de polimero de
alta masa molar en todos los porcentajes de conversién. No hay moléculas de
tamafo intermedio en la mezcla de reaccion, solo monémero, polimero de alta

masa molar y especies iniciadoras.

El dnico cambio que ocurre con la conversion (es decir, el tiempo de reaccion) es

el aumento continuo en el numero de moléculas de polimero (Figura 2.1a).
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Tabla 2.2 Polimeros de adicion tipicos .

Polymer Monomer Repeating Unit
Polyethylene CH,=CH, —CH,—CH,—
II:H_: II:H_:
Polyisobutylene CH:ZII:' —-CHg—II:'—
CH:z CH:z
—CH,—CH—
Polyacrylonitrile CH,=CH—CN T
CN
—CH;—CH—
Poly(vinyl chloride) CH,=CH—-ClI o
Cl
—CH;—CH—
Polystyrene CH,=CH—1 1
b
{I:'H"‘ {i_‘H_‘u
Poly(methyl methacrylate) CH:ZIIZ' ‘—C'Hg—fi'—
C0O:CH;3 CO2CH;3
—CH;—CH—
Poly(vinyl acetate) CH,=CH—-0OCOCH; ]
: ’ OCOCH;
(l_“l II:'I
Poly(vinylidene chloride) CH;=C —CH;—C—
I 1
Cl Cl
P T
Polytetrafluoroethylene c=C —C—C—
[ [
F F F F
CH,=C—CH=CH, —CH, CHy—
Polyisoprene (natural rubber) | C=CH
CH; CI—I:’

b Adaptado con permiso de Ref. [28] Copyright © 2004 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos

reservados.

Por otro lado, en las polimerizaciones por etapas, solo se obtiene polimero de alta

masa molar cerca del final de la reaccion (>98% de conversion) (Figura 2.1b). Asi,

en la polimerizacion por etapas, tanto el tamafio como la cantidad de polimero

resultante estan determinados por la conversion. La clasificacién de los polimeros

segun el mecanismo de polimerizacion, al igual que segin su estructura y

composicion, no estd exenta de ambigledades. Algunas polimerizaciones

muestran un aumento lineal de la masa molar con la conversion (Figura 2.1c)

cuando el mecanismo de polimerizacién se aparta de la ruta normal en cadena.
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Esto se observa en ciertas polimerizaciones en cadena, que implican un proceso
de iniciacion rapido junto con la ausencia de reacciones que terminen los centros
reactivos de propagacion. Las sintesis biolégicas de proteinas también muestran
el comportamiento descrito en la Figura 2.1c, ya que las diversas moléculas de
monomero reaccionan de manera muy especifica bajo un proceso controlado

enzimaticamente.

Las polimerizaciones por apertura de anillo de monémeros ciclicos como el 6xido
de propileno o la e-caprolactama generalmente se llevan a cabo mediante el
mecanismo de polimerizacién en cadena, pero la dependencia de la masa molar
del polimero con la conversion casi nunca sigue el comportamiento mostrado en la
Figura 2.1a. Las polimerizaciones de apertura de anillo a menudo siguen el
comportamiento descrito en la Figura 2.1c.

Las polimerizaciones por apertura de anillo sefialan muy claramente que se debe
distinguir entre la clasificacion del mecanismo de polimerizacion y la estructura del

polimero. Las dos clasificaciones no siempre se pueden usar indistintamente.

La situacion es aiin mas complicada para un polimero como el obtenido a partir de
e-caprolactama. ElI mismo polimero exacto se puede obtener mediante la

polimerizacién por etapas del mondémero lineal acido e-amino-caproico.

En este punto, es importante enfatizar que los términos "condensacion" y
"polimero por etapas” o "polimerizacion por etapas" no son sinénimos, al igual que
los términos "adicién" y "polimero en cadena" o "polimerizacion en cadena”, a

pesar de que a menudo se utilizan indistintamente.
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Figura 2.1 Variacién de la masa molar con la conversién: (a) polimerizacién en cadena; (b)
polimerizacion por etapas; (c) polimerizacion en cadena sin terminacion y sintesis de proteinas.
Adaptado con permiso de Ref. [28] Copyright © 2004 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos

reservados.

La clasificacion de los polimeros basada Unicamente en la estructura del polimero
0 soOlo en el mecanismo de polimerizacion es a menudo una simplificacion
excesiva que conduce a ambigledad y errores. Tanto la estructura como el

mecanismo generalmente son necesarios para clasificar claramente un polimero

[28].

40 60 80 100
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Una diferencia importante por considerar al momento de realizar el modelado de la
polimerizacién por etapas y la polimerizacion en cadena es que en la primera
todas las especies son consideradas polimero, incluyendo a los mondmeros que
son considerados moléculas de polimero de tamafio 1, mientras que en la
polimerizacién en cadena el monémero sin reaccionar es considerado una especie
quimica distinta del polimero [31]. Esta y otras caracteristicas se resumen en la
Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Diferencias entre la polimerizacion por etapas y la polimerizacion en cadena °.

Stepwise Chainwise Polymerization
Characteristic Polymerization “Living” Usual
Number and kind of Only one necessary Only two At least three
reactions reaction, that reactions: reactions:
between two Initiation Initiation
functional groups, Propagation Propagation
usually dissimilar Termination
May also have
transfer and
inhibition
Reacting species Two dissimilar Active species Active species
functional groups; (anion or (e.g., free
species of any size cation) with radical) with
may react with cne a MONOMEr; a monomer;
another active active
species of species of
any size may any size may
react with react with
monomer monomer
only in only in
propagation propagation
step step
Convention as to All species considered Unreacted Unreacted
what is to be polymer monomer is monomer is
considered considered considered
polymer tobe distinct tobe distinct
from from
polymer polymer

¢ Adaptado con permiso de Ref. [31] Copyright © 1996 American Chemical Society. Todos los

derechos reservados.
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2.2 Los superacidos: Acido trifluorometanosulfonico (TFSA)

Un superacido es un acido con una acidez mayor que el acido sulfurico cuando
este se encuentra al 100% en la escala de Hammett. Los superacidos mas fuertes
se preparan combinando dos componentes: un acido de Lewis fuerte y un &cido
de Bronsted fuerte [32]. El término superacido fue inicialmente propuesto por
James Bryant Conant en 1927 para describir acidos mas fuertes que los minerales
[33]. El superacido mas fuerte, el &cido fluoroantimoénico, es una combinacion de
fluoruro de hidrogeno y SbFs. En este sistema, el HF se disocia, uniéndose el

fluoruro al SbFs, formandose SbF,", el cual es simultaneamente un nucledfilo muy

débil y una base muy débil. El protén queda literalmente “desnudo”, lo que le da al
sistema una acidez extrema. El acido fluoroantiménico es 1016 veces mas fuerte
que el &cido sulfarico puro. Algunos superacidos disponibles comercialmente son
el acido trifluorometanosulfonico (CF3SOsH), el acido trifluoroacético (CFsCOOH) y
el &cido fluorosulfarico (FSOsH), siendo estos mas de mil veces mas acidos que el

acido sulfurico [33].

El acido trifluorometanosulféonico (TFSA), comunmente denominado como acido
triflico, es el primer miembro de la familia de los acidos perfluoroalcanosulfénicos.
El TFSA es un liquido incoloro, soluble en disolventes polares y altamente
higroscopico que emana vapores en aire humedo, formando triflato hidronio, que a
temperatura ambiente es sélido. El caracter acido en solidos se mide a través de
la funcion de acidez de Hammett, la cual es una medida de la acidez que se usa
para soluciones muy concentradas de &cidos fuertes, incluyendo superacidos. La

acidez neta del TFSA en escala de acidez de Hammett, es H,=-14.1 y es atribuida

a la accion de la cadena del perfluorocarbono sobre el grupo acido sulfénico [34].

En la Figura 2.2b se muestra una representacion de la estructura molecular del
TFSA, donde se puede identificar un grupo hidrofébico, debido a la presencia del
grupo funcional -CF; mientras que la segunda regién que posee el grupo -SOsH es

hidrofilica; ademas, se observa el proton acido de la molécula (H*) [35].
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o) a) b)
Region E O Protdn acido
F hidrofébica \ ” |
OH F S—O+H
F / | Regi6n
F F o) hidrofilica
Acido trifluoroacético (TFA) Acido trifluorometanosulfénico (TFSA)

Figura 2.2 Estructura de la molécula de: a) acido trifluoroacético (TFSA) y b) acido
trifluorometanosulfénico (TFSA).

2.3 Funcion de acidez de Hammett

La funcion de acidez de Hammett (Ho) es una medida de acidez que se utiliza para

soluciones muy concentradas de acidos fuertes, incluidos los superacidos.

Fue propuesta por el fisicoquimico organico Louis Plack Hammett y es la funcion
de acidez mas conocida que se utiliza para extender la medida de acidez
Bronsted-Lowry mas alla de las soluciones acuosas diluidas para las cuales la
escala de pH es util. En soluciones altamente concentradas, las aproximaciones
simples como la ecuacién de Henderson-Hasselbalch ya no son validas debido a
las variaciones de los coeficientes de actividad. La funcién de acidez de Hammett
se utiliza en campos como la quimica organica para el estudio de las reacciones
catalizadas por acidos, porque algunas de estas reacciones utilizan acidos en

concentraciones muy altas, o incluso puros.

Se define en términos del equilibrio:

B+H" =BH" (2.1)

y la constante de equilibrio para la disociacion de BH' es:

_B][H']

Ko = W (2.2)
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., . , . . . ., +
La funcion de Hammett se define en términos de la disociacién de BH", lo cual

conduce a:

[BH']

[B] (2.3)

H, = pK,,. —log

Para el &cido sulfurico al 100%, el valor de Ho es -12 (expresado como -Ho = 12), y
un superacido se define como un acido que es mas fuerte que el acido sulftrico.

Por ejemplo, el valor de Ho para FSOsH es -15 [36].

2.4 Polihidroxialquilacion catalizada con superacidos

La hidroxialquilacion es una reaccidn de sustitucion electrofilica aroméatica del tipo
de Friedel-Crafts. Consiste en la condensacién de compuestos carbonilicos

(cetonas y aldehidos) con anillos aromaticos en presencia de acidos.

acido de Lewis R, R,
0 Bronsted
H-Ar-H + )k » H-Ar | OH . H-Ar+Ar-H
R R | v/
1 2
R R

Figura 2.3 Reaccién de hidroxialquilacion

Con el descubrimiento de los superacidos por G. Olah en los 70’s [37], se abrid
un nuevo campo de la quimica. A principios de 1990 Klumpp y colaboradores
utilizaron los superéacidos en la reaccion de hidroxialquilacién y se dieron cuenta

de que podria usarse en la sintesis de compuestos diarilados [38].

o) ® Ar
+ HArg G2t
— + nH,0
R, R, 25°C
R4 R,
n
Figura 2.4 Reaccioén general de polihidroxialquilacion
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Las ventajas de la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos son las
siguientes: reacciones a temperatura y presion ambiente, disponibilidad comercial
y gran variedad estructural de los monomeros, altos rendimientos, alta
regioselectividad, periodos aceptables de tiempo de reaccion, gran versatilidad de
arquitectura de polimeros, accesibilidad a reacciones de modificacion quimica de
polimeros, facil purificacion de polimeros, asi como buenas propiedades térmicas,

quimicas y fisicas de los polimeros obtenidos [12].

2.5 Polimerizacion por pasos Az + B2 convencional

En la polimerizacion por pasos para el caso Az + B2 se tienen dos monémeros
bifuncionales con grupos funcionales distintos, los cuales reaccionan entre si.
Tanto la poliamida mas comun (Nylon 6/6), como el poliéster mads comun (PET)
caen dentro de este esquema de reaccion [31].

Tabla 2.4. Descripcién de los tipos de moléculas presentes en la polimerizacién Az + B2

Tipo de Grupos Férmula desarrollada  Polimero Restriccién
molécula terminales
“A’ A~A — — i>1
(AA BB)i—l AA Pi,i—l i
“B” B~B — — i>0
BB - (AA BB)i I:)i,i+1 !
‘™M A~B (AA—BB)i_l—AA—BB F’I i =1

En la polimerizacion Az + B2, no es suficiente con especificar el tamafio de
cadena, n, porque el numero de grupos Az (i) y B2 (j) puede diferir, obteniéndose
diferentes grupos terminales. Por lo tanto, en el caso A2 + B2 hay tres tipos

distintos de moléculas: “A”, “B” y “M” (Véase la Tabla 2.4).

Las moléculas de tipo Ay B, tienen en sus extremos a los grupos funcionales A
y B, respectivamente, mientras que las moléculas tipo M tienen en un extremo un

grupo funcional A y en el otro extremo un grupo funcional B.
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Para las moléculas tipo A y B, se considera que los monémeros son polimeros
de tamafio uno. De esta manera, se representa a los diferentes tipos de polimeros
como Pij, donde el subindice “I” representa la cantidad de veces que se repite el

grupo Az, mientras que el “” representa las repeticiones del grupo B2 en la cadena

de polimero.

Una de las complicaciones de la polimerizacion Az + B2 es la posibilidad de un
desbalance estequiométrico, lo que, en la teoria clasica, resultaria en una
limitacibn en la masa molar alcanzable. Por lo anterior, resulta importante
determinar el resultado de tener un reactivo limitante, que por convencion sera el

mondémero Aa.

El cociente de desbalance estequiométrico se define como:

NEY (2.4)

El sistema consistira en todas las especies consideradas “polimero”, incluyendo

a los monomeros Az (P o) y B2 (P 1)

Las cadenas de tipo “A” pueden ser formadas solo por reaccion de una cadena
de tipo “M” con una de tipo “A” y puede desaparecer solo por reaccion con
cadenas de tipo “B” o tipo “M”. Restricciones similares existen para las cadenas de

los otros tipos, como se muestra en el siguiente esquema:

k
A~A+B~B— A~B
k
A~A+A~B— A~A
k
B~B + A~B— B~B

k
A~B + A~B— A~B

Figura 2.5 Esquema de reaccion para la polimerizacion por pasos Az + B2 convencional
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Por lo tanto, se pueden escribir las ecuaciones de balance que se indican en las

siguientes subsecciones [31].

2.5.1 Ecuaciones de balance de materia

Moléculas tipo “A”

i—1 o )

dPii1

T = 2k Ps,s—lpi—s,i—s - 2kpi,i—l 2 Ps,s+1 + Ps,s (2.5)
s=1 s=0 s=1

Moléculas tipo “B”

i—1 o0 )

dP;_y,

T =2k Ps,s+1Pi—s,i—s - 2kPi—l,i 2 Ps,s—l + Ps,s (2.6)
s=0 s=1 s=1

Moléculas tipo “M”

i-1 i-1 0 ) 0
dP; ;
d;‘l =4k Z Ps,s+1Pi—s,i—s—1 + 2k Z Ps,sPi—s,i—s - kai,i {Z Ps,s+1 + Z Ps,s—l + Z Pss}
s=0 s=1 s=0 s=1 s=1 (27)

Para simplificar la notacion se plantea el siguiente cambio de variables:

A = ii—1 (2.8)
By =P_q; (2.9)
C; = Py; (2.10)

Con el objetivo de reducir el tiempo de calculo del sistema de ecuaciones
diferenciales se plantean los momentos para cada una de las especies

involucradas en el sistema de reacciéon (Véase la Tabla 2.5).
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Yi“

Tabla 2.5. Definicion de momentos de las diferentes distribuciones de polimeros

Especie Definicibn de momento
o0 .m
Polimero tipo A a = > 1 A
m . [
=1
o0 .m
Polimero tipo B p=> 1B
m . i
=1
o0 .m
Polimero tipo M u_=>1C
m .=

Aplicando el método de momentos al sistema de ecuaciones diferenciales de la

seccion 2.5.1, se obtienen las ecuaciones de momentos de la secciéon 2.5.2.

2.5.2 Ecuaciones de momentos

Moléculas tipo “A”

da

dt =2 Z ( jas”m—s_Zk“m{zﬂo“’o} (2.11)

Moléculas tipo “B”

m
o szo( ]ﬁ Fm—s 2kﬁm{zo‘O“‘O} (2.12)

Moléculas tipo “M”

Y _ gy T (m ks |™ ok
a*Eols e Zo I R IR

Donde “m” es el momento, yasea 0,1 6 2
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2.5.3 Caracteristicas del proceso clasico de polimerizacion Az + B2

e Los mondmeros son polimero de tamario 1.

e El sistema puede no ser estequiométrico.

e Las diferentes reacciones son irreversibles.

e Lareactividad de los grupos funcionales en cada monémero es igual.

e Producir polimeros de alta masa molar requiere una cantidad equimolar de
monomeros.

¢ No se presentan reacciones de ciclacion [31].

2.6 Polihidroxialquilacion Az + B2 sin ciclacion catalizada con superacidos

Debido a que se tenia evidencia experimental de que un exceso estequiométrico
de isatina causa altas masas molares, se propuso una modificacion a la teoria

clasica de polimerizacion Az + B2 para explicar el efecto no estequiométrico.

Dicha modificacion fue la siguiente: Cada una de las cuatro diferentes reacciones
posibles entre los diferentes tipos de moléculas (A, B 6 M) se lleva a cabo a
diferente rapidez, lo cual se modelé mediante cuatro constantes de rapidez de
reaccion diferentes (Véase la Tabla 2.6).

En la Figura 2.6, se muestra el esquema general para la reaccién de una
molécula tipo A (bifenilo 6 terfenilo) con una molécula tipo B (Isatina) para formar

una molécula de tipo M.
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Figura 2.6. Esquema de reaccionde A+ B > M, A+ M > A

Tabla 2.6. Definicién de constantes de rapidez para la polimerizacién activada por superacidos

Constante Definicién de la constante
Kab Constante de rapidez de reaccién de una molécula de tipo A con una de tipo B
Kam Constante de rapidez de reaccién de una molécula de tipo A con una de tipo M
Kpm Constante de rapidez de reaccién de una molécula de tipo B con una de tipo M
Kmm Constante de rapidez de reaccién de una molécula de tipo M con otra de tipo M

Aplicando las consideraciones anteriores el nuevo esquema de reaccion seria el

siguiente:

A~A+B~B—f® ,A-B
A~A+A~B—fam , A A
B~B+A~B—m ,B-B

A~B+A~B—fm ,A~B

Figura 2.7 Esquema de reaccion para la polihidroxialquilacion Az + B2 catalizada con superacidos.
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Por lo cual ahora el sistema

indicado en la seccién 2.6.1.

2.6.1 Ecuaciones de balance

Moléculas tipo “A”

de ecuaciones diferenciales a resolver seria el

de materia

dR i1 i1 5 5
dt = 2Han 2 F)s,s—lpi—s,i—s_Zpi,i—l 2K 2 F)S,s+l+k"=‘”‘ 2 PS,S (2.14)
Moléculas tipo “B”
dR_1i i-1 5 5
dt =2 2 I:)s,s+1pi—s,i—s_2Pi—1,i 2K 2 Ps,s—lJrkbm z Ps,s (2.15)
Moléculas tipo “M”
dPii i—1 i-1
ot e TR R g1t He 2 RSB s
-0 > ’ =1 '
s S (2.16)
o o0 ©
—ZR.{kb LR tk, TP o +k, X P }
i o s,s+1 s,s—-1 ™ S,
s=0 s=1 s=1

Aplicando el método de momentos al sistema de ecuaciones diferenciales de

2.6.1, se obtienen las ecuaciones de momentos indicadas en la seccion 2.6.2.
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2.6.2 Ecuaciones de momentos

Moléculas tipo “A”

da

m (m
_m_ -
dt R%EﬁJ%%FS&%P%%+%%} (2.17)

Moléculas tipo “B”
Vi gy 2 (m ko +k
Moléculas tipo “M”

du m m
— Mgk, > n]ﬂa +2k Y
dt s=0 S S M-S =

m

Donde “m” es el momento, yasea 0, 1 6 2.

Los célculos de M, y M. fueron realizados de acuerdo con las Ecuaciones (2.20)
y (2.21).

— [« + 6+ ]

M,=| 2TATM -PM, (2.20)
| O+ o+ 1y |

— |a + 0, + 1 ]

Mw = -2 2 2 PMO (221)
Lo+ B+ ]

La dispersidad de masa molar (P), también conocida como indice de

polidispersidad (PDI), fue calculada usando la Ecuacion (2.22).

5_ M.
== (2.22)
M
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Las ecuaciones del modelo fueron resueltas usando un codigo desarrollado en un
software matematico comercial, utilizando la biblioteca numérica LSODE para

ecuaciones diferenciales rigidas [39].

Los datos cinéticos experimentales fueron proporcionados por el grupo de
investigacion del Dr. Mikhail Zolotukhin, del IM-UNAM. Los parametros cinéticos
ajustados y las condiciones iniciales usadas se reportan en el articulo publicado
por el grupo de investigacion del Dr. Eduardo Vivaldo Lima [12]. La obtencion de
masas molares ultraaltas en las polihidroxialquilaciones catalizadas por
superéacidos hace que los efectos controlados por difusion (DC) sean significativos

en conversiones medias a altas.

En nuestro modelo, incorporamos la teoria del volumen libre [40-43], representada
por la Ecuacion (2.23), para considerar los efectos de DC. En esta ecuacion, la
constante cinética efectiva, k, se relaciona con la constante cinética intrinseca, Ko,
el volumen libre fraccional, Vi, en condiciones iniciales, el volumen libre fraccional,
Vs, en el tiempo, t, y el pardmetro de volumen libre, 8. Para determinar el volumen
libre fraccional, utilizamos la Ecuacién (2.24), la cual involucra la temperatura de
reaccion, T, la temperatura de transicion vitrea, Tgi, del componente i, el volumen,
Vi, del componente i, y el volumen total, V:. Debido a la falta de informacion
suficiente sobre los parametros de volumen libre de nuestros mondmeros,
modificamos la Ecuacién (2.23) y la transformamos en la Ecuacién (2.25). En
esta nueva ecuacion, introdujimos los parametros de volumen libre a;j y b; para el

componente i, los cuales se definen mediante las Ecuaciones (2.26) y (2.27),

respectivamente.
k=k,exp|-p Vif_\%o (2.23)
V, =i211[0-025+0‘i (T-T, )]\\% (2.24)
D-324B
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(2.25)
B
a =—
Vi (2.26)
! t
F_p_—
v, 3600 (2.27)

De esta manera se realiza el ajuste de cada constante de rapidez, usando un par
de parametros, a y b, para cada caso estequiométrico y los parametros estimados

para el modelado de efectos de difusion.

En la Figura 2.8 se muestra el perfil promedio en masa de masa molar (Mw) y
dispersidad de masa molar (B) contra tiempo, para la polihidroxialquilacion Az + B2
sin ciclacion de isatina modificada con bifenilo, catalizada con superéacidos, a

diferentes condiciones estequiométricas (r).

Como puede observarse, se ha desarrollado un modelo novedoso que representa
el primer esquema reportado en la literatura para sistemas de este tipo [12]. Se ha
comprobado la posibilidad de obtener masas molares ultraaltas mediante el
mecanismo de reaccion de polihidroxialquilacion a través de una modificacion de
la teoria clasica de la polimerizacion por pasos Az + B2. En general, se ha logrado
una concordancia satisfactoria entre el perfil calculado de Mw en funcion del
tiempo y los valores experimentales correspondientes. Sin embargo, se ha

observado una menor precisién al comparar el perfil de B en funcion del tiempo.

En el marco de este proyecto de doctorado, se ha identificado que las
discrepancias observadas al comparar el perfil de B en funcion del tiempo pueden
ser atribuibles a la omisién de las reacciones de ciclacion en la polimerizaciéon Az +
Bo.
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(a)
3000000
Mw, Calculated r=1 Diffusion
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Figura 2.8. Comparacion de predicciones del modelo y datos experimentales de: a) Mw versus
tiempo, b) B versus tiempo, para la polihidroxialquilacién catalizada por superacidos de isatina
modificada y bifenilo a r=1y r = 10/11. Perfiles calculados con y sin efectos controlados por
difusion (DC). Adaptado con permiso de Ref. [12] Copyright © 2017 John Wiley & Sons, Inc. Todos
los derechos reservados.

Para superar esta limitacibn y mejorar la comprensién del proceso de
polimerizacién, se propone un enfoque focalizado en el desarrollo de un modelo
matematico que incorpore la competencia entre la formacion de ciclos y el

crecimiento lineal de las cadenas.
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Este modelo permitira un analisis mas preciso y detallado de la cinética y la
evolucion de la longitud de cadena en el proceso de polimerizacidn, sentando asi
las bases para futuras investigaciones y el disefio de polimeros con propiedades

controladas y optimizadas.

2.7 Polimerizacion por pasos Az + B2 con ciclacién

Se presenta un modelo matematico que describe la cinética y el desarrollo de la
longitud de cadena en la polimerizacién por crecimiento en etapas Az + Bz, donde
se produce una competencia entre la ciclacion y el crecimiento lineal de las
cadenas. Este modelo requiere dos constantes cinéticas de rapidez: una para las
reacciones que generan moléculas de polimero lineal (k) y otra para la ciclacion
dependiente de la longitud de la cadena (k). EI modelo ofrece una descripcion
detallada del comportamiento cualitativo del sistema, considerando la influencia de
la concentracion inicial de mondmero y la relacion entre los grupos funcionales
limitantes y en exceso en el grado de ciclacion. Para validar el modelo, se
analizaron dos sistemas de polimerizacién: uno convencional Az + B2 utilizando
diisocianato de hexametileno (HDI) y polietilenglicol (PEG200), y otro que emplea
la polihidroxialgquilacion catalizada por superacidos de isatina modificada y bifenilo.
En el segundo caso, se necesitaron cuatro constantes cinéticas de rapidez

diferentes para las cuatro reacciones que generan moléculas de polimero lineal.

Se utiliza un cociente de desbalance estequiométrico, definido por la Ecuacién
(2.4), en las polimerizaciones por crecimiento en etapas A2 + B2 no
estequiométricas [31]. En la Ecuacion (2.4), A representa el reactivo limitante, por

lo tanto, B esta en exceso.

Segun se muestra en la Tabla 2.7, los polimeros del tipo "A" y "B" contienen
grupos funcionales A y B, respectivamente, en ambos extremos de la cadena. Por
su parte, los polimeros del tipo "M" tienen un grupo funcional A en un extremo y un
grupo funcional B en el otro extremo de la molécula. Las moléculas de polimero

ciclicas se identifican como tipo "R".
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En la Tabla 2.7, Pij representa una molécula de polimero que consta de i unidades

monomeéricas A2 y j unidades monomeéricas Ba.

Tabla 2.7. Tipos de moléculas presentes en la polimerizacién Az + B2 con ciclacion.

Tipo de Grupos Formula desarrollada Polimero Restriccién
molécula terminales
“A” A~A (AA—BB)i_l—AA Pi,i—l =1
“B” B~B BB—(AA—BB)i Pi,i+l 1=0
™ A~B (AA—BB)i_l—AA—BB F’II i>1
R A8l - (m-BB)  -A-BBel R i>1

En una polimerizacion por crecimiento en etapas Az + B2 con ciclacién controlada
cinéticamente, ocurren cinco reacciones diferentes. Estas cinco reacciones, que
involucran los cuatro tipos de moléculas de polimero mencionados previamente,
se resumen en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8. Esquema de polimerizacién por pasos Az + B2 cinéticamente controlada con ciclacion.

Moléculas de polimero reaccionantes Reaccion

Tipo “A” reacciona con tipo “B” A~A+B~B ap sA~B

Tipo “A” reacciona con tipo “M” A~A+A~B kam sA~A

Tipo “B” reacciona con tipo “M” B~B+A~B Kom sB~B

Tipo “M” reacciona con tipo “M” A~B+A~B ﬂn_) A~B

Ciclacion de una molécula de tipo "M" A~ Bl)ngl

D-324B
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La ciclizacion se ha descrito de manera detallada en sistemas en equilibrio,
asumiendo que es independiente de la longitud de la cadena polimérica [44, 45].
Sin embargo, en las polimerizaciones por pasos Az + B2 dependientes de la
longitud de cadena y controladas cinéticamente, no se cumple esta suposicion de
una distribucion mas probable para las cadenas poliméricas lineales. Gordon y
Temple llevaron a cabo un estudio sobre polimerizaciones por pasos controladas
cinéticamente con ciclizacibn mediante la integraciébn numérica de las ecuaciones
cinéticas y una estrategia de truncamiento para reducir la complejidad numérica
del sistema [46]. Su investigacion se centro en la estimacion de tres parametros: la
constante cinética de ciclizacion (k¢), las longitudes de enlace efectivas (b) y reales
(1), utilizando datos experimentales de la fraccion numérica de especies ciclicas
(N(R)), en relacion con la fraccion de grupos funcionales reaccionados (B) [47]. Por
otro lado, Yuan et al. desarrollaron un método mas preciso que redujo el error de

truncamiento [48].

No obstante, debido a las limitaciones de capacidad de cémputo de las
computadoras utilizadas en ese tiempo, se tuvieron que realizar suposiciones
simplificadoras que disminuyeron la confiabilidad de los célculos, como la
suposicion de que todas las moléculas de polimero de tipo "M" producian

tempranamente moléculas de polimero ciclicas durante la polimerizacion.

Su objetivo era demostrar que la distribuciébn del tamafio de los anillos se
. . _3 . , .
determina mediante iR oci 2 para una amplia gama de parametros, o mediante

Roci /2 , para una situacion de equilibrio [44].
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2.7.1 Modelado

Segun Gordon y Temple [46], se establecié que la formacién de anillos es una
reaccion unimolecular que depende de la concentracion de moléculas poliméricas
de tipo "M", siendo ponderada por un factor que esta asociado a una distribucion
Gaussiana y tiene en cuenta el nimero de enlaces en el anillo de la molécula mas
pequefia de polimero que se puede formar (v). Este factor considera la
probabilidad disminuida de producir moléculas poliméricas con anillos de mayor
tamafio; es decir, que la probabilidad de que una molécula lineal forme un ciclo

disminuye conforme aumenta el tamafio de la molécula lineal.

A partir del esquema de polimerizacién descrito en la Tabla 2.8, se obtienen las
Ecuaciones (2.28) a (2.31). Si todas las reacciones se producen con la misma
rapidez, es decir, si kem= kam= Kmm= Kab, €Stas ecuaciones serian equivalentes a las
obtenidas previamente por Gordon y Temple [46] y también reportadas en Dotson
et al. [31] para una polimerizacion por pasos Az + B2 con ciclacion. Para simplificar
la notacion, se utilizan variables de indice Unico para representar las moléculas
poliméricas A, B, My R. Se introducen las variables A;, Bi, Ci y Ri, definidas por las
Ecuaciones (2.32) a (2.35). Se calculan las longitudes promedio en nimero (rn) y
en masa (rw) a partir de los momentos de las distribuciones de polimero, utilizando
las Ecuaciones (2.36) y (2.37), respectivamente. Los momentos de las
poblaciones de polimero se calculan directamente a partir de sus definiciones, que
se encuentran en la Tabla 2.9, ya que se dispone de las distribuciones completas
de las longitudes de cadena. Finalmente, la dispersidad de masa molar (P) se

calcula utilizando la Ecuacion (2.38).

2.7.2 Ecuaciones de balance de materia

Moléculas tipo “A”

dB . 4 i-1 N N
dt Ko 2 IDs, s—17 —s,i—s _2Pi, 1)K X I:)s, g1 K 2 I:)s, s (2.28)
s=1 S= s=1
D-324B
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Moléculas tipo “B”

dt S—0 S,s+11—s,1—5S -1 s—1

Moléculas tipo “M”

dp. . ) i—1 i—1
Ly PP
dt ab8§0 s,5+1i-si-s-1"

dB_1; i-1 N N
=2kbm > P P. -2P Zkab > PS,S—l+kbm zlps’s (2.29)

S =

N N N P. (2.30)
-2P. .1k, X P +k,y X P +Kow = Pk —
i,i s,s+1 s,s—1 S,S ¢ 2
s=0 s=1 s=1 (IV)Z
Moléculas tipo “R”
daR; i e A
Cambio de variable para moléculas de tipo "A"
A= P|,|—1 (2.32)
Cambio de variable para moléculas de tipo "B"
B =F_1i (2.33)
Cambio de variable para moléculas de tipo "M"
Ci= Pi,i (2.34)
Cambio de variable para moléculas de tipo "R"
R=Rii (2.35)
D-324B
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ro— a+p+m+n
§ A+ o+ o+ 7o (2.36)
r =% +0,+ 1 +7,
Y+ Bty (2.37)
r
b=X
I (2.38)
Tabla 2.9. Definicién de ecuaciones de momentos para las distribuciones de polimero en la
polimerizacion por pasos Az + B2 con ciclacién .
Especies Definicién de momento
N m
Polimero tipo A a =Y (2I —1) A
m . |
=1
N . m
Polimero tipo B p_= (2I —1) B.
m . |
=1
N AL
Polimero tipo M u = (ZI) C.
m . |
=1
N M
Polimero tipo R yoo= 2 (ZI) R.
m i—1 |

¢ Nota sobre los subindices: m = 0, 1, 2, ... Adaptado con permiso de Ref. [13] Copyright © 2020

John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Otras variables utilizadas para describir la polimerizacion de HDI 'y PEG200 son la
fraccion de grupos funcionales consumidos por reacciones intermoleculares (a), la
fraccion de grupos funcionales consumidos por reacciones intramoleculares (0), la
fraccion total de grupos funcionales consumidos (8), que esta relacionada con a'y
o a través de la Ecuacion (2.39), y la fraccidbn de moléculas poliméricas ciclicas
(N(R)), definida por la Ecuacién (2.40). La relacién entre a y o con la

concentracion de moléculas poliméricas se expresa mediante las Ecuaciones
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;“§‘

(2.41) y (2.42). Es importante sefalar que a 'y am son variables diferentes; como se
menciond anteriormente, la primera representa la fraccion de grupos funcionales
consumidos por reacciones intermoleculares, mientras que la segunda es el
momento de orden m para la poblacion de polimero de tipo A, de forma analoga
ocurre con B y Pm que corresponden a la fraccién total de grupos funcionales

consumidos y el momento de orden m para la poblacion de polimero de tipo B,

respectivamente.

p-a+o, 0Sp<1 (2.39)
o Yo

(RI=NR) )= = e 20

[Az]o_ao+[Bz]o_ﬂo+[M]0_ﬂo_7/o

‘= [A],+[B.], +[M], (2.41)
_ 7o
O-_[AZ]0+[BZ]0+[M]O (2.42)

Es importante destacar que Stepto y Waywell [47], al igual que Gordon y Temple
[46], utilizaron la Ecuacion (2.43) para calcular N(R), lo que conduce a la
Ecuacion (2.44) e implica que todas las moléculas poliméricas de tipo M se ciclan
instantaneamente. Este resultado es valido para sistemas en equilibrio o para
sistemas controlados cinéticamente a altas conversiones, como en el caso de las

polimerizaciones por etapas catalizadas por superacidos [12, 13].

(1+:'—2p)Mn
N(R)=1- 5 (2.43)

b
M, + =

a= [AZ]O_a°+[BZ]0_ﬁ0 +[M]o_:u0
[A]+[B,],+[M], (2.44)
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2.7.3 Parametros cinéticos

Como se indica en el resumen de este estudio, nos hemos enfocado en dos
sistemas de polimerizacion: (i) la polimerizacion por pasos Az + B2 con ciclacion de
diisocianato de hexametileno (HDI) y polietilenglicol (PEG200), y (i) la
polimerizacién catalizada por superacidos de isatina modificada y bifenilo, también
considerando la ciclacién. Para modelar el primer sistema, hemos utilizado las
mismas constantes cinéticas empleadas por Gordon y Temple [46], las cuales se
resumen en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Parametros cinéticos utilizados para la polimerizacién del PEG200 y HDI d.

Concentracién total inicial de _ B ke [s] k[Lmolts?]
mondémero [mol L] OH

5.54 1 100 10

0.881 1 110 10

0.474 1 130 10

0.219 1 170 10

0.222 0.6 170 10

0.233 1.56 170 10

0.24 3.03 220 10

0.0134 1 >170 10

d Adaptado con permiso de Ref. [13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos

reservados.

En el caso de la polimerizacidon catalizada por superacidos de isatina modificada y
bifenilo, se supuso que las constantes cinéticas eran controladas por difusion, de

acuerdo con las Ecuaciones (2.45) a (2.47) y se resumen en la Tabla 2.11 [12].
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k. =k’ exp[ai b L}

' 3600
Vf
Bt
v, 3600

(2.45)

(2.46)

(2.47)

Tabla 2.11. Parametros cinéticos utilizados para la polimerizacién de isatina modificada y bifenilo ©.

Sistema de reaccion Parametro, unidades Valor a; b;, s?
kgp, Lmolts?®  57x10° 0.15 0.8875
Isatina modificada kgm, Lmoltst  1x107 0.15 0.8875
(b)
+ bifenilo Kpm, Lmolt s 1x107 0.15 0.8875
kpm, Lmol® st 5x10° 0.25 0.8875

¢ Adaptado con permiso de Ref. [13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos

reservados.

2.7.4 Resolucion numérica

El modelo consta de 4N ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO), Ecuaciones

(2.28) a (2.31), donde N es un limite de truncamiento de longitud de cadena. Las

ecuaciones se resolvieron utilizando la biblioteca numérica LSODE [39] en un

software matematico comercial.
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2.8 Herramientas numeéricas

En el analisis de la cinética quimica de polimerizaciones, se pueden emplear
métodos numéricos deterministicos o estocasticos [49-51]. Para cuantificar el
consumo de reactivos, se utilizan balances de materia para cada especie presente
en el reactor, basados en el esquema de polimerizacion o mecanismo de reaccion.
Hay varios métodos disponibles para el analisis y modelado de polimerizaciones,
adaptados a diferentes tipos de reacciones y sistemas poliméricos. Algunos
ejemplos incluyen el método de integracion secuencial directa [31], el método de
momentos [52], el método de momentos fraccionados [53-55] y el método de
Monte Carlo [56-59].

En la actualidad, existen paquetes matematicos especializados que permiten el
andlisis y la optimizacion de procesos poliméricos. En particular, el software
Predici® ofrece una interfaz amigable para modelar polimerizaciones complejas,

gue involucran entrecruzamiento y procesos por etapas [3], entre otros.

Para resolver ecuaciones diferenciales rigidas, se recomienda utilizar
herramientas matematicas como Matlab® o Mathematica®, asi como lenguajes de
programacioén como Python, C y Fortran 90. Estas técnicas proporcionan una alta

precision 'y versatilidad en el estudio de las polimerizaciones.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo General

Desarrollar e implementar modelos mateméticos que describan la cinética de

polimerizacion y evolucion de pesos moleculares para:
1. Polimerizacion por etapas catalizada por superacidos.

2. Sintesis enzimatica por apertura de anillo de biopolilactonas.

3.2 Objetivos Particulares

e Generar esquemas de polimerizacibn o mecanismos de reaccion para la
policondensacion catalizada con superacidos y para la sintesis enzimatica
por apertura de anillo de biopolilactonas.

e Extender el estudio cinético del modelado de polimerizacion por crecimiento
en etapas de mondmeros de isatina con bifenilo o terfenilo catalizada con
superacidos, realizado por nuestro equipo de trabajo, a sistemas de
policondensacion en los cuales la influencia de reacciones de ciclacion no
es despreciable.

e Realizar un estudio cinético de sistemas de reaccidn enzimética de
biopolilactonas. En primera instancia se modelara el crecimiento en etapas
y posteriormente un esquema donde ocurran reacciones de apertura de

anillo.
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4 Hipotesis o premisas de investigacion

1. Las desviaciones que presentan algunos sistemas de reaccion de
polimerizacién catalizada con superéacidos pueden ser explicadas por la influencia
de reacciones de ciclacion.

2. El proceso de polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de biopolilactonas
sigue un comportamiento similar a la polimerizacién en cadena sin terminacion o

viviente.
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5 Estrategia metodologica
La metodologia propuesta para modelar los sistemas de reaccidn y generar

esquemas de polimerizacion se puede describir de la siguiente manera:

1. Estudio detallado de los sistemas: Se llevard a cabo un andlisis exhaustivo de
los sistemas de reaccion para generar esquemas de polimerizacion. Esto implica
investigar y comprender los mecanismos de reaccion involucrados en la

polimerizacion, incluyendo las etapas y los intermediarios quimicos clave.

2. Generaciéon de modelos cinéticos: Se desarrollaran modelos cinéticos para los
mecanismos de reaccion identificados en el paso anterior. Dichos sistemas de
reaccion se modelaron resolviendo numéricamente las ecuaciones resultantes,
usando un paquete matematico. Para ello, se utilizardn dos métodos: el método de
solucion secuencial directa y el método de momentos. Estos métodos permitiran
describir matematicamente la cinética de la polimerizacion y establecer relaciones

entre las concentraciones de los reactivos y productos en funcién del tiempo.

3. Ajuste de pardmetros cinéticos: Se ajustardn los pardmetros cinéticos del
modelo utilizando un conjunto de datos experimentales. Especificamente, se
utilizaran datos de evolucion de promedio en masa de masa molar (Mw) en funcién
del tiempo. Ajustar los parametros posibilitard que el modelo se adecue de forma
precisa a los datos experimentales y logre -capturar las propiedades
macroscopicas distintivas del sistema de polimerizacion.

4. Exploracion del poder predictivo de los modelos: Se evaluara el poder predictivo
de los modelos desarrollados mediante la comparacion de las predicciones del
modelo con datos experimentales adicionales. Se analizaran las evoluciones del
promedio en masa de masa molar (M), promedio en nimero de masa molar (M)

y dispersidad de masa molar (P) en funcion del tiempo.

1 LABORATORIO DE REACTORES DE POLIMERIZACION Q FACULTAD DE QUIMICA
39 _




& UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 5. Estrategia metodolégica

Lol ?%}

Esta evaluacion permitird determinar la capacidad del modelo para predecir el
comportamiento de la polimerizacion en diferentes condiciones y para diferentes

sistemas de polimerizacion.

Es importante destacar que esta metodologia requiere ajustes especificos segun
las caracteristicas particulares de cada sistema de polimerizacion y los datos

experimentales disponibles.
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6 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del modelado matematico
de:

1) Sistemas de polimerizacion en los que se presenta competencia entre la
ciclacion y el crecimiento lineal de cadena en polimerizaciones por pasos Az

+ B2 controladas cinéticamente.

2) Modelado de la distribucion de masa molar en la polimerizacion por

apertura de anillo (ROP) de L,L-lactida.

Para la resolucion de estos sistemas poliméricos se utilizaron herramientas de
modelado tales como el método de integracion secuencial directa, método de
momentos y métodos de momentos fraccionales. Asimismo, se realizaron algunas
implementaciones mediante el uso del software Predici ® y el método de Monte
Carlo, los cuéles se muestran de forma detallada en los Anexos. Este capitulo se
dividi6 en dos secciones; en la primera se muestra el modelado de
polimerizaciones Az + B2 por crecimiento en etapas con ciclacion y en la segunda
seccion, los resultados del modelado de la distribucion de masas molares en la

polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de L,L-lactida.

6.1 Polimerizaciéon por pasos Az + Bz con ciclizacién de HDI'y PEG200

El primer sistema de reaccién se centra en la competencia entre la formacién
lineal y ciclica de polimero en la polimerizacion de HDI y PEG200 para producir

poliuretano lineal.
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Molecule type M
Molecule type A Molecule type B

H O
|l
OCN-(CHz')GNCO + HO-(CHz-CHz-O-)4_5H — > OCN-(CH2-)6N-C-O-(CH2-CH2-O-)4_5H
HDI(=A,) PEG(=B,) A~B
Base B:

N 0

/O:o
|

Caes?

Molecule type R

Figura 6.1. Polimerizacién por pasos de HDI y PEG200. Adaptado con permiso de Ref.[13]
Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Las condiciones iniciales de reaccion para este sistema se resumen en la Tabla
2.10. Se supuso una Unica constante cinética para las reacciones que producen

polimero lineal; es decir, kap= kam= kom= kmm= k=10 L mol? s [46].

Inicialmente, solo estan presentes los mondmeros Az y B2 en el sistema de
reaccion. Por lo tanto, no hay moléculas de polimero tipo M ni tipo R al comienzo
de la polimerizacién. Esto significa que a t=0, ao=a1=a>=[Az]o; Bo=B1=B2=[B2]o;
Ho=H1=12=0; yo=y1=y>=0. Para el sistema estudiado, se determin6 que el tamafio
minimo del anillo fue v=24.77 enlaces, esto debido a que se asume que el PEG
consiste en una mezcla de tetramero y pentdmero (promedio 4.59) [46],
posteriormente Stepto y Waywell prefirieron el valor 25.2 utilizado en sus calculos
[47], pero esto conduciria a diferencias insignificantes. EI modelo fue utilizado para

generar perfiles de N(R) contra 8, asi como de r, rw y B contra 8 o tiempo.
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1
09 |
(@) kc=220, C0=0.24, r=3.03 (d)
08 ' (b) ke=170, C0=0.222, r=0.6
07 + (c) kec=170,C0=0.233,r=1.56
06 + (d) ke=170, C0=0.219, r=1
Zos [ (€)  ke=130,C0=0.474,r=1
= 04 (f)  ke=110, C0=0.881, r=1
[ (8) ke=100, CO=5.54, r=1
03  (h) ke=0, c0=0.218, r=1
0.2 (a)
01 | v
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
B

Figura 6.2. Efecto de k¢, Co y r en la evolucién de los perfiles de N(R) contra 8 calculados con
nuestro modelo a las condiciones de la Tabla 2.10. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright ©
2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

35 81
3 | (a) ke=220,€0=0.24, r=3.03 | 71 [ (d) ke=170,€0=0.219,r=1
61 | (e) kc=130,C0=0.474,r=1
(b)  ke=170, C0=0.222, r=0.6 (c)
25 b 1) 170 Com0.235 3 \ ] 51} () ke=110,€0=0.881, r=1
Z c=170, C0=0.233, r=1.5 41 | (g8) ke=100, CO=5.54, r=1
2 1 31} (h) ke=0,C0=0.218, r=1
1.5 . 21
1 }
1 1
0 0.2 04 g 06 0.8 1 0.5 0.6 07 p 08 0.9 1

Figura 6.3. Efecto de k¢, Co y r en la evolucion de los perfiles de ry contra 8 calculados con nuestro
modelo a las condiciones de la Tabla 2.10. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020
John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Se puede observar en la Figura 6.2 que N(R) se acerca a 1 a medida que B se
acerca a 1 en sistemas que se encuentran en condiciones estequiométricas (r=1).
Por otro lado, se observa que el valor maximo de N(R) es inferior a 1 en valores de

B también inferiores a 1 cuando el sistema es no estequiométrico.
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6
>5 (a) kc=220, C0=0.24, r=3.03 1
5T (b) ke=170, c0=0.222, r=0.6 ]
45 r (©)  ke=170, C0=0.233, r=1.56 (© 7
4 ]
335 1
3 4
2.5 -
2 i
15 i
1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
B
91
81 (d)  ke=170, C0=0.219, r=1
- (e)  ke=130, C0=0.474, r=1
(f)  ke=110, C0=0.881, r=1
61 (8) kc=100, CO=5.54, r=1
s1 1 (") ke=0, c0=0.218, r=1
Ta1 |
31 |
21 |
1
1 =
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
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Figura 6.4. Efecto de ke, Co y r en la evolucion de los perfiles de rw contra 8 calculados con nuestro
modelo a las condiciones de la Tabla 2.10. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020
John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

En las Figuras 6.3 y 6.4 se observa que el maximo en ry y rw para r=1 ocurre
cuando no hay ciclacién (kc=0). Cuando se produce la ciclizacién, se observan
moléculas de polimero mas cortas en comparacion con el caso en que r=1.
Ademas, se observa que los maximos en ry y rw para los casos con ciclacion
ocurren a condiciones no estequiométricas, es decir, en r<l1. Estas observaciones

se confirman en los perfiles de b contra 8 mostrados en la Figura 6.5.
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19 (a) kc=220, C0=0.24, r=3.03 .
18 (b)  kc=170, C0=0.222, r=0.6 b [ (c)
17 L (c)  ke=170, C0=0.233, r=1.56 v i

o15 | (a) 1
14 | ¥ .
13 | .
12 | .
11 | .

55 | (d)  ke=170, C0=0.219, r=1
5 | (e)  ke=130, C0=0.474, r=1
as L (f)  kc=110, C0=0.881, r=1 |
(8)  ke=100, C0=5.54, r=1

kc=0, C0=0.218, r=1
@35 S

Figura 6.5. Efecto de k¢, Co y r en la evolucion de los perfiles de B contra 8 calculados con nuestro
modelo a las condiciones de la Tabla 2.10. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020
John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Las Figuras 6.6 y 6.7 muestran las distribuciones de longitud de cadena para las
moléculas de polimero tipos A y B, respectivamente, a una conversion p=0.86.
Como era de esperar, se observan perfiles alternados con valores de cero para las
moléculas con un numero par de unidades monoméricas y concentraciones no
nulas para las moléculas de polimero con un nimero impar de unidades
monomericas (2i-1, donde "i" es el numero de unidades monoméricas). Dado que
el mondmero generalmente se considera como un polimero de tamafo 1 en el

tratamiento de las polimerizaciones por pasos, las concentraciones de las
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moléculas de polimero con tamafos impares disminuyen a medida que aumenta la

longitud de la cadena y transcurre el tiempo.

a) b)
001 02
£ 0005y < 01 \ A
0 P 0 ".. —
©cooo9o9o99Q S 9999 99999
- M~ = M~ — M "~ o o~ d
L I I T | L B B B |
Chain length (i) Chain length (i)
c) d)
0.04 0.02

OO0 o000 o0 oo o coococoQoo oo
IR EEEEE EEEEEEEEEE
Chain length (i) Chain length (i)
e) f)
o001 o001
< 0.005 \ < 0.005 \

0 - 0 —
2e2aee999e9 2e2eaegocao
LR LY ALY

Chain length (i) Chain length (i)
g) h)
ox 0.1
< 005 \ $0.05

0 (W —

o o o o o o o o o o
d @A~ dMn e g 0

IR IR 9999999909
Chain length (i) s i Rt R R
Chain length (i)

Figura 6.6. Distribuciones de longitud de cadena a p=0.86 para las moléculas de polimero tipo A
en la polimerizacién por pasos de PEG200 y HDI: a) k=10 L mol* s%, ke=0 s, Cy=0.218 mol L,
r=1; b) k=10 L mol* s, k=100 s, Co=5.54 mol L, r=1; c) k=10 L mol? s, ke=110 s, C;=0.881
mol L7, r=1; d) k=10 L mol? s, k=130 s, Cp=0.474 mol L1, r=1; e) k=10 L mol* s, k;=170 s7,
C0=0.219 mol L7, r=1; f) k=10 L mol?* s, k;=170 s, Cp=0.222 mol L%, r=0.6; g) k=10 L mol? s,
ke=170 s, Cp=0.233 mol L, r=1.56 (pmax=0.64); h) k=10 L mol! s, k=220 s, C,=0.24 mol L1,
r=3.03 (pmax=0.33). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc.

Todos los derechos reservados.
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Figura 6.7. Distribuciones de longitud de cadena a p=0.86 para las moléculas de polimero tipo B
en la polimerizacién por pasos de PEG200 y HDI: a) k=10 L mol* s%, ke=0 s, Cy=0.218 mol L,
r=1; b) k=10 L mol? s, k=100 s, Co=5.54 mol L7, r=1; c) k=10 L mol?! s, k=110 s, C,=0.881
mol L1, r=1; d) k=10 L mol? s, k=130 s1, Co=0.474 mol L1, r=1; e) k=10 L mol! s, k;=170 s,
C0=0.219 mol L7, r=1; f) k=10 L mol? s, k;=170 s1, C,=0.222 mol L, r=0.6; g) k=10 L mol? s,
ke=170 s, Cp=0.233 mol L, r=1.56 (pmax=0.64); h) k=10 L mol! s, k=220 s, C,=0.24 mol L1,
r=3.03 (pmax=0.33). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc.
Todos los derechos reservados.
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Figura 6.8. Distribuciones de longitud de cadena a p=0.86 para las moléculas de polimero tipo M
en la polimerizacién por pasos de PEG200 y HDI: a) k=10 L mol* s%, ke=0 s, Cy=0.218 mol L,
r=1; b) k=10 L mol? s, k=100 s, Co=5.54 mol L7, r=1; c) k=10 L mol?! s, k=110 s, C,=0.881
mol L1, r=1; d) k=10 L mol? s, k=130 s1, Co=0.474 mol L1, r=1; e) k=10 L mol! s, k;=170 s,
C0=0.219 mol L7, r=1; f) k=10 L mol? s, k;=170 s1, C,=0.222 mol L, r=0.6; g) k=10 L mol? s,
ke=170 s, Cp=0.233 mol L, r=1.56 (pmax=0.64); h) k=10 L mol! s, k=220 s, C,=0.24 mol L1,
r=3.03 (pmax=0.33). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc.
Todos los derechos reservados.
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Figura 6.9. Distribuciones de longitud de cadena a p=0.86 para las moléculas de polimero tipo C
en la polimerizacién por pasos de PEG200 y HDI: a) k=10 L mol! s, k=0 s, C,=0.218 mol L?,
r=1; b) k=10 L mol? s, k=100 s, Co=5.54 mol L7, r=1; c) k=10 L mol?! s, k=110 s, C,=0.881
mol L1, r=1; d) k=10 L mol? s, ke=130 s1, Co=0.474 mol L1, r=1; e) k=10 L mol! s, k;=170 s,
C0=0.219 mol L7, r=1; f) k=10 L mol? s, k;=170 s1, Co=0.222 mol L%, r=0.6; g) k=10 L mol? s,
ke=170 s, Cp=0.233 mol L7, r=1.56 (pmax=0.64); h) k=10 L mol?* s, k=220 s, Cy=0.24 mol L7,
r=3.03 (pmax=0.33). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc.
Todos los derechos reservados.
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La Figura 6.8 muestra las distribuciones de longitud de cadena correspondientes
a p=0.86 para las moléculas de polimero tipo M. Al igual que en el caso de las
moléculas de polimero tipos Ay B, se observan perfiles alternantes, pero esta vez
los casos de concentracion cero corresponden a valores impares de longitud de
cadena. Se observan concentraciones no nulas y decrecientes para las moléculas
de polimero con un numero par de unidades monoméricas. Dado que no hay
monomero AB presente en este sistema, la concentracion de moléculas de

polimero tipo M es cero para el tamafio 1 (monémero).

41

(a) ke=170,C0=0.0134, r=1
(b)  ke=170, C0=0.1072, r=1
31 b (c) ke=170, C0=0.2144, r=1 ~
(d) ke=170, C0=0.4288, r=1
(e) ke=170, C0=1.7152, r=1
(f)  kc=170, C0=5.54, r=1

36

26

0.8 0.85 0.9 0.95 1

Figura 6.10. Efecto de la concentracion inicial total de monémero en la evolucién de la longitud de
cadena, expresado como perfiles de ry contra 8. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright ©
2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Se muestran en la Figura 6.9 las distribuciones de longitud de cadena a p=0.86
para las moléculas de polimero ciclicas (tipo C). Se observa que la concentracion
maxima de moléculas de polimero ciclicas ocurre cuando =2, disminuyendo
rapidamente a medida que aumenta la longitud de cadena. Esto se explica por el
hecho de que la ciclizacion es una reaccion intramolecular para las moléculas de
polimero tipo M, lo cual es desfavorecido a medida que aumenta la longitud de
cadena. La distribucion comienza en i=2 ya que no hay monémero AB presente en
el sistema (cero moléculas de polimero tipo M de tamafio 1). Por otro lado, cuanto
mas grande es la molécula, mas dificil es que los extremos de cadena de la misma

molécula se encuentren y reaccionen.

D-324B
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Las Figuras 6.10 a 6.13 muestran el efecto de la concentracion inicial total de
monomero en el desarrollo de la masa molar, expresado en perfiles de rn, rw, By
N(R) contra .

81

;1 | (@) ke=170,€0=0.0134, r=1 i
(b)  ke=170, C0=0.1072, r=1
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61 (c)  ke=170, C0=0.2144, r=1 ( )\

51 | (d)  ke=170, C0=0.4288, r=1 |
(e)  kec=170, C0=1.7152, r=1
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Figura 6.11. Efecto de la concentracion inicial total de monémero en la evolucién de la longitud de
cadena, expresada como perfiles de rw contra 8. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright ©
2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.
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Figura 6.12. Efecto de la concentracion inicial total de monémero en la evolucién de la longitud de
cadena, expresada como perfiles de B versus . Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright ©
2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.
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09 L (a) ke=170,C0=0.0134, r=1
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Figura 6.13. Efecto de la concentracion inicial total de monémero en la evolucién de la longitud de
cadena, expresada como perfiles de N(R) versus B. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright ©
2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Se observa en las Figuras 6.10 y 6.11 que tanto ry como rw aumentan a medida
gue se incrementa la concentracion total inicial de monémero. De manera similar,
como se observa en la Figura 6.12, B también aumenta a medida que la
concentracion total inicial de mondmero se incrementa; sin embargo, se observan
valores maximos y minimos locales de b, seguidos de un aumento gradual a
medida que B aumenta, cuando la concentracion total inicial de monémero es

superior a 1M.

Como se observa en la Figura 6.13, el tiempo requerido para producir moléculas
de polimero ciclico disminuye a medida que se incrementa la concentracién inicial
de monomero total. Sin embargo, el contenido relativo de las moléculas de
polimero ciclico es mayor cuando la concentracion inicial de monémero total

disminuye.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, Gordon y Temple [46] validaron su
modelo mediante la utilizacién de datos experimentales proporcionados por Stepto
y Waywell [47]. En las Figuras 6.14 y 6.15 se comparan los perfiles calculados de
N(R) versus pfB, generados con nuestro modelo y considerando dos

concentraciones iniciales diferentes de monémero (detalladas en la Tabla 2.10),
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;[‘-‘(‘. % ?/ﬂ;i

con los datos experimentales [47] y los perfiles calculados por Gordon y Temple

[46]. Es evidente que existe un alto grado de concordancia entre ellos.

Our model

09
0.8 @® Experimental data E
0.7 | eeeeeeeene Gordon's model b
0.6
05 F
04
03 F
02
0.1 f

N(R)

Figura 6.14. Comparacion de perfiles calculados y experimentales de N(R) contra 8 para la
polimerizacion por pasos de PEG200 y HDI en benceno, a 70°C, Co=0.474 mol L* y r=1, utilizando
k=130 s (mismos parametros para ambos modelos). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright
© 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

09 | Our model i
0.8 @® Experimental data E
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Figura 6.15. Comparacion de perfiles calculados y experimentales de N(R) contra 8 para la
polimerizacién por pasos de PEG200 y HDI en benceno, a 70°C, Cp=0.219 mol L* y r=1, utilizando
kc=170 s1 (mismos parametros para ambos modelos). Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright
© 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.
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6.2 Polimerizacion catalizada con superéacidos de isatina y bifenilo

Se realiz6é una modelacion de la polihidroxialquilacion catalizada con superacidos
de isatina y bifenilo utilizando &cido trifluorometanosulfénico (TFSA), empleando
los parametros cinéticos resumidos en la Tabla 2.11. El desarrollo de la longitud
de cadena en este sistema se describié mediante perfiles de rn, rw y B en funcion
del tiempo. Las simulaciones realizadas corresponden al sistema descrito como
(@) en el estudio de Romero-Hernandez et al. [12], pero se considerd la ciclacion,
un aspecto que fue pasado por alto en dicho estudio. En la seccién 6.2.1 se
analiza cualitativamente el efecto de la ciclizacion en la evolucion de masas
molares, y posteriormente, en la seccion 6.3.1 se realiza una comparacion entre

los resultados calculados y los datos experimentales.

6.2.1 Efecto cualitativo de la ciclacion en la cinéticay longitud de cadena

Se observa en las Figuras 6.16 y 6.17 que tanto ry como rw disminuyen cuando Kc
aumenta. Esto se explica por el hecho de que la ciclacion es una reaccion
intramolecular que involucra a las moléculas de polimero tipo M, que son las mas
reactivas, ya que pueden reaccionar con las moléculas de polimero tipo A, By M.
Dado que las moléculas de polimero tipo M se "desactivan" cuando ocurre la

ciclacion, se inhibe la produccién de grandes moléculas de polimero.

61 22
_ - (f
51 F (a) ke=0 (a) | 2 » ()-
(b) kc=0.001 ;
41 (c) ke=0.01 118
=31 1 16 (d) ke=0.1
21 | { 14 (e) ke=1
(f)  ke=10
11 | 1 12
1 1 1 1 l L L 1
0 10000 20000 30000 40000 O 10000 20000 30000 40000
Time (s) Time (s)

Figura 6.16. Efecto de la ciclacién en la evolucidon de la longitud de cadena, expresada como
perfiles de ry contra tiempo a r=1, para la polihidroxialquilacién de isatina y bifenilo utilizando TFSA.
Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos
reservados.
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Figura 6.17. Efecto de la ciclacion en la evolucion de la longitud de cadena, expresada como
perfiles de rw versus tiempo a r=1, para la polihidroxialquilacién de isatina y bifenilo utilizando
TFSA. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los
derechos reservados.

Se observa en la Figura 6.18 que B aumenta a medida que k¢ incrementa hasta
kc<0.01. Cuando kc>0.01, este comportamiento se invierte; es decir, B disminuye
rapidamente a medida que ke aumenta. Cuando la ciclacién ocurre a una rapidez
lenta, las moléculas de polimero ciclicas producidas seran pequefias en tamafo,

en comparacion con la longitud de las moléculas de polimero lineales, lo que
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aumenta los valores de B. Sin embargo, cuando la ciclacion domina la

polimerizacién, habrd muchas moléculas de polimero ciclicas de tamafnos cortos

similares; las moléculas de polimero lineal restantes (tipos A, B y M) estaran

presentes en cantidades pequefias, lo que provoca valores bajos de rn, rw Y

también b.

35
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Figura 6.18. Efecto de la ciclacion en la evoluciéon de la longitud de cadena, expresada como
perfiles de B contra tiempo a r=1, para la polihidroxialquilacion de isatina y bifenilo utilizando TFSA.
Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos

reservados.
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6.3 Polimerizacion catalizada con superacidos de isatina modificada y

bifenilo

En nuestro estudio de modelado sobre polihidroxialquilaciones catalizadas con
superacidos excluyendo ciclacion de isatina modificada y monémeros de bifenilo o
terfenilo, logramos reproducir las ultraaltas masas molares encontradas
experimentalmente [12]. Sin embargo, nuestras predicciones de b fueron mayores
gue los valores observados experimentalmente. Dada la alta sensibilidad de b a la
ciclacion (kc), en esta seccion probamos si la adicién de la reaccion de ciclacion
podria producir una mejor concordancia con los datos experimentales para

algunos de los sistemas estudiados en nuestro estudio anterior.

6.3.1 Analisis comparativo de evolucion de masas molares con datos
experimentales

Dado que se disponia de datos experimentales de masa molar (Mn, Mw, D) para el
caso de la polimerizacidbn por pasos catalizada con superacidos de isatina
modificada y bifenilo, resulta conveniente expresar N(R) en términos de
momentos, como se muestra en la Ecuacion (6.1), lo que conduce a la Ecuacion
(6.2), cuando r=1. La Ecuacién (6.2) también puede expresarse como la
Ecuacioén (6.3), que es una representacion mas conveniente para el tipo de datos

experimentales disponibles, donde PMp es la masa molar de la unidad repetitiva.

(1+3r-2p)[A,],

N R :1— 6.1

( ) A+ By + g e

N(R)Zl— 2(ZO (al-l_ﬂl-'_lul] (6.2)
o+ P+ i\ o+ fo + 1y

. 20, (1) Mn(t) B
M)t Tl P ) o e
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En la Figura 6.19 se presenta una comparacion entre los perfiles calculados y
experimentales (utilizando la Ecuacion (6.3)) de N(R) en funcién del tiempo. Se
observa que a medida que el valor de kc aumenta, se mejora la coincidencia entre
los datos calculados y experimentales, llegando a un punto de mejora limite
alrededor de kc.~0.075. A partir de ese valor, incrementar aiun mas ke no genera
una mejora adicional en la concordancia, aunque la correspondencia alcanzada

hasta ese punto es realmente buena.

® Experimental data |

kc=0.100
- === kc=0.075 E
......... kc=0.050 E

.............. kc=0.025 4

0 2 4 6 8 10

Figura 6.19. Comparacién de perfiles calculados y experimentales de N(R) contra tiempo (efecto
de k) para la polimerizacion por etapas catalizada con superacidos de isatina modificada y bifenilo.
[A2]o=0.15 mol L%, r=1 y PMp=204.5 g mol!. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020
John Wiley & Sons, Inc. Todos los derechos reservados.

Es evidente a partir de la Figura 6.19 que la ciclacion tiene lugar en la
polimerizacién por etapas catalizada por superacidos de isatina modificada y
bifenilo en las condiciones estudiadas en nuestra contribucién anterior [12]. Un
problema que enfrentamos en nuestro estudio previo fue la falta de concordancia
de nuestro modelo (similar al propuesto aqui, pero sin ciclacion) con los datos
experimentales disponibles de B contra tiempo (ver perfil discontinuo en la Figura
6.20, que corresponde a la Figura 11c a r=1 en Romero-Hernandez et al. [12]).
Como se observa en la Figura 6.20, la inclusibn de la ciclacion mejora

significativamente la concordancia (linea solida). Lamentablemente, la inclusion de
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la ciclacibn empeora la concordancia en el caso de My contra tiempo, como se
observa en la Figura 6.21, donde la concordancia obtenida con nuestro modelo
original sin ciclacion y considerando efectos controlados por difusién (DCESs) fue
muy buena (linea discontinua), y nuestro perfil calculado considerando la ciclacion
resulta en valores extremadamente bajos de My (linea soélida, no claramente

visible debido a la escala utilizada, que aparece como una linea de eje gruesa).

24 TN -
! ML
: -----------------------
22 b i
{
2 F ;' =
T
1
1]
18 | |
) ! [
f @ [ ] °
16 | ® i
® Experimental data
14 1
------- Previous model, kc=0
1.2 E
Current model, kc=0.05, N=60
l L L L L
6 8 10

0 2 4

Figura 6.20. Comparacién de perfiles calculados y experimentales de B contra tiempo para la
polimerizacion por etapas catalizada con superacidos de isatina modificada y bifenilo. [A2]o=0.15
mol L1, r=1 y PM¢=204.5 g mol-l. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley

& Sons, Inc. Todos los derechos reservados.
Existen tres aspectos que deben considerarse al analizar la falta de concordancia
entre los perfiles calculados y experimentales de My contra tiempo observados en
la Figura 6.21: (1) los calculos originales requirieron la inclusion de efectos
controlados por difusién (DCEs) para reducir las masas molares calculadas, ya
que el modelo predijo masas molares mucho mas altas que los datos
experimentales [12]; (2) las simulaciones de las Figuras 6.19 a 6.21, considerando
la ciclacién con nuestro modelo actual, utilizaron un valor limite de N= 60, que fue
adecuado para el calculo de N(R) y B, pero claramente demasiado bajo para el

calculo de My (el valor maximo posible de My utilizando N= 60 seria Mw ~ 24,000 g
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mol*, mucho mas bajo que el maximo observado de My ~ 375,000 g mol?); (3) la

inclusion de la ciclacion reduce los valores maximos de M.
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= 250000 [ i
: /e
& 200000 t i
/,
2 ;e @ Experimental data
= 150000 [ /', i
P Previous model, kc=0
100000 | o .
J/ e Current model, kc=0.05, N=60
50000 I e 4
4 6 8 10

0
2
Time (h)

Figura 6.21. Comparacién de perfiles calculados y experimentales de M, contra tiempo para la

polimerizacion por etapas catalizada con superacidos de isatina modificada y bifenilo. [A2]o=0.15
mol L, r=1 y PMy=204.5 g mol1. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley

& Sons, Inc. Todos los derechos reservados.
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Figura 6.22. Efecto de variar el valor de truncamiento (N) en los perfiles de M, contra tiempo para
la polimerizacién por pasos catalizada con superacidos de isatina modificada y bifenilo. [A2Jo=0.15
mol L1, r=1 y PM¢=204.5 g mol1. Adaptado con permiso de Ref.[13] Copyright © 2020 John Wiley
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Se realizaron simulaciones adicionales sin considerar los efectos de control
difusivo, utilizando valores de truncamiento mas altos y reduciendo la ciclacién,
con el fin de compensar los tres problemas mencionados anteriormente. Los
resultados se muestran en la Figura 6.22. Como se observa, esta estrategia
produjo predicciones de My del mismo orden de magnitud que las observadas
experimentalmente. Sin embargo, el valor maximo de My obtenido con N=1000
todavia fue insuficiente. También se intentaron simulaciones utilizando N=3000,
pero los tiempos de simulacion resultaron excesivos utilizando una computadora
portétil convencional (por ejemplo, se requirieron tiempos de simulacion de 10-15
minutos, 20 minutos, 30 minutos, 3 horas y 9 horas para N=60, 100, 200, 500 y
1000, respectivamente). No se realizaron procedimientos de estimacion rigurosa
de los parametros desconocidos en nuestro modelo, no s6lo debido a los tiempos
de calculo excesivamente largos requeridos para polimeros de masa molar
ultraalta, sino también porque el Unico sistema donde se disponia de perfiles de
evolucion temporal de promedios de masa molar incluia el uso de isatina
modificada, y el proceso de modificacion no se incluyd dentro del esquema de
polimerizacién de nuestro modelo. Continuamos desarrollando investigaciones
experimentales y tedricas adicionales en nuestros laboratorios sobre estos temas,
pero el andlisis presentado aqui representa un importante avance en la

comprension de este sistema de polimerizacién unico.

6.4 Anadlisis comparativo Simulador Predici® contra modelo ABy Az + B2

Se simul6 un sistema de polimerizacion Az + B2 con el objetivo de comparar los
resultados obtenidos contra nuestro modelo de policondensacién con superécidos.
Al realizar dichas simulaciones se observaron discrepancias entre los valores
promedio de masa molar en nimero y masa (Mn, Mw, respectivamente) y la
dispersidad de masa molar (D) calculados con el programa Predici®, comparados
con los obtenidos mediante la solucion de los sistemas de ecuaciones

diferenciales (ecuaciones de momentos).
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Para poder identificar el origen de dicha discrepancia, se opté por comparar la
simulacion de una polimerizacion por crecimiento en etapas de tipo AB en
Predici® contra una simulacion realizada en un software matematico comercial

usando las ecuaciones reportadas por Dotson et al. [31].

Las ecuaciones de momentos utilizadas para el caso AB son las siguientes:

dy 1. ,

TR (6.4)
duy

T 0 (6.5)
du, _ 2

d_t2 =Ky (6.6)

La deduccion de las ecuaciones (6.4) a (6.6) se encuentra en el Anexo B.
A continuacion, se reporta el procedimiento de simulacion en Predici®.

6.4.1 Simulacién en programa comercial Predici®

Creamos un archivo de proyecto nuevo, damos clic en la pestafa “Project” y
dentro del area de trabajo, buscamos la pestafia “Components” y dentro de esa
seccion buscamos la pestana “Substances”. Ahi definimos los mondmeros de tipo
AA, BB, AB (tipo M) y el solvente; en este caso consideramos que es agua por

simplicidad.

Ahi definimos la masa molar y la densidad de cada sustancia, como se muestra en
la Figura 6.23.

Para esta simulacién se definié la masa molar de la unidad repetitiva de 58 g/mol;
posteriormente se colocan los moles de cada especie en “Recipes”, de tal manera
gue se obtenga la concentracion (mol/L) deseada, tal como se muestra en la
Figura 6.24.
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Simulacion Caso A2 B2 & B=0M=2M | Simulation mode:
e — O Distibutions [[inel. Monte Carlo methad
(® Moments

Model/Simulation PE + Dptimization + Sensitivity analysis

Utomnonenls [I“ Library Recipes & Settings & Numerice |3 Script Repart \:,:' GPC data mJ PSD data & Initial ML ensembles

| 2 R
Reactors Gubstances Q Distributions E] Farameter E Prafiles . Modules
Mo. Group Mame Aliaz/DB link Reactor Phase Scripts Conc[Recipe fro. Molmazs Denazity Heat capacity - Monomer
:e 1 L4, Monomerg_tipo & R main 0.0000e-+00 1.0000e-+00 1.0000e+03 0.0000e+00 =
‘:ﬁ 2 EBE Monomero_tipo_ B R main 0.0000e+00 1.0000e+00 1.0000e+03 0.0000e+00 X
‘:P 3 LB onomero_tipo. R main 0.0000e+00 5.8000e+01 1.4900e+03 0.0000e+00 X
4 5 Agua R main 0.0000e-+00 1.8000e-+011 1.0000e+03 (1.0000e-+00

Figura 6.23. Definicién de sustancias y sus propiedades en el software Predici ®.

& =N IERES
Marne | Fecipe from concentrations | Comment |
A
Operation mode Temperature [*C] [TO = 25] Prezsure [bar] [P0 =1.000] Exit stream [1/3] Tanks
batch v constant v constant [mone] 0.00000e+00
@ Reactor input
Composition of tank:  Feactar input Input a5 | Absolute moles ~
Bubstances Part {mass)  Masses [g] Part (mole) Moles Concentration [molff] Mole mass [g/mole]  Density [g/] Form
A 1] v] o] 0 1.000e+00 1000.00000
BB 1] [v] o] o] 1.000e+00 1000.00000
B 1.117e-01 116.00000 3.757e-02 2.00000 2.00000 58.00000 1480.00000
3] 8.883e-01 922,14900 9.624e-01 51.23050 51.23043 13,00000 1000,00000
Bum 1038, 14900 53.23050
alume [] 1.00000

Figura 6.24. Configuracién de condiciones iniciales de la simulacién en el software Predici ®.

En este caso, para modelar una polimerizacion de tipo AB se coloca como Unico

monomero al de tipo M (AB); de esta manera se transforma una polimerizacion de
tipo A2+ B2 en una de tipo AB [31].

Posteriormente se requiere definir en la pestafna “Parameter” el valor de las

constantes cinéticas para las diferentes reacciones posibles (Kab, Kom, Kam, Kmm) y
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adicionalmente se define una constante cinética de iniciacion para la reaccion que
transforma los mondémeros en polimero de tamafno 1 (ki). Este paso es necesario
ya que el software Predici® fue creado para polimerizaciones radicélicas donde el
mondmero es diferente a la poblacion de polimero (Véase la Figura 6.25).

- - Simulation mode
Simulacion Cazo A2 B2 A B=0k=2M | () Distributi
igtributions

(@) Moments

Model/Simulation  PE + Oplimization + Sensitivity analysis

U Componerts l“l‘ Library Recipes |’% Settings & Mumerics

Script Report L'._;. GPC data t:_.i

/Bxa @
Reactors Substances @ Distributions IE‘ Farameter E Profiles . Modules
Mo, Group Mame DB link Walue Prefactaor Ei
=l kab 2.0000e-02
Bz kbr 2.0000e-02
Els kam 2.0000e-02
4 kmm 2.0000e-02
Els ki 1.0000e+50

Figura 6.25. Definicién de pardmetros cinéticos de la simulacién en el software Predici ®.

En la seccién “Modules” se eligen las reacciones que ocurren en el sistema de
reaccion (Véase la Figura 6.26).

|S' oo Cona 82 B2 £ B0 M2 | Simulation mode
muacion ~aso S () Distributions [(incl. Monte Carlo method
(®) Moments

Model/5i i PE + Optimi + Sensitivity analysis

t’ Components l“l ‘ Library Recipes .:(% Settings & Numerics E Script Report t;' GPC data t—'ﬁjJ P50 data & Initial MC enzembles

] | @

Reactors Substances @ Distributions |E| Parameter B Profiles . Madules
Mo, Mame Aclive  Group Educt[1] Educt[Z] Act. Product[1] Product[2] Product[3] Coefficient
.'I Initiation[decay) yes Ay -3 P_aaf1) ki
Bz  intation(decay)  yes BB ~»  P_BB(N ki
. 3 Initiation[decay) yes AR > P_AB[1) ki
. 4 Condensation yes F_aa(z) + F_EE[N] - P_&B([z+) kab
. 5  Condensation yes F_EEB([z) + F_aR[ - F_EB([s+) kbm
. & Condensation yes P_aA[s) + P_AR[N] - P_ad[s+) kam
. 7 Condensation yes P_AB([s) + P_AB[r] 3 F_AB([s+) krmm

Figura 6.26. Seleccion de reacciones de la simulacién en el software Predici ®.
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En la seccién “Distributions” se indican las poblaciones de polimeros presentes, en

este caso el polimero de tipo AA, BBy AB (M) (Véase la Figura 6.27).

| Simulation mode:

Simulacion Caso 42 B2 & B=0M=2M
imulacion Caso b=l () Distributions [incl. Monte Carla method

(@) toments
Model/Si i PE + Optimization + Sensilivity analysis
t’ Components [ml Library Recipes &, Settings & Humerics B SciptReport [Zo@ GPC data ®y/ PSDdata & Initial KT ensembles
sSExA| B it
Reactars Substances Eﬂ Distributions lz‘ Parameter |3 Profiles . Modules
MNo. Group MName Alias/DE link Reactor Phase Scrpts/GPCATo... Molmass Density Heat capacity MC ensemble  Expor...
E Py Folimera_tipo_& R main 1.000000e-+00 1.0000e+03 (1.0000e+00 100
Bz P BB Polimero_tipo B~ R main 1.000000e+00 1.0000e+03 0.0000e+00 100
=k P_AR Polimero_tipo M~ R main 5.800000e+01 1.4900e+03 0.0000e+00 100

Figura 6.27. Definicion de distribuciones de polimero de la simulacion en el software Predici ®.

Comparando los resultados obtenidos para el promedio en masa de masa molar

(Mw) usando Predici para el caso AB y el caso Az + B2 en donde sdlo se tiene

monomero inicial de tipo M, se observa que los resultados del simulador Predici®

para la polimerizacion por etapas Az + B2 y la polimerizacion AB coinciden. Sin

embargo, las predicciones de Predici® no coincide con el resultado obtenido

usando las ecuaciones de momentos reportadas por Dotson et al. utilizadas en

nuestros modelos [31] (Figura 6.28).

2.50E+09
2.00E+09 [ Dotson
------ Caso A2+B2 Predici
_g 1.50E+09 | = - =Caso AB Predici
S~
\09
2 1o0e+09 | —
’/’
/—/
5.00E+08 |- "
‘/
///
0.00E+00 == ' '
1.00E+00 2.00E+08 4.00E+08 6.00E+08
Tiempo (s)

Figura 6.28. Comparacion de modelo Dotson et al. y simulador Predici® para My contra tiempo.
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Esta diferencia se encuentra en que Predici® fue disefiado con la intension de
modelar reacciones de polimerizacion por adicion, también denominadas como de
reaccion en cadena, por lo que no considera que las moléculas de monémero A, B
y M son bifuncionales; considera que so6lo poseen un sitio activo, como si se

tratase de radicales o monémeros monofuncionales.

Con lo que Predici usa las siguientes ecuaciones diferenciales para el caso AB:

dy, 1.
d_t0 T2 Kt (6.7)
duy
T 0 (6.8)
d s, 2
Ay _y

g Kt (6.9)

Realizando esa modificacién a nuestro modelo en un software matematico
comercial obtenemos una coincidencia exacta entre el resultado obtenido con

Predici® para la polimerizacion por crecimiento en etapas tipo AB (Figura 6.29).

7.0E+08

6.0E+08 [ *  Predici

.......... Dotson ‘.-"..
5.0E+08 | =
4.0E+08 | na

3.0E+08 [ R

Mn (g/mol)

2.06408 |

1.0E+08 | .

0.0E+00 = ' ' ' '
0.00E+00 2.00E+06 4.00E+06 6.00E+06 8.00E+06

Tiempo (s)

Figura 6.29. Comparacion de modelo Dotson et al. y simulador Predici® para M, contra tiempo.
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1.2E+09
.. _P"..
1.0E+09 | = Predici ;--"'.
.......... Dotson ‘.."
8.0E+08 | ‘,4""
= ,d"
o ‘..n
£ 608408 | e
00 -
2 ..""
e
= 40£+08 | L
2.0E408 | o
0.0E+00 = ' ' ' '
0.00E+00 2.00E+06 4.00E+06 6.00E+06 8.00E+06
Tiempo (s)

Figura 6.30. Comparacién de modelo Dotson et al. y simulador Predici® para My, contra tiempo.

2.0E+00 i-.!.'--'-'..-.e.-. B P A e AW WA N AW R W R R e e e e R R R
1.8E+00 F
= Predici
Do Dotson
1.6E+00 }
1.4E+00 F
1.2E+00 F
1.0E+00 L L L L
0.00E+00 2.00E+06 4.00E+06 6.00E+06 8.00E+06
Tiempo (s)

Figura 6.31. Comparacion de modelo Dotson et al. y simulador Predici® para B contra tiempo.
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6.4.2 Comparacion ecuaciones de momentos polimerizacion Az + B2

Utilizando las herramientas de Predici®, podemos exportar las ecuaciones de

momentos a Matlab® con lo que obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones

diferenciales:
Moléculas tipo A (Predici)

dao
T = kamaoluo - ao {kabﬂo + kamluo}

% = Kan (“0“1 +0‘1“0)‘"‘1{k6‘bﬂ 0" ka‘”ﬂO}

da2

T = kam (aO'UZ + 20‘11“1 + azluo ) - az {kabﬂo + kam/uo}

Moléculas tipo A (Romero-Hernandez et al.)

dao

T = kamaoluo - 20!0 {Zkabﬂo + kam:uo}

el (aoﬂl + a4, ) —2ay {2kabﬂo + kamﬂo}

da
2 _ _
ot K, (ao,uz + 2051;11 + azyo) 2a2 {Zkabﬂo + kam,uo}

(6.10)

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

(6.15)
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Moléculas tipo B (Predici)

dg
_0_ _

dt = kbmlgo/'lo ﬂo {kabao + kbm:uo} (6.16)
dg
1 _

dt - I(bm (ﬁo:ul +181:u0) ﬁl{kabao + kbmluo} (6-17)
dg
2 _ _

dt - I(bm (IBOIUZ + Zﬂl'ul +ﬂ2:uo) ﬂz {kabao + kbm/uo} (6-18)
Moléculas tipo B (Romero-Hernandez et al.)
dg
0 _ _

=kt ~ 28 {2kaba0 Tk, ,uo} (6.19)
dg

1_ _
T - kbm (ﬂolul + :B:I_luo) Zﬂl {Zkabao + kbm:uo} (6.20)
dg
2 _ _

T - kbm (ﬁOqu + Zﬂllul +ﬂ2ﬂo) 2ﬂ2 {Zkabao + kbmluo} (6.21)
Moléculas tipo M (Predici)
du 1
d—to = kabaoﬂo + E kmmluo2 — Hy {kamao + kbmﬂo + kmmﬂo} (6.22)
d
d—/:l = kab (aoﬂl + alﬂo ) + kmm:”O:u’l —H {kamaO + kbmﬁo + kmm:uo} (6.23)
du, 1 )

dt = kab (aoﬁz + zalﬁl +a2ﬂo)+zkmm (Zﬂo'uz + 2/11 )_/uz {kamao + kbmﬂo + kmmfuo} (624)
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;“§'

Moléculas tipo M (Romero-Hernandez et al.)

d 4,

dt = 2kabaoﬂo +1kmm/,102 - 2/'10 {kamao + kbmﬁo + kmmﬂo} (6.25)
dey
W =2k, (aoﬂl + a3, ) + 2K o bty — 214 {kamao + Ky By + kmm'uo} (6.26)
% =2k, (@B, + 20,8 + @ B,) + 1K, (2up, +2u" ) = 2, {K a, + K, B, +K 1.} (6.27)

Como puede observarse en las ecuaciones de momentos para las moléculas A, B

y M, la diferencia radica en los coeficientes que se encuentran en color rojo.

Hay que resaltar que los coeficientes que usamos para nuestro modelo son el
doble, comparados con los que usa Predici. Esto explica la particularidad que
encontrabamos cuando simuldbamos una reaccion tipo AB y multiplicabamos la
constante de rapidez de reaccion por 2 y se lograba una coincidencia exacta entre
nuestro modelo y el de Predici.

Las ecuaciones de momentos corregidas (Dotson et al. y Predici usan coeficientes

incorrectos) son las siguientes:

Moléculas tipo A

da m (m
“m_ _
a e s Eo[ s jasﬂm s %% {Zka*’ﬂ 0" kamﬂo} (6.28)

Moléculas tipo B

d ﬂm m (m

- :1kbm5§0 ¢ |Botn s —Zﬁm{Zkaba0+kbmyo} 6.29)
D-324B
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Moléculas tipo M

d#m m (m m (m
—=2k X +1k X -2 {k +k +k }
dt ® ﬁsam -s ™ “sfm—s ~ m Un% hmﬁo ™o (6.30)

s=0\S
Las ecuaciones de momentos que usa Predici son las siguientes:

Moléculas tipo A

da M m
—m_ _
dt 1kams§o(s]a5ﬂm—s L {1kabﬂ 0+kam“0} (6.31)

Moléculas tipo B

dﬂ m (m
m _ _
T_lkbmsgo[s]ﬂsﬂm—s 1 {1kaba0+kbmﬂ0} (6.32)

Moléculas tipo M

dﬂm m (m 1 m (m
— =1k, 6 X B a +—k Z o ou —1u {kama +k, A +kmmﬂ} (6.33)
dt s_p\ls/ sm-s 2 m 0 0 0

Observando los coeficientes que usa Predici® podemos concluir que el programa
maneja la polimerizacion por crecimiento en etapas (policondensacién) como si se
tratara de una polimerizacion por adicién o crecimiento en cadena. Esto se podria
corregir modificando las ecuaciones diferenciales que usa el programa

directamente modificando cédigo script o fortran.
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Yi“

6.5 Polimerizacion catalizada con superéacidos de 1-propilisatinay bifenilo

El mecanismo de reaccion para este sistema de polimerizacion corresponde al de
una polimerizacion por pasos Az + Bz con ciclacion controlada cinéticamente,

como se muestra en la Tabla 2.8.

Con base en el mecanismo anterior las ecuaciones de balance de materia para el
meétodo de integracién secuencial directa (MISD) quedarian como se indica en la

seccién 6.5.1.

6.5.1 Ecuaciones de balance de materia

Moléculas tipo “A”

dt =Tkan X P s R sics TRis1) e X Fogiqtkae X R o1 (639)
s=1 s=0 s=1
Moléculas tipo “B”
a1 1-1 i
— =lkom 2 Po g i1fosios 2R e Z Pos—1tkm 2 B (6.35)
s=0 s=1 s=1
Moléculas tipo “M”
dP” i-1
— =2k, Z P P +1k X P P
dt s,s+1 i-s,i-s-1 s,s i-8,i-8
s=0 s=1
. ) (6.36)
1,1
2P ik, SRt SRk Rk =
(iv)?
Moléculas ciclicas tipo “R”
ﬁ_k L1
e 3 6.37
dt V5 (6.37)

Q FACULTAD DE QUIMICA
—

72



£ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

6. Resultados y discusion

Para implementar el método de momentos en el caso A2 + B2 con ciclacion

realizamos el siguiente cambio de variable en los diferentes momentos, lo cual se

deriva de la definicion de momento para cada tipo de polimero que se muestra en

la Tabla 2.9.

Cambio de variable para momentos 0

G =% (6.38)
B, =p, (6.39)
Hy = Mo (6.40)
7o =7 (6.41)
Cambio de variable para momentos 1

o, =20,—q, (6.42)
B.=2p8 -5, (6.43)
=2 (6.44)
7 =2 (6.45)
Cambio de variable para momentos 2

a, =4a,-4a,+a, (6.46)
B, =48, -4+ B, (6.47)
[, =4, (6.48)
V2 =47, (6.49)
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Esto debido a que las moléculas de tipo A y B s6lo poseen tamafio impar y las

moléculas de tipo M y R sélo poseen un numero par de unidades monomericas.

Aplicando el método de momentos y el cambio de variable anterior se obtienen las

ecuaciones de la seccion 6.5.2.

6.5.2 Ecuaciones de momentos

Moléculas tipo “A”

m), . . . )
0[Sjas,um_s—Zam{ZkabﬂO+kam,uo} (6.50)

dj m (m
m _ Y PY . .
d _1kbm z ( s jﬂ :um -5 Zﬂm {Zkabao + kbm/uo} (651)

© - PI (6.52)

T3 (B
= | i
d i .. (6.53)
(iv)?
Donde “m” es el momento, yasea 0, 1 6 2.
D-324B
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6. Resultados y discusion

Se procedié a probar una combinacion del método de integracion secuencial

directa (MISD) y del método de momentos (MM), el cual consiste en resolver

simultaneamente ambos sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias.

De esta manera se pueden obtener dos posibles sistemas de ecuaciones para

modelar, el primero lo denominaremos “método hibrido” donde se resuelven las

ecuaciones del MISD y MM simultaneamente truncando las sumas infinitas a un

valor de tamafio de cadena N. Al segundo método, en el cual se sustituyen las

sumas infinitas del MISD por sus equivalentes del método de momentos (MM),

cuando sea posible, lo denominaremos “método acoplado”. En la siguiente

seccion se ahonda en el uso de estos métodos.

6.5.3 Método Hibrido

Moléculas tipo “A”

dR i1

dt 5,s—11i-s,i—5s ii—1

Moléculas tipo “B”

s,s+1i—s,i—S i—21i

g -1 N
Lok, ¥ P P ~2P_ {%ks T P,

dt s=0
Moléculas tipo “M”

dr

. i-1
—L_ 2k, TP P sk T PP

dt s,s+1 i-s,i-s-1 s,s i-5,i-§

s=0 s=1

N N N P.
_ZP..{kamzPSS-l+kmePSS+l+kmmZPSS}_kc Y3
ii s=1 s=0 ' s=1 ' N
(iv)2

i—1 N
=1k,, > P P. —2P . 2k, > P,s+1+
s=1 S=

s-1

N
K 2 Pssr (6.54)

N
Ko 2 P S} (6.55)
s=1""

(6.56)
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6.5.4 Método Acoplado
Moléculas tipo “A”

dp . i—1

-1
dt _lkamszlps,s—lpi—s,i—s

Moléculas tipo “B”

dP. ) i—1

-1
dt _1kbmszops,s+1pi—s,i—s

Moléculas tipo “M”

dr

: i-1
—%_2k, TP P +1k
dt s,s+1 i-s,i-s-1

s=0

A A A ii
—ZPi i{kamao+kbmﬁo+kmm’uo}_kc 3

-2P.

i,i—1

~2P

i—1i

(6.57)

{Zkabﬁo + kamflo} (6.58)

{Zkabdo + kbm[zo} (6.59)

(6.60)

(6.61)
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Lol ?%}

A continuacién, se analiza la comparacion entre la simulacién Az + B2 resolviendo
el método de Integracion Secuencial Directa (MISD) y el Método de Momentos
(MM) de forma consecutiva (Método Hibrido) o de forma simultanea (Método
Acoplado) con los siguientes datos:

kab:]-, kbmzl, kam:]-, kmmzl, kc=0, r=1, A2=1, B20=1, Mo=0, Co=0, v=24.77,
PMo=58.

2000
Método Mixto N=5
1800 | Método M!xto N=10 i
Método Mixto N=50
Método Mixto N=400
1600 Método Mixto Momentos -
1400 Método Acoplado N=5 -
Método Acoplado N=10 /

Método Acoplado N=50

1200 f......... Método Acoplado N=400

Método Acoplado Momentos
1000 _ B
800 r . / -;t,;!,./v/‘""'" =~ .
600 | /{..»”" -

- e
a00 | %’/‘ |
200 | flmm——" i

O 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500

Tiempo (s)

Mn (g/mol)

Figura 6.32. Evolucidon del promedio en nimero de masas molares (M,) para la polimerizacién Az +
B2 sin ciclaciéon aplicando el Método Hibrido y el Método Acoplado. Se us6 un tamafio de
truncamiento de cadena N= 5, 10, 50, 400.

Al analizar la Figura 6.32, se puede observar que se obtienen practicamente los
mismos resultados numéricos para el promedio en nimero de masas molares (Mn)
con ambos métodos (Método hibrido y método acoplado). Se observa también
como el método de integracion secuencial directa (MISD) converge lentamente a
los valores obtenidos por el método de momentos conforme se aumenta el valor
de tamafno de truncamiento de cadena (N). Ello implica que se pueden usar
valores moderados de N para ajustar parametros cinéticos usando el método de
momentos (MM) para determinar promedios de masas molares y dispersidad de

masa molar, lo cual permite ahorrar tiempo de calculo.
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Dado que se obtuvieron resultados numeéricos similares por el Método Hibrido y
el Método Acoplado, procederemos a examinar cual de los dos métodos ofrece

una reduccion mas significativa en el tiempo de calculo.

450.00

400.00 z
Acoplado

350.00

300.00

250.00

200.00

Memoria (MB)

150.00

100.00

50.00

0.00 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500
Tamafio de truncamiento de cadena (N)

Figura 6.33. Comparacién de memoria requerida para resolver el sistema de ODE’s del Método
Hibrido y del Método Acoplado en funcién del tamafio de cadena de truncamiento.

4000.00

3500.00 | s’
Acoplado R4

3000.00 |

2500.00

2000.00 r

1500.00

Tiempo de calculo (s)

1000.00 [

500.00

0.00 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Tamafo de truncamiento de cadena (N)

Figura 6.34. Comparacion del tiempo de calculo requerido para resolver el sistema de ODE’s del
Método Hibrido y Método Acoplado en funcion del tamafio de cadena de truncamiento.
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Con este fin, representamos graficamente la memoria y el tiempo de calculo
requeridos para resolver las ecuaciones diferenciales ordinarias con ambos
métodos, en funcién del tamafio de truncamiento de cadena (N), como se muestra

en las Figuras 6.33 y 6.34, respectivamente.

Se puede observar de la Figura 6.33 que la memoria requerida por el Método
Hibrido y Método Acoplado es muy parecida. Por otro lado, de la Figura 6.34 se
observa que el tiempo de calculo necesario crece exponencialmente al aumentar
el tamafo de truncamiento de cadena (N) pero es apreciablemente mayor para el
Método Hibrido que para el Método Acoplado, lo cual significa que el Método
Acoplado permite reducir el tiempo de calculo requerido con una precision similar
a la del Método Hibrido.

Por las razones anteriores se elige el Método Acoplado para ajustar los datos de
promedios de masa molecular (Mn, Mw) y dispersidad de masa molar (P) para la

polimerizacién por crecimiento en etapas catalizada con superacidos.

Para ello realizamos la siguiente simulacion incorporando las reacciones de

ciclacion utilizando el Método Acoplado, con los siguientes parametros:

kab:]., kbmzl, kam:]., kmmzl, kc:0.01, r:]., A20:1, BZOZl, MOZO, CO:O, V:24.77,
PMo=58.

En la Figura 6.35 se observa que los valores del promedio en nimero de masa
molar (Mn) del MISD convergen lentamente al valor del método de momentos.

El método de momentos converge rapidamente, inclusive para tamafios de

truncamiento de cadena (N) bajos.
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§

2000
Método Acoplado N=5
1800 f......... Método Acoplado N=10
1600 [ = = = Método Acoplado N=50
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Figura 6.35. Evolucion de masas molares promedio en nimero (Mn) de la polimerizacién Az + B2
con ciclacion para el método de momentos y el MISD para N= 5, 10, 50, 1000.

A continuacion, se realiza el ajuste de parametros para un conjunto de datos
obtenidos por Cruz-Rosado et al. [14, 15].

La reaccion entre l1-propilisatina (B2) y bifenilo (A2) con &cido triflico y

diclorometano fue desarrollada en diferentes proporciones estequiométricas.

H CF3SO3H O O
e L
N

CH,Cl, \
I
cI;H2 CH>
CH3 (FHZ
CHy  TA~BT
A2 Bz n

Figura 6.36 Esquema de polimerizacion para la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos
de 1-propilisatina y bifenilo. Az corresponde al mondmero bifenilo y B2 a la 1-propilisatina.

Las condiciones de reaccion fueron las mismas: catalizador TFSA (5.6 mL, 0.063
mol) y disolvente CH2Cl2 (5.6 mL).

Se ajustaron los valores de las constantes cinéticas usando los datos de promedio

en masa de masas molares (Mw) de la reaccion PAC639.

D-324B

1 LABORATORIO DE REACTORES DE POLIMERIZACION w FACULTAD DE QUIMICA

80 i




=454 yNIVERSIDAD NACIONAL AUTGNOMA DE MEXICO 6. Resultados y discusion

Tabla 6.1. Condiciones de sintesis de polimeros

Reaccion Az B, 1-propilisatina Az B, 1-propilisatina A/B Exceso
bifenilo (mol) bifenilo (mol/L) estequiométrico
(mol) (mol/L)

PAC 639 0.0045 0.00472 0.40179 0.42143 0.95 5%

PAC 640 0.0045 0.00495 0.40179 0.44196 0.91 10%

Las Figuras 6.37 a 6.39 muestran los resultados de las simulaciones obtenidas
usando el Método Acoplado con los siguientes parametros:

L t-7200 L I_ L
k, =4.17 K, =0.151 1+1.15e "0 | —— k  =0.75———k,, =2.49 ,
mol -s mol -s mol - s mol -s
L mol A,, mol mol mol
k.=0.05———, =0.40179—,B,, =—2— M,,=0—,C,, =0—,v=4,
C mOI .S AZO 20 r L 20 L 20 L
PM, =162.71-3_
mol
250000
200000 |
3 150000 |
=
B
S 100000 |
50000 | _ —
/
/
0 /I 1 1 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Tiempo (s)

Figura 6.37 Evolucién de promedio en nimero de masas molares (M) para la polimerizacién de 1-
propilisatina con bifenilo a condicidon no estequiométrica (r=0.95) para polimero lineal. Linea sélida
de color negro, simulacion; puntos azules, datos experimentales.
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50000 | —_—
/
0 /| 1 1 1 1 1 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (s)

Figura 6.38 Evolucion del promedio en masa de masas molares (My) para la polimerizacién de 1-
propilisatina con bifenilo a condicién no estequiométrica (r=0.95) para polimero lineal. Linea sélida
de color negro, simulacién; puntos azules, datos experimentales.

Las Figuras 6.37 y 6.38 muestran la evolucién de los promedios en numero y
masa de masa molar (Mn y My, respectivamente), para las especies lineales.

2.2

18

1.6

12 |

1 1 1 1 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (s)

Figura 6.39 Evolucion de dispersidad de masa molar (B) para la polimerizacion de 1-propilisatina
con bifenilo a condicidon no estequiométrica (r=0.95) para polimero lineal. Linea sélida de color
negro, simulacién; puntos azules, datos experimentales.

1 LABORATORIO DE REACTORES DE POLIMERIZACION Q FACULTAD DE QUIMICA
82 _




=453 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 6. Resultados y discusion

500000

450000 r
400000
350000 F
300000 F
250000 [
200000 [

Mn (g/mol)

150000 r
100000 |

50000 |
0 /| 1 1 1 1 1 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (s)

Figura 6.40 Evolucién de promedio en nimero de masas molares (M,) para la polimerizacién de 1-
propilisatina con bifenilo a condicién no estequiométrica (r=0.91) para polimero lineal. Linea sélida
de color negro, simulacién; puntos azules, datos experimentales.

En las Figuras 6.37 a 6.39 se puede apreciar una buena concordancia entre los
perfiles calculados y experimentales de My, My y D para la polimerizacion lineal de

1-propilisatina con bifenilo, catalizada con superacidos, a r=0.95.

1000000
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100000 [
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
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Figura 6.41 Evolucion del promedio en masa de masas molares (My) para la polimerizaciéon de 1-
propilisatina con bifenilo a condicién no estequiométrica (r=0.91) para polimero lineal. Linea sélida
de color negro, simulacién; puntos azules, datos experimentales.
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Figura 6.42 Evolucion de dispersidad de masa molar (B) para la polimerizacion de 1-propilisatina
con bifenilo a condiciébn no estequiométrica (r=0.91) para polimero lineal. Linea sélida de color
negro, simulacién; puntos azules, datos experimentales.

En las Figuras 6.40 a 6.42 se observa buena concordancia entre los perfiles
calculados y experimentales de Mn, Mw y B para la polimerizacion lineal de 1-
propilisatina con bifenilo catalizada con superacidos a condicibn no

estequiométrica (r=0.91).

6.6 ROP de L,L-lactida con 1-dodecanol catalizada con Sn(Oct)2

En la produccion de poliésteres, existen reacciones secundarias significativas
conocidas como reacciones de distribucién. Estas incluyen la alcohdlisis,
acidolisis, intercambio éster-éster intramolecular (también llamado penetracion en
el esqueleto o backbiting) e intermolecular (transesterificacion) [60]. Estas
reacciones son consideradas importantes en los procesos a granel y tienen

impacto en la masa molar del producto final.

En sistemas de polimerizacion por apertura de anillo y en particular para
polimerizaciébn de lactida llevada a cabo con catalizador, el intercambio
intermolecular es el proceso de redistribucion dominante y el mecanismo puede

ser mostrado genéricamente como:
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Donde P representa las moles o moléculas de cadenas activas con j unidades

repetitivas.

En este trabajo, la simulacion de la polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de
lactida es examinado considerando un esquema cinético que involucra (a)
activacion reversible del catalizador, (b) propagacion reversible, (c) transferencia
reversible de cadena, (d) y (e) transesterificacion intermolecular, como se muestra

en la Figura 6.43.
@ C+D, (2> R +4
®  R+M—R,

© R;r + ‘Dm (l— Diz + Rm

n-=m-j

@ R:z + Rm —H‘i‘ R + R.f

+D

e J

® R,+D, —>(_ R

Figura 6.43 Esquema de polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de L,L-lactida a 130°C: (a)
activaciéon reversible del catalizador, (b) propagacién reversible, (c) transferencia reversible de
cadena, (d) y (e) transesterificacion intermolecular. Adaptado con permiso de Ref. [60] Copyright ©
2014 American Chemical Society. Todos los derechos reservados.

Abordaremos la resolucion de las ecuaciones de momentos empleando el enfoque
de "momentos fraccionados" desarrollado por Szymanski [54] para el modelado de
la polimerizacion ROP. En este caso especifico el catalizador es octanoato
estannoso (Sn(Oct)2) y se usa 1-dodecanol como cocatalizador. Los simbolos
usados en el esquema previo corresponden a las siguientes especies quimicas:
C=Sn(Oct)2, A=OctH, M=CeHsO4, Ro= -SnOR, Rn= -SnO(LA)nR, Do=HOR vy
Dn=HO(LA)nR. Ademas, LA es la unidad repetitiva de lactoilo (C3H402) y R=C12H2s.

Sn Yy En indican las concentraciones de cadenas activas y durmientes

respectivamente, las cuales nunca experimentaron reacciones de
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transesterificacion; Tn y Fn son cadenas activas (Véase la Figura 6.44) y

durmientes producidas por transesterificacion.

n J (a)
ooodooooooé + Vo0

== 0909000000 00k + L0

n+j-m m
n J (b)

=== 00000 + O P00
m

n+j-m

m( <n) /;m j(j+m>n) ©
+

n j+*+m-n

ﬁ Activated Catalyst @) (O Lactoyl Repeating Units

Figura 6.44 llustracion esquemética de las reacciones de transesterificacion intermolecular entre
cadenas activas en la polimerizacién por apertura de anillo de L,L-lactida. Adaptado con permiso de
Ref. [60] Copyright © 2014 American Chemical Society. Todos los derechos reservados.

Con base en el esquema de polimerizacién, las ecuaciones de balance de materia

y de momentos quedan definidas como sigue [60]:

6.6.1 Ecuaciones de balance de materia

dC

s D, . R
I - ko Cuy + koA, (6.62)
dA D R
E = kalcluﬂ - kalﬂ’uﬂ (6'63)
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dM B R
2 = —k,Myug + ky(4y — R, = Ry) (6.64)
dR
di = kJ]CDn - k.llﬁRn - kPMRH + de.lr+E
+ (1 - ﬁ:lr.ﬂ} n, I}UC MRH—I - de_”]l - kER-'#ﬂn
+ ll‘-s]:l.’vlr""'-IZIIR ( . —HI]R + RU + —‘wll—:I - JHUD + Dﬂ]
—k (1 - 1 - - DR u?
te{ 'ﬁ.lr U]{ ﬁn 1) } "HD (6.65)
+kte(1_ .lrUluu Z {R+D)
i=n+1
n—1 oo
+ kte(l - .'rCI Z R Z R
i=0 j=n—i+1
dD, D R
dt =~ kaICDll + kalﬁRn + kerruu - k;Dr:PU
- kte{l = Oy U]{ (Sn ]}{” I}DMHDR
] (6.66)
+ Il‘tralil e U) Z Rr' Z DJ'
i=0 j=n—=i+1
ds,
d_ = j‘:.11{:Er:| - kal"q‘s.ll - .L’PMS” + kd5n+l
f
* (1 - *’in.n}{l - ﬁ.u 1}(;: MS,_; - j‘:dsrl?’l - j‘:ESH""IZIII-J
(6.67)
+ j“-s'E:r:h”[iR te .'r(-lu] - -HU + Rﬂ + -Hl Pﬂn + DD}
- kmfl - "-a.lr..ﬂ){l - ﬁrl.l){"I - 1:]SNI-H!:I
T.=R, -5, (6.68)
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dE, D 5
_d =—k,CE, + k;AS, + kES"yD - L'SE“HD
t
- kto{l.l - 6"0]{1 - (SPI.]}{” - IJEJ‘IDR
F.'I = ‘Dn - Er:

6.6.2 Definiciobn de momentos

u* =) nX, (X=R;S;T;D;EF)
n=0

6.6.3 Ecuaciones de momentos

dﬁ'uR , D R
dt =L.1]CJ”|:| _Lﬁ‘a‘#u
g
d'uu—kCE—k 5 _ kSl 4 kuEuR
?_ al r”L} a.".‘a"#u :.I“gjuu + 5”'3'1”0

s¢ R R D D
— kg (. —py + Ry+p, —py +Dy)

- ktJ'uR{F]S - FL;S + SEI)

dyn
LI —F:alc;run =+ k_llﬁ-l“gﬂ
dt
d,uu,E E 5 s D E R
T — _ kncﬁg + kﬂﬁ;;u + ks;rﬂ;rﬂ - ks.uﬂ Hy

~ ket (1" = pg + Eo)

(6.69)

(6.70)

(6.71)

(6.72)

(6.73)

(6.74)

(6.75)
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d,ul
dt
- lkd{FuR - R, =Ry - ks“lR-“ﬂD + kJ‘LDFﬂR

Ry D D 1 R, D D
_kta“[ {-“l = H, +Dﬂl}+iktﬁ“ﬂ {1”3 _F]}

= kalc.“ln - 1'*-'111&51"]& + lkPMﬂﬂR

dy :
— = kG’ = ko + 2 Mug = k(g = S, = o)

5 D E R 5 R R D
= kg uy + kg py = k(e = pg + Ry 4 py

= an +Dy) - ktaiul:lR{ﬂZS - F'15}

D
d,ul

P j‘:.1](‘::1""][1 + kaIAF]R + kn“'lﬂﬂﬂn - ks“'lnﬂﬂﬂ

1

- Ekm"nR{ﬂln - r”lD]' + kmMR(F‘lD - FDD + Dy)

d,ulE
dt
Ry E E

- ktﬂ“ﬂ [J“’g - H )

E ] S D E R
=—le{:'#1 +kaEAP'] +kd”1#'u _ks#l Hy

(6.76)

(6.77)

(6.78)

(6.79)

(6.80)

(6.81)

i LABORATORIO DE REACTORES DE POLIMERIZACION

89

&

FACULTAD DE QUIMICA



22 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

6. Resultadosy discusion

- = kalcruln - kJ.IMER + 4kPM{.“|_R + FﬂR}

- I'1‘k|:||{|""11{ - FﬂR + Rﬂ) - ksFIRFDD + kgugnﬁﬂﬂ

1 R, R R R; D D (6.82)
= Jhato (13 = ) = kpty (4, = Hy + Dy)
1
+ kta“lR{FlR - FlR) + Ekm-”uR{lF}D - 3»""10 + F;D}
d,u'5
d_: = k.llCFIE - kﬂAP';__.s + 4;&'PM{F:|S + FDS}
= 4kd{ru15 - Fus + 5¢) - ks"'zsl“'nn + ka”zEJ”uR (6.83)
- ktﬁ“ls{FlR - -“ﬂR + Ry + -Hln - l“'nD + DD}
Ry S S
- j"-m-"""q] ru”; - 1”1)
duy” D R R D D R
a kaCry + kpBpy™ + kgty iy = ki,
+ kogtty (1" = g+ Dp) + kgt () — 1) (6.84)
1
+ Ehqu(—"r#;D + 3y + )
dFEE _ ) E 5 5 D E R
di - = j"ui:I':-“I + ku.?"'lyl + leullul:l - ki“l jl'Ill:l
(6.85)
_ kwﬂn[y; -~ Flf]
6.6.4 Formulade cerradura
H, ?
py = ——(2ugpty = i)
3 g 1] 1 (6.86)
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Esta ultima férmula es obtenida por Hulburt y Katz [61]. A partir de la evaluacion
de los momentos de los primeros tres 6rdenes (0, 1 y 2), se puede estimar

cualquier momento de diferente orden n con la siguiente ecuacion:

_ (n+b—1)! Ho
(b—1)! (b/a)“ (6.87)

Hn

6.6.5 Distribucién de masas molares de cada poblacion de polimero

n*-f(n) (6.88)

: b )y,
f(n) = P (z)44 (6.89)

Donde n es la longitud de cadena, z una longitud de cadena modificada (z=b- na)

y p(b)(n) es la distribucion T definida como:

Jble oy — b—1 ol —
PR =Ty e (6.90)

Donde a y b son parametros caracteristicos evaluados como funcion de los
primeros tres momentos de las distribuciones desconocidas (po, p1 y p2) y

relacionadas a su forma y amplitud como sigue:

H a’

Ho [/Jz_azJ (6.91)
Ho

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias anterior se resolvio utilizando la
biblioteca numérica LSODE [39] en un software matematico comercial. Debido a
que en el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias planteado se busca

resolver las ecuaciones de momentos fraccionados, se procedié a realizar un
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truncamiento de cadena (N) usando la misma metodologia aplicada en el articulo

publicado anteriormente por nuestro grupo de trabajo [13].

De esta manera, a las moléculas de polimero R, D y S cuyo tamafio de cadena

sea mayor a N se les asignara una concentracion de cero. Esto no afecta a los

resultados obtenidos para las ecuaciones de momentos fraccionados debido a que

dichas ecuaciones convergen rapidamente a diferencia del método de integracion

directa, cuya convergencia es lenta y requiere el calculo de tamafios de cadena

grandes.

Este efecto se muestra en la Figura 6.45, donde se utilizaron los parametros

cinéticos reportados en la literatura [60] que se muestran en la Tabla 6.2 y las

condiciones iniciales reportadas en la Tabla 6.3.

Tabla 6.2. ParAmetros cinéticos de la ROP de L,L-lactida a 130°C f

Parametros

Simbolo, unidades Valor

Coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador (a), (b)
Coeficiente de rapidez de propagacion reversible (c), (d)
Coeficiente de rapidez de transferencia de cadena reversible (e), (), (g)

Coeficiente de rapidez de transesterificacion intermolecular (h), (i)
Concentracion de equilibrio del monémero

Constante de equilibrio de activacidn reversible del catalizador

Coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador

Coeficiente de rapidez de propagacion reversible

kg1, L mol?t s?
ky, Lmol ™t s
kg, L mol ! s
k¢, Lmoll st
Mg, mol L1

Keq

koo, L mol?t st

k4, Lmol ! st

1x10°

4500

1x10°

0.106

0.045

10

f Adaptado con permiso de Ref. [60] Copyright © 2014 American Chemical Society. Todos los

derechos reservados.
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Tabla 6.3. Condiciones iniciales de la ROP de L,L-lactida a 130°C ¢

Parametros Simbolo, unidades  Valor
Concentracion inicial de monémero M,, mol Lt 10
Concentracidn inicial de catalizador Co, mol L1 M,
1000
Concentracién inicial de cocatalizador Dy, mol L1 80-C,
Concentracion de dcido octanoico Ay, mol L1 0
Concentracién inicial de polimero vivo Ry, mol L1 1x107

9 Adaptado con permiso de Ref. [60] Copyright © 2014 American Chemical Society. Todos los

derechos reservados.

En la Tabla 6.3 se muestra que no se tomad la concentracion inicial de monémero
como igual a la concentracién de equilibrio, lo cual se debe a que inicialmente la
concentracion de mondémero debe ser mayor a esta Ultima. Se estimd en este
trabajo que el valor de concentracién inicial de monémero debe estar alrededor de
10 M para las condiciones iniciales reportadas. En la Tabla 6.2 se puede observar
que el coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador, ka2, se
calcul6 usando la constante de equilibrio, Keq, correspondiente. No se reporta el
valor de kg en Yu et al. [60] por lo que le asignamos un valor de kp/10; mas
adelante se analizara la sensibilidad del sistema de polimerizacion al cambio en

este parametro cinético.

Adicionalmente, las ecuaciones para calcular el promedio en nimero de tamafio
de cadena (rn), promedio en masa de tamafio de cadena (rw), Yy la dispersidad de

masa molar (D) son las siguientes:
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_ MR+ pS, + pD, + pE, + uly + pF

N UR, + uS, + uD, + uE, + uT, + uF, (6.92)
_ MR, + 1S, + uD, + nE, + ul, + uF,
UR +uS, + uD, + uE + uT, + uF (6.93)
_ Iy
° 1, (6.94)

En la Figura 6.45 se aprecia que no existen diferencias apreciables en la
distribucién en masa de masas molares (w(n)) al variar el tamafio de truncamiento
de cadena N, lo cual era de esperarse debido a que el método de momentos
fraccionados converge rapidamente, a diferencia del método de integracion directa

cuya convergencia es lenta [48].

1.2
1 r / \\ i
; \
) \\ N=5
0.8 / \ N=50 ]
‘*\ N=100
= \,
= 0.6 [ / B
: , \
04 | / \ -
~' \ N\
0.2 h R
/ \
0 1 1 1 1 T ——
0 20 40 60 80 100

Longitud de cadena

Figura 6.45. Distribucion en masa de masas molares w(n) para diferentes tamafios de
truncamiento de cadena N.

En la Figura 6.46 se analiza el efecto que la constante de rapidez de propagacion
reversible, kg, en la distribucion en masa de masas molares. Como puede
observarse, mientras el valor de k¢ sea mucho menor que kp, la distribucion en

masa de tamafios de cadena no presenta cambios muy notables.
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Por otro lado, valores mayores de kq y en el caso graficado cuando kq = kp, hacen
que la distribucion de masas molares se desplace hacia la izquierda, lo cual
implica que valores grandes de kg generan menores tamafios promedio de

cadena.

40

35 | kd=kp/100, t=0.25 h 4N .
30 L 0 = kd=kp/10, t=0.25 h /

______ kd=kp, t=0.12 h
25 |

15 .

-
-
— -
-

1 10 100
Longitud de cadena (n)

Figura 6.46. Distribucién GPC contra longitud de cadena para diferentes valores de kg.

60

s |00 TTT 0.1 h articulo /,’ N |

------ 0.078 h Nathalie 4 \

40 | 0.25 hJuanE / \ 4

30

GPC

20

1000
Longitud de cadena

Figura 6.47. Distribucion GPC contra longitud de cadena: método de momentos [60] a 0.1 h,
simulacién del grupo (Nathalie) usando Predici a 0.078 h [62] y la simulacion realizada en este
trabajo a 0.25 h, con un factor de ajuste de 0.5.
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En la Figura 6.47, se comparan las distribuciones GPC contra longitud de cadena
del articulo del grupo de Morbidelli contra la simulacién realizada en Predici® por
la alumna Nathalie durante su estancia académica de licenciatura, y contra la
simulacion realizada en este trabajo. Como puede observarse existe una
diferencia significativa entre los tres perfiles de distribucion GPC, lo cual se debe
principalmente a que en el articulo no se reportan los valores del parametro
cinético kq, ni se indica el valor exacto de Mo, de tal manera que el sistema resulta
muy sensible a estos pardmetros. También resulta interesante indicar que la
distribucion obtenida con el método de momentos fraccionados s6lo es una
distribucion mas probable, ya que la distribucion completa sélo puede ser obtenida
mediante el método de integracién directa, el cual tiene como desventaja el alto

consumo de tiempo de simulacion.

A continuacion, en la Figura 6.48 se presenta la evolucion de la distribucion en
masa de masas molares w(n) contra longitud de cadena para diferentes tiempos

de reaccioén, usando las condiciones iniciales reportadas en las Tablas 6.2y 6.3.

1.4 | ! v\ eeee. t=0.025 h ]
N == t=0.125h
t=0.250 h

Longitud de cadena

Figura 6.48. Distribucion en masa de masas molares w(n) contra longitud de cadena para
diferentes tiempos de reaccion.
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Como puede observarse en la Figura 6.48, al aumentar el tiempo de reaccion el
primer efecto que se obtiene es un aumento en el tamafio promedio de cadena, lo
cual se puede verificar con el desplazamiento de las curvas hacia la derecha.
Posteriormente a tiempos mayores se observa un ensanchamiento de la curva de

distribucion.

En la Figura 6.49 se muestra la concentracibn de monoémero contra tiempo. Se
observa que se escogi6é como concentracion inicial Mo=10 M, debido a que con
esta concentracion se alcanza al equilibrio a una concentracién similar a la
Meq=0.106 mol/L reportada por Yu et al. [60].
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Figura 6.49. Concentracién de mondémero contra tiempo.

En la Figura 6.50 se muestra la evolucion del promedio en nimero de tamafio de

cadena (rn) contra tiempo.

En la Figura 6.51 se observa que la dispersidad de masa molar se mantuvo por
encima de 1 y contenida dentro del intervalo de 1 a 1.5 durante todo el tiempo de
reaccion de la simulacion, lo cual es congruente con resultados experimentales

reportados para este tipo de sistemas [63].
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Figura 6.50. Promedio en nimero de tamafio de cadena (rn) contra tiempo.
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Figura 6.51. Dispersidad de masa molar (D) contra tiempo.

Se puede ver en la Figura 6.52 que la conversion o consumo de catalizador es
baja durante todo el tiempo de reaccion, lo cual tiene sentido si recordamos que el
papel del catalizador es acelerar la reaccion y regenerarse en cada ciclo catalitico,
por lo que un consumo bajo significa que el catalizador no se esta desactivando de

manera apreciable durante el transcurso de la polimerizacion.
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Figura 6.52. Conversién de catalizador (pC) contra tiempo.

En la Figura 6.53 se muestra una grafica de conversion de monémero (M) contra
tiempo. Se puede apreciar como la conversién de mondémero alcanza un valor de
equilibrio menor a 1, lo cual se debe principalmente a que el mecanismo de ROP
de lactonas considera diferentes etapas reversibles por lo que se alcanza una

concentracion de equilibrio de monémero.

En la Figura 6.54, se muestra una grafica de conversion de cocatalizador contra
tiempo. Puede apreciarse como el consumo de cocatalizador es relativamente
rapido y alcanza una conversion total de 100%, lo cual se debe a que el
cocatalizador tiene la funcion de activar al catalizador y permitir el inicio de la
reaccion de polimerizacion para la generacion y propagacion de polimero vivo por

lo que su consumo debe ser relativamente rapido.
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Figura 6.53. Conversién de monémero (pM) contra tiempo.
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Figura 6.54. Conversion de cocatalizador (pDo) contra tiempo.

En la Figura 6.55 se muestra la evolucion del promedio en nimero de tamafio de
cadena (rn) contra conversion, el cual muestra un comportamiento lineal, el cual es
comun para ROP, como se muestra en la Figura 2.1(c). Como es tipico de las
polimerizaciones vivas, todas las cadenas activas e inactivas se forman al
comienzo de la polimerizacion y se mantienen en una cantidad constante a lo

largo de la reaccion [60].
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Figura 6.55. Promedio en nimero de tamafio de cadena (rn) contra conversion.

6.7 ROP de LL-lactida con etilenglicol (EG) catalizada por LiCl

En la Figura 6.56 se muestra el esquema de polimerizacion para este caso. En
una primera etapa se produce una coordinacion entre el monémero y el centro
metélico acido de Lewis. EI mondémero, en un segundo paso, es insertado
consecutivamente en el enlace metal-alcéxido, via adicion nucledfila, seguida de
una apertura del anillo. Por ultimo, el proceso de polimerizacion es finalizado

mediante la hidrdlisis de la especie propagante [26].
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Figura 6.56. Mecanismo para la reaccién de polimerizacién por apertura de anillo de ésteres
ciclicos [26].

En lo que respecta al tipo de monémero, actualmente existe un gran interés por
los procesos de polimerizacion via ROP de caprolactonas y lactidas. De entre
todos los mondmeros hay que destacar por su interés al monémero lactida (LA).
LA es el diéster ciclico del &cido lactico y puede existir en forma de sus tres
estereoisdmeros, D-LA, L-LA y meso-LA (Figura 6.57) [26].

Ro_ o 4,8 OO R_o._ _O
T\R LT T,

o) 0 0 o~ "y o) o~ “uy
D-LA L-LA meso-LA

Figura 6.57. Isbmeros de lactida [26].

Recientemente se estd prestando especial atencion a la investigacion de
iniciadores de metales considerados biocompatibles [64-68]. Es usual que queden
embebidas trazas del iniciador en la estructura del polimero en los procesos de
polimerizacién. Es de vital importancia que el metal sea biolégicamente benigno
para cualquier polimero de interés en el campo de la biomedicina de forma tal que
cualquier traza residual presente en el metal no resulte un inconveniente en las
propiedades del material obtenido. En este contexto, Li, Na, K, Mg, Ca, Zn, o Fe

se presentan como metales muy atractivos para la preparaciéon de iniciadores que
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han de reunir estas caracteristicas [26]. Se han propuesto una amplia y diversa
variedad de iniciadores amigables con los metales (“friendly metals”) con distintos
tipos de ligandos auxiliares para procesos ROP. Un gran nimero de ellos son muy
activos en este tipo de procesos, ademas de ser capaces de ejercer un elevado

control sobre la estructura del polimero derivado [69].

En este trabajo, se realizd la simulacidén de la polimerizacion por apertura de anillo
(ROP) de lactida partiendo del esquema de polimerizacion mostrado en la Figura
6.43.

Se resolvieron las ecuaciones de momentos utilizando el método de “momentos

fraccionados” propuesto por Szymanski [54].

En este caso especifico el catalizador fue LiCl y el cocatalizador usado fue
etilenglicol (EG). Los simbolos usados en el esquema previo corresponden a las
siguientes especies quimicas: C=LiCl, A=HCI, M=CsHsO4, Ro= -LIOR, Rn= -
LIO(LA)nR, Do=HOR y Dn=HO(LA)nR. Ademas, LA es la unidad repetitiva de
lactoilo (C3H40z2) y R=-(CH2)20H 6 MGilc.

Sn Yy En indican las concentraciones de cadenas activas y durmientes
respectivamente, las cuales nunca experimentaron reacciones de
transesterificacion. Tn y Fn son cadenas activas y durmientes producidas por

transesterificacion.

Las ecuaciones de balance de materia y de momentos corresponden a las
Ecuaciones (6.62) a (6.87). La distribucion de pesos moleculares de cada

poblacién de polimero se obtiene con las Ecuaciones (6.88) a (6.91).

Las ecuaciones para calcular el promedio en numero de masa molar (Mn),
promedio en masa de masa molar (Mw) y la dispersidad de masa molar (P) son las

siguientes:
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MR+ pS, + uDy + pEy + uly + uF
M, = -PM, (6.95)
MRy + 1S + 1Dy + pEy + 1Ty + 1k,

M = MR, + 1S, + 1D, + nE, + 1T, + pF, .PM
UR + S, + uD, + pE + uT, + uF, 0 (6.96)

M (6.97)

En la Figura 6.58 se muestran los dos sistemas de reaccion que fueron
modelados en el presente trabajo.

o]
a) \T/LLO Licl Haof O N o
+ HOCHCH,0H ——= HO-C—Ct0—C—CjQ O—C—C—0-C—C—OH
0 1230(: | | n | |
CH, CH, = — CH; CHs
0
T 9 u
o 0+0—C—04-C—C—0OH
2 o NG NOS*
OTH\+ HO— 128 °C HO=" 4R
0 OMe OhMe
0 0
i H h H
R=H,or -{—C—CI.—O)—C—tIZ—OH
M
CH;, CH,

Figura 6.58. ROP de L,L-lactida catalizada con LiCl e iniciadores que contienen grupos hidroxilo: a)
etilenglicol (EG) y b) metil-D-glucésido (MGlc). Adaptado con permiso de Ref.[69] Copyright © 2010
Royal Society of Chemistry. Todos los derechos reservados.

En este estudio, se emplearon como referencia los pardmetros cinéticos descritos
en la literatura [60]. Algunos de ellos fueron ajustados especificamente para la
polimerizacion por apertura de anillo de L,L-lactida con etilenglicol como iniciador y
catalizada por LiCl. Dichos pardmetros se resumen en la Tabla 6.4. Las

condiciones iniciales se reportan en la Tabla 6.5.

Se puede observar de las Tablas 6.4 y 6.5 que se realizaron dos simulaciones
para este sistema de reaccion. La simulacién (1) se utilizé para ajustar los

pardmetros cinéticos. En la simulacion (2) se utilizaron los pardmetros ajustados
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para calcular los valores de Mn, My, B contra tiempo y las distribuciones en masa
de masas molares (w(n)), con el propésito de explorar el poder predictivo de

nuestro modelo.

Tabla 6.4. Parametros cinéticos de la ROP de L,L-lactida con EG catalizado por LiCl

Parametros Simbolo, unidades Valor
Coeficiente de rapidez de activacién reversible del catalizador (a), (b) kg1, Lmolls? 1x10°
Coeficiente de rapidez de propagacion reversible (c), (d) kp, L molts1 4500
Coeficiente de rapidez de transferencia de cadena reversible (e), (f), (g) ke, Lmolls?t 4250
Coeficiente de rapidez de transesterificacion intermolecular (h), (i) kio,Lmollst 6
Constante de equilibrio de activacidn reversible del catalizador Keq 0.045

Kay
Coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador ka2, Lmolt st

eq

Coeficiente de rapidez de propagacion reversible kg, L mol s :—8
Masa molar de unidad repetitiva (LA) PM,, g mol! 72

Tabla 6.5. Condiciones iniciales de la ROP de L,L-lactida con EG catalizado por LiCl

Parametros Simbolo, unidades  Valor (1) Valor (2)
Concentracion inicial de monémero (LA) M, mol L1 0.46 0.6
Concentracion inicial de catalizador (LiCl) Co, mol L1 0.016475 0.021045
Concentracion inicial de cocatalizador (EG) Dy, mol L1 0.046 0.03
Concentracion de acido clorhidrico (HCI) A, mol L1 0 0
Concentracién inicial de polimero vivo Ro,mol LT 1x10™ 1x10
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Figura 6.59. Ajuste de pardmetros cinéticos para ROP de L,-lactida con EG catalizada por LiCl
Simulaciéon (1).

En la Figura 6.59, se muestra el ajuste de pardmetros cinéticos para el que se

utilizaron los datos de Mn, Mw y D reportados en la literatura [69].
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Figura 6.60. M,, My y B contra tiempo para ROP de L,L-lactida con EG catalizada por LiCl
(Simulacidn 2).

Es importante destacar que el ajuste de parametros cinéticos se realizo ajustando
de forma simultanea las curvas calculadas con nuestro modelo para Mn, My y B
contra los datos reportados en la literatura para cada sistema de reaccion,

respectivamente.
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Dicha tarea resulté de alta complejidad debido a que el sistema de ecuaciones
diferenciales presenta algunos problemas de inestabilidad y alta sensibilidad a los

diferentes parametros cinéticos.

Finalmente, después de una serie de iteraciones y observando algunas relaciones
entre los diferentes parametros se determind que los parametros cinéticos mas
relevantes en las curvas correspondian a la activacion reversible del catalizador

(ka1), la propagacion reversible (kp) la transferencia de cadena reversible (ks).

Una vez obtenido el ajuste de los diferentes pardmetros cinéticos se procedié a
realizar una segunda simulacién con otro conjunto datos para verificar el poder
predictivo de nuestro modelo. Dichos resultados pueden observarse en la Figura
6.60 para ROP de L,L-lactida con EG catalizada con LiCIl. Puede observarse que
nuestro modelo tiene buena concordancia con los datos experimentales de la

literatura para la reaccion de ROP de lactida catalizada con LiCl.

3000

2500 L — Simulacién 1, [M]o/[ROH]o=10

- = = Simulacién 2, [M]o/[ROH]0=20 -

2000
S 1500
1000

500

0 1 1 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversion

Figura 6.61. M, contra conversion para ROP de LL-lactida con EG catalizada por LiCl
(Simulaciones 1y 2).

En la Figura 6.61 se observa que se obtienen masas molares mas altas a medida

que aumenta la proporcion entre el monomero e iniciador ([M]o/[ROH]o).
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El aumento en las masas molares a medida que aumenta el cociente [M]o/[ROH],
en la ROP se debe a que una mayor concentracién inicial de mondmero ([M],), en
relacion con la concentracion inicial del iniciador ([ROH],), proporciona una mayor
cantidad de sitios de iniciacion para la reaccion de polimerizacion. Esto resulta en
una mayor incorporacion de monémeros en la cadena polimérica y, por lo tanto, en

un mayor tamafo promedio de la cadena polimérica.

En la Figura 6.62 se presenta la evolucion de la distribucion en masa de masas
molares w(n) contra longitud de cadena para ROP de L,L-lactida con EG para un
tiempo de reaccién de 10 horas, comparando las simulaciones 1 y 2. Se observa
que al aumentar la proporcion entre el monomero e iniciador ([M]o/[ROH],), el
efecto que se obtiene es un aumento en el tamafio promedio de cadena, lo cual se
puede verificar con el desplazamiento de la curva hacia la derecha, ademas de un

ensanchamiento de la curva, lo que implica un aumento en la dispersidad de masa

molar.
1
09 L Simulacién 1, [M]o/[ROH]0=10
-~
08 F === Simulacién 2, [Mlo/[ROH]o=20 /, \

0.7 |

1 10 100 1,000
Longitud de cadena n

Figura 6.62. Distribucion en masa de masas molares w(n) contra longitud de cadena para ROP de
L,L-lactida con EG catalizada por LiCl a t=10 h (Simulaciones 1y 2).
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6.8 ROP de LL-lactida con metil-D-glucdsido (MGlc) catalizada por LiCl

En este caso especifico el catalizador es LiCl y el cocatalizador es metil-D-
glucosido (MGIc). Los simbolos usados en el esquema previo corresponden a las
siguientes especies quimicas: C=LiCl, A=HCI, M=CeHsOs, Ro= -LIOR, Rn= -
LIO(LA)nR, Do=HOR y Dn=HO(LA)nR. Ademas, LA es la unidad repetitiva de
lactoilo (C3H402) y R=-(CH2)20H 6 MGlc.

Sn y En indican las concentraciones de cadenas activas y durmientes,
respectivamente, las cuales nunca experimentaron reacciones de
transesterificacion. Tn y Fn son cadenas activas y durmientes producidas por

transesterificacion.

Tabla 6.6. Parametros cinéticos de la ROP de L,L-lactida con MGlc catalizado por LiCl

Parametros Simbolo, unidades Valor

Coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador (a), (b)

Coeficiente de rapidez de propagacion reversible (c), (d)

Coeficiente de rapidez de transferencia de cadena reversible (e), (), (g)

Coeficiente de rapidez de transesterificacion intermolecular (h), (i)

Constante de equilibrio de activacidn reversible del catalizador

Coeficiente de rapidez de activacion reversible del catalizador

Coeficiente de rapidez de propagacion reversible

Masa molar de unidad repetitiva (LA)

kg1, Lmolts? 1x107%0

kp, Lmol* st 27500

4 1.55x10° (1.

kg, L mol
31495(2)
k¢, Lmol st 6

Keq 0.075

kal

kgo, L mol?s? K

€q

kg, L mollst 2

100

PM,, g mol™t 72
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Las ecuaciones de balance de materia y de momentos corresponden a las
Ecuaciones (6.62) a (6.87). La distribuciébn de masas molares de cada poblacion

de polimero se obtiene con las Ecuaciones (6.88) a (6.91).

Las ecuaciones para calcular el promedio en nimero de masa molar (Mn),
promedio en masa de masa molar (Mw) y la dispersidad de masa molar (B) son las

Ecuaciones (6.95), (6.96) y (6.97), respectivamente.

En el presente estudio, se tomaron como base los parametros cinéticos reportados
previamente en la literatura [60], y se realizaron ajustes especificos para la
polimerizacion por apertura de anillo de LL-lactida utilizando metil-D-glucdsido
como iniciador y LiCl como catalizador, los cuales se muestran en la Tabla 6.6.

Las condiciones iniciales se reportan en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Condiciones iniciales de la ROP de L,L-lactida con MGlc catalizado por LiCl

Parametros Simbolo, unidades  Valor (1) Valor (2)
Concentracion inicial de monémero (LA) My, mol L1 0.5114 0.8
Concentracion inicial de catalizador (LiCl) Co, mol L1 0.01948 0.029319
Concentracidn inicial de cocatalizador (MGlc) Dy, mol L't 0.0076 0.022435
Concentracion de acido clorhidrico (HCI) Ao, mol L1 0 0
Concentracién inicial de polimero vivo Ry, mol L1 1x107 1x10™

Las Tablas 6.6 y 6.7 muestran que se llevaron a cabo dos simulaciones para este
sistema de reaccion. En la simulacién (1), se ajustaron los parametros cinéticos,
mientras que en la simulacion (2), se utilizaron los pardmetros ajustados para
calcular los valores de Mn, Mw, B en funcién del tiempo, asi como las
distribuciones en masa de masas molares (w(n)). De esta manera, se evalué el

poder predictivo de nuestro modelo.
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En la Figura 6.63, se puede observar el ajuste de parametros cinéticos para el

que se utilizaron los datos de Mn, Mw y D reportados en la literatura [69].
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Figura 6.63. Ajuste de parametros cinéticos para ROP de L,L-lactida con MGIc catalizada por LiCl,
Simulacion (1).

Se ajustaron simultaneamente los parametros cinéticos para Mn, My y D utilizando
nuestro modelo y comparando los resultados con los datos de la literatura. Esto
fue una tarea compleja debido a la inestabilidad y sensibilidad del sistema de

ecuaciones diferenciales a los diferentes parametros.
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Figura 6.64. M,, My y B contra tiempo para ROP de LL-lactida con MGIc catalizada por LiCl,
Simulacion (2).

Después de varias iteraciones y al observar ciertas relaciones entre los
parametros, se determind que los parametros cinéticos mas relevantes
correspondian a la activacion reversible del catalizador (ka1), la propagaciéon

reversible (kp) y la transferencia de cadena reversible (ks).

Después de obtener el ajuste de los parametros cinéticos, se realiz6 una segunda

simulacion utilizando otro conjunto de datos para evaluar el poder predictivo de
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nuestro modelo. Los resultados de esta simulacién se muestran en la Figura 6.64,
correspondientes a la polimerizacidn por apertura de anillo de L,L-lactida con MGilc,
catalizada por LICl. Se puede apreciar que nuestro modelo muestra buena

concordancia con los datos de la literatura.
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Figura 6.65. M, contra conversion para ROP de LL-lactida con MGlc catalizada por LiCl
(Simulaciones 1y 2).

Se observa en la Figura 6.65 un incremento en las masas molares si aumenta la
proporcién entre el monémero y el iniciador ([M]o/[ROH],). Este aumento se debe
a que una mayor concentracion inicial de monémero ([M],), en relacién con la
concentracion inicial del iniciador ([ROH],), proporciona mas sitios de iniciacién
para la polimerizacion. Como resultado, se incorporan mas moléculas de
monomero en la cadena polimérica, lo que conduce a un mayor tamafio promedio

de la cadena polimérica.

En la Figura 6.66 se muestran las curvas de evolucion de la distribucion en masa
de masas molares w(n) en funcion de la longitud de cadena para la polimerizacion
por apertura de anillo de lactida con MGIc a un tiempo de reaccion de 10 horas. Se

comparan las simulaciones 1y 2 para este caso.
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Figura 6.66. Distribucion en masa de masas molares w(n) contra longitud de cadena para ROP de
L,L-lactida con MGlc catalizada por LiCl a t=10 h (Simulaciones 1y 2).

En la Figura 6.66 se puede apreciar que al aumentar la proporcién entre el
mondmero e iniciador ([M]o/[ROH],), se produce un incremento en el tamafio
promedio de la cadena, lo cual se refleja en el desplazamiento hacia la derecha de
las curvas. Ademas, se observa un ensanchamiento de las curvas, lo que indica

un aumento en la dispersidad de masa molar.

Con los resultados anteriores se puede deducir que el modelo desarrollado en
este proyecto presenta buena concordancia con los datos experimentales
encontrados en la literatura, por lo que puede expandirse a otros sistemas de
reaccion de ROP de lactidas catalizadas con catalizadores organometélicos [26,
63, 69], bajo irradiacion de microondas [62] e inclusive para sistemas enzimaticos
[70, 71].
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Conclusiones

Sistemas de polimerizacion en los que se presenta competencia entre la
ciclacion y el crecimiento lineal de cadena en polimerizaciones por

pasos Az + B2 controladas cinéticamente.

Se modelaron las polimerizaciones por etapas A2 + B2 teniendo en cuenta
la ciclacién irreversible, utilizando un modelo cinético con cuatro reacciones
lineales posibles, y una quinta reaccién que representa la formacién de
moléculas ciclicas de polimero. Se consider6 que las cuatro reacciones
lineales posibles proceden con una constante cinética, k, en un caso, o con
diferentes constantes cinéticas en el otro caso abordado en esta tesis. El
primer caso se utilizé para representar la polimerizacién por etapas con
ciclizacién de HDI y PEG200, para producir poliuretano. El segundo caso se
utilizé para representar la polihidroxialquilacién catalizada por superacidos
de isatina modificada y bifenilo. El efecto de la ciclacion en el desarrollo de
la masa molar se estudié6 extensamente en ambos casos. Finalmente se
modeld la polimerizacién catalizada con superacidos de 1-propilisatina y

bifenilo.

Se encontré6 que la presencia de ciclacién limita el crecimiento de las
moléculas de polimero de tipo M, lo que reduce la longitud maxima de
cadena (o masa molar) alcanzada durante la polimerizacién. El efecto de la
ciclizacion en la amplitud de la distribucibn de masas molares, expresada
como D, depende de la rapidez de ciclacion, dada por kc.. Cuando la
ciclacibn es baja, B aumenta con la ciclacién, hasta un valor limite; D
disminuye cuando la ciclacién domina sobre la produccién de moléculas de

polimero lineales.

En el caso de la formacion de poliuretano, se encontré que N(R) aumenta

cuando se reduce la concentracion total inicial de mondmero, de acuerdo
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con el Principio de Dilucion de Ruggli-Ziegler (RZDP). También se encontro
que N(R) tiende a 1 cuando B tiende a 1 para sistemas estequiométricos
(r=1). Cuando r<1, hay un limite en el valor maximo de N(R) alcanzado, que
ocurre en <1, lo que significa que la formacion de moléculas de polimero

ciclicas se reduce cuando se utilizan condiciones no estequiométricas.

e En el caso de la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos de isatina
modificada y bifenilo, se encontr6 que la presencia de ciclacion puede
mejorar nuestras predicciones de la evolucion de D, pero esa mejora causa

cierta discrepancia en la prediccion de My.

e Finalmente, para la polimerizaciébn catalizada con superacidos de 1-
propilisatina y bifenilo, se propuso una combinacion del método de
integracion secuencial directa (MISD) y del método de momentos (MM), el
cual consiste en resolver simultineamente ambos sistemas de ecuaciones
diferenciales ordinarias. De esta manera se obtienen dos posibles sistemas
de ecuaciones para modelar. Al primero lo denominamos “método
hibrido” donde se resuelven las ecuaciones del MISD y MM
simultdneamente, truncando las sumas infinitas a un valor de tamafio de
cadena N. El segundo método lo denominamos “método acoplado”,
donde se sustituyen las sumas infinitas en el MISD por sus equivalentes en
el método de momentos (MM) cuando sea posible. Para poder aplicar el
método de momentos con estos métodos se propuso un cambio de variable
tomando en cuenta que el polimero de tipo A y B tienen un tamafio de
cadena impar mientras el polimero tipo M y R tienen un tamafio de cadena

par.

e Debido a que se obtuvieron resultados numéricos similares entre el método
hibrido y el método acoplado, se decidié utilizar el método acoplado en las
simulaciones ya que permite reducir el tiempo de calculo requerido con una

precision similar a la del método hibrido.
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e Estas modificaciones permitieron obtener buena concordancia entre los
perfiles calculados y experimentales de Mn, My y DB para la polimerizacion
lineal de 1-propilisatina con bifenilo catalizada con superacidos a

condiciones no estequiométricas (r=0.91 y r=0.95).

1)) Modelado de la distribucion de masa molar en la polimerizacion por
apertura de anillo (ROP) de L,L-lactida.

e Se realiz6é el modelado de la ROP de L,L-lactida con 1-dodecanol catalizada
con Sn(Oct)2 y LL-lactida con etilenglicol (EG) o metil-D-glucosido (MGlIc)
catalizada con LiCl, aplicando el método de momentos fraccionados. Los
resultados obtenidos fueron comparados con algunas de las simulaciones
reportadas por el grupo de Morbidelli. A pesar de lo anterior, el
comportamiento del sistema de reaccién simulado es congruente con el
esperado para la polimerizacion por apertura de anillo. EI método de
momentos fraccionados se utilizé para obtener las distribuciones de pesos

moleculares mediante una funcion gamma modificada.

e Se observ6é que, en la ROP de LL-lactida una gréfica del promedio en
namero de tamafio de cadena (rn) contra conversion, muestra un
comportamiento lineal. Esto se debe a que todas las cadenas activas e
inactivas se forman al comienzo de la polimerizacién y se mantienen en una
cantidad constante a lo largo de la reaccion, como es tipico de las

polimerizaciones vivientes.

e Se observa que se obtienen masas molares mas altas a medida que
aumenta la proporcion entre el monémero e iniciador ([M]o/[ROH],). El
aumento en las masas molares a medida que aumenta el cociente
[M]o/[ROH], en la ROP se debe a que una mayor concentracion inicial de
monomero ([M],), en relacion con la concentracion inicial del iniciador
([ROH],), proporciona una mayor cantidad de sitios de iniciacién para la

polimerizacion. Esto resulta en una mayor incorporacion de monémeros en
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la cadena polimérica y, por lo tanto, en un mayor tamafo promedio de la

cadena polimérica.

e Con los resultados anteriores se comprueba que el modelo desarrollado en
este proyecto presenta buena concordancia con los datos experimentales
encontrados en la literatura, por lo que puede expandirse a otros sistemas
de reaccion de ROP de lactidas -catalizadas con catalizadores
organometalicos, bajo irradiacion de microondas e inclusive para sistemas

enzimaticos.
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10. Anexos

10.1 Anexo A

10.1.1 Simulacion por método de Monte Carlo

El algoritmo, descrito por Gillespie [56, 59, 72-75], procede eligiendo el evento de
reaccion de forma aleatoria de acuerdo con las probabilidades dictadas por la
rapidez de reaccién de cada etapa. Después de cada evento, el tiempo del
sistema avanza en un incremento determinado estocasticamente basado de nuevo

en la rapidez total a la cual los eventos ocurren en el sistema.
Implementacion:

1.- Inicializacion

El sistema es inicializado con el nUmero correcto de cada tipo de molécula.
2.- Probabilidades de reaccion

La probabilidad acumulada de cada tipo de reaccion es recalculada usando la

siguiente ecuacion:

zr: R. (10.1)

Donde R; es una de las reacciones que ocurren en el sistema.
3.- Eleccion de lareaccion

Una reaccion, R;, es elegida usando un numero aleatorio, yi1, y la siguiente

ecuacion:
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(10.2)

Donde u es el indice de la reaccion.

4.- Eleccién de la longitud de cadena

Si alguno de los reactivos es polimérico la longitud de cadena es elegida usando

numeros aleatorios.
5.- Creacion de productos

Las moléculas de producto son creadas basadas en la adicion de longitud de

cadena con una estrategia apropiada a la reaccion Ri.
6.- Tiempo de calculo

La coordenada de tiempo para el sistema es modificada usando la siguiente

ecuacion:

t=t _Irni
Z R, (10.3)
j=1

7.- Repetir desde el paso 2 hasta alcanzar un criterio de finalizacién (tiempo,

conversiéon de mondémero, etc.)

Con base en el procedimiento anterior se desarroll6 un codigo para implementar el
método de Monte Carlo a la policondensacion catalizada con superacidos [76-78]
para la polimerizacién de Isatina con Bifenilo [12]. Los resultados se muestran en
las Figuras 10.1 a 10.6.

1 LABORATORIO DE REACTORES DE POLIMERIZACION Q FACULTAD DE QUIMICA
130 _




10. Anexos

0.16

0.14

0.12 \

:‘:“ 0.08 | e N=10000
0.06 | N
0.04 s

| R B .

0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

Figura 10.1. Concentracion de moléculas de tipo A contra tiempo, calculado con método de
momentos y método de Monte Carlo para 1000 y 10000 moléculas totales
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Figura 10.2. Concentracion de moléculas de tipo B contra tiempo, calculado con método de
momentos y método de Monte Carlo para 1000 y 10000 moléculas totales
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0.16

0.14

012 | XS

01

Momentos

0 1 1 1
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (s)

Figura 10.3. Concentracién de moléculas de tipo M contra tiempo, calculado con método de
momentos y método de Monte Carlo para 1000 y 10000 moléculas totales

En las Figuras 10.1 a 10.3 se observa una buena concordancia entre los valores
predichos por el método de momentos y el método de Monte Carlo para la
concentracion total de moléculas de tipo A, B y M presentes en el sistema de

reaccion.

0.16

0.14 |
0.12 |

0.1

——— [A] Montecarlo

a0

0.08
—— [A] determinista
0.06

0.04

0.02 t

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
Tiempo (s)

Figura 10.4. Momento 0 para moléculas de tipo A contra tiempo
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De las Figuras 10.4 a 10.6, se puede observar una buena concordancia entre los

valores de los momentos 0O de las especies A, B y M calculadas usando el método
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Figura 10.5. Momento 0 para moléculas de tipo B contra tiempo
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Figura 10.6. Momento 0 para moléculas de tipo M contra tiempo

de Monte Carlo y el método de momentos.
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10.2 Anexo B
10.2.1 Deduccion de ecuaciones de momentos para polimerizacion
AB

AB,+AB —> AB,,.

N

AabB AababB
v

Balance de materia

i=1

_—2k imkipﬁj
<

Método de momentos

ilmﬂz—Zkilm iiPi +kiimiinPifj
i=1

i= i=1 i=1 j=1

Definiendo las ecuaciones de momentos:

Donde: m=0,1,2

3=k iR kYIS PR
i=1 dt i=1 =1 j=l
dZi”‘P .

S =2 TR TS PR,

i=1 j=1

00 i—

T:—Zkﬂoﬂm+k2|mzpj =i
1= j=
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2en

N
SN
SRR

Reacomodando factores dentro de las sumas:

dﬂ 0 i-1 .
—£0 = 2K gty +KD . D IMPP
dt i=1 =l

Aplicando un cambio de variable r=i-j

r=i—j=i=r+j
moo~n (MY
=i"=(r+j) :Z( jr”‘sjS
s=0\ S

m m - m m-s S
i"PPR_ =i PJPr:Z(; o " Pj°P,

mnim) i-1
s — kg, +k 3 SR I
dt s=0\S /T 4

m m o0 o0
s — okgigry +k 3[R
dt s=0 S r=1 j=1
du, m(m
L = _2k/u01um + kz Hin_sHs
dt =\s

Herramientas y técnicas de derivacion de las ecuaciones de momentos usadas en

ingenieria de reacciones de polimerizacion son presentadas por Zapata-Gonzalez
et al [52].
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