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Proélogo

Dentro de la revolucion cientifica y tecnologica de los siglos XX y XXI, sobresalen
los avances referentes al descubrimiento, mejora y aplicaciones de las macromoléculas (o
polimeros como de aqui en adelante las denominaremos); de hecho, esto ha ocasionado de
alguna manera, cierta influcncia en cl estilo de vida de los seres humanos desde entonces.
Aunque tenecmos que reconocer que tales cfectos no son del todo positivos, porque la
acumulacién de materiales plasticos no biodegradables en el ambiente, en comparacion con
los esfuerzos por una tecnologia de reciclado o biodegradacion, es y serd un problema para
la sociedad.

La produccion de polimeros, hasta pasada la primera mitad del siglo pasado, tenia
como objetivo sustituir materiales como el acero o la madera; de hecho los primeros
avances dieron como resultado la ripida comercializacion de plasticos de uso comdn, (t.
ing. de commodity plastics) e, g. polietileno, poliestireno y nylon. Siguié la introduccion de
copolimeros aleatorios con el propdsito de mejorar las propiedades fisicas como dureza,
elasticidad, tenacidad o compresibilidad; sin embargo, las caracteristicas de la sintesis de
estos materiales no podia compararse con la precision de algunos procesos naturales en los
cuales la polimerizacién ocurre por adicién de unidades mondmericas de forma controlada.
una a la vez cn los extremos de las cadenas crecientes. Por consiguiente, era necesario tratar
de aproximar esta manera tan sofisticada de la naturaleza mediante nuevas técnicas de
sintesis.

A mediados del siglo pasado, la tendencia en la sintesis de polimeros era controlar
la estructura de las cadenas asi como su crecimiento, con el fin de obtener copolimeros de
bloque, o alternados, y cadenas que tengan tamafio uniforme. En las dltimas tres décadas
han habido bastantes innovaciones en la sintesis de polimeros bien definidos (t. ing. de
well-defined polymers). Estas nuevas técnicas de sintesis permiten obtener materiales cuyas
cadenas jsean la estructura quimica para que responda el material a aplicaciones
especificas. Estos tltimos se clasifican como polimeros de especialidad (t. ing. de specialty

polymers).
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Sdlo por citar algunos ejemplos de polimeros bien definidos, podemos mencionar a
copolimeros o terpolimeros de bloque, polimeros cuya secuencia de unidades monoméricas
en la cadena sea la deseada, polimeros con estructura de estrella; es decir, a partir de un
nucleo multifuncional crecen ramas en direccién radial adoptando ésta forma, copolimeros
injertados, polimeros estereo-regulares, o polimeros con grupos funcionales en los extremos
o colgantes a lo largo de la cadena'?**?. En muchas aplicaciones de homopolimeros, se
requicre que el indice de polidisperéidad (pdi) sca menor a 2, esto significa que la
distribucion de pesos moleculares (DPM) es estrecha, por lo que los promedios del peso
molecular en peso, My y en nimero M, sean muy parccidos. Entre lns técnicas de
sintesis para obtener polimeros con estructura controlada, existen, por un lado, |a
polimerizacidn viviente, representada principalmente por la polimerizacion anionica, y por
¢l otro, la polimerizacion radicalica controlada (CRP, controlled radical polymerization), y
que como sc vera con mas detalle en el desarrollo de la tesis, la representan cuatro
mecanismos principales: ATRP (atom transfer radical polymerization), RAFT (reversible
addition-fragmentation-transfer), nitroxidos (NMP, por sus siglas en inglés) e Iniferter
(initiation-transfer-termination). Una de las metas de la homopolimerizacion radicalica
controlada es que la pdi sea cercana a la que se obtiene por medio de la polimerizacion
anidnica, que es ligeramente superior a 1. Por lo tanto el conocimiento de la DPM sirve
como una herramienta mas para la caracterizacion de estos nuevos materiales.

Como no se puede prescindir de los avances de la informatica en el desarrollo de la
ciencia de materiales, son necesarios ¢l uso y claboracion de programas de computo que
permitan predecir tanto propiedades de polimeros, asi como procesos de polimerizacion; tal
como dichos avances se incorporan en la mecanica de fluidos, quimica  molecular,
bioquimica, astronomia y otras ramas de la ciencia.

Si retomamos un poco lo referido a la importancia del conocimiento y prediccion de
la. DPM en un proceso; en el presentc trabajo se elabora un modelo matemético, que
mediante el método de colocacion ortogonal, es capaz de calcular la distribucion completa
de pesos moleculares (DPM) para el proceso de radicdlica controlada conocido como
ATRP. Otro aspecto de la tesis es presentar los resultados que se obtuvieron utilizando un
paquete comercial de reacciones de polimerizacion (PREDICI ®, by M. Wulkow, CiT.

Germany), y compararlos con el método de colocacion ortogonal. También se presentan
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simulaciones en PREDICI de la DPM para los procesos de polimerizacion radicilica
controlada, ATRP, RAFT, nitréxidos e Iniferter; se hace ademds, una comparacion con la
DPM obtenida en el proceso de polimerizacion anionica. De lo anterior, podemos concluir
~que-la-aportacion del trabajo scra proporcionar otra mancra de obtener informacion acerca
del proceso de polimerizacion radicalica controlada, toda vez que a la par se generen datos

experimentales para complementar cl estudio de estos sistemas.
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Introduccion

Motivacién.

La polimerizacion viviente ha cobrado mucha importancia para obtener polimeros
bien definidos, posteriormente se ha visto que ciertos métodos de sintesis orginica en los
que participan radicales libres, se pueden aplicar a procesos de poliadicion via radicales
libres para disminuir las reacciones de terminacién entre ellos y de transferencia de cadena
con otras moléculas; de ello resultan los procesos de polimerizacion radicilica controlada
(CRP).

Experimentalmente la DPM puede determinarse por cromatografia de permeacion
en gel (GPC, por sus siglas en inglés), o cromatografia de exclusion de tamaiio (SEC, por
sus siglas en inglés).Si se cuenta, por un lado con dichos datos experimentales; y si por el
otro, se tiene un modelo que permita calcular la distribucion, representaria una ventaja, ya
que al combinar ambos aspectos; el tedrico y el experimental, se puceden ajustar los
parametros del modelo, y si éste tiene poder predictivo, podria servir como una herramienta
atil en la simulacién y optimizacidn de las variables de los procesos de polimerizacion. En
cuanto al polimero, se¢ ha visto que la DPM influye sobre ciertas de sus propiedades®; es
decir, la respuesta a pruebas de esfuerzo-deformacion como elongacion, tension, esfuerzo
de cedencia, o el mddulo de deformacion dependen de la DPM: lo mismo sucede para
prucbas de impacto, fatiga, creep y relajacion dc esfuerzos; asi como también la
temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion se ven afectadas por la DPM.
Por lo tanto, calcular la DPM del material es una herramienta para poder predecir sus
propiedades.

Existen lineas de investigacion que comelacionan la DPM con el mddulo de
relajacion, G, y desarrollan modelos de viscoelasticidad que permiten obtener ecuaciones
constitutivas para lograr un mejor entendimiento de las propiedades reologicas del material,

sin embargo, el enfoque de este trabajo y el alcance de la tesis, no abarcan estos aspectos.
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INTRODUCCION

El interés global del presente trabajo, es estudiar de mancra tedrica la distribucion
de tamaiios de cadena (DTC) para el proceso de homopolimerizacién radicilica controlada
tipo ATRP. Por consiguiente, es oportuno en este punto aclarar los alcances de la tesis y

definir los objetivos centrales.

Objetivos.

e Desarrollar un modelo matemitico que permita aproximar la distribucion de
tamaiios de cadena (DTC) en ATRP.

¢ Implementar el método de colocacion ortogonal utilizando un polinomio
giobal en todo el intervalo de tamarios de cadena.

e : Evaluar la capacidad del método para resolver el modelo

o Comparar resuitados con el simulador comercial PREDICL.

®  Incomorar efectos difusionales al modelo mediante una. ecuacién - semi
empirica. o

¢ Observar la influencia de los efectos difusionales en la forma de Izi_DTC. o

e Observar la influencia de las variaciones cn . las constantes cinéticas. de

reaccion, concentraciones iniciales de catalizador e iniciador
la DTC. ' :

¢ Comparar la DTC entre otros mecanismos 'probuesios dc CRP y Ia

en la“forma de
Polimerizacién aniodnica.

Estructura de la Tesis.

El contenido del presente trabajo esta dividido en cinco capftulos y dos apéndices,
en el capitulo primero, se explican los principios fundamentales de los procesos de
polimerizacién radicalica convencional, aniénica, y CRP, se plantean los esquemas de
reaccién correspondientes con el fin de sentar las bases para el desarrollo del modelo
cinético que concierne a la tesis; y por Gltimo, se presenta una revisién mas profunda de los
trabajos de sintesis para el mecanismo de polimerizacién radicdlica controlada de nuestro

interés, ATRP,
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INTRODUCCION

El capitulo segundo cubre de manera general los fundamentos matemdticos sobre el
método numérico utilizado en la solucién del modelo. :

El planteamiento del problema, desarrollo de las ecuaciones de balance del proccéo

. ATRP a condiciones isotérmicas, implementacién del método de . colocacion --usando.-
polinomios ortogonales®, y la incorporacién de efectos difusionales”™ # se explican ‘en el
capitulo tercero. A

El cuarto capitulo consta de un apartado en donde se discuten los aspectos cinéticos
del proceso, y otro concerniente a los aspectos numéricos del trabajo. En el primero, sc
presenta ¢l andlisis de sensibilidad, en donde se muestra como cambia la forma de la DTC
con las variables del proceso; ademds, se discute la simulacion de la homopolimerizacion
de metacrilato de metilo en solucion y acrilato de metilo en masa. Posteriormente, sc realiza
un estudio de los efectos difusionales en la forma de la DTC; y por Gltimo, se comparan,
tanto la longitud de cadena promedio en niumero (R,), como el indice de polidispersidad
(pdi), correspondicntes a la DTC obtenida a partir del modelo, con datos experimentales y
¢l método de momentos. En la segunda parte del capitulo se evalta la capacidad del método
de colocacion ortogonal global para resolver el modelo; es decir, se observa la forma de la
DTC a diferentes valores de conversién para determinar el desempeiio de éste método. Lo
anterior, se hace con base en la comparacion entre los resultados del modelo desarrollado y
los resultados obtenidos con el simulador PREDICL,

En el quinto capitulo, se presentan simulaciones hechas en PREDICI para la
homopolimerizacién de estireno por RAFT?, Nitroxidos'® ¢ Iniferter'!. Las DTC obtenidas
con los procesos anteriores, fueron comparadas con el caso de la polimerizacion aniénica
ideal, donde bajo ciertas condiciones, puede considerarse iniciacion instanténea'®-'*,

Posteriormente se presentan las conclusiones del trabajo, contrastando los resultados
obtenidos con los objetivos planteados, ademas de algunas recomendaciones y
observaciones adicionales sobre el método empleado.

En el Apéndice | sec hace una descripcion general del algoritmo empleado en el
simulador PREDICI, a fin de poder entender la complejidad de este y contrastarlo con la
implementacion del método de coloca .ion ortogonal, que es mas simplificada.

Se anexa glosario con la terminologia utilizada en toda la tesis.




CAPITULO 1. Polimerizacion Viviente y Radicédlica Controlada.

Con anterioridad, s¢ ha mencionado que los principales procesos para la sintesis de
polimeros bien definidos son: ¢l idnico y radicdlica controlada (CRP). sin embargo, cada
método tiene sus ventajas y desventajas; el éxito de cualquiera de estos métodos depende ~
en mayor medida para unos y en menor para otros — de las propiedades quimicas del
monémero que se desec polimerizar, la temperatura, o el tipo de proceso (masa, solucion.
emulsion). Para comprender mejor lo antes expuesto, se presenta de manera concisa las

caracteristicas mas relevantes de la polimerizacion ionica y radicalica controlada.

1.1. Generalidades de la Polimerizaciéon aniénica'’.

Los tipos de mondémeros que pueden polimerizarse por esta via ‘son -estirénicos,

butadienos, metacrilatos, acrilatos, 6xido de etileno, y lactonas'

X X
|

GC® BO + HZC=C< —_— B—CHz—'Cl@"""G@
Y Y

Figura 1-1. Esquema de iniciacion en polimerizacién aniénica

En el caso de los mondmeros vinilicos, la iniciacion tiene lugar por medio de una
adicion nucleofilica al alqueno, como se muestra en la Figura k1. Segdn las caracteristicas
de solvatacion del iniciador y de la polaridad del disolvente, el centro activo (C —---G+),
puede estar dado tanto por iones libres como pares iénicos, o ambos'?, El centro activo
interactia con otra molécula de mondmero para formar un enlace covalente
carbono! icarbono (C -C), y después regenerar el centro activo, pero ahora en la nueva
molécula afiadida; al repetirse la adicion de otras moléculas de mondémero, la cadena de

polimero aumenta sucesivamente su tamafio (Figura 1-1a).
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CAPITULO |

¥ \ I x AN
B—GCZH-CH—CZH-CG.."-.G@ + He=C{— B—(—CZH-C—)—CgH—Ce . (GO
by TN T T

Figura 1-1a. Crecimicnto de la cadena polimerica

El sustituyente Y del alqueno debe cstabilizar al carbanion; ya sea por resonancia o
induccion. Entre las caracteristicas fundamentales de la polimerizacién anidnica, destaca el
que no haya reacciones de terminacion y transferencia; de aqui que se le denomine como
polimerizacion viviente, porque mientras existan moléculas de mondémero, todas las
cadenas presentes contindian creciendo. Esto representa una ventaja cuando se requiere que
la cadena crezca de un tamafio determinado, sin embargo, las cadenas pueden terminar
cuando en el sistema existan impurezas (como agua); puede haber incluso transferencia de
un proton de otra molécula, de disolvente o del polimero. En aigunos mondémeros polares
como metacrilato de metilo (MMA), o acrilo nitrilo (AN), existen sustituyentes que pueden
reaccionar con nucledfilos; esto puede provocar reacciones secundarias como hack bhiting.
En particular, con mondmeros no polares en disolventes no polares, y ademas en ausencia
de agentes inhibidores del carbanién, no se han observado tales reacciones de terminacion y
transferencia.

Otra caracteristica de esta polimerizacion, es que se ha determinado
experimentalmente (SEC o GPC) que el valor del indice de polidispersidad (pdi) estd en el
rango de 1.01-1.10"°. Esto significa que la mayoria de hs cadenas tienen la misma longitud,
ya que si la rapidez de iniciacion es mucho mayor a la de propagacion, la mayoria de las
cadenas ‘“nacen” aproximadamente al mismo tiempo, es decir, al inicio de |Ia
polimerizacién, por lo que estas crecen simultineamente; por consiguiente, cl peso
molecular promedio en nimero, M., crece linealmente con la conversion; lo que sugiere
un crecimiento controlado de las cadenas poliméricas. La distribucion de tamafios de
cadena de un polimero sintetizado por la via ani6nica, es de tipo Poisson'% "7,

Para preservar el cardcter viviente de las cadenas, hay que tomar en cuenta

principalmente la pureza del mondémero, el disolvente adecuado y la temperatura de
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CAPITULO 1

reaccion, la cual en general, debc ser baja, en comparacidn con la polimerizacién por
radicales libres. De lo anterior, puede decirse que para prolongar la vida de las cadenas
poliméricas es necesario una rigurosa purificacion de los reactivos, disolventes y
recipientes de reaccidn: paralelamente es necesario tener conocimiento de la quimica del
disolvente y el mondmero para asegurar que el mecanismo de propagacion perdure. Estas
condiciones de reaccion hacen que los costos de proceso, asi como la realizacion del mismo

sean siempre un factor a considerar para la elaboracién de polimeros por esta via'®

1.2. Polimerizacién radicalica controlada®*

Recientemente, los procesos de polimerizacion radicalica controlada (CRP) han
llamado la atencion como vias alternas para la sintesis de polimeros. Actualmente, ya
pueden encontrarse libros orientados a los principios de la quimica de polimeros en los que
se les  dedica un apartado en el capitulo correspondiente a polimerizacion por radicales
libres'?; ademds, de las revisiones sobre ¢ste tema que aparecen en articulos cientificos y

. e L .22
revistas especializadas en este ambito'+ 3+ 4+ 20-22,

1.2.1. Aspectos notables de la polimerizacién por radicales libres.
Vale la pena resaltar algunos aspectos convenientes de la homopolimerizacion. por
radicales libres', porque el proceso de radicalica controlada es una particularidad de éste

ttltimo. Podemos resumir el mecanismo por radicales libres de la siguiente manera;

k
Ri—R; —2d» 2R1.
Iniciacion X
RI+M —> p?

Propagacion PP+ M —2—» PR oA
TESIS CON
P,+Pj—ld—-> D,+D/ FALLA DEm GEN

K
i+ P/. _ic—> Diyj

Termipacion

Transferencia Pi+ A L/ SR D; +A°

Figura 1-2. Esquema general de una polimerizacién por radicales libres 3



CAPITULO 1

El iniciador puede ser un peroxido como el perdxido de benzoilo (BPO, por. sus
siglas en inglés), o un compuesto azo, como -azobisisobutilonitrilo (AIBN, por sus siglas en
inglés). La naturaleza del radical primario, R°, no cjerce influencia alguna en. la
estereoquimica del polimero, o la selectividad de “la’ polimerizacion; lo anterior, ‘depende- del
tipo de mondmero y las condiciones en la reaccion. En contraste, la naturaleza del
iniciador, el tipo de disolvente, o la temperatura determinan las caracteristicas anteriores cn
la polimerizacion anionica.

La reaccidon entre dos radicales origina una cadena inactiva, cominmente llamada
polimero muerto, ya sea por desproporcion, combinacién. Por transferencia a una molécula
pequefia, A (mondmero, impureza, disolvente, o agente de transferencia), también pucde
producirse una molécula inactiva. Estas reacciones no se pueden evitar en ninguna
polimerizacion por radicales libres; el resultado es que la reaccion de propagacion compite
con las de terminacion: esto significa que los radicales poliméricos tienen un periodo de
vida corto, pero por la gran reactividad del radical polimérico con la doble ligadura del
alqueno, en dicho intervalo de tiempo, muchas moléculas de mondmero se incorporan a la
cadena antes de que este radical encuentre a otro y forme la cadena inactiva. Por estas
razones, desde el inicio de la polimerizacion existen cadenas muy grandes de polimero
inactivo y la concentracion estacionaria de radicales poliméricos es del orden de 1077 M.,

En la DPM, éste efecto se ve reflejado en un ensanchamiento de la misma, por que
no hay un control del tamafo de las cadenas, debido a las reacciones de terminacién y
transferencia, pero ademas, dicha uniformidad en el tamaiio de las cadenas se pierde por
que la iniciacion es lenta e ineficiente (en la cinética de iniciacion es necesario incluir un
factor de eficiencia). En la polimerizacion anidnica, las cadenas activas (aniones) no

reaccionan entre si.

1.2.2. Polimero durmiente y desactivacién reversible del radical®.

En la polimerizacién viviente, sélo hay dos mecanismos involucrados: iniciacién y
propagacion, no hay terminacién; todas las cadenas estin activas, creciendo
simultineamente. Una mu.era de controlar la polimerizacion por radicales libres es
desactivando reversiblemente el radical polimérico, convirtiéndolo en polimero durmiente,

el cual no reacciona con monémero, hasta que reversiblemente se activa para formar el

TECTS CnN ) 4
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CAPITULO |

radical polimérico; cstas reacciones de activacion-desactivacion son la caracteristica central
de los procesos de radicalica controlada y su proposito consiste principalmente en los
siguicntes puntos: primero, proteger al radical, es decir, reducir la concentracion de
radicales poliméricos en el medio de reaccion y con esto evitar que las reacciones de
terminacion tengan lugar mayoritariamente. En segundo lugar, la desactivacion del radical
polimérico tiene que ocurrir mds rapido que la propagacion o terminacidn, para que, por
cada periodo de activacion, solo unas cuantas moléculas de monomero se afadan a la
cadena. lo que origina que la mayoria de las cadenas crezcan uniformemente .
L.a desactivacion reversible del radical polimérico se ilustra en la figura 1-3, las
propiedades quimicas de la especie Y* determina el tipo de proceso de radicilica viviente,
_‘SL . *
P—Y Pi+Y
Ko
ko X M ko | 'M

Pisi—Y CPia v Y
Figura 1-3. Reacciones reversibles de activacion-desactivacion

Como la cadena desactivada, PY, no puede reaccionar con el monémero, no existe
por tanto reaccién de propagacion en este sentido. Dependiendo de la estructura de Y, la
intervenciéon de catalizadores, o de la quimica del mecanismo, se conocen tres procesos
principales de activacion-desactivacion reversible, de los que se derivan los siguientes
procesos controlados: polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP, por sus siglas en
ingles), por transferencia de un dtomo de haldgeno al radical, catalizada por un metal de
transicion (ATRP, por sus siglas en inglés), transferencia de cadena por adicion-
fragmentacién reversible (RAFT, por sus siglas en inglés); ademdas del uso de iniferters.
Cada mecanismo se caracteriza por la formacion de un enlace covalente
(C-0C —-X,C-C, o C-S,) para desactivar al radical; mientras que la reaccién

reversible de activacion es I ruptura homolitica de este enlace covalente.

TESIS CON
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CAPITULO |

Existe ademds, un intercambio directo cntre cadenas activas y durmientes,
denominado transferencia degenerativa’, ver Figura -4, que se observa en RAFT y que ha

sido propuesto en Iniferter' ',

k

PP P—Y —2= PP P—Y
Krs
Ko| M C ky|M
Pi:1 : P/+‘.1

Figura 1-4, Reacciones de transferencia degenerativa

1.2.3. Nitréxidos (NMP)* 20, .
El proceso fue propuesto por Georges, et aI 24 El control de-la pollmcrlmcmn se
caracteriza por la formacién de un enlace covalente, C 0 N cntrc el radlcal pollmcrlco

y el nitréxido:

Flgura 1-5. Mecamsmo de actlvaclén

pr+ O—NRz ,;‘-"—'-

-desactnvaclén rcvcrsnble por nitroxidos

La especie radxcal k'ONRz, en la f' gum l 5 comunmentc utlllmda es: TEMPO (1-
oxil-2,2,6,6- letmmeul plpendma)25 21 (Fxgura 1- Sa) ‘
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CAPITULO 1

Existen dos sistemas de iniciacion; el primero se conoce como iniciacion
bimolecular y se muestra en’ la figura k5bt. El sistema de iniciacién consiste cn una mezcla
de un iniciador convencional, v.gr. BPO, que provee los radicales para la iniciacion; y cl

nitrdxido TEMPO, el cual participa en las reacciones de intercambio de la figura 1-5.

R,—R; —Xd » 2R?
Iniciacién

L
Ri +M —2> pP?

. k
Propagacién P + M —E—> P},

Activacion- P+ NO; o P,NO,

desactivacion Kf

NO; =TEMPO

Figura 1-5b. Esquema del proceso bimolecular en Nitréxidos

El segundo sistema de iniciacion, se muestra en la. figura [-5c y. se conoce como
proceso monomolecular porque el sistema de iniciacion, se conforma por una alcoxiamina,
la cual contiene el enlace C—ON en su estructura. Dicha alcoxiamina se descompone en
dos radicales; el primer radical, R°, inicia la polimerizacién, mientras que el segundo,
*ON . desempeiia el papel de controlador en las reacciones de activacion-desactivacion.

Se ha reportado el modelado del proceso de nitréxidos para estireno (120°C)
utilizando tanto e proceso monomolecular como bimolecular'®.

Para polimerizar estireno, el nitroxido empleado comtnmente es TEMPO; para el

proceso monomolecular, la alcoxiamina (NO, ) puede tener la estructura que se muestra en

la figura 1-5d. [ TESTS CON R
FALLA DE ORIGEN

! 2n los esquemas de CRP aqui presentados, por simplicidad, estan omitidas las reacciones de terminacion
bimolecular y transferencia al monémero, para un esquema completo, hay que considerar dichas reaccionces,



CAPITULO 1

Descomposicioén de Kra N o
la alcoxiamina NOg T R+ ON .
Kp2
K
Iniciacién R*+ Mm—2— p/
Propagacion P+ M—kL> P
- kb
Activacion- . i
desaglivacion Pi + ONy Ky PiONx

Figura 1-5c. Esquema del proceso monomolecular en Nitroxidos

X—CHy—CH—0O—N

Figura 1.5d. Estructura de la alcoxiamina.

1.2.4. RAFT.

Este proceso, basado en transferencia. degenerativa, fue desarrollado por el grupo
CISRO, encabezado por Ezio Rizzardo®®, Mediante ésta técnica, se han polimerizado
mondmeros como  estireno, acrilatos  y metilacrilsto (MA)*’. El modo de iniciacion
corresponde a un sistema convencional de radicales libres; sin embargo, ¢l control del
crecimiento de las cadenas se efectiia al afiadir al sistema un agente RAFT, cuya estructura
general es un compuesto tipo ditiocarbonil (Figural-6).

X

Figura 1-6. Estructura del agente RAFT.



CAPITULO I

El sustituyente Z determina en gran medida la velocidad de adicion de los radicales

a las especies durmicntes, mientras que el grupo saliente (= R,) determina la velocidad de

fragmentacion del intermediario®®.

El' ‘mecanismo  de adicién;” fragmentacion,~ ha  sidopropuesto “de la  siguiente

mzmera” :

L R1'—R1—kLP “2R7
‘o K .
R +M —2> p;

Propagacion. PP+ M —2= pg;

! !."jz _E [ .a
Pl + S=C—S—R, =—tale p_§-(—S-R, —l~ pP—S-C=S + R;
3 kg e ka1 oy

Pl + SZC-S—P Re p—s-¢-5-P Z= p—s-C=S + PI
z Kg2 z k.a2 z

Iniciacién RS +M —ten p?
Figura 1-6a. Esquema del mecanismo RAFT

La estructura del sustituyente Z determina la reactividad del carbonilo en el agente
RAFT; es decir, si Z es un grupo fenilo, se favorece la adicion del radical polimérico,
porque el grupo fenilo estabiliza los electrones del doble enlace C'=S; de este modo el
radical polimérico puede atacar tal enlace. Esto conlleva ala adicion del radical y da lugar
al enlace covalente C—S; la fragmentacién del intermediario ocurre con el grupo saliente

(- R,). Entre mas inestable sea el enlace S—R,, cuanto mas se favorece la fragmentacion

y formacién del radical R,”; el cual eventualmente, puede reaccionar con una molécula de

monémero para iniciar otra cadena polimérica.”

TESIS CON
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CAPITULO 1

De acuerdo al esquema de la Figura 1-6a, el polimero durmiente sigue un
mecanismo  similar de adicidn-fragmentacion ™y -asi se establece el equilibrio entre especies

durmientes y activas.

1.2.5. Iniferter’ .
Bajo el término iniferter nos referimos a compuestos que retnen en polimerizacion
por radicales libres el triple cardcter de iniciador-agente de transferencia-‘“terminador™.

Otsu, et. al.’?

propuso el uso de iniferters en polimerizaciéon por radicales libres. Para este
proceso. el mecanismo general se ilustra en la Figura +7. En un principio, se propuso que
el iniciador genera dos radicales, por termdlisis o por fotdlisis, los cuales inician la
polimerizacion, la propagacion y la terminaciéon durmiente; posteriormente, al mecanismo
le han sido afiadidas mas reacciones: transferencia a una molécula pequefia, transferencia

degenerativa y terminacion bimolecular' ',

ke

| === R + Ry
Iniciacién Koz
Ri+ M —Ho s po
Propagacién P+ M —kL> P;:{”
kb
Terminacion durmiente P;° + Rz' ~ Pi—Rz.
f
Transferencia P®+ | % Pi—Rz + R}
[ i kgls" e
Transferencia P+ P—R3.: — Pi—Rz2 + P

degeneraliva S Hrs*

Figura 1-7. Esquema del mééaniémdl‘k’lhifencp

Para la polimerizacion de MMA se ha empleado como agente iniferter-el-compuiesto

fenil azo trifenil metano, enlace N - C (Flgura l 7a), el disulfuro de tetra- etil- tuirano

(figura 1-7b) se ha utilizado para la polimerizacién de estireno, aunque se ha visto que el
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CAPITULO |

bencil N,N-" dietil ditiocarbamato (Figura 1-7¢) genera radicales mas reactivos al romperse

clenlace C—- S

Ol

Figura 1-7a. Fenil azo trifenil metano.

Figura 1-7b. Disulfuro de tetra-etil-tiurano.

ACaHs)
CHz=8—C—N_
4 MCeHs)

Figura 1-7c. Bencil N,N dietil ditiocarbamato.

1.2.6. ATRP**
El proceso fue desarrollado por Matyjaszewski, et. al. y se basa en un método de

sintesis orgdnica conocido como ATRA (atom transfer radical addition)*3. Por este

mecanismo, ¢l enlace carbono-haldgeno se rompe homoliticamente con ayuda de metales
de transicion M," como Ru (1), o Cu (l). EI metal debera estar coordinado con un' ligante
(Lx). La iniciacion consiste en un proceso redox en donde un haluro de alquilo (iniciador)

“cede” el dtomo de halogeno al metal de transicion, el cual cambia a un estz lo de oxidacion
mayor M’y se genera un radical primario R° (etapa 1) por la ruptura del enlace C =X

(donde X puede ser C/ o Br). El radical formado reacciona con el alqueno para dar origen al

—————— e g
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CAPITULO 1

radical RM ° (etapa 2); este a su vez “toma” el alcano del metal oxidado para dar lugar a la
especie durmiente  RMX y a la reduccion del metal. La especie durmiente puede activarse
de nueva cuenta por medio de la reaccion reversible para regenerar RM°y M (ctapa 3);

de csta manera, ¢l mondémero se adiciona a los radicales poliméricos, como en una
polimerizaciéon convencional por radicales libres, para posteriormente, desactivarse. Dicho

mecanismo de activacion- desactivacion, es el que caracteriza al proceso ATRP.

Ky

Iniciacion R—X + M" M™'X + R®
kp

Adicion del alqueno R*® + M _ ko rm

Activacion- RM®  + M™IX RM—X + M,

desactivacion ke

X
R-X n N~
Y

n+ |,

v X

Figural-8. Esquema de iniciacion del mecanismo ATRP,

Entre los iniciadores mds comunes podemos mencionar al bromuro de 1-fenil etilo,
cloruro de p-toluen sulfonilo, o 2-bromo propionato; estos compuestos se muestran. en . la

Figura 1-8a.
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O O

Bromuro de 1-fenil-elilo. ngm&de_p_mtuga_sultqmlo
0
I\ O'
Br

Figura 1-8a. Iniciadores tipicos en ATRP.

Los ligantes mds comunes son 2,2’-bipiridina y sus derivados, -por cjemplo 4,4~
di(5-nonil)-2-2"-bipiridina (dNbipy) (figura 1-8b).

Q=2
Figura 1-8b. 4,4'-di(5-nonil)-2,2'-| bnpmdma (dNblpy)

Las estructuras del catalizador oxidado y reducndo se” han propuesto de- acuerdo a:lo
indicado a la Figura 1-8¢*. :

Para este proceso, se hizo una revisién mas detallada de gran'pz‘x'rtgvde"los%‘fabéjos
publicados tanto para homopolimerizacion, como copolimerizacion, los“cu‘alles se enlistan

en las Tablas 1-1 y 1-2 respectivamente.
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O
O

Figura 1-8c. Catalizador acomplejado (M"); catalizador oxidado (M,""").

Tabla 1-1. Homopolimerizacion tipo ATRP para varios monomeros.

Monémero | Iniciador | Catalizador/Ligante | Referencia
CuBr/dNbyp
St 1-PEBr CuBr/dHbyp 34
CuB3r/dTbyp
St AIBN CuCl:/bpy 35
St 1-Cl- 1 phenylethane CuCl/bpy 36
St DCDPS FeCl/PPh, 37
St 1-PEBr CuTC/dNbyp 38
St RCCl, CuCl/bpy 39
St 1-PECI CuCl/bpy
MA 2-EPNCI CuCl/bpy
e 1-PEBr CuBr/bpy
2-MPNBr CuBr/bpy 40
" 1-EPNBr CuBr/bpy
MMA 2EIBBr CuBr/bpy
BuA 2-MPNBR CuBr/bpy
St
MA 1-PEBr CuBr/bpy 41
MMA
MA MBrpP CuBr/dNbyp 42
St
MA RSO,CI CuCl/opy 43
MMA
MMA p-TsCl CuCl/dNbyp 44
MMA MBPA CuBr/HMTETA 45
MA 2-EBP CuBr/Me, TREN 46
MMA 2-EiBBr RuClL/(PPh;), 47
MMA MBPA CuBr/HMTETA 48
MMA MBPA CuBr/HMTETA 49
T
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Tabla 1-1 Continuacion.

Monbémero Iniciador Catalizador/Ligante Referencia
CCLCH,OH
CCI,CH,CF,Cl
MMA CCl
MA CCLCO,CH, CuClibpy .. 30
CH,CCLCH,
HCCLCH.OH
2-EiBBr CuBr/dNbyp
p-TsCl "
p-TsClI CuCl/dNbyp
MMA Ph,CHCI - 3
1-PECI "
I-PEBr e
2-OHEtA DEMBM CuBr/bpy 52
DMAA
t-BAA MCIP CuCl/Me, , TREN 53
HPMA
PEGDMA MBPA CuBr/HMTETA 54
ABIB CuBr/BA,TREN e
DMAEMA ATCA CuBr/BA,TREN 3
MMA VBiB
St *
DMAEMA CuBt/HMTETA 56
MMA VTCA
DMAEMA '
Nomenclatura

St: Estireno

MMA: Metacrilato de metilo

MA: Acrilato de metilo

BuA: Acrilato de butilo

2-0OHEtA: 2-hidroxictil acrilato

DAMA: N.N-dimutil acril amida

t-BAA: N-tertbutilamida

HPMA: N-(2-hidroxipropil) metacrilamida
PEGDMA: (polietilén glicol) dimetacrilato
DMAEMA: 2-(dimetilamino)etil metacrilato
1-PERr: Bromuro de 1-fenil etilo

AIBN: Azobisisobutilonitrilo

DCHPS: Dimetil 2,3-diciano-2.3-difenil
succinato

RCCl: Tricloro alcanos

1-PECE: Cloruro de 1-fenil etilo

MBrP: Metil 2-bromao propionato
RSO:Cl: R es un grupo aromitico o alifitico
p-TsCl: Cloruro de p-toluen sulfonio
MRBPA: Metil- alfa-bromofenil acetato
2-1:BP: Etil-2-bromopropionato

2-EiBBr: Etil 2-bromo isobwtirato

Ph2CHCI: Cloruro de beazhidrilo

DEMBM: Dietil 2-metil-2-bromopropionato
MCIP: Metil 2-cloro propionato

ABIB: Alil 2-bromo isobutirato

ATCA: Alil tricloro accetamida

VBiB: 2 viniloxictil 2-bromo isobutirato
VTCA: 3 viniloxipropil tricloro acetamida
CuBr: Bromuro de cobre (1)

CuCl: Cloruro de cobre (1)

CuCla: Cloruro de cobre (1)

IF'eCl;: Cloruro de Hierro (1)

RuClz: Cloruro de rutenio (11)

bpy: 2,2 bipiridina

dNbyp: 4.4°-di-(5-nonil)-2.2" bipiridina
dThyp: 4.4°-di-tert butil-2,2° bipiridina
HMTETA: Hexametil trictilen tetramina
Me, TREN: Tris [2-(dimetilamino)etil] amina
BA o TREN: Tris [2-di(butil acrilato)amino ctil] amina
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Tabla 1-2, Copolimerizacion en ATRP

Monomeros | Iniciador Cat./Ligante | Copolimero | Arquitectura | Ref
I, 2-bis (2-
BuA/St bromopropioniloxi)  CuBr/PMDETA  P(BuA-co-St) bloque 57
etano
MA/St 1-PECI CuCl/bpy P(MA-co-St) bloque
SUMMA 2-LiBBr CuBr/bpy P(MMA -co-St) gradiente
SUMA 2-EiBBr CuBr/bpy P(MA-co-St) gradiente
58
PSy hexakis(bromoetil) CuBr/bpy P(St-co-MA- cstrella
PMA/ benceno co-MMA)
PMMA
PNVP/ Cloroacetato de CuCl/dNbyp P(NVP-co-St1) injertado
PSt-mm vinilo
PLac/ CuCl/dNbyp P(MA-co-Lac) injertado
2-OHEIMA
59
PMMA -nuv/
BuA MBrpP CuBr/dNbyp P(BuA-co- injertado
MMA)
PE-mm/BuA
MBrP CuBr/PMDETA  P(BuA-co-E) injertado
), ~
MMA/BUA ccl, (NiNeNy ! ("’m/’\‘)'“* bloque 60
PSt-mm/NVP 2-EiBBr CuCl/bpy P(NVP-co-St) injertado 6l
St I-PEBr PSt-ml! macroiniciador
CuBr/PMDETA 62
PSt-mI/tBA P(St-co-tBA) bloque
P(E-co-GMA) CIAA PE-Clml macroiniciador
P(E-co-GMA) BiBA PE-Br-ml macroiniciador
PE-Cl-ml/St CuCl/dNbpy P(E-co-St) injertado 63
PE-Br-ml/ CuCl/dNbpy P(E-co-MMA) injertado
MMA
CuCVHMTETA P(BA-co- bloque 64
BAMMA MBrP CuB/PMDETA  MMA) blogue
Nomenclatura.
PSt: Poliestireno CCly: Tetra cloruro de carbono
PMA: Poliacrilito de metito Pl.ac: Polilactona
PMMA: Polimetacrilato de metilo NVP: N-vinil pirrolidinona
PNVP: PolitN-vinil pirrolidinona) PSt-ml: Macroiniciador de poliestireno
PSt-mm: Macromononero de poliestireno tBA: tert-butil acrilato
2-OHEMMA  2-hidroxictit metacrilato CIAA: Acido cloroacético
PMMA-mm: Macromonomero de polimetacrilato de metilo BiBA: Acido 2-bromoisobutirico
Pii-mm: Macromondmero de polictileno PMDETA: Pentametil dietilén trinmina
PECI-ml: Macroiniciador de PE con grupos funcionales de Cl NI(NCN 2 Ni(Q.0(CHaNCHL )2 Co i )Br)
PEBr-ml Macroiniciador de PE con grupos funcionales de 3¢
P(E-co-GMAY: Poli(etilen-co-glicidilmetacrilato)
TESIS CON
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CAPITULO 1

Dentro del creciente interés en describir y entender los procesos de polimerizacion
radicélica controlada, se encuentran la. propuesta de modelos matematicos y la simulacion
de éstos procesos; por lo tanto, la revision de la Tabla F3 muestra las publicaciones mis

sobresalientes en este ambito,

Tabla 1-3. Modelado de polimerizacién controlada.

Mecanismo |  Método de solucién | Autores Referencia

ATRP solucién analitica de la Heuts. cLal. 1998 65
(copolimerizacion) cinética. A
ATRP momentos Delgadillo- Velazquez, et.al. 2002 8
ATRP momentos Zhu 1999 606
NMP, ATRP momentos Zhu 1999 67
NMP, ATRP momentos Zhang. etal. 2002 68
NMP. ATRP Solucion zu;:}iilicu para la Zhu. etal. 1999 69
Iniferter momentos Kranjen, et.al. 2001 70
LLRP momenos Yan, etal. 1996 71
NMP, ATRP momentos Zhang, etal. 2002 72
ATRP Predici Lutz, et.al. 2002 73
ATRP Predici Shipp. et.al. 2000 74
NMP Predici Greszta, ct.al. 1996 75
ATRP Predici Greszta, et.al. 1996 76
POIC'Z"?(?;?C‘;'O" Predici Puskas, et.al. 1999 77
NMP solucion r.mméricz\ de todas  Jonson, ctal. 1990 78
la ecuaciones de balance
RAFT momentos Zhang, et.al 2001 79
Iniferter momentos Vivaldo-Lima, et.al. 2002 I
RAFT Predici Barner-Kowollik, et.al. 2001 9
RAFT Balances de poblacion en o oy o 2001 80
variable discreta

NMP momentos Bonilla, et.al. 2002 10
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CAPITULO 2. Método de Colocaciéon Ortogonal.

El -modelado de procesos de polimerizacion requicre cl planteamiento de las
ccuaciones dc balance de las distintas especies quimicas participantes; las especies
poliméricas consideradas en este trabajo, radicales poliméricos, polimero durmiente e
inactivo: podrin de esta manera, ser descritas por medio de un nimero “infinito” de
ccuaciones diferenciales. Para resolver ¢l sistema de ecuaciones resultante, existen muchas
aproximaciones las cuales se caracterizan por la manera en que la longitud de cadena ¢) es
considerada.

Una manera es considerar la longitud de cadena como variable continua y resolver

84-88  Otros métodos trabajan directamente

¢l conjunto de ecuaciones integro-diferenciales
con la longitud de cadema como variable discreta, por ejemplo el método de momentos
estadisticos, donde normalmente bajo cierta manipulacién analitica de las ecuaciones sc
obtienen los momentos de la distribucién. Existen otros métodos como son la funcidn
generadora y la transformada Z8%; Pero frecuentemente se requicre la inversion numérica de
la transformada®.

Se ha reportado la solucion del problema considerando una ecuacién diferencial por
cada reaccién de propagacion’. Todas las ecuaciones resultantes se resolvieron para un
tamafio maximo de cadena dado (hasta 10%). Lo anterior trae consigo muchas ventajas ya
que se preserva la naturaleza discreta del problema; no obstante, fue necesario emplear una
supercomputadora (Cyber 205) debido al tiempo de computo generado y para almacenar la
gran cantidad de datos.

Se han cmpleado técnicas probabilisticas para calcular la DPM como Monte Carlo?!
o cadena de Markov® %3
Mediante una técnica que permite discretizar las ecuaciones para balance - de

94-96

poblaciones”*°, aplicada a la distribucion de tamaiios de particula; se ha calculado la. DPM

completa cn radicales libres’’; utilizando ésta técnica, el mismo srupo ha reportado la

solucién de la DPM completa para el proceso RAFT en  miniemulsion®® 98,
TESIS CON
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CAPITULO 2

Este problema ya ha sido abordado también cmpleado métodos de residuos

29-102 como para el

ponderados (WRM, por sus siglas en inglés) tanto para variable-discreta
caso de variable continua®-%8, Uno de estos métodos, es el método de colocacion ortogonal;
el cual es la herramienta de trabajo en esta tesis.

El objetivo central de la tesis consiste en resolver la DTC completa para el proceso
de homopolimerizacion radicilica viviente ATRP. Para lograr csto, primero, a la ecuacion
de balance de radicales poliméricos, se hizo la aproximacion de la longitud de cadena (cuya
naturaleza cs discreta) a variable continua, con lo que s¢ obtuvo un sistema de ecuaciones
diferenciales parciales (EDP) en tiempo () y longitud de cadena (). Posteriormente, se
discretizd en r, mediante el mélodo de colocacion ortogonal. Por lo que las EDP se
transformaron en un sistema de ccuaciones diferenciales ordinarias (I:DO) en ¢ y discretas
en r. El procedimicnto anterior se explica en el siguiente capitulo: en el presente desarrollo,
se describe ¢l fundamento matemdtico de los métodos de residuos ponderados y se ahonda

en el método de colocacion ortogonal.

2.1. Métodos de residuos ponderados.2'’"'* 1od

En todos estos métodos se aproxima la solucién exacta en un espacio de dimension
infinita_por la solucidn numérica perteneciente a un subespacio de dimension finita, La
solucion aproximada es una combinacion lineal de funciones basc del subespacio, por lo
que puede considerarse como una proyeccion de la solucion cxacta en dicho subespacio.
Por lo tanto, las funciones base deben ser linealmente independientes.

Para ejemplificar lo anterior, considerar ¢l siguiente conjunto implicito de
ccuaciones difercnciales

Flu,x]=0 2-1

Con condiciones de frontera asociadas

Blu]=0 2-2
La solucion u(x) estd definida en un_dominio .S y pertenece a un espacio de Hilbert

H definido por el producto interno
(f8)=] f(Dg@)dr 2-3
8

s eare
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CAI’ITULO 2

Considérese también que en /1 cexiste el sistema de funciones basc {(,b(\)}

solucion exacta sc representa mediante la serie de Fouricr

u(x)=iu,¢,(x) . 3

=0

Mientras que la solucién aproximada, queda definida de la forma

N A
7, ()= b,4,(x) SE 2-5

120
iy (x) es la proyeccién en el subespacio de dimension N+/ generado por N+/
~ . N
funciones basc {qij ()‘:)}/=0
Sustituyendo™i¢,, () en la ecuacion 2- 1, se obticne el residuo R
Flii,x]=R 2-6
También se puede interpretar a: R como el error de la solucion aproximada. Para la
solucion exacta R=0, sin embargo, para la solucion aproximada R no es idénticamente nulo.
El criterio fundamental de los métodos de residuos ponderados es que se cumplan las
condiciones de ortogonalidad
(Row,())=0, j=0ccnN 2-7

Es decir, R es ortogonal a N+/ funciones peso, w,(x), o dicho de otra manera, se

requiere que el valor medio del residuo ponderado R-w, sea cero en-el volumen S. Al
sustituir la expansion 2-5, por medio del residual .(2-6) 'cn la ééndi{:ién 2-7, el sistema dec
N+1 ecuaciones algebraicas se resuelve para los coeficientes b, . lhcgo entonces se puede
construir la aproximacién 2-5. De acuerdo a la eIeccnén de ‘la ‘funcion peso. w, cn la

condicion de ortogonalidad 2-7, se denomina el tnpo de metodo ‘de residuos ponderados'®?

2.1.1. Método de Colocacion.

Cuando se escoge la funcién delm de Dirac ( ) como funcién peso, del criterio de
ortogonai dad 2-7 se deduce que A
R(x,)=0 ; 2-8

La ecuacion diferencial debe cumplirse en los puntos de colocacion x;
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CAPRITULO2

2.2. Colocacion Ortogonal.

Llas diferencias principales al usar este - método con respecto al “método de
colocacion de la seccion 2.1.1. son: las funciones base son polinomios ortogonales, los
puntos de colocacion se toman como las raices-de dichos polinomios (por eso el -nombre de
colocacion ortogonal) y las variables dependientes son los valores de la funcion evaluada
en los puntos de colocacion.

De acuerdo a lo anterior, como funciones base {¢, (.\')}‘lv=n en la aproximacion 2-5, se

seleccionan polinomios ortogonales, estos polinomios estan asociados con una funcion peso

Wy para satisfacer la condicion'®",

W00 (N=%3, 2-9
Donde Qifx) y QOi(x) son polinomios de grados i, &, respectivamente; y ¥ es una
funcion peso que depende de la variable x. En comparacion con el método de colocacion
ortogonal, el método de Galérkin en variable discreta, utiliza la definicion anterior de

ortogonalidad de la ccuacion 2-9 para establecer la aproximacion
hi
i, (x)=W, 3 b,0,(x) 2-10
1=0

Por lo pronto, solo nos limitaremos en decir que mra este método, es preferible que
la funcion peso F¥, se aproxime a la solucion lo mejor posible, por lo que se necesila

conocer a priori el sistema. Se sabe que cuando se trata de polimerizacion por radicales
libres, la distribucion se asemeja a la distribucion de tipo Scindz-Flory'?, los polinomios
ortogonales asociados a esta distribucion son los polinomios de Laguerre!02 105 106 gy ¢
Apéndice | se retomard esta idea para definir el algoritmo de PREDICI.

Para ¢l método de colocacidon ortogonal, se puede considerar la ecuacion 25 de la
siguiente forma

N+l

Yu(x)=Db,P_ (x) 2-11
=1

Donde las funciones base Pn(x), que son polinomios de grado i-/- y orden N+/,

estin definidas por

N
Py(®)=0 D" yx' iy, =] 2-12
=0




_CAPITULO2

Se puede demostrar que los polinomios definidos en la ecuacién’ 2-12 satisfacen- la

siguiente condicion de ortogonalidad®

j (1= %) B(P, Wdv=C,5, 2-13
\ .
J¥ (1= PPy ()ex=0 5/ =0,].c0, N 2-14
4]
En este trabajo, se utilizaron =1 y [B=0, con estos valores, los polinomios

asociados en la ecuacion 2-13 se¢ denominan polinomios de Jucobi y cuyss raices,
X, wren0 Xy, SON reales, diferentes entre si y estin definidas en el intervalo /0 178194,
Por otra parte, se puede aproximar la integral cn la ecuacion 213 o 2-14 mediante

una formula de cuadratura
[ Al
[WEFde=Yw,F(x,) j =0l =1 2-15
o 1

Nétese que W (x)=x“(1-x)", F(x) es un polinomio de grado < 2M —1 e¢n x. Por
olra parte, la cuadratura es exacta para una seleccion Optima de puntos X,s....¥y, que
corresponden alas M raices del polinomio de Jacobi, PY#(x)% 107 '8 o5 decir, al escoger
las raices de P}*”'(x) como puntos de colocacién para la cuadratura, se satisface - la
condicion de ortogonalidad establecida por las ecuaciones 2-13 0 2-14. '

La diferencia de usar polinomios ortogonales como funciones base es que en- fugar
de ortogonalizar el residuo de manera directa en los puntos de colocacion, el polinonﬁb
PL*" (x) se hace cero al evaluarlo en dichos puntos de colocacion; es decir, para que la
cuadratura en la ecuacion 2-15 sea cero, el polinomio F(x;) debe estar evaluado en sus
raices (puntos de colocacion).

En el desarrollo de este trabajo, se utilizo el polinomio P/ (x) por que la solucion
es comparable con la obtenida utilizando el método de Galérkin (para N=3); ya que la serie
en la ecuacion 2-11 converge rapido con estos polinomios®.

Para facilitar la implementacion del método de colocacion en el algoritmo, es
preferible que las ordenadas evaluadas en las N raices (la funcion evaluada en esos puntos)

s¢ tomen como las variables independientes; en lugar de los coeficientes de la expansion.

[
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CAPITULO 2

Esto es una de las ventajas de usar el método de colocacion ortogonal-que se mencionaron a

principios de esta seccion.
2.2.1. Raices de los polinomios de Jacobi.

La subrutina JCOBI' permite calcular las raices de TPA(,"‘JD(.\') ;rphru'cSto,f>sc'sugicrc -

representar al polinomio mediante la formula de recurrencia . .
pu=lx—gy(N.a. B)lpy., —hy (N, a*g)[)&'-z A 2-16

Con pl*?(x) =1 los coeficientes b, ¥ g, se determinan de la siguiente forma:

—:-ﬂ—’?l—? N=1
(04 A .
= I a:_ﬁ: 2-17
|- = N>1|
5[ (2N+a+p—l)--|}
0 N=1 v
- (a+1)B+1) -
o= (a+ B+2) (c+ p+3) N=2 218
(N=1XN +a=t)(N +B-1D(N +a+ B-1) N2
N +a+p-12N+a+ -2 (2N +a+ B-3)

La primera raiz, x; se calcula con el método iterativo de Newton con \“” =0

= - [’)’g, 219
p"'xi 1y plx;] se obtienen usando la ecuacién 2-16
' 2-20
)'=[le -8, (N avﬁ)]p/-l _h/(Nvayﬁ)pp 2
PV =lxy —g, (N, B =h (N, B)p't,+p ., J=12, N 2-21

bp =1,p" =0,y p_, =pY porarbitrariedad
Una vez determinada la primera raiz, el paso siguiente es calcular una por una las
demds raices, al reducir sucesivamente el orden del polinomio (nolynamlal a'eﬂatwn), esto

con el fin de evitar que el proceso iterativo converja hama una de las raices anterlores

* La descripcion de la obtencion de las raices y el algoritmo de la subrutina JCOBY, se pueden consultar
respectivamente, en las secciones 3.2 y 3.4.1de la referencia [6)




CAPITULO 2

I3
Gy (0)=p,(x) H (x-x)) 2-22
=1
Al manipular analiticamente Gn.x se obtienc
dlin Gy, (0)]_GyL(x)_py < I SR T
v Go(x)y py S (x—x).
Gy (X) :
S(x)=—24"< 2-24
G.(vlll (x)

El esquema iterativo de Newton para calcular las siguicntes k-+/ raices queda
establecido. de la siguiente manera:

o= -olknl o i=12,. ) 2-25

2.2.2. lecrencmcmn dc los pohnomlos deJacobi.

Otra mancra de rcpresentar la aproumaclon Y es en términos de una expansion de

la forma

) N+l -
()= y,(x) 2-26
izt
N+t XN— \.

2-27

1 (0= H

=l Y
/{x) cs el polinomio de interpolacién de Lagrange, determinado por xi abscisas; y;
es el valor de la funcion evaluado en la ordenada correspondiente, i = 1,2,.....N +1

Para aplicar el método de colocacion ortogonal en el modelo cinético, se necesita

obtener la derivada de la solucion evaluada en los puntos de colocacion, es decir

(dv/ (/.\‘)“,l;j: L2, N +1

dy)  _Edl)
((“Jn..,—g‘[ a |V 2-28

]

et i o
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CAPITULO 2

La subrutina DFOPR'™ caleula la derivada del - polinomio de Lagrange evaluada cn
los puntos de colocacion, I{'(x,); i=120 N +1, 'j=k 1L,2,....N+1; para ‘esto; hay que
redefinir fi(x)

TS PR ES) 22

Donde p,, (x) ‘es el polinomio de grado N+I referido a los nodos x; (node

polynomial)

N+l

Pra®=]]x-x) 2-30

1<l

Este polinomio se define mediante la  siguiente: relacion: de recurrencia; - con

Po(X) =1,
PxX)=(x=x,)p,, (x) Jj= l.2,....N+ | ’ 2-31

Diferenciando dos veces la ecuacién 2-31, con pi’(x)= p{* =0, se obtienen las
siguientes expresiones; ' _ : ’
P = (x=2,) P () + p, (%) 2-32

D) = (=X )P )+ 2p) () 2-33
Al evaluar en x; p,(¥,) vale cero para j 21, por lo tanto, las ecuaciones 2-32y 2-

33 se reducen a
(l)(‘,)_ \‘_‘.)p(l)(\,) ‘ B 2_34

Py =(x, - x )P +2p (%) ‘ oo 2-35
Conj= 23,.i-1, i+1,.. .N+1y p"(x)=1,p{*(x)=0. i
El procedimicnto para obtener /"’ (x,) es a partir de la’ ecuacion. 2-,25, la cual s¢
reordena para obtener la ecuacion 2-36 y posteriormente se deriva cdn reépéétb z{ x

/,:ih"?((r)) =(x=x)(x) . 236

¥ En la sceciones 3.3 y 3.4.3 de la referencia [6] se deseriben los fundamentos para la obtencion de las
derivadas. i (xj); asi como el algoritmo de DFOPR

38
W
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CAPITULO 2

(1)

/I(( Y)) =)@ + 1 () =3
N+l

/I;‘ﬁ"(( v)) =(x—xP(x)+ 200 (%) 238
N+l : ) ) V ) V V

La ccuacién 2-38 se evaltia en x=x, para obtener /" (x,)

I p Wx)
l(l) = \0] 2_39
=G

1 H .
Para caleular /" (x,), la ccuacion2-37 se evaltmen x=x, #x,

I [)(\””(‘. )

NI

(x, = %) pyalx)

2-40

Illil(x’) =

I,“’(x,) =0 de acuerdo a la definicion del polinomio de Lagrange (ecuacion 2-27)

Por ultimo, el vector derivada de la ecuacion 2-28

) dy dy dy |
=] = - ereeeny | = 2-
(@) (&), ()., 4

Se expresa de la siguiente forma

) 7 ,
L(y)=Ay 242

Donde 4, =1"(x,)

2.2.3. Polinomio de interpolacién de Lagrange.
Se cuenta con NT raices y sus respectivas ordenadas, entonces para conocer los
valores de la funcién en un punto deseado, x=x,, se utiliza la ecuacion 2-26 y el polinomio

de interpolacion (ecuacion 2-27) evaluado en x4,

NI
Yx)=30,(x,)y, 2-43
=l
- Par(xy)
ll(xA) ( _‘.)p(l)(x) 2-44

Los puntos. de interpolacion, x;, y py)(x,) sc obtienen de las subrutinas JCOB! y
DFOPR. Por lo que la expresion 2-44 es evaluada en la subrutina INTRP °.
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CAPITULO2

Para implementar ¢l método de colocacion ortogonal en el sistema de
homopolimerizacion- radicalica  viviente tipo ATRP, las ccuaciones aqui mostradas se
utilizardn en el siguicnlc‘capfmlo.

2.2.4. Antecedentes del método de colocacion ortogonal en la Ingenieria Quimica.

El método de colocacion ortogonal usando polinomios globales, ha sido empleado
para resolver modelos que surgen en diferentes procesos de la ingenieria quimica como
son: reaccion quimica con difusion'"” "% procesos de separacion, como absorcion por
etapas'®®, columnas de platos''% "o columnas de separacion empacadas' 2. Para ¢l caso
de una homopolimerizacion por radicales libres en un reactor continuo (CSTR)”, se ha
aplicado el método de colocacion ortogonal, para ¢l calculo de la DPM, tratando a Ia
longitud de cadena directamente como variable discreta. En dicho trabajo se modeld un
sistema simple, es decir, Gnicamente se consideraron las reacciones de iniciacion,
propagacién y terminacion®® ¥, También sc ha obtenido la DPM completa para un proceso

'3 con el método de colocacion ortogonal, cmpleando una

convencional en emulsion
técnica que actualiza la funcion pcso”" . Recientemente, utilizando el método de Galérkin
en clementos finitos, en un proceso con ramificacion y propagacion de dobles enlaces
terminales, se obtuvo la DPM''. De igual forma se ha reportado la DPM, para un proceso
con ramificacion, pero utilizando PREDICI''®

Las técnicas de elemento finito en malla fija se aplicaron por vez primera para
calcular Ta DPM en un proceso de radicales libres®®; sin embargo, para lograr distribuir el
error de aproximacién en la solucién, se han desarrollado técnicas de elemento finito de
malla adaptable con refinamiento, las cuales son ftiles para resolver problemas en zonas
donde la solucién es mas importante, o donde esta tenga gradientes marcados®®, De hecho,
el algoritmo de PREDICI ocupa el esquema de Galérkin en elementos finitos con
refinamiento de malla y orden de aproximacién en cada elemento de la malla — se
recomienda revisar el Apéndice 1 para este punto — por lo que puede obtenerse la DPM
completa para una gama amplia de procesos.

Aunque ya no estd en los alcances de este trabajo, consideramos que es oportuno
mencionar que se han desarrollado técnicas de colocacién ortogonal en elementos finitos''?,

En problemas de polimerizacion, dichas técnicas se han empleado para resolver la ecuaci6n
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CAPITULO 2

de balance de poblacién en la copolimerizacion convencional de acetato de vinilo con
acrilato de butilo''®. La aplicacién de estas técnicas para resolver la DPM en sistemas de
polimerizacion radicilica controlada, es un problema atin abierto a la investigacion.

Solo por citar algunos ejemplos, existen aplicaciones de csta técnica en - adreas-de-la
ingenieria quimica como columnas empacadas''®, o columnas de absorcion'2"'22, También

se ha aplicado a modelos de reactores batch y tubulares'?3*'%5; o incluso en modelos de

bioreactores en procesos de lodos activados'26.
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CAPITULO 3. Modelo Cinético.

Se ha definido en los capitulos anteriores ¢l sistema que es el objeto de estudio de
este trabajo: homopolimerizacion radicdlica controlada con mecanismo ATRP. Retomando
un poco lo mencionado en el capitulo primero, los métodos de polimerizacion radicalica
controlada han sido estudiados desde casi una década® 2!, los polimeros sintetizados por
esta via, tienen entre sus caracteristicas mas destacadas: estructura controlada y pdi entre |
y 1.5% % La polimerizacion radicdlica controlada tiene ademas la ventaja sobre Ia
polimerizacion anidnica de que las sintesis son mas ccondmicas para la primera'™ 27 ya
que para la segunda, los reactivos deben tener un alto grado de pureza, se debe evitar la
presencia de moléculas de agua o impurezas en el medio de reaccion, por lo que las
caracteristicas del producto, dependen en gran medida del disolvente empleado’®. En
algunos casos, s requicre mantener la reaccion a baja temperatura' 12,

Es vasto ain el campo de estudio para los procesos de polimerizacién radicilica
controlada, porque el desarrollo de polimeros de especialidad destaca entre las tendencias
en la ciencia y tecnologia de materiales. Dichos procesos ofrecen la posibilidad de
“controlar” la cstructura de los materiales. Por consiguiente, el propdsito de la tesis es
contribuir al entendimiento del proceso de polimerizacion radicilica viviente, con
mecanismo tipo ATRP. Lo anterior se llevarda a cabo, por una parte, mediante el desarrollo
de un modelo matemitico que calcule una aproximacion de la distribucion de pesos
moleculares, y que serd ¢l objeto del presente apartado; y por otro lado, por comparacion de
los resultados del modelo con los obtenidos en el simulador comercial PREDICI, el cual,
como se ha mencionado con anterioridad, puede calcular la DPM para casi cualquicr

mecanismo de reaccion.
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CAPITULO 3

3.1. Desarrollo del modelo cinético.

El mecanismo de iniciacion estd definido de acuerdo al esquema de la figura 1-8
(apartado 1.2.6.) En la figura 31, sc representa el esquema planteado anteriormente para-el
proceso ATRP®®, La molécula del alqueno-M sc adiciona al radical primario; - R", para
formar el radical polimérico, £°. La reaccion de propagacion consta de la adicion de

mondmero a un radical polimérico de tamafio / (/"). Las reacciones de desactivacion
(formacién de P.X )y activacion (regeneracion de °), estan presentes en la reaccion, asi
como también las reacciones de terminacién y transferencia, donde la cadena inactiva de
tamaiio i-ésimo se denomina como D, .

R—X + N’ln __k.!_-. M,n+1x + Ro
Iniciacion kp

k
R* + M —L P

k
Propagacion P*+ M  —E> P
A__Cth_aiéQ: Pi. + M'nﬂx .._,.Sb_~ Pi—X. + M’n
desactivacion i kr

P + Pj' : —km—b D,‘;j

P,'."' Pj. : -—ld—b'k > D; + Dj

Transferencia al p’.. + M _ktm_> D; + p1'

Figura 3-1, Esquema de polimerizacion ATRP

En este trabajo, se simularan los procesos ATRP para acrilato de metilo en masa a
90°C*? y metacrilato de metilo en solucién a °90C**, Se ha visto que para estos mondmeros,
¢l mecanismo de terminacion por desproporcion es el dominante, en lugar de la terminacién
por combinacion'2%; por lo tanto, podemos asumir que el mecanismo de terminacién a esta

temperatura es inicamente por desproporcion, lo cual simplifica el modelo.
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CAPiTULo 3 ,

E! balance para las diferentes cspecu.s que pa|1|<:|pan en la. reaccion qucda dc.llmdo
de la siguiente manera: : ’

Radicales poliméricos P,

) o e etet Al o]

_k,".[P,'][M]—k,d[h',]i[(’f] : :=1

3-1

Pl ()l [;_,_-.])+k (2] [cl NIy e 1

[ ]Z[P ]
L N 1' '=0
Cadenas dumucntcs l’ \'

(/[I’X]
dt

Monémcro M

.‘i[ﬁ] - ~k,, [M]Z [I’ -k IS ] 3-4

=0

k[P.][Xc] k[l’,X][C] iz 3-3

lnipiador RX
dlrRx]

ot
Catalizador C/XC"

%{C]=k,. [XC]E[P‘ j]_k![cli[l,lx] »

= kh [R*]lxc)-«,[rRx]C] 3-5

"[“'C] =k [c]):[P Xk, [XC]Z[P N 3.7
Radical primario R*

i!f—.tkf[RX][C];k,.[R'][M]ek,,[R‘][Xc] —k,d[R']g[p-_,]
_k/m[R.][M] wi

Polimero inactivo por desproporcion y transferencia al mondémero D,

1 . "
M) /M,'" . respectivamente, Figura 3-1.
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DLy Sl den b = s

Las ecuaciones anteriores estdn sujetas a las condiciones iniciales siguientes;

t=0;- :
[r]=lrx)=[D]=0;i=1 311
[xc]=[r]=0 )

lcl=lclilry )= [rx Lilm]= M),
Las series de sumas en las ccuaciones 31, 3-2, 34, 36, 3-7, 3-8 y 3-9, pueden
simplificarse si se emplea en la definicion de! operador de momentos (ecuacion 3-12), el
momento cero (k=0).

M 1=3 1", k=012..00 3-12

1=
Las concentraciones totales de radicales poliméricos, polimero durmiente -y
polimero inactivo, quedan definidas de acuerdo a la ccuaciéon 3-12; por-el momento cero

(£=0) cn las siguientes ccuaciones:

[RQ5]=§,[/’,'] ; 3-13a
[rg,x]= 3 [2.x] S 7 3-13b

[s,]=3[p,] C 3-13

1=0

El balance respectivo para los momentos esta dado por las siguientes expresiones:

[RQ |k, [clirgox)-k [XC][RQ Ik o [M)[RQ" - kulRQ" ) 314

‘dLR'g,——° M. ixclrgrl-&, lelrg,x] 13
%= ARG+, M ]R; ] | 3-16
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3.2. Dependencia difusional de las reacciones en ATRP

A medida que transcurre la reaccion, las adenas prcschtcs enel sislg:nia no pueden
encontrarse con la misma facilidad para reaccionar, es decir, “existen  restricciones
difusionales; que para las reacciones de terminacion, se “conocen como~efecto Trommsdorff
o efecto gel, y para ¢l caso de la reaccién de propagacion se les denomina como e¢fecto
vitreo.

Para estudiar las restricciones difusionales en este trabajo, se parti6 de un modelo
semi-empirico, basado en la teoria de volumen libre de equilibrio, que describe el efecto de
autoaccleracion en polimerizacion por radicales libres para la reaccion de terminacion y el
efecto vitreo para la reaccion de propagacion® '*°. A continuacion se hard una descripcion
de los resultados de aquel modelo que se utilizaran posteriormente en este trabajo.

Primero, se considera que antes de que dos moléeulas reaccionen, ¢stas tienen que
difundirse a través del medio para encontrarse; al cstar juntas pucden ocurrir dos eventos:
que reaccionen, como ya s¢ menciond; o que se aparten. Si la cinética de accrcamicnto y

alejamiento de las moléculas estda en equilibrio, la constante cinética “‘efectiva™ de reaccion,

k., . adopta la siguiente forma

kll
=k g L 3-17

ef qurm N
k:hf

k

Donde k,,,, corresponde a la constante quimica, k;, y k. son respectivamente,

las constantes de los procesos difusivos de acercamiento y scparacion entre moléculas. La

ecuacion 3-17 corresponde a una forma de representar a la constante efectiva de reaccion

denominada como “en serie”, o dicho de otra manera, para que la reaccion ocurra, tanto la

difusion como la reacciéon quimica de las dos moléculas deben ocurrir. La contraparte seria

la estructura “en paralelo” v.gr. ecuacién 3-18; aunque es usada ampliamente, cn este
trabajo, no se hara.

| | |
—_— — e ——
kef  kquim  kdif

Retomando la - ecuacidn 3-17, ‘el factor difusivo se representd de acuerdo a la

3-18

ecuacion 3-33 en funcién de la f'raccién-d’e volumen libre V,, del pardmetro de volumen

libre, 3, y de las energias de activacion de aproximacion, E,, y separacion, E,. Del

33




CAPITULO 3

analisis de esta expresion, se hicieron las siguientes consideraciones: en primer lugar, la

energia de activacion de acercamiento es la misma que de separacion; esto e¢s, £, = E_. En

scgundo lugar, el parimetro de volumen libre, 8= 3 — /3. que esta asociado con cl
espacio minimo requerido por la molécula para desplazarse de una posicion de equilibrio a
otra con respecto a otras moléculas, toma en cuenta que las moléculas tienen disponible el

mismo volumen libre ¥, =V . El volumen libre inicial ¥, , es la fraccion de volumen
libre al tiempo cero; es decir, al inicio de la reaccion.

r E,-E .. B _B !
F:cxp T exXp — V——V— =exp{— 7__ %
dif ! g K 10

«

3-19

Al tomar en cuenta estas observaciones, la constante efcctiva para la reaccion de
propagacion, donde participan una molécula grande, un radical polimérico, y una molécula

de mondmero; tiene la forma,

1 |
k, =k, exp| - B, —-—— 3-20

[
Finalmente, para la reaccion de terminacion bimolecular, &,(#,m) (donde ny m son
las longitudes de las moléculas participantes), se incorporé el tamaiio de cadena en ‘la
constante cinética correspondiente mediante valores promedio de &, (n,m); el promédio en

ntmero, k,,, s¢ empled para calcular la conversion y los momentos cero y uno de las

ns

especies poliméricas, ya que de estos momentos es donde se obtiene ¢l tamafo de cadena’

en nimero promedio (r, ); para calcular el momento dos, que sirve para obtener ¢l tamaiio

de cadena cn peso promedio (-, ) se utilizé k,.. Las expresiones para &, y &, que se

obtuvieron son:

1 1
Ky, =k exp| = A o ——— ||+ 4 .
in w EXP Bl V/ Vjo n 3-21
—_— T2
rll
khlu' = khln I‘= + klp ' ' 3-22

Donde x corresponde a la conversion.

LS
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CAPITULO 3
El -primer término de las ecuaciones 3-21 y 3-22 e¢s el mecanismo de terminacion
“traslacional”, que propiamente es el que domina; el segundo término representa la
terminacién residual, o terminacién por propagacion-difusion, es decir, por restricciones
difusionales, en fa reaccion se llega a un. momento en que las cadenas poliméricas
pricticamente no pueden moverse para encontrarse y reaccionar, entonces para que dos
extremos lejanos s¢ encuentren, tienen que incrementar su tamaio adiciondndose moléculas
de mondmero, por lo tanto se considera que este mecanismo es proporcional a la frecuencia
de adicion de monomero, kpfM], si z es la constante de proporcionalidad, la constante de
terminacién residual, se puede expresar de acuerdo a la siguiente ecuacion
k,, =zk,[M] 3.23
Anteriormente. se ha modelado el proceso ATRP incluyendo efectos difusionales,
con la teoria de volumen libre antes mencionada, en las reacciones de activacion-
desactivacion, y transferencia al mondmero”™ ®. En las reacciones anteriores participan una
molécula grande (radical polimérico o polimero durmicnte) y una molécula pequeiia (C,
XC, o M, segin la reaccion que se trate), en ese sentido dichas reacciones son anilogas a la
reaccion de propagacion; por lo que se propuso que la forma de las constantes efectivas
adopte la forma de la ecuacion 3-20.
LLa constante cinética efectiva para la reaccion de activacion de una cadena

durmiente es,

1 | :
k, =k{exp|- B, A R - 3-24
s Yre R , , :

Para la constante correspondiente ‘a la. reaccién. de desactivacién del radical

polimérico se tiene,

Lo
k, =k} exp| ~ B, =—=— 3-25
W Vi
En el caso-de: trasferencia  al: mondmero :la constante - esta’ dada. por la siguiente
expresion :
k, =k exp|—B,| - ¥ 3-26
m = " fm “FPm| 3 "1 -
sm =0 V, ¥,
ESIS CON
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CAPITULO 3

En las ecuaciones 334, 2-35, 3-38, 3-39 y 3-40, los valores de &0,k K00k, Y
k ;o corresponden al factor del proceso quimico, mencionado en al ccuacion 3-17; los

pardmetros de volumen libre, B,, B, Bvs B, Y P, son. diferentes entre si, ya que
caracterizan la dependencia difusional de cada . reaccion . en panicular7. Finalmente, al
emplear la ccuacién 3-27 para calcular la fraccién de volumen libre, V5 implica que el

volumen libre esta en equilibrio en todo momento de la reaccion.

#e um/mm nio

v, = [0.025+ ¢, (1 -T, )]:: 3-27
:=| '

En la ecuacion 3-27, el subindice i denota a cada componente del sistema
(mondmero, polimero, o disolvente, si lo hay); 7p; es la temperatura de transicion vitrea, o

es el coeficiente de expansion y V; es el volumen; ¥, es el volumen total del sistema.

3.3. Implementacion del método de colocacién ortogonal.

Antes de aplicar el método de colocacion ortogonal al modelo que se desarrolld cn
la seecidn 3.1, se le hicieron las siguientes modificaciones:

Las definiciones de 3-13a, 3-13b y 3-13c, sc sustituyeron -en- las ccuaciones de
balance (3-1.3-2,3-4, 3-6, 3-7,3-8 y 3-19); ademds, para evitar problemas de rigidez eh ci
maodelo, se propusieron los siguientes cambios de variable
-] ., _lpxl. _ Ioi]

n, = g = izl
[Rel ™ [RY]," ™ [RY],

n' =

[rx) [r"]
?=Trxl, ” = Trxl,

Por lo que las ecuaciones 3-1 a 3-9 se expresaron de la siguiente forma,

dn’, . . .
—=kn @ [Mlk,n" [XCl-k, 0" [M]+k, n,[C] 3.28

~k 1"y Mk, n RO =1

-~ =—Ic,,[M]( ,,)+k n, [Cl- k,n! [XCl- k 0} [M]

~k,n[RO;] iz

3-29

TESIS CON
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M fn, [xc] kenlCli=l2nNT 3-30
IR o
L2k XCl- k,lC] 332
”‘[”C] k| xcl[rRo; |- &, [CIRO.X] 3-33
dXCl_ (clro X1k Ixcllrgs] 3-34
"(;f olc)- k¢ (M)~ ko [XC]- ke [RQs )~k [M] 335
i/"’~—"’=k,dn,'[RQ6]+ kni; [M] =12, NT 336

Las condiciones iniciales (ecuacién 3-11). con estos cambios: de variable quedaron

de la siguiente forma:

t=0; ,
nto=n=n,=0 izl , - 3-37
@ =0,¢=1; '

Posterionmente, la diferencia finita de n°en la ecuaciéon 3-29 se aproximé. a variable

continua (CVA, por sus siglas en inglés); para esto, se utiliz6 la serie de Taylor,

n',=n ,.+aa—A +aE)"

Al truncarla en el término cuadritico se obtuvo la aproximacion de la derivada

Ar? +O(AF)™ 3.38

parcial de n; con respecto al tamaiio de cadena r,

Hya=ny _on 339

Ar or
Donde Ar=1.
Al sustituir 3-39 en la ecuacién 3-29, resulté una ecuacion diferencial parcial de tipo

parabélico para la especie /.
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7 -aL=k a" [M]+k,n [c]- k) [xc]- k,,,,n (Mm]

ot 3-40

—k,dn. [rs]  iz2

(ecuacion 3-1 7),

dn® . . . . ) :
(/,' =k, @ [M}-kh n [X(,}—k,,n I [M]-i—k_, "'[C;] - - 341

—k g 1151 (M)-k,, n* RQ"0; enr=1

El método de colocacion ortogonal descrito en el capitulo segundo; requiere - que el
polinomio de Jacobi esté dfinido en el intervalo [0 1], por lo tanto es conveniente definir la

variable p en términos de »

p= "" . 0<ps<Llisr<r, 3-42

Donde rmax es el tamafio maximo de cadena, y es el limite wperior de 7; mientras

que r=1, corresponde al limite inferior y se refiere a cadenas poliméricas de tamaiio uno.

La derivada @n; /3 se obtiene por regla de la cadena
an_adhvep_ 1S 3-43

Con' la definicién de la ecuacion 3-43, al sustituir en la ecuacién 3-29 resulta la
expresion siguiente

oy _ kM) k,.[M ] o,

ot (. =1)dp

—k, o [RO;)  iz2

—L+k,n [c]-« " Lxcl=k ,,,n,[M

! ’ / ] 3-44

La derivada parcial, on/ /ap, se aproxima de acuerdo:al método  de  colocacion
ortogonal (ecuacion 2 —-28)

a[ . V‘ ‘ N :
on; _Zl: (P,] k  3.45

121

-+ La aproximacion de la ecuacion 3-45 se shstituyé en la ecuacion 3-44 y se obtuvo:

TEST® CON
FALLA DE ORIGEN
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o b ) [ﬁ[&l} (p')ﬂ}n‘kjn,- [C]= &, [XC)= & 7 [M]

Y (rea =D 90 3-47
~k,n (RO ] 2<iSNT
La derivada anterior puede expresarse de acuerdo a la definicion 2-42,
4m _ap 3-46
dp 7 o .
Donde A, =/{"(p,). La forma final de la ecuacién 3-47 al aplicar el método de
colocacion ortogonal es,
dn’(p,1) _ kM| (& . o[ ywp agl
LD S = A.n k.n |Cl=k,n} | XC|-k, n'|M
(II (",,m _I)Lg[ if _/] ra 1[ ] n'li [ ] Sm :[v ] 3248

—k,n [RO; ] 2<iSNT
Los puntos de colocacién, p,, y los pesos, Ay, se obtuvieron con las subrutinas
JCOBP,y DFOPRE.
El conjunto de ecuaciones difercnciales parciales en p y en ¢, ecuacion 3-44, se
redujo a ecuaciones diferenciales ordinarias en ¢ (ecuacién 3-48), en donde las variables

dependientes, #;, son las ordenadas correspondientes a los puntos de colocacién p,. De

igual forma, en las ecuaciones 3-30 y 3-36; n, y n,,, corresponden a la solucién evaluada
en los puntos de colocacién, donde i=/, ..., NT. Para representar la solucion en otros puntos
del dominio p y tener mas informacion de la DPM, se empled el polinomio‘ de
interpolacion de Lagrange, utilizando la ecuacion 2-43 y la subrutina INTRP.

El conjunto de ccuaciones esta constituido por el sistema de EDO 3-30, 3-31, 3-32,
3-33, 3-34, 3-35, 336 y 3-48 (con NT puntos de colocacion), 3-14 a 3-16; y por las
ecuaciones algebraicas no lineales, 3-20 a 3-27. La solucién se obtuvo mediante una
subrutina de integracion codificada en FORTRAN 95 conocida como DASSL'3% 13 13 cual
resuelve sistemas implicitos de ecuaciones diferenciales-algebraicas partiendo del esquema
de diferencias finitas hacia atrds. L ’

Para calcular la constante efectiva -de la’ terminacion bimolecular, no se utilizé - la-
ccuacion constante promedio en peso kny (eéh;(ciéh 322) porque el modelo no depende del

momento uno ni del momento dos de la: distribucién, al contrario, dnicamente aparece el

TESIS CON %
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momento cero de la distribuciones de polimero durmiente (lRQ,, XJ), radicales poliméricos
([RQ; D y polimero inactivo ([S,]); por lo que la constante efectiva empleada fue ku, que es

el promedio en numero de la constante de reaccién por terminacion.

El funcionamiento del programa se explica en el siguiente algoritmo:

( Inicio )

NT, constantes
cinéticas, Sy,
Xene Tenn,

A

Puntos de
colocacion p,

i=
F =i+l
iSNT

v
A

‘ 1 I DFOPR |
A

Construir ecuacion 3-48

v

Inicializar variables
(condiciones iniciales)

t=0)

¥
Evaluar las ecuaciones
3-48, 3-30 a 3-36, 3-14 a |
3-16 y 3-29.
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F

/
\

K=K+
k £6000000

k=1 v

[ ] D;SSL [ ]

v

rEvaIuar efectos difusionales I

[

INTRP

Lx n,nn,,X,
XC, M, momentos

cero

[nterpolacion de Lagrange

A

LN, ntonn, X,
A
XC, M, momentos

cero

A
Hacer cambios de variable, pag. 35.
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CAPITULO 4.

Analisis de resultados para el proceso ATRP.

En el presente capitulo sc hace un andlisis de sensibilidad paramétrica’ utilizando el
simulador PREDICI'. Posteriormente se¢ muestra la evolucién de la DTC con la conversién
para el proceso ATRP, @ discuten las caracteristicas principales que el proceso debe reunir
para ser considerado como polimerizacion controlada, y se estudia Ja influencia que los
efectos difusionales ticnen sobre la DTC.

Por ultimo. con el modelo'™ se presenta el calculo de la DTC para los procesos
ATRP mencionados con anterioridad, a fin de ecvaluar los alcances del método de
colocaciéon ortogonal global; para esto, se compara la evolucién de las distribuciones
calculadas con el modelo y con PREDICI a diferentes valores de conversion, y de acuerdo a

los resultados, se determinard hasta qué punto es conveniente utilizar dicho método.

4.1. Aspectos cinéticos.

Los procesos ATRP que se estudiaron en este capitulo fueron: metacrilato de metilo
cn solucion y acrilato de metilo en masa; con las especies poliméricas presentes (radicales
poliméricos, P, polimero durmicnte, PX, y polimero mucrto, D). En el andlisis de
sensibilidad paramétrica se muestra cdmo afectan a la forma de la distribucion completa de
tamafios de cadena (DTC) la reaccion de propagacion, las reacciones de intercambio, y la
relacion de catalizador/iniciador. El estudio de la evolucién de las DTC a diferentes
conversiones de mondémero (X) se llevd a cabo para tres diferentes situaciones: i)
Polimerizacion radicdlica controlada “ideal” (sdlo propagacidon y activacién-desactivacion);

if) Polimerizacion radicilica controlada no ideal (propagacion, activacién-desactivacion y

! De aqui en adelante, los términos Predici y simulador, s utilizardn indistintamente para hacer referencia al
P'aquclc de simulacion PREDICI®.

Al modelo cinético desarrollado en el capitulo 3, ¢l cual se resolvio por colocacién ortogonal global, se le
denominard simplemente como “modelo™,
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terminacion por combinacién); 'y i) Polimerizacion radicalica controlada no ideal

con efectos difusionales.

4.1; 1 Anilisis de scnsmlhdad de In DTC.

Para observar cémo afectan la forma de la DTC las variables inherentes al proceso
ATRP, se realizd un andlisis de scnsibilidad paramétrica, mediante ¢l uso del simulador
PREDICL.

lLa Figura 4-1 indica la variacion de la DPM con la reaccion de propagacion,
mediante la constante cinética kp, en un sistema en ¢l que no hay reaccion de terminacion.
La distribuciéon de tamafios de cadena (DTC) para radicales poliméricos (P) se muestra en
la Figura 4-1(a), y la distribucion de polimero durmmiente (PX) en la figura 4-1(b). De
acuerdo con los resultados de Zhu®®, el caricter viviente del sistema es mayor cuando K es
baja. lo que coincide con nuestros resultados, ya que las distribuciones de tamaiios de
cadena son mds cerradas cuando kp es mds pequeia. Para los radicales poliméricos, la

1617132 A} aumentar k, la distribucion

16,17

distribucion sec asemeja a la distribucion de Poisson
pierde esta forma para ser descrita con la distribucién mas probable, o Schulz-Flory
(que corresponderia a un proceso por radicales libres convencional), Este cambio en la
forma de la distribucion refleja la perdida del cardcter viviente con el aumento de k,. En la
distribucion de las especies durmientes ocurre el mismo fenomeno: la forma de la
distribucion cambia notablemente al aumentar k,, es decir, tiende a una disminucién del

caracler viviente.
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™
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Figura 4-1. Efecto de la constante cinética de propagacion, k,, sobre la distribucion de
longitud de cadena X= 0.99. (a) distribucién de radicales poliméricos P, (g/mol).
(b) distribucion de cadenas durmientes, X (g/mol). [M]=10 M,

[RX1a=[CJo=0.01 M, k¢ =k =1000; kg =kic = 0; ky =10°, 10°,10",10° L/mol/s.
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En la Figura 42, se muestra ¢l efecto de la constante cinética de desactivacion, k .
sobre la DTC, para un proceso en el que no hay reaccion de terminacion ni transferencia, A
este respecto, Zhu®® reportd que el caricter viviente se pierde al disminuir k,. La
explicacién de lo anterior se debe a que, como las reacciones de intercambio entre especies
vivientes y durmientes son en si la esencia de los procesos de radicalica controlada’,
cualquier perturbacion en su naturaleza — digamos, en términos de las constantes cinéticas
de reaccion k, y kf — corresponde a una alteracion en el cardcter viviente del proceso. Es
decir, si disminuye kp, la probabilidad de que las cadenas poliméricas se desactiven y
formen cadenas durmientes es menor, ya que prevalece la reaccion de propagacion sobre la
desactivacion, por lo que el control sobre el crecimiento de los radicales poliméricos se
empobrece. Esto se ve reflejado en la Figura 4-2(a), en donde se observa que, la
distribucion de radicales poliméricos se amplia conforme disminuye kp, hasta lHagar a la
situacion en que no hay desactivacion de los radicales (ky = 0). En cuanto a las especies
durmientes, con ¢l aumento de ky se genera una distribucion mds estrecha, como se ilustra
en la Figura 4-2(b).

En resumen, el crecimiento de las cadenas formadas al inicio de la polimerizacién
se reduce al ser éstas desactivadas, mientras que las cadenas generadas a  tiempos
posteriores crecen, pero antes que cstas incrementen significativamente su longitud, las
cadenas en estado durmiente pueden activarse. El resultado global es un crecimiento
paulatino y controlado de todas las cadenas presentes. Debido a este fendmeno, el
comportamiento de las distribuciones responde a variaciones de k.

El efecto de la concentracién inicial de catalizador ([Ch) sobre la DTC para
radicales poliméricos y polimero durmiente sc muestra en la Figura 43. Al igual que en los
tres casos anteriores, no se consideraron las reacciones de terminacion, ni transferencia.

El aumento en la cantidad de catalizador juega un doble papel en el proceso
ATRP®®. Por un lado, de acuerdo a la reaccion de desactivacion, se ve desfavorecida 4
formacién de especies durmientes, lo que provoca que éstas se activen con mayor
frecuencia; pero por el otro, favorece la iniciacién, lo que propicia la generacién de mas
radicales poliméricos en un:menor periodo de tiempo. De lo anterior se desprende que al

tener una iniciacion rapida, la mayoria de las cadenas aumentarin de tamafio en la misma

FALLA DB CLIGEN
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proporcion, lo cual es una caracteristica de la polimerizacion anidnica

12, 13, 14,
aumento de la cantidad dc catalizador mejora ¢l cardcter viviente.

, por lo que ¢l
En la Figura 4-3(a), cuando la concentracion de catalizador es la mas alta, la

distribucién-de- especies activas posee la forma que le da el caricter viviente al sistema,-tal

como se ha comentado anteriormente. L.a distribucion de especies durmientes presenta ¢l
mismo comportamiento, como se aprecia en la Figura 4-3(b).

[
scod | 9 ~4=kb=0
-#-kb3100
80€-06 +er Kb=21000

~— kb= 10000

Figura 4-2. Efecto de la constante cinética de desactivacion, k. sobre la distribucion

de longitud de cadena X= 0.99. (a) distribucion de radicales poliméricos, P
(g/mol). (b) distribucion de cadenas durmientes, PX (g/mol). [M],=10 A1

[RX]o=[CJo=0.01 M, ke =k, =100; ki =kie =0; ko= 0, 10, 10, 10*. L/molss.
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Fx b —[Clo=0 1
soees s+ |Clo=002
—#=(Clo=0 01
——[CJo=0005
~e—(Clo=0001
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Figura 4-3. Efecto de la concentracion inicial de catalizador, [C),, sobre la distribucién de
longitud de cadena X= 0.99. (a) distribucién de radicales poliméricos, P (g/mol). (b)
distribucion de cadenas durmientes, P.Y (g/mol). [M],=10 M, [RX]o=0.01 M, kr = ky
=kr=100; kg =kic =0 L/mol/s; [C], = 107, 2 X107, 10°,5 X 107, 107 M.

Noétese que en las figuras anteriores, la constante cinética de terminacién, estd
desactivada (k:=0), aunque esto es inconsistente para el andlisis de sensibilidad, se decidié
hacerlo asi, porque se pretendié separar el efecto de ésta constante y estudiar de manera
aislada cl efecto de kp, k, y [C) sobre la forma de la distribucion de tamafios de cadena

para ecspecies durmientes y radicdlicas, sin embargo falta observar el efecto de estas
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constantes sobre la poblacion de polimero muerto; por lo que, ahora se muestran los
resultados obtenidos al considerar la constante de terminacién. En la Figura 44 se muestra
el efecto de la concentracion inicial de catalizador sobre la distribucién de polimero muerto.
Para el valor mds bajo de [Ch, la distribucion de cadenas muertas ¢s muy pequeiia.- Al
incrementar la concentracién de catalizador, aumenta la distribuciéon; lo cual es de
cesperarse, ya que la concentracion de radicales poliméricos aumenta con [Ch, por lo tanto

la rapidez de formacion de cadenas activas es mayor.

~e=[Clo=0 001
—{Cla=0 01
[Clos0 0%

[} 500 1000 1500 2000 2%00 000 00 4000
v

Figura 4-4. Efecto de la concentracion inicial de catalizador, [C]a, sobre la distribucion
de longitud de cadena de polimero muerto, D (g/mol). [M]o=10 A4, [RX],=0.01

M, kp=kn=100, ky =1000, kg =10", ke =0; [C], =107, 107, 5 X 107,

La Figura 45 muestra el efecto de la reaccion de desactivacién en la distribucion de
polimero muerto (D), para un sistema c¢n donde se considera la reaccion de trminacion;
notese la forma que adopta dicha distribucion conforme disminuye la constante de
desactivacion, k. Es evidente que para valores pequeiios de k , la reaccion de terminacién
predomina sobre la desactivacion de los radicales; bajo esta circunstancia la mayor parte de
las cadenas activas reaccionardn por terminacion y pocos serdn los radicales poliméricos
que se desactiven y formen cadenas durmientes, en consecuencia, el drea de la distribucion

aumenta y la forma de la misma se modifica substancialmente,
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10€-05
°
sor.08 = ¢ 100
—se—hb=1000
==—kb*10000
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Figura 4-5. Efecto de la constante cinética de propagacion, k. sobre la distribucion de
longitud de cadena de polimero muerto. D (w/mol) X=0.99. [M]=10 A,
[RX]o=[CTo=0.01 M, k=1000, k =100, kg =10", ke =0; k =10%, 10°, 10%, 10",
L/mol/s

4.1.2. Evolucion de la DTC para la polimerizacion de Metacrilato de Metilo en
solucidn.

El primer sistema real que se modelard, ¢s la homopolimerizacion en solucion de
metacrilato de metilo*. En la Tabla 4-1 se presentan las constantes cindticas, los
parametros difusionales (B..8.8.85,) los parimetros de volumen libre (&, ., Tym,
Tep Tgs) las concentraciones iniciales de mondmero, catalizador/ligante e iniciador que
fucron utilizados para generar las simulaciones. En el caso del simulador PREDICI, no se
incluyeron efectos difusionales, ya que la implementacion de dichos efectos requiere la
elaboracion de un programa en el paquete que incluya estos efectos, lo cual es un proceso
que escapa de los alcances de este trabajo, considerando que se tenfa un programa en

Fortran para ello.
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Tabla 4-1, Parametros y condiciones de la polimerizacion de MMA cn solucion.

Pardmetro. Valor Unidades. Referencia o comentarios

kp 1.185x10° L mol’s” 133
K 1.328x107 Lmol's! 134
Kb 5.286x10° L mol's! 44

Ke 0.37 Lmol's! EVM*

B, 0.65(x0.32) Adimensional EVM*

B 6.64(+0.75) Adimensional EVM*

B 3.0(x0.41) Adimensional EVM*

B, 5.0 Adimensional EVM*
{M]o 4.67 mol L! 44
[RX]o 0.023 mol L' 44
(Ch 0.0115 mol L' 44
T ..-90 °C 44
Ga 03 X100 1,048, 7 o 135
Toms Topr Tos =106, 114, -103 °C 135
z. ) 0.0 , L mol”’ 7.8

*La estimacion de estos pardmetros se realizé en dos trabajos previos utilizando una subrutina en FORTRAN
del método de regresion no lineal conocido como error envariables (EVM) Refs, |7, 8).

a) Sin reacciones de terminacion ni efectos difusionales. En esta seccion, las
simulaciones realizadas no consideran la reaccion de terminacion bimolecular, ni los
efectos difusionales; por lo tanto, de los valores de Tabla 41 se omiten tanto kg, como los
pardmetros difusionales y de volumen libre (las simulaciones estin hechas en PREDICI).
Este caso mrresponderia un sistema “ideal” en el que no existen reacciones que desactiven
las cadenas definitivamente, es decir, reacciones de terminacion. La evolucion de la DTC
para los radicales poliméricos se muestra en la Figura 4-6. Como puede observarse, la

distribucién es mas angosta conforme aumenta la conversion

TECIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 4-6. Evolucion de la DTC para radicales poliméricos,  (mol/l), a diferentes conversiones,
en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion, sin terminacion ni efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinélicos
tomados de la Tabla 4-1.

50E0%
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Figura 4-7. Evolucién de la DTC para especies durmientes, PX(mol/l), a diferentes conversiones,
en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucién, sin terminacion ni efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Pardmetros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1.
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La DTC para el polimero durmiente (PX) sc presenta en la Figura 4-7. [l
comportamiento que se observa es similar que el de la distribucion de  radicales
poliméricos. Lo anterior indica que en ausencia de reacciones de terminacion por radicales
libres; -las reacciones de activacion-desactivacion-compiten con-la propagacion, al-no-haber

consumo de radicales para la terminacion, estos crecerdn de manera mads restringida.

b) Con reaccion de terminaciéon. Se sabe que, de acuerdo a la naturaleza de la

34136, 137 ag reacciones de

quimica del proceso ATRP, donde participan radicales libres
terminacién no pueden evitarse®. Por lo tanto, la siguicnte etapa en este analisis consiste en
incluir la reaccion de terminacion por desproporcion en la simulacion del proceso ATRP
para MMA. La evolucion de la DTC para radicales poliméricos °) puede observarse en la
Figura 4-8. Al incrementarse la conversion, se incrementa el valor promedio de los
radicales, en contraste con el caso que no considera la reaccion de terminacion; por lo tanto,
si hay consumo de radicales, el equilibrio de especies durmientes con radicales poliméricos,
se desplaza en ¢l sentido para producir mas de estos, con lo que aumenta la probabilidad de
que propaguen.

La evolucién de la DTC para cadenas durmientes (°X) se ilustra en la Figura 4-9;
Obsérvese que el comportamiento es muy similar al de la Figura 4-8. En ambos casos se
predice una distribucién bimodal para una conversion de 0.75.

Para el polimero muerto el valor promedio de la DTC aumenta progresivamente con

la conversion; sin embargo la distribucion se vuelve cada vez mdas ancha, como puede

observarse en la Figura 4-10.
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Figura 4-8. Evolucion de fa DTC para radicales poliméricos, P(mol/l), a diferentes conversiones,
en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion, con terminacion , sin efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1.
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Figura 4-9. Evolucion de la DTC para especies 'durmientes. PX{(mol/l), a diferentes conversiones,
en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucién, con terminacion, sin cfectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1.
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Figura 4-10. Evolucién de la DTC para polimero muerto, D(mol/l), a diferentes conversiones, ¢n
¢l proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion, con terminacion, sin efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1.

¢) Con reaccion de terminacion y efectos difusionales. A continuacion se
analizard el cfecto de las restricciones difusionales sobre las reacciones de propagacién,
activacion-desactivacion y terminacion, Anteriormente, se ha modelado el proceso ATRP
bajo estas condiciones utilizando el método de momentos” *. En cse trabajo, se¢ encontrd

que los ecfectos difusionales en la reaccion de propagacion (incremento de /3,); abaten el

caricter viviente del sistema, mientras que en las reacciones de terminacion (incremento de

/) tienen un efecto favorable sobre ¢l cardcter viviente En cuanto a las reacciones de

intercambio entre ecspecies durmientes y activas, se encontrd que si los pardmetros

respectivos de  volumen libre eran iguales (G, =/3,), el caricter viviente mecjoraba,

mientras que este disminuia si eran diferentes entre si (ver Tabla 4-2).

Experimentalmente  Zhu y colaboradores®®  '37,

han observado que por
restricciones  difusionales del catalizador oxidado (XC), la rapidez de desactivacion
disminuye. Lo anterior s¢ refleja en la disminucion de kp, con lo que la concentracién de
XC y la concentracion total de radicales aumentan. Por lo tanto, el cardcter viviente del
sistema se ve afectado porque disminuye la capacidad de la especie XC para desactivar a

los radicales poliméricos, en tanto que se favorece la reaccion de terminacién por la

TR OO
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acumulacién de dichos radicales. Sin embargo, esta reaccion también: cs afectada

paulatinamente por los efectos difusionales.

Tabla 4-2. Efectos difusionales en el proceso ATRP™3 - oo e

Rp Linealidad de M. Polidispersidad: Carxi'ctcr_viviente
Tendencia de 3 * L SR

Sin terminacién

/3,. T J, — >> | . ‘ —
(0,0.1.0.3.0.5)

/);, = /j/ =0

B=pT L + —1.05 +

(0. 0.1.0.3, 0.5, 0.8) ‘

B0

p=pT L + —1.2 +

(0,0.1,0.3.0.5.0.8)

B,=0.5

Terminacion

3 -0 1 _ =1.6; crece a altas _
! conversiones

B.=f=p -0

B =15 1 " = 1.4, crece a altas +
! conversiones

B,=h=p =0

BT 1 - > 1.5 -

(0,0.1,0.3,0.8)
B =\5. 5= 3,0

B=p 1 b + —1.5 +
(0,0.1,05,0.8)

B=15. 3, =0

Terminacién, G =0

B T d - >>1 -
(0. 0.01, 0.1, 03)

£ = /}/ =0

B.=5 T (0,01, 1 " —)l.5,cre<fea +

0.5) altas conversiones

B, =0

—— B |
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Tabla 4-2. Continuacion.

Lincalidad de M, . . -
Tendencia de 3 Rp . Polidispersidad Curzicterj vnvnente ,
ED 1 + —1.5 +
Sin ED T — >1.5 —
B o= B,
7, ~081 f3 T 1 + -1, crccc‘: a altas -
(0. 0.1, 0.5, 0.85) conversiones
fo-o0ss. 4 T . " —1.2, crece a -
0.0.1. 0.5, 0.8) altas conversiones
B =171 B, 0304

Rp: Rapidez de polimerizacion (conversion vs tiempo)
* Tendencia hacia la lincalidad de A, vs conversion.
ED: Considerando efectos difusionales en todas las reacciones, 8, = B, = 3, =0.5, B =1.5.

Sin ED: Sin considerar efectos difusionales, 3, = 3, = 3, = 8=0.

La disminuciéon del wvalor de las constantes cinéticas a causa de efectos

difusionales puede observarse en la Figura 4-11.

100408
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converaion

_Figura 4-11. Constantes efectivas de reaccion para el proceso ATRP de metacrilato de metilo
en solucién con terminacién, y efectos difusivnales (ED). Gréfica log de k vs
conversion,
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CAPITULO 4.

Tomando e¢n consideracion los pardmetros difusionales y de volumen libre que

aparecen en la Tabla 4-1, en la Figura 4-12 se muestra la evolucién de la DTC para los

radicales poliméricos (), en donde se comparan los casos con y sin efectos difusionales

(ED). Obsérvese que en la Figura 4-12a, por la semejanza entre ambas distribuciones, los

cfectos difusionales son minimos, es decir, en esta etapa de la reaccion, la viscosidad del

medio es baja, ya que las cadenas no son lo suficientemente grandes para estorbarse entre

si. Puede decirse lo mismo cuando la conversion es de 0.5 y 0.75 (Figura 4-12b y ¢), pero a

medida que se consume ¢l mondmero los cfectos difusionales empiczan a dominar, con lo

cual se nota un aumento en la poblacién de radicales al comparar las distribuciones en la

Figura 4-12(d). Estas observaciones son compatibles con los resultados experimentales

mencionados con anterioridad >+ 137,
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Figura 4-12. Evolucién de la distribucion de longitud de cadena para radicales poliméricos,
P (mol/l), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en
solucién con terminacion, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5.
Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 41,

NT=7.
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Figura 4-12 Continuacién. Evolucién de la distribucion de longitud de cadena para
radicales poliméricos, P (mol/l), a diferentes conversiones, en ¢l proceso ATRP de
metacrilato de metilo en solucién con terminacio n, y efectos difusionales (ED). (¢) X
=0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados

de la Tabla 4-1. NT=7.

En la Figura 4-13 se muestra ¢l anilisis efectuado para la DTC de las cadenas
durmientes (PX). Lo que puede observarse es que en este caso los efectos difusionales
afectan muy poco la forma de la distribucion; en los casos cuya conversion es de 0.25, 0.5,
0.75,

radicales poliméricos, la DTC de especies durmicntes no cambia significativamente con la

Figuras 4-13(a), 413(b) y 413(c), respectivamente. En contraste con el caso de los

dependencia difusional de sistema, ya que, aunque las restricciones difusionales en la
reaccién de desactivacion disminuyen la formacion de especies durmientes, también puede
ser dificil que las mismas especies durmientes y el catalizador C puedan difundirse en el
medio para reaccionar y gcnemr radicales. En concreto; hay una disminucion de la
constante cindtica de activacion’ (l\d) Figura 4-11 y, con esto, de la rapidez de activacion,
lo cual contrarresta en alguna medida el aumento de la poblacién de radicales con la

conversion (sefialado en la Figura 4-12), en beneficio del caricter viviente.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

58



CAPITULO 4.

2000

tEO

10604

SRS

e m
@ sintd
X028

OCE«0

4w
8 sinkp
am

204
18604
TeEot
1€
VEO
1Eo
B
8005

AES

2E Y .',.-

00E-00
20E®

¢ o

@ Snkp
AR

15604

1E04

1B

THES

S{E0S

2°E05

OE-O !

L
@ Sam
N

2

o @

100 150 00 250 300 50 P o
4

Figura 4-13. Evolucion de la distribucion de longitud de cadena para especies durmientes,
PX (mol/l), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en
solucion con terminacion, y cfectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (¢) X
= 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados

de la Tabla 4-1. NT=7,
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Figura 4-14. Evolucion de la distribucién de longitud de cadena para pvf‘)ll'mcro muerto, D
(mol/l), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en
solucién con terminacion, y efectos difusionales (ED). (1) X = 0.25, (b) X =0.5, (¢c)
X = 075, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre,

tomados de la Tabla 4-1. NT=7.

En la Figura 4-14 se muestra la evolucion de la DTC de polimero muerto (D). A

bajas conversiones (0.25), los efectos difusionales no influyen de manera significativa en la

DTC, como puede apreciarse en la Figura 4-14(a); ya que las cadenas presentes no son muy

grandes. Al aumentar la conversion progresivamente desde 0.5 hasta 0.99, los efectos

difusionales producen una DTC mas angosta que la DTC obtenida sin considerarlos, como

se¢ puede observar en las Figuras 4-14b, 4-14c y 4-14d. El estrechamiento de la distribucion
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cn este caso, indica la presencia de control en la polimerizacion, ya que, aparte dc las
reacciones dc intercambio entre cspecies activas y durmicntes, cuyo fin- es  restringir el
crecimiento desordenado de los radicales poliméricos o su posible terminacion, la presencia
de ecfectos difusionales en la reaccion de terminacion (kw, Figura 4-11), constituye. otra
forma de restringir la reaccion de terminacién bimolecular; lo que promueve el cardcter
vivicnte.

Cabe sefialar que los efectos difusionales en la polimerizacion de MMA tienen
una influencia pequeiia sobre la DTC de radicales poliméricos y de las especies durmientes,
ya que ¢l proceso en solucion, ocasiona que la viscosidad del medio no aumente demasiado.
Esto puede demostrarse observando la figura 4-11, donde la disminucién de las constantes

cinéticas de reaccion con la conversion es minima.

d) Comparacién de R, y pdi vs. datos experimentales. Para el proceso ATRP de
metacrilato de metilo en solucion, en esta seccién se calculan tanto R. y peli, a partir de las
DTC obtenidas con ¢l método de colocacion ortogonal global, y se observa el
comportamiento de ambos pardmetros con la conversion. Los resultados obtenidos, se
compararon con datos experimentales®, y con el método de momentos empleado en un
trabajo anterior”®.

La longitud de cadena promedio en nimero, R., y en peso, R., se calculan
respectivamente mediante las siguientes expresiones,

7. < RO [+{RO. X +]5 ]
[rQ; [+[RO, X |+ [S,]
7. - ROz [+RO. X ]+ (s, |
oy [+[rO, X]+[s,]

Donde [RQ . l [rRO mX 1y [S, 1. son los tres momentos de la distribucion - para

4-1

4-2

radicales poliméricos, especies durmientes y polimero muero, con m= 0,1,2,
respectivamente.
El indice de polidispersidad esta dado por: la relacion,

R
I'=._—- -
pdi == 4-3

n
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CAPITULO 4.

Para calcular los momentos, se considerd una distribucion continua, por lo que los
momentos cero, uno y dos para radicales poliméricos, especies durmientes y polimero

muerto, se obtuvieron de acuerdo a las siguicntes expresiones:

L%

lro; = [ par ™
'
[RQ,.. «\']= r‘].”(l')"' PXdr ; 4-5
! -
[s,]= ":["(r)'" Dar s
[}

IHaciendo m - igual a cero, uno y dos, se obtuvieron: nueve integrales diferentes, las
cuales pueden resolverse numéricamente; para este caso, se optd por resolverlas mediante
formulas de cuadratura gausiana, donde los puntos de cuadratura se¢ tomaron como los
puntos de colocacion.

En la Figura 4-15 sc muestra ¢l comporamiento R, vs conversion, tomando las
DTC de las Figuras 412,4-13 y 414 en la ccuacion 41, y se compara con ¢l método de
momentos, y datos experimentales. Como puede observarse, mediante ¢l método de
colocacion puede obtenerse un comportamiento similar al de los datos experimentales y al
del método de momentos para conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75. Sin embargo, para ¢l
Gltimo valor (conversion de 0.99). el método de colocacion se algja del comportamiento
lincal.

En la Figura 4-16 se muestra la comparacion para el indice de polidispersidad. En
este caso ¢l método de colocacion se aproxima de mancra satisfactorin a los datos
experimentales a conversiones intermedias. Para una conversion de 0.99 se¢ obtuvo un valor
muy alto de pdi en relacion con los datos experimentales y al método de momentos; lo cual

refleja la desviacion del método de colocacion mostrada en la Figura 4-13,

s OHGEN
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Figura 4-15. Comportamiento de la longitud de cadena promedio en nimero, R, vy
conversion en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion con
tenminacién. y efectos difusionales (D). Comparacion del método de colocacion
(NT=4), con datos experimentales y el método de momentos. Pardmetros cinéticos,
difusionales vy de volumen libre, tomados de la Tabla 4-1.
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Figura 4-16. Comportamiento del indice de (p)olidispcrsidad, pdi, vs conversion en el
proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion con terminacion, y efectos
difusionales (ED). Comparacion det método de colocacion (NT=4), con datos
experimentales y el método de momentos. Pardmetros cinéticos, difusionales y de
volumen libre, tomados de la Tabla 4-1.

l.os criterios cominmente empleados para considerar si un proceso es controlado

son: polidispersidad cercana a uno y el crecimiento proporcional del tamafio de cadena
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CAPITULO 4.

promedio en nimero con la conversion. De los resultados anteriores, se puede establecer
que para el caso de metacrilato de metilo en solucion, el modelo puede proporcionar estos

criterios basicos.

4.1.3. Evolucion de la DTC en la polimerizacién de Acrilato de Metilo en masa.

A continuacion se muestra la evolucion de la DTC del proceso ATRP en masa para
MA*2, Se comparan los resultados entre el modelo y PREDICI para las situaciones analogas
a las de la seccion anterior. Los parametros cinéticos, difusionales, de volumen libre, asi

como condiciones del proceso que se utilizaron en ¢l modelo, se enlistan en la Tabla 4-3.

Tabla 4-3 Pardametros y condiciones de la polimerizacién de MA en masa,

Pardmetro Valor Unidades. Referencia o comentarios
kp 5.33x107 Lmol'sT 138
Kia 1.27x107 Lmol's! 128
kb 3.5714x107 Lmol's"! 42
k¢ 045 Lmol's! 7.8
B, 0.1884 (£0.0913) Adimensional 78
A 0.6633 (+ 0.1528) Adimensional 7,8
B 0.5 Adimensional 7.8
By 0.771 (+ 0.129) Adimensional 7,8
Mo 1.2 mol L™ 42
[RXJo 0.028 mol L' 42
[Cl 0.028 mol L' 42
T 90 °C 42
o;,,,a,,;xlO’ 1,048 = R Tosd 139
Tem Tgp -88.1,93:5 - °C 139
z 00 L mor! 7,8

T —————
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CAPITULO 4,

a). Sin reacciones de terminacion ni efectos difusionales. En la Figura 417 sc
ilustra la evolucién de la DTC de los radicales poliméricos (P). Obsérvese que ¢l valor
promedio de la DTC decrece con la conversion,

-~ En-la- evolucion para la- DTC. de- especies dummientes: (P.X), ocurre- la. -misma
tendencia que en el caso de radicales poliméricos, como puede apreciarse ¢n la Figura 4-18.
El-- comportamiento de ambas especies poliméricas en ausencia de reacciones de
terminacion es similar al del proceso de MMA en solucion; es decir, la reaccion de
desactivacion predomina sobre las reacciones de propagacion y activacion, con lo que al

transcurrir la reaccion, el crecimiento de las cadenas esta muy restringido.

12¢.08

1 0€-08

» X=099

[QETTET
I Neths
6 0E-08

X=41.38

« 0E-09

2 0£-09

o aeeoo
) 500 Y000 1500 2000

Figura 4-17. Evolucion de la DTC para radicales poliméricos, P(mol/l), a diferentes
conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminacion ni
efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (d) X = 0.99, Parametros cinédticos tomados
de la Tabla 4-3.
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16€-0¢

PX

12604

X=0,99

8 0E.0%

4 0E-0%

0 OE+00 4
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-Figura. 4-18. Evolucién de la DTC para especies durmientes, PX{mol/l), a diferentes
conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminacién ni
efectos difusionales, (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (¢)=0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-3.

b). Con reacciébn de terminaciéon. La evolucion de la DTC para radicales
poliméricos a conversiones de 025, 0.5, 0.75, y 0.99; cuando hay terminacion por
desproporcion, se presenta en la Figura 4-19. Notese que la tendencia que existe en la
simulacion de la DTC de radicales poliméricos es similar a la que se manifiesta para MMA,
Figura 4-8. En la Figura 4-20 sc observa la evolucion de la distribucion para especies
durmicntes °.X). Obsérvese como aumenta el valor promedio de la DTC con la conversion,
sin embargo. la amplitud de la distribucién, no aumenta significativamente, En contraste
con el comportamiento de éstas especies para metacrilato de metilo (Figuras 48 y 4-9), no
presentan distribucion bimodal a conversién de 0.75, con lo que se puede pensar que tal
bimodalidad es exclusiva para MMA en solucion,

Para concluir esta seccién, la DTC de polimero muerto (D) obtenida con el modelo

se ilustra en la Figura 4-21. Al transcurrir la reaccion, la DTC adopta una forma mas ancha.
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Figura 4-19. Evolucién de la DTC para radicales poliméricos, P@mol/l), a diferentes
conversiones, en d proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, con terminacion , sin
efectos difusionales. (a) X = 025, (b) X = 0.5, (¢) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros
cinéticos tomados de la Tabla 4-3.
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Figura 4-20. Evoluciéon de la DTC para especies durmientes, X (mol/l), a diferentes
conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, con terminacién , sin
efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (¢) X = 0.75, (d) X = 0.99, Parametros
cinéticos tomados de la Tabla 4-3.

TESIS CON
FALLA DF ORIGEN

67



20E-08
o X199

1 0€.06

| S CTRE)

5 0E-07

6 0E+00

Figura 4-21, Evolucion dz la DTC para polimero muerto, D (mol/l), a diferentes conversiones, en
cl proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, con terminacion , sin efectos difusionales.
(a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Pardmetros cinéticos tomados de la
Tabla 4-3.
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Figura 4-22. Constantes efectivas de reaccion para el proceso ATRP de acrilato de metilo en
masa con terminacion, y efectos difusionales (ED). Gréfica log de & vs conversion.
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CAPITULO 4.

¢). Con reaccion de terminacion y efectos difusionales. Para el proceso de la
polimerizacion de acrilato "de metilo en masa (MA), los efectos - difusionales tuvieron un
papel mds significativo, cs decir, a diferencia del proceso de metacrilato de metilo en
~solucién, la viscosidad del medio de reaccion en la polimerizacion de MA aumenta-
considerablemente con la conversién. Lo anterior implica que las especies poliméricas
tendrin mas dificultad para desplazarse en ¢l medio de reaccion. La Figura 422 muestra la
variacion de las distintas constantes cinéticas con el avance de reaccion.

El cfecto de las restricciones difusionales sobre la DTC para radicales poliméricos
(P) se ilustra en la Figura 423. A conversion de 0.25, la diferencia entre los dos casos es
pequeiia. Cuando la inversién aumenta a 0.5, los efectos difusionales ocasionan que la DTC
presente una ligera disminucion, la cual, es mas pronunciada en tanto mads aumenta la
conversion, como se aprecia en la Figura 4-23(c). Al final de la reaccion, la diferencia entre
las distribuciones es muy grande, como puede observarse cn la Figura 4-23(d). El
abatimiento observado de la poblacién de radicales, puede deberse efectos difusionales en
la reaccion de activacion, reflejado cn el decremento marcado de la constante cinédtica de
activacion, kg, a conversiones altas.

Por otro lado, aunque existen también restricciones difusionales en la rapidez de
desactivacion (disminucion de ky), y esto promueve la generacion de radicales libres, los
resultados de la Figura 422 demuestran que a medida que avanza la reaccion, la activacion
de las especies durmicntes es menor que la rapidez de la misma desactivacion, Por lo tinto,
al preservar las cadenas su estado durmiente se favorece el cardcter viviente del sistema.

En la Figura 4-24 se muestra la evolucion con la conversion de la DTC para
polimero durmiente (°X). En comparacion con los resultados para MMA (Figura 413), hs
diferencias entre las simulaciones con y sin efectos difusionales son mas evidentes en la
Figura 4-24. Lo anterior indica la influencia de los efectos difusionales, sobre las constantes

cinéticas ky y kr, observada en la Figura 4-22,

TESIC OO

FALLA VE CRIGEN

69



CAPITULO 4,

BE10 250 -
¢ £ P b » & m
® 4a¥D B @ sinkn
SCE10 o Xon2s 2E10 . . Xe=iLs
g o - SERR P - I y
i . ; “
AE10 N . 1510 ; .
: “
AE10 10EA0 ; . ¢ N '
C
2AE10 sE ]
{E10] 4 [T %
0D SN
150 [ 1007150 2007250 300 350 400 450
r r
15510 1ZE10
. )
s ¢ P d ¢
'Y o ® smen LT ey ® Sntd
[ X 3 - . ’
1E10 ; ) X=a7s K . 09
S ‘. L REM B .
’l “ " .
’ . ; \
OE : N ’ s
1 . .
H M aEn |- bd .
: -9 . d \
SCE B P \
0 K Y
. ; .
AEH N 3
IEN ; 3
DOE04 oceogs e + 4- > SN
.
SE
o 400 500 00 30

Figura 423. Evolucién de la distribucion de longitud de cadena para rdicales poliméricos,
P (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en

masa con terminacion, y efectos difusionales (ED). (a) X =

025, ()X =0.5,(c) X =

0.75, (d) X = 0.90. Pardmetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados

de la Tabla 4-3. NT=7.
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Figura 4-24. Evolucion de la distribucion de longitud de cadena para especies durmientes,
PX (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en
masa con terminacion, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5,(c) X =
0.75, (d) X = 0.90. Pardmetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados
de la Tabla 4-3. NT=7.
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CAPITULO 4.

Finalmente, en la Figura 4-25 se indica cl efecto de las restricciones difusionales
sobre la DTC de polimero muerto (D) al transcurrir la reaccion. Obsérvese que desde bajas
conversiones (0.25, Figura 4-25(a)) la distribucion de polimero muerto calculada resulta
~mds -angosta conlos efectos difusionales, debido a la disminucion de la constante de
terminacion ki, como sc muestra cn la Figura 4-22. En las Figuras 4-25(b) y 425(c), la
distribucion con ecfectos difusionales es notablemente mas estrecha con respecto la
distribucién obtenida sin efectos difusionales. ki disminuye con la conversion hasta que, a
conversiones cercanas a 0.9, kg es menor a la constante de propagacion, K, la cual por su
parte, decrece muy ligeramente durante la reaccion, como se¢ observa en la Figura 4-22,
Esta tendencia en la distribucion indica la presencia de los cfectos difusionales en el
proceso, los cuales benefician el caricter viviente del mismo. Por una parte, aunque la
disminucion de ky retrasa la desactivacion de los radicales, la disminuciéon de k compensa
este efecto y por otra parte, cuando kg disminuye, sc impide que los radicales poliméricos
reaccionen entre si con mayor frecucncia, lo que favorece ¢l caricter viviente. Por Gitimo,
como la constante cinética de propagacion kp no disminuye mucho, las cadenas pequefias

pueden crecer hasta obtener una longitud similar a la de las cadenas generadas al inicio de

la reaccion.
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Figura 4-25. Evolucién de la distribucion de longitud de cadena para polimero muerto, D
(g/mol), a diferentes conversiones. en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa
con terminacion, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5. Par*metros
cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 4-3. NT=7.
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Figura 425, Continuacién. Evolucion de la distribucion de longitud de cadena, polimero
muerto, D (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de
metilo en masa con terminacion, y efectos difusionales (ED). (c) X =0.75, (d) X =
0.99. Pardmetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 4-1.
NT=7.

d) Comparacién de R. y pdi vs. datos experimentales. En la Figura 4-26 se
muestra el comportamiento lineal de la longitud de cadena promedio en numero con la
conversion. Los puntos obtenidos con el método de colocacion, se calcularon de manera
similar que el caso de MMA; es decir, se resolvicron las formulas de cuadratura para cada
uno de los momentos. El método de colocacion coincide con ¢l método de momentos para
los valores de conversion de 0.25, 0.5 y 0.75; sin embargo, para el valor de 0.90, ¢l método
de colocacion se aleja tanto de los datos experimentales como del método de momentos.

El comportamiento del indice de polidispersidad con la conversion se muestra en la
Figura 4-27; como puede observarse, el método de colocacion sc aproxima mejor a
conversiones bajas (0.25) y a conversiones altas (0.9), a los datos experimentales que el
método de momentos, ¢l cual predice valores por arriba. Para conversiones intermedias, los
datos experimentales estin por debajo de los resultados tanto del método de momentos,

como del método de colocacion ortogonal.
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Figura 4-26. Comportamiento de la longitud de cadena promedio en ntmero, K. . vs
conversién en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa con terminacion, y
efectos difusionales (ED). Comparacion del método de colocacion (N1=4), con
datos experimentales y el método de momentos. Parimetros cinéticos, difusionales y
de volumen libre, tomados de la Tabla 4-3.
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Figura 4-27. Comportamiento del indice de polidispersidad, pdi, vs conversion en el
proceso ATRP de acrilato de metilo en masa con terminacién, y efectos difusionales
(ED). Comparacién del método de colocacion (NT=4), con datos experimentales y
el método de momentos. Pardmelros cinéticos, difusionales y de volumen libre,
tomados de la Tabla 4-1.

T

FALLA DJ

2018 CON
ORIGEN |

74



CAPITUILO 4

4.2. Aspectos numéricos. Comparacion entre el método de colocacion

global y PREDICI.

En esta seccion se hace una comparacion entre las simulaciones obtenidas, a partir
del simulador PREDICI y el método de colocacion ortogonal global, con el fin de evaluar la
capacidad del método de colocacion; es decir, se analizaran las predicciones del método de
colocacion en diferentes puntos de la reaccion, y se observard en qué punto de ésta el
método de colocacién global ya no es una herramienta confiable, en base a las desviaciones

que presente respecto al simulador, para predecir la DTC.

4.2.1. Simulaciones para Metacrilato de Metilo (MMA) en soluci6n.

En el primer grupo de simulaciones realizadas en este apartado, para ¢l proccso de
metacrilato de metilo en solucion®, no se consideran ni la reaccion de terminacion
bimolecular, ni los efectos difusionales; por lo tanto, de los valores de Tabla 4-1 se omiten
tanto kg, como los parametros difusionales y de volumen libre. La evolucion de la DTC
para los radicales poliméricos se muestra en la Figura 4-26. donde se utilizaron cuatro
puntos de colocacion. Como puede observarse, a valores de conversiones de 0.25, 0.5 y
0.75, Figuras 4-26(a). 4-26(b) y 4-26(c), respectivamente; la solucién del modelo se
encuentra muy cercana a la de PREDICI, incluso los puntos de colocacion coinciden con cl
simulador. A conversiones mayores (0.99, Figura 4-26(d)), el modelo presenta un punto de
inflexidn; en comparacidn, la solucion en PREDICI mantiene la forma de decrecimiento
suave.

L.a DTC para el polimero durmiente (PX) se presenta en la Figura 4-27. De manera
similar que con la distribucion de radicales poliméricos, las soluciones del modelo y
PREDICI son semejantes en el intervalo de longitud de cadena para conversiones de 0.25
0.5 y 0.75, Figuras 4-27(a), 4-27(b) y 4-27(c), respectivamente. Al final de la reaccion
(conversion de 0.99), la Figura 4-27(d) muestra el punto la inflexién que el polinomio de
interpolacion predice, en contraste con la solucion del PREDICI.

La ausencia de la reaccién de terminacion produce distribuciones suaves, por lo que

se decidié utilizar en ambos casos pocos puntos de colocacion (N7=4). Por lo que el
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Figura 4-26. DTC para radicales poliméricos, P (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso
ATRP de metacrilato de metilo en solucion, sin terminacion ni efectos difusionales. (a) X
= (.25, (b) X =0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos tomados de la Tabla
4-1. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de
colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4,
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Figura 4-27. DTC para especies durmientes, PX (g/mol), a diferentes conversiones, en el
proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucion, sin terminacion ni efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1. La linca continua corresponde al simulador PREDICI, los
rombos, a los puntos de colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4.
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CAPITUILO 4

En cl siguiente grupo de simulaciones, se incluye la reaccion de terminacion por
desproporcion, lo cual representa un caso mas realista. Se observé que el método de
colocacion global es pobre si se utilizaban cuatro puntos de colocacién, debido a que la
presencia de reacciones de terminacidon genera distribuciones con gradlcntes mds
pronunciados que los observados en las Figuras 4-26 y 4-27, por lo que sc decidié trabajar
con 7 puntos de colocacion.

La evolucidn de la DTC para radicales poliméricos () se observa en la Figura 4-28.
Para valores de conversion de 0.25 y 0.5 (Figuras 4-28(a) y 4-28(b)), pucde observarse que
los puntos de colocacion se aproximan satisfactoriamente a la distribuciéon de PREDICI. A
conversion de 0.75, la solucion del modelo y del simulador distan un poco entre si, como se
muestra en la Figura 4-28(c); ya que el método de colocacion no puede predecir la forma
bimodal de PREDICI, aunque los cuatro primeros puntos de colocacion se aproximan de
manera razonable al simulador.

En la Figura 4-28(d), la distribucion generada con PREDICI, y la aproximacion del
polinomio de interpolacion resulta insatisfactoria ya que el maximo de esta distribucién no
coincide con el maximo obtenido por colocacion global, y el polinomio de interpolacién
muestra concavidades hacia abajo en sus extremos; lo cual indica que el método: de
colocacion global empieza a ser inestable.

La cvolucién de la DTC para cadenas durmientes (PX) se ilustra.en la Figura 4-29;
Obsérvese que el comportamiento es muy similar al de la Figura 4-28. Para conversiones de
0.25 y 0.50, la aproximacion entre el método de colocacion y.el simulador es aceptable,
mientras que a mayor conversion, los puntos de colocacion se alejan de’ la solucion del
simulador.

La similitud entre los resultados a conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75, ocurre en la
DTC de polimero muerto; como se muestra en las Figuras 4-30(a), 4-30(b) y 4-30(c), donde
los puntos de colocacién coinciden con la solucion de PREDICI de manera muy
satisfactoria. Esto era de esperarse; ya que, la pendiente en este tipo de distribuciones no es
muy pronunciada. No obstante el modelo-también es capaz de predecir el maximo exhibido
por PREDICI en la Figura 4-30(d).
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Figura 4-28. DTC para radicales poliméricos, P (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso
ATRP de metacrilato de metilo en solucién con terminacion, sin efectos difusionales. (a)
X =0.25, (b) X = 0.5, (¢) X =0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos tomados de la
Tabla 4-1. La linca continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos

de colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7.
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Figura 4-29. DTC para especies durmientes, PX (g/mol), a diferentes conversiones, en el
proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucién con terminacién, sin efectos
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (¢c) X =0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos

tomados de la Tabla 4-1.

La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los

rombos, a los puntos de colocacién, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7,
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Figura 4-30. DTC para polimero muerto, D (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso
ATRP de metacrilato de metilo en solucion con terminacién, sin efectos difusionales. (a)
X =0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos tomados de la
Tabla 4-1. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, {os rombos, a los puntos
de colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7,
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CAPITUILO 4

4.2.2. Simulaciones para Acrilato de Metilo (MA) en masa.

A continuacién sec muestra la evolucion de la DTC del proceso ATRP en masa para
MA*, Se comparan los resultados entre el modelo y PREDICI para las situaciones andlogas
a las de la seccion anterior. Los parametros cinéticos, difusionales, de volumen libre, asi
como condiciones del proceso que se utilizaron en ¢l modelo, se enlistan en la Tabla 4-3.

En la Figura 4-31 se ilustra la evolucion de la DTC de los radicales poliméricos ()
para ¢l caso sin reaccion de terminacidn por desproporcion. Las soluciones del modelo y de
PREDICI son muy similares durante la mayor parte de la reaccion, como se obscrva en las
Figuras 4-31(a), 4-31(b) y 4-31(c), sin embargo, a conversion clevada (0.99, Figura 4-
31(d)) el polinomio de interpolacion presenta un punto de inflexion. En la evolucion para la
DTC de especics durmientes (£X), ocurre la misma tendencia que en cl caso de radicales
poliméricos: predicciones muy similares cntre el polinomio de interpolacion del modelo y
el simulador a conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75, como sc muestra en las Figuras 4-32(a), 4-
32(b) y 4-32(c), y el punto de inflexion a conversion de 0.99 (Figura 4-32(d)).En ambas

figuras se emplearon cuatro puntos de colocacion.
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Figura 4-31. DTC para radicales poliméricos, P (g/mol), a diferentes conversiones en el
proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminacion ni efectos difusionales.
(a) X = 0.25, (b) X = 0.5. Pardmetros cinéticos, difusionales y de volumen libre,
tomados de la Tabla 4-3. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los
rombos, a los puntos de colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4,
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Figura 4-32. DTC para especies durmientes, PX (g/mol), a diferentes conversiones en el proceso
ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminacién ni efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b)

X = 0.5. Pardmetros cinéticos, difusionales y d
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Figura 4-32. Continuaciéon. DTC para especies durmientes, PX (g/mol), a diferentes conversiones
en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminacion ni efectos difusionales. (c)
X =0.75, (d) X =0.99. Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la
Tabla 4-3. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de
colocacion. . para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7,

La evolucion de la DTC para radicales poliméricos cuando hay terminacion por
desproporcion, se presenta en las Figura 4-33. Nétese que la tendencia quec existe en la
simulacion de la DTC de radicales poliméricos no es similar a la que se manifiesta para
MMA, ya que a conversion de 0.25 (Figura 4-33(a)) dos puntos de colocacion generan un
maximo mayor que el obtenido por el simulador; no obstante, la proximidad que tiencn al
simulador tanto los primeros dos puntos, como los tltimos tres.

A conversion de 0.5, los puntos de colocacion y la distribucion calculada con el
polinomio de interpolacion se aproxima mejor a la solucion de PREDICI, ya que los
maximos entre ambas soluciones son mas cercanos, como se ilustra en la Figura 4-33(b).
Para una conversion de 0.75 la aproximacion mejora de manera considerable; sin embargo
las oscilaciones en los extremos son mas pronunciadas (Figura 4-33(c)). A conversion de

0.99 la aproximacion del método de colocacidn no mejora.
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Figura 4-33. DTC para radicales poliméricos, P (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso
ATRP de metacrilato de metilo en solucién con terminacidn, sin efectos difusionales. (a)
X =0.25,(b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos tomados de la
Tabla 4-1. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos
de colocacion, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7,

TESIS CON
FALLA J7 ORIGEN

——.

85



CAPITUILO 4

En la Figura 4-34 se observa la evolucion de la distribucion para especics
durmientes (PX). En contraste con la Figura 4-33, a conversion de 0.25, y 0.5 la
aproximacién de la solucion del modelo a PREDICI es mejor. A medida que avanza la
reaccién, a conversiones de 0.75 y 0.99 las soluciones del modelo y del simulador se alcjan

entre si (Figuras 4-34(b), 4-34(c) y 4-34(d)).
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Figura 4-34. DTC para especies durmientes, PX (g/mol), a diferentes conversiones, en el
proceso ATRP de metacrilato de metilo en solucién con terminacién, sin efectos
uifusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parametros cinéticos
tomados de la Tabla 4-1. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los
rombos, a los puntos de colocacidn, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7,
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CAPITUILO4

Para concluir esta seccion, la DTC de polimero muerto (D) obtenida con el modelo
y con PREDICI se ilustra en la Figura 4-35. Como puede apreciarse en las Figuras 4-35(a)
v 4-35(b), los puntos de colocacion y el polinomio de interpolacion coinciden con la
solucion de PREDICI para conversiones de 0.25 y 0.5. Para conversion de 0.75, se observa
que la solucidn del modelo se aleja ligeramente del simulador. Finalmente, el modelo cs
capaz de reproducir con un solo elemento con el comportamiento bimodal que obtiene el
simulador, como se precia en la Figura 4-35(d); que en comparacion con ¢l caso de MMA

(Figura 4-30(d)), es mas pronunciado.
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Figura 4-33. DTC para polimero muerto, D (g/mol), a diferentes conversiones en el proceso ATRP de
acrilato de metilo en masa, con terminacion, sin efectos difusionales. (a) X= 0.25, (b) X=0.5,
(c) X =0.75, (d) X =0.99. Parametros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de
la Tabla 4-3. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de
colocacion. , para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7.
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 CAPITULO 5. Resultados para otros procesos usando PREDICI.

En este capitulo se calculan las distribuciones completas de pesos moleculares para
la homopolimerizacién de cstireno mediante los siguientes procesos: ATRP7S, RAF1”,
Nitroxidos  (NMRP)'?  (procesos monomolecular vy  bimolecular), Iniferter'!, asi como

" Todas las simulaciones presentadas en éste

también para la polimerizacion anidnica
capitulo se obtuvieron con el simulador Predici. LLa motivacion de llevar a cabo estas
simulaciones, fue la de analizar teéricamente las distribuciones que sc esperaria obtener
para cada uno de los procesos anteriormente mencionados y compararlas entre si, con cl {in
de observar las diferencias entre las DTC del proceso viviente y de los procesos de
polimerizacion radicélica controlada (CRP). En dicho estudio se observari qué tanto se
acercan los procesos controlados a la polimerizacion anidnica y se determinard
tedricamente, en base a ésta comparacion, qué mecanismo es menos cficiente en esos

términos.

5.1. Polimerizacién ani6nica.

En estc caso se considerd la polimerizacion anidénica de estireno, iniciada - con
naflalenida de sodio (ésta sal se obtiene al disolver naflaleno (Nph) en un éter diprético,
haciéndola reaccionar con sodio Na, lo que se obtiene la solucién del par ionico (Nph
Na")'?®) en oxaciclopentano, conocido como tetrahidrofurano (THF), a una temperatura de

25 °C'3 "%, La constante de disociacion del par idnico esta dada por la siguiente expresion
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CAPITULO 5

Figura 5-1. Mecanismo de la polimerizacion‘Aniénica en THF.

Como el THF es un disolvente polar, se considera que la iniciacion es instantanca'?,

3

por lo tanto, en el mecanismo de la Figura 5-1 solo se toma en cuenta la reaccion de

propagacion tanto del anién libre, como del par idnico.

l.os pardmetros cinéticos

proporcionados al simulador y las condiciones del proceso usadas, sc enlistan en la Tabla 5

1. Aqui se asignd cl valor de 3.5. a la concentracién inicial de mondmero [Mo, ya que la

polimerizacion se realizo en THF.

Tabla 5-1. Pardmetros y condicionesde la polimerizacion Anidnica de estireno en

THF.
Pardimetro Valor Referencia o comentarios

kp 6.5x10° 14, 66

kp* 80 14, 66
Mlo 3.5 140

Keg 122 X107 14, 66
(1o 1X10°3 14
[(R™] 1.22x10° 14*
[R™(GY] 9.88x10™ 14*
T 25 14

* Iniciacién rapida en comparacién con la propagacién.
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_ CAPITULO 5

En la Figura 5-2, se muestra la distribucion en niimero normalizada, w(r), para '1hs'

cspecies activas de la polimerizacién aniénica. Se presenta Ia - distribucién - a. dos

conversiones de mondémero: 0.5 y 1, como puede observarse, aumenta la distribucién-y en

ambos casos la distribucion es angosta.
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Figura 52, .DTC en nimero, w (#), para la polimerizacion anidnica a dos conversiones: 0.5
(linea discontinua) y 0.99 (linea continua).

5.2. RAFT.

‘ En esta seccion se simuld el proceso RAFT para estireno a 60 T®. El principal
problema ‘para implementar en PREDICI ¢l mecanismo de reaccién de este proceso
(Figural-6a), fue asignar de manera directa una especie con dos longitudes de cadena
distintas, que corresponda a los intermediarios formados en la reaccién adicion-

fragmentacién (ver figura 5-3)

P,—s—lc’—s—Rz
z
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Figura 5-3. Intermediarios de las reacciones de adicion-fragmentacion en RAFT,
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Para cvitar estc problema, Bamer-Kowollik etal.’, propusicron el siguiente
mecanismo de reaccion para ser implementado en PREDICI, a excepcion de las reacciones
de terminacion por desproporcion y combinacion, consideradas por separado, ¢ iniciacion
térmical, las cuales se incluyeron por nuestra cuenta (ver Figura 5-4).

Los parametros cinéticos y condiciones del proceso se encucntran listados cn la
Tabla 5-2. [RAFT] representa al iniciador cumilditiobenzoato  de acuerdo a la estructura
general de este tipo de iniciadores, presentada en al Figura 1-6, ¢l sustituyente Z es el grupo

feniloy R el grupo cumilo  [I] al iniciador 2,2-azobisisobutilonitrilo (AIBN).

Tabla 5-2. Parametros y condiciones de la polimerizacion RAFT de estireno en. masa.

Pardmetro Valor Unidades. Referencia o comentarios
Kp 34345 Lmol's! Tan :
Kie 1.077x108 Lmot!s! 142
kg 8.2x10°¢ 5! 97
Kee 3.5x10° Lmol's! 9
Kb 5.4x10° Lmol's! 9
7 K. 0.033 Lmol's! 9
Kdim 6.45x10°"" L mol's! 11
Kihi 3.7x10°1° L mot's! o 11
[RAFT]o 0.033 mol L' 9
(1o 3.5x10° mol L' 9
T 60 °C 9,79

*Las reacciones de dimerizacion e iniciacion térmica de los mecanismos del presente capitulo, corresponden a
las propuestas para el caso de estireno, por ser el monémero del cual se simulé su homopolimerizacion, Para
mds detalles véase ref’ [10] y ref] 11}
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Figura 5-4. Mecanismo del proceso RAFT.
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CAPITULO 5

En la Figura 5-5 se muestran las distribuciones en peso para las diferentes especies
participantes en el proceso, a0.15 y 0.3 de conversion. Es necesario mencionar que cuando
en la grifica de conversion contra tiempo se alcanza el valor aproximado de 03, la
simulacién no puede rebasar este valor y avanzar en la escala de tiempo, ya que permanece
constante (conversion limite), por lo que los datos reportados corresponden a este valor de
conversion, ademds a conversiones clevadas no pudo obtenerse una DTC satisfactoria para
¢l polimero muerto D. La DTC reportada por Barner-Kowollik”?, corresponde también a
valores bajos de conversion, presuntamente por los problemas que aqui se expusicron.

La DTC La distribucion de radicales poliméricos, 7, se ilustra en la Figura 55(a).
Para las especies durmientes Praft, en la Figura 55(b). La interpretacion para las especics
Omy On, es un tanto complicada, debido a que no pertenecen concretamente a una especic
polimérica, sino que ticnen la funcion de “memoria de longitud de cadena™ del
macroradical de la Figura 5-3. La DTC para las especies Om y On se aprecia en la Figura 5-

5(c). La DTC para polimero muerto, D, se muestra en la Figura 5-5(d).
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Figura 55. DTC en nimero, w(r), para el proceso RAFT a dos conversiones: 0.15 (linea
discontinua) y 0.3 (linea continua). (a): radicales poliméricos (P,). (b): especies
durmientes (Prafiy). (c): especies Om y On. (d): polimero muerto (Dy,).
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5.3. INIFERTER.

A continuacion se presentan los resultados para la polimerizacion. de estircno a“una

temperatura de 85 %, mediante el proceso Iniferter. Las reacciones mostradasen'la Figura

5-6, pertenecen al mecanismo planteado para dicho proceso' '

Para este grupo de simulaciones, se muestran cn la Tabla ‘5-3,.“75' prarrz'uﬁ'etros
cinéticos y condiciones de proceso, donde el agente .Iniferter, .denotado por {Inif]
corresponde al compuesto 2,3-diciano-2,3-di-(p-N.N-diéliIditiocarbamilmctil)fcnil
succinato (DDDCS).

Tabla 5-3. Pariametros de la polimerizacion Iniferter de estireno en masa,

Pardmetro Valor Unidades. Referencia o comentarios
Kp 773.6 Lmol's” 141
Kie 1.32x10° Lmor's! 142
kn 9X10° 5! ¥
o a135x10°  Lmot's! i
ke 0.87 Lmol's"! 1

Kam . 6.45x%10"" Lmol's! 1
Kuni 371x1070 . Lmol's! i
[M]o 8.7 mol L 1
[Inifo ' 0.0174 mol L 1
T 85 °C 1

En la Figura 5-7 se pueden apreciar las distribuciones en peso de las distintas
especies poliméricas. Para radicales poliméricos, P, se observa en la Figura 57(a) que hay
una ampliacion de la DTC a una conversion de 0.99. Para las especics durmientes Pinif, la
DTC observa un comportamiento similar, como se ilustra en la Figura 57(b). Para la DTC
de polimero muerto, se observa un ligero adelgazamiento al aumentar {a conversién, de

acuerdo a la figura 5-7(c).
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Figura 5-6. Mecanismo del proceso Iniferter.
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Figura 57. DTC en nimero, w(r), para el proceso Iniferter a dos conversiones: 0.5 (linea
discontinua) y 0.99 (linea continua). (a): radicales poliméricos (P,). (b): especies
durmientes (Pinify). (c): polimero muerto (D).

5.4. Nitroxidos.

Para el proceso de nitroxidos, las simulaciones se llevaron a cabo partiendo de un
mecanismo que comprende tanto el proceso monomolecular como el bimolecular'®; el cual
se ilustra en la Figura 58. La peculiaridad de este mecanismo global, es que estd pensado
para cambiar entre el proceso monomolecular y bimolecular tan sélo al hacer cero la

constantes cinéticas y las condiciones iniciales en las EDO respectivas.
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En la Tabla 5-4, se enlistan los pardmetros cinéticos y condiciones para ¢l proceso
bimolecular de nitroxidos para estireno a 130 C. [I] corresponde al iniciador, peroxido de
benzoilo (BPO), mientras que [NVOx'], cormresponde al radical nitroxilo NO®, denominado

como CGX PR 298'%, del cual no se dio a conocer su estructura quimica, ya que por razones

de propiedad, ésta no se reporta '°

Tabla 5-4. Parimetros de la polimerizacion por Nitroxidos para estireno en masa,
proceso bimolecular.

Pardametro Valor Unidades. Referencia o comentarios
Kp 2.63x10° Lmor's 141
Kie 1.77x10% Lmot's! 142
ka 9.26x10° s 10
ke 4.37x10° L mol's’! 10
ke 3.76x10” L mol's’! 10
Kdim 3.37x107 L mol's! 10
Kini 6x1077 L niol's! ‘ ; 10
[Mlo 87 p'iol‘l,f' i 10
o 6.7x10° mol !~ 10
[NOx*], 8.7x10? ol L 10
T 1307 -°C 10

Para el proceso bimolecular, la distribuciones en peso de las diferentes especics
poliméricas se muestran en la Figura 5-9. La DTC para radicales poliméricos, P, a dos
diferentes conversiones, puede observarsc en la Figura 5-9(a),. Las DTC para especies
durmientes, PONx, se muestra en la Figura 5-9(b) Para el polimero muerto, D, se aprecia su
DTC en la Figura 5-9(c).
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Figura 5-8. Mecanismo del Proceso Nitréxidos.

TFS:“‘ mw
FALLA Dl CRIGEN

———————

99



CAPITULO S

0028
S R

—0 89
<05

o018

o008

0012
SN —o092
wir, SN
tr) c /.. \ oS
ao1 J \
; Y
s

i kY

4 .
0008 / 3

;
ooos {
H
i B
00oa q ! Y
! 3
ooz
g
o
o 50 100 150 200 230 300

Figura 5-9. DTC en namero, w(r), para el proceso bimolecular de Nitroxidos a dos
conversiones: 0.5 (linea discontinua) y 0.99 (linea continua). (a): radicales
poliméricos (P»). (b): especies durmientes (PONx.). (). polimero muerto (Dy).

Los pardmetros cinéticos y condiciones de proceso que fucron utilizados para
simular el caso monomolecular se resumen en la Tabla 5-5. El compuesto que se encarga de

la iniciacién y de proporcionar {a cspecie controladora, NO®, se denota como [NO, ], cuyo

nombre es CGX PR 299'°,
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Tabla 5-5. Pariametros de Ia polimerizacion por Nitrdxidos para estireno en masa,
proceso monomolecular.

Pardmetro Valor Unidades. Referencia o comentarios
kp 2.63x10° Lmol's” 141
Kie 1.77x10} Lmol''s"! 142
Kiz 2.04x108 Lmol's! 10
ki2 9.14x10° Lmol's! 10
Ky 437x10°.  Lmorls! 10
ke 3.76x10° - Lmol's’ 10

Kaim 3sxio? o Lmolls! 10
Kuni 6x|07 S njof’s" 10
Mo 8.7 mol L’ 10
[NO:], 8.7x10? mol L™ 10
T 130 °C 10

La distribucion correspondiente a los radicales poliméricos, P, s muestra cn la
Figura 5-10(a), la DTC aumenta de 0.5 a 0.99 de conversion. En la Figura 5-10(b) se
muestra la distribucion para especies durmientes, PONx, donde aumenta también la DTC de

esta especie con la conversidn, En el caso del polimero muerto, la DTC es mayor para una

conversion de 0.99 que de 0.5 (Figura 5-10c).
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Figura 510. DTC en nimero, w(r), para el proceso monomolecular de Nitroxidos a dos
conversiones: 0.5 (linca discontinua) y 099 (linea continua)., (a): radicales
poliméricos (P,). (b): especies durmientes (PONx,). (¢): polimero muerto (D,,).
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5.5. ATRP.

Finalmente, en cste apartado es representada la polimerizacién ATRP de cstireno, a
110 °C. EI mecanismo empleada fue ¢l propuesto por Zhu®®, pero ademds se aiadicron las
reacciones de iniciacion térmica, lo que dio como resultado el esquema de la Figura 5-11.

La Tabla 5-6 muestra la lista de los pardmetros utilizados en la simulacion. El
iniciador, denotado por [RX], es bromuro de |I-fenil etilo (I-PEBr), el catalizador,
denominado como [C), es bromuro de cobre (CuBr), acomplejado con 4,4°-di-(5-nonil)-

2,2’-bipiridina (dNbipy).

Tabla 5-6. Parimetros de la polim‘é,_ri.zaciéh ATRP-de estireno en masa.

Pardmetro Valor - " Unidades. Referencia o comentarios
kp Lsexio®  Lmol’s” 141
ie 1.567x10° Lmol's” 142
ke 1.1x107 Lmol's"! 143
ky 0.45 Lmol!s’ 143

Kdim - 3.37x107 Lmol's! 10
Kini 6.0x107 L mol's! 10

Mo 8.7 mol L' 34
[RX]o 8.7x10° mol L'! 34
[Clo 8.7x107 mol L! 34
T 110 °C 34
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k .
Iniciacion RX+ C k’ R; + XC

b
Brimera propagacion Ri + M —2s p7’
(radical primario} i e e e b st e
Dimenzacion M.+ M Ky pim

Dim + MKy gy Dint

Iniciacion térmica M+ =Ko pr

Dimt- + M=% o P}
Propagacion Py e M —Kempr,

. . '; k
Jominacia P + XC —k"—‘ PX, + C
T

%snmpmmﬁm Pro+ Pp—td o D, + Dp
Terminacion por. Py + PoyHMeiy Drip
combinacion : ‘

Figura 5-11. Mecanismo del proceso ATRP.

LLa DTC para radicales poliméricos, P, se muestra en la Figura 5-12(a) Para las
especies durmientes, X, en la Figura 5-12(b) y para el polimero muerto, D, en la Figura 5
12(c). La tendencia observada para cada una de estas especies, es similar a los otros casos,
es decir cuando la distribucién va de una conversiSn de 0.5 a 099, existe un
ensanchamicnto en la DTC de radicales poliméricos, especies durmientes y polimero

mucrto.
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Figura 5-12. DTC en peso w(r) para el proceso ATRP a dos conversiones: 0.5 (linea
discontinua) y 0.99 (linea continua). (a): radicales poliméricos (P,). (b): especies
durmientes (PX,). (c): polimero muerto (Dp).
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CAPITULO 5

5.6. Comparacién entre las distribuciones de los diferentes mecanismos.

Para concluir este capitulo, se presenta en la Figura 513 una comparacién entre las
distribuciones obtenidas con PREDICI para los distintos procesos de radicilica viviente,
con excepcién de RAFT, por los problemas que se presentaron con dichas simulaciones.

La Figura 5-13(a) muestra la comparacion entre las DTC normalizadas, para los
radicales poliméricos, P, al final de la reaccion. La DTC para el proceso ATRP resulté ser
la mas angosta de todas, seguida por el proceso de Nitroxidos de tipo bimolecular, micntras
que la DTC del proceso monomolecular ocupa el tercer lugar en amplitud; por altimo, ¢l
mecanismo Iniferter produce la DTC mas amplia. Lo anterior sugicre que ¢l proceso ATRP,
debido al mecanismo catalitico de activacion-desactivacion, mantiene el tamafio uniforme
en las especies activas; es decir, la molécula controladora, XC, por wn lado reacciona con un
radical para formar la especie C, la cual puede reaccionar con una especie durmiente para
regenerar XC (ver Figura 5-11); por lo que, por cada radical desactivado existe la
posibilidad de activar otro.

En la Figura 5-13(b) se aprecian las DTC de polimero muerto, D, al final dc la
reaccion, Obsérvese que la distribucion del proceso monomolecular de Nitréxidos es la mas
angosta, seguida del proceso bimolecular; para ATRP, se observa un comportamiento
bimodal, mientras que el mecanismo Iniferter produce la distribucién mas ancha. En este
caso, el orden de la constante cinética de desactivacion para el mecanismo ATRP (107) es
dos ordenes de magnitud menor que para cl resto de los procesos (10°); por lo que esto
influye en la concentracion de radicales, y por lo tanto en la concentracion de polimero
muerto.

Finalmente, el siguiente grupo de simulaciones representa un caso totalmente
hipotético: a los mecanismos de CRP les fueron asignados los mismos valores de los
parimetros iniciales del proceso, decir, constantes cinéticas de iniciacion, activacion,
desactivacion, propagacién y terminacion, asi como también concentraciones iniciales de
monomero, iniciador y/o controlador respectivo. La razén de esto corresponde a que, bajo
las mismas condiciones, los mecanismos cinéticos son mas comparables; por lo tanto se
pucde obscrvar qué mecanismo produce la distribucion mas proxima la polimerizacion
anidnica. No obstante, no se pudo simular el proceso a conversiones elevadas para todos los

mecanismos; el motivo, las reacciones de iniciacion requieren una concentracion especifica
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para cada mecanismo, asi como una constante cinética de iniciacion. Por tal motivo, en los
procesos RAFT, Iniferter y Nitroxidos, se observé que al agotarse el controlador, la
velocidad de polimerizacion alcanzaba una conversidn asintdtica.

' Los resultados que de la Figura 514 para la poblacion de polimero muerto, [, con
los valores empleados en la Tabla 5-7 muestran que la DTC del proceso anidnico no es
angosta. Para el proceso Iniferter, la DTC mejora, ya que resultd ser mas angosta que la

DTC de Nitroxidos y ATRP.
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Figura 513. DTC en nimero w(r) de los diferentes procesos de CRP, X= 0.99, para (a):

radicales poliméricos (P,) y (b): polimero muerto (D,). 1): ATRP. 2) Nitréxidos
(proceso monomolecular). 3) Nitréxidos (proceso bimolecular). 4) Iniferter.
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Tabla 5-7. Pariametros para las simulaciones de la Figura 5-14,

Constante cindtica Valor - Referencia o comentario
3 .
Kp B L arbitrario
Kb 10°: «
kr 0.5 A
klc 1 08 3
Kua 102 *
kd — %
[Mlo 0.3 144, 145
[Inicador], 10? 144, 145
[Controlador], 10° arbitrario
0025 > 3 n
wir) ] 3
0.02
2
0015 ;
0.01
0005
1
4
[} 100 200 400 500

Figura 5-14. DTC en numero, w(r), entre los proécsos de CRP para polimero muerto (D,). 1)
ATRP X=0.26. 2) Nitréxidos (proceso monomolecular) X*=0.217. 3) Nitroxidos
(proceso  bimolecular) X*=0.275. 4) Iniferter .\*=0.125. Comparacién vs 5)

Polimerizacién Anidnica (especies activas) X=0.26.

(X* conversion limite).
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Una inconveniencia dec este grupo de simulaciones, fuc que en ningln caso se
incluyeron efectos difusionales en las reacciones, ya que ese efecto hay que programarlo en
Predici y esa actividad escapa del alcance de esta tesis. Debido a que como se observé en el
capitulo anterior, las restricciones difusionales cambian notablemente la forma de la
distribucion conforme la reaccion avanza, la comparacion hecha es meramente cualitativa,
y no puede conducir a emitir una conclusion contundente. Por un lado, insistimos cn que
hay que tomar con cautela lo que se muestra en la Figura 5-13, porque no se incluyeron los
efectos difusionakes en las reacciones; por ¢l otro, debido a que Unicamente se obtuvieron
las distribuciones para las condiciones de reaccion para cada proceso (temperatura,
concentraciones de¢ iniciadores, y controladores), estos resuitados son parciales. Para los
resultados de la Figura 5-14 es necesario hacer un andlisis mas completo, es decir, puede
hacerse un anidlisis de grupos adimensionales y con base en el andlisis de sensibilidad,

determinar las variables optimas para cada proceso.
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Conclusiones.

Contribuciones. El estudio de los procesos de polimerizacion radicdlica controlada
(CRP), es ain un campo abierto a la investigacion, por lo que la generacion de nuevas
propuestas deben contribuir al enriquecimiento de este dmbito. En ese sentido, la principal
aportacion de cste trabajo fue la obtencién de la distribucion completa de tamarios de
cadena en el proceso de polimerizacion radicdlica controlada con mccanismo ATRP. El
modelo permite obtener informacion sobre los criterios comtnmente empleados para
identificar el cardcter viviente este tipo de procesos. La solucion se obtuvo mediante un
método numérico simple, en relacion con simuladores (PREDICI) con algoritmos de
solucion mucho mas complejos y cuyo costo es elevado. Por otro lado, bs resultados aqui
expuestos representan una innovacion en el estudio del proceso ATRP, ya que no se ha
reportado aiin en la bibliografia ¢l estudio y la simulacion de la DTC para este mecanismo.

Otra de las aportaciones representd el estudio comparativo entre los diferentes
mecanismos de polimerizacion viviente. Como un primer acercamiento, se  pretendid
identificar qué mecanismo es se aproxima mejor al caricter viviente, bajo la condiciones de
reaccion reportadas para cada uno. Lo anterior contribuye con un incentivo a futuro para el
desarrollo y mejora en la eficiencia de iniciadores, controladores y condiciones de reaccion
para los distintos procesos CRP, asi como también a la propuesta y mejora del modelado
matematico.

Logros. Para hacer una cvaluacion global de los resultados dec este trabajo, a
continuacién sec contrastarin puntualmente los resultados obtenidos con los objetivos
planteados, ademads de resaltar los aspectos positivos que surgicron en el momento de hacer
el andlisis de resultados.

I. El modelo cindtico aqui desarrollado permiti6 obtener una aproximacién
aceptable de la DTC pam ¢l proceso ATRP de MMA en solucion y MA en masa, sin
considerar en la aproximacion a variable continua de la longitud de cadena el término de

segundo orden (ecuacién 3-38).
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2. Con la implementacion del mélodo de colocacion ortogonal global, con
polinomios de Jacobi como funciones base, sc logré obtener un sistema dindmico que fue
capaz de calcular la evolucion de la DTC.

3. Para evaluar la capacidad del método en la solucion del modelo, se hizo una
comparacion de los resultados obtenidos con ¢l simulador comercial PREDICI. Se observé
que, para especies durmientes y radicalicas, cuyas DTC presentan cambios de pendientes
mas pronunciados, los resultados obtenidos con ¢l método de colocacion y con el
simulador, son parecidos en un intervalo de conversion de 0.25, 0.5 y 0.75. Para ¢l caso del
polimero muerto, la aproximacion para la DTC obtenida por los dos métodos cs bastante
aceptable; atin a conversiones superiores (0.99).

4. Los efectos difusionales (ED) fueron implementados al modelo mediante la' teoria
de volumen libre de equilibrio. Los parametros ajustables son los pardmetros difusionalcs,

denominados como f3,.43,.3, ¥ . Por lo que es posible estudiar con el modelo, el efecto
de la difusion de las especies participantes en cada reaccion en particular, tan solo variando
la magnitud de la variable beta correspondiente.

5. El modelo respondié a la variacion de los parametros difusionales, por lo que se
pudo observar la influencia de ED en la forma de la DTC. Para el caso de MMA en
particular, las constantes cinéticas de activacion y desactivacion (ky y kp) disminuyen, al
avanzar la reaccion, y k, pricticamente no sc altera; por lo que, se incrementa la
distribucion de radicales poliméricos. Contrariamente, para el caso de MA, la distribucion
disminuye conforme avanza la reaccion, esto debido a la notable disminucion de ky De lo
anterior, se¢ concluye que los ED tuvieron mas influencia en la poblacion de especics
durmientes para MA que para el caso de MMA. En cuanto a la poblacion de polimero
muerto, en ambos casos ocurrio una disminucion de kig. Por tal motivo, pudo observarse
que la DTC es mas angosta con ED; lo que beneficia al cardcter viviente del proceso.

6. En cuanto al andlisis de sensibilidad, se observé que la DTC responde a
variaciones en: f) la constante cinética de desactivacion, k, i) la constante de propagacién,
kp, i) la concentracién inicial de catalizador, [Ch, y iv) la reaccion de terminacion, K. De
acuerdo a estas observaciones, ¢l aumento de k, tiecne como resultado una reduccién en la
distribucién de radicales poliméricos y un mejor control en la distribucion de especies

durmientes, lo cual favorece el cardcter viviente del proceso. La disminucion en k, hace que
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la DTC para especies durmicntes y radicales poliméricos tenga una forma mas estrecha, lo
que - propicia el caracter viviente del sistema; por su parte, el incremento en [Cl produce
también que la DTC para especies durmientes y radicales poliméricos sea angosta. Para las
cadenas de polimero muerto, el aumento en la constante cinética de desactivacion y Ia
concentracion inicial de catalizador, promueven un estrechamiento en la forma de la DTC.

7. La comparacion que se llevo a cabo entre las DTC de especies activas y polimero
muerto de los mecanismos de radicalica controlada (excepto RAFT), no fue suficiente para
concluir de manera definitiva qué mecanismo se aproxima mejor, por asi decirlo, al proceso
aniénico; no obstante, sc puede decir que a las condiciones indicadas en cada proceso, la
DTC de radicales poliméricos en ATRP fue la mas angosta de todas. Mientras que cl
proceso Iniferter es el que mds se aleja del comportamiento “‘controlado™ La DTC para
polimero muerto en el proceso monomolecular de nitroxidos, fuc la més angosta.

Finalmente, los aspectos positivos que hay que resaltar de este estudio, fueron en
primer lugar, que a partir de las DTC obtenidas con el modelo, tanto R., como pdi, exhiben
¢l comportamiento caracteristico, con la conversion, de los procesos de CRP; tal como se
muestra en la comparacion con datos experimentales y el método de momentos, donde
incluso existe concordancia con éstos dos ultimos. Por lo tanto, a parte de predecir el
cardcter viviente del proceso ATRP por medio de las DTC angostas, también se pueden
obtenerse de ¢sta valores confiables de los promedios en niimero y peso.

Aunque el método de colocacion usado en nuestro modelo es simple, el buen
desempefio que ticne a conversiones bajas e intermedias, y la flexibilidad de implementar
efectos difusionales hacen de éste un modelo til para su implementacion en linea; con lo
que se pucde manipular ¢l programa para captura de datos.

Limitaciones y deficiencias. En éste punto se recurrird a h autocritica de nuestro
trabajo, con el fin de exponer los aspectos que lo limitan. Una limitacion importante del
modelo es que no considera la reaccion de terminacién por combinacion, por lo tanto el
modelo sélo puede resolver los casos de MMA y MA, por lo que es necesario resolver el
balance para el polimero muerto por combinacion con las demas ecuaciones.

Otro aspecto que debe tomarse en cuenta es que por falta de datos experimentales,
no se compar6 directamente con DTC experimentales, y esto es fundamental para darle mas

validez a nuestro modelo.
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El método de colocacion global es pobre a conversiones altas para especies
durmientes y radicdlicas; es decir, la aproximacion que tienc con PREDICI no da resultados
satisfactorios, y el con uso de mas puntos de colocacion la solucion es se vuelve inestable,

7 ya que presenta oscilaciones en los extremos del polinomio.

Por uitimo, las simulaciones realizadas en PREDICI para los mecanismos de la
homopolimerizacion anionica y radicalica controlada de estireno muestran la versatilidad
que ofrece PREDICI para llevar a cabo la simulacion de dichos procesos. No obstante, por
la naturaleza del mecanismo RAFT, la representacion del macroradical intermediario en ¢l
proceso de adicion-fragmentacion (aducto) llevd a obtener una distribucion de polimero
muerto poco satisfactoria para conversiones mayores de 0.3.

Recomendaciones y trabajo futuro. Con basc en todos los aspectos que hasta aqui
se han comentado, a continuacion se presentan las propuestas para mcjorarfo.

En cuanto a los aspectos numéricos, el paso inmediato es desarrollar un método de
colocacion ortogonal en elementos finitos, para obtener una mejor aproximacién en las

"7 El emplear un método de malla

regiones con gradientes marcados en la distribucion
adaptable permitira que los elementos de la malla se concentren cn regiones donde es
necesario obtener una mejor precision, ya que el fin de estos métodos es distribuir

uniformemente el error de  aproximacion®®,

Otro aspecto a considerar, es incluir en la
ecuacion 3-40 el término de segundo orden de la ecuacién 3-38, con lo que el error de
aproximacion a variable continua puede reducirse.

Los aspectos cinéticos a considerar son, en primer lugar, resolver la ecuacién para
polimero muerto por combinacion. Haciendo esto, la capacidad predictiva del modelo, se
extenderia a monomeros en cuya polimerizacion, dicha reaccion” de terminacion es tan
importante como la terminacion por desproporcion; o incluso, predomina sobre ella, como
cs ¢l caso del estireno.

En segundo lugar, h caracterizacion experimental de la DTC en los procesos ATRP
aqui estudiados, es necesaria para serviria para ajustar las variables del modelo con datos
experimentales.

Finalmente, de los resultados de la Figura 5-14, un andlisis mas completo scria
necesario, por ejemplo, variar las cantidades de iniciador, controladores y determinar que

constantes  cinéticas de iniciacién, activacion y de desactivacion serian los valores
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“tedricos-optimos’™ que requiere cada mecanismo para tener una DTC similar a la obtenida
por ¢l proceso anidnico. También se hizo hincapié que al no haber considerado efectos
difusionales en este grupo de simulaciones, fue razén suficiente para tomar con cicrtas
reservas estos resultados; por lo que es necesario implementar ED en PREDICI y obtener

resultados mas concretos.
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Apéndice 1.

Descripcion general del simulador PREDICI.

Con la intencion de complementar esta tesis respecto a PREDICI, la presente
seccion describe de manera general los fundamentos y métodos numéricos empleados en su
algoritmo. Asi pues, se espera dejar en el lector no familiarizado con el paquete, una idea
global de su funcionamiento; no obstante, quien lo desee, en las referencias citadas podri
ahondar en forma particular sobre los aspectos de mayor interés respecto al simulador.

La manera de aproximar la DPM, propuesta por Deuflhard y Wulkow'"?, ¢s
cmpleando el método de Galérkin, por ejemplo, para la poblacion de radicales poliméricos,
la aproximacion se indica en la A-1.

n
O ‘i’(.s')Za‘ 1 (s) A=l
k=0

Donde ¥ es una funcion peso, la cual puede tener cicrta semejanza con la solucion
esperada — Deuflhard y Wulkow'? emplearon la distribucion de Schulz-Flory, para.el caso

de radicales libres — / (&) son las funciones base de la aproximacion, las cuales se cligen

como polinomios ortogonales de variable discreta s, que representa el tamaiio de cadena,
a,son los cocficientes de la expansion de Fouriere. Estos polinomios obedecen. la

condicién de ortogonalidad de la expresién 2-9, escrita ahora de la siguicnte manera:

2 1, M (W) =y,S,, 7, >0

vel

A-2
S k=012.n

&, es ladelta de Kronecker.

Al considerar el balance para todas la especies presentes en la reaccion, se llega a un
numero muy grande de eccuaciones diferenciales para encontrar las concentraciones de las
especies poliméricas; el tratamiento numérico para este sistema de ecuaciones se llevd a

cabo con el método de Rorh'*®

, €l cual consiste, a grandes rasgos, en dos partes:
1. Discretizacion en tiempo ¢

2. Solucién del problema resultante por el método de Galérkin

1S
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Para. el primer. punto,_ considerar el siguiente sistema_de ecuaciones, con €l problema
de valor inicial, u(());'dado.
RROENCO) A3
La discretizacién se lleva a cabo mediante el esquema semi-implicito de Euler'*’

Q —tA)Au, = T f(),

A-4
u, = @+An,
Donde ¢=u(t), A cs la derivada f, () ¢ 1, la matriz identidad. Lo siguiente es

obtener, la aproximacion #; de la solucion. u {1 +7), al incrementarse ¢l tiempo de ra r+7T.
Como estimacién directa del error, se emplea el esquema siguiente™® (multiplicative error
correction, MEC),
) "
n==~57 (=AY 4/,

u, =u,+n

A-5

El incremento siguiente en f, se calcula con la ecuacion A-6'*®, donde  TOL es la

tolerancia requerida.
TOL
Tm'w= T Irﬂ . A'6
La solucién del sistema de ccuaciones A-4 se obtiene con la aproximacion de

Galérkin en elementos finitos'*%.
14
4 9
1! II/ =3 a, 1,(s) A-7
k=0

Donde / es el elemento numero /; #;4(s), son los polinomios de Chévishev de orden k.
El numero de términos en la expansion A-7, puede ser distinta entre un elemento y otro, tal
que la foﬁna de la DPM pueda resolverse variando el niimero y el orden de los elementos;
es decir, se utiliza la version #A-p del método de elementos finitos'®, la cual
simultineamente se ocupa del refinamiento de la malla (#) y de variar ¢l orden. (p) del
polinomio en los elementos.

Para que el tiempo de computo sea lo menor posible, se debe optimizar la

distribucién de los elementos y el orden de cada uno de cllos en la malla, es decir'*®

A =1, p )}l pa)} A-8
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La . construccién empicza con una distribucién inicial A, en el intervalo [0, Smax].
el algoritmo, por refinamicnto o incremento de orden ajusta la malla, Aunque ¢l valor del
tamafio maximo de cadena, Smax. ecsté sobreestimado, la siguiente ecuacion  permite

obtener un nuevo valor de truncamiento

Py

K -.(:;;l;‘\_ =.ﬂL+ K ﬂl_ ﬂl_ R =10 A-9
o Hq g

Una explicacion un poco mas detallada del algoritmo de PREDICI se puede
encontrar en la referencia'*®. Por lo tanto, con lo que hasta ahora se ha expuesto, podemos
damos una idea de que se trata de un algoritmo muy sofisticado. La implementacion de
PREDICI s¢ realizd en el lenguaje de programacion orientado a objetos C++, esto le da
flexibilidad al paquete para manipular constantes cinéticas, especies quimicas, reacciones;
lo que permitio el trabajar con los esquemas establecidos por el usuario, es decir, los de

polimerizacion radicdlica controlada.
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Apéndice H
NOMENCLATURA.

Abreviaturas.

CRP. Polimerizacion Radicalica Controlada (Controlled Radical Polymerization).
DPM. Distribucion de Pesos Moleculares.

DTC. Distribucion de Tamaios de Cadena.

pdi Polidispersidad.

NMP. Polimerizacion Mediada por Nitrixidos. (N)‘I/'Q.tide Mediated
Polymerization). o : : :

ATRP. Polimerzacion Radicdlica por Transferehcia'dé Atonﬁo. (Arom kTransfer
Radical Polimerization). , S i Sl :

RAFT. Transferencia Reversible de Adicion Pragmgﬁgaéién.f (Revérsible Addition
Fragmentation Transfer). ) ‘ : T

Iniferter. Iniciador - Agente de Transferencia ‘-'l‘errmihixfdc;hk v

MMA. Metacrilato de Metilo. T

MA. Acrilato de Metilo

ED. Efectos Difusionales.

M .. Promedio en ntimero del peso ‘molecular,

Simbologia.
Especies Quimicas.
M. Mondmero

Dim Dimero de estireno

TESIS CoN
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Dim* Dimero radicélico
M* Radical de estireno.

R* Radical Primario.
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P’ Polimero de tamaio |

P* Radical polimérico de tamaio i.

D, Polimero muerto de tamaiio /.

P . Polimero activo para la Polimerizacién: Aniénica.

P X Polimero durmiente de tamafio i, en ATRP

P, NO . Polimero durmiente de tamafio /, en NMP.

Praft. Polimero durmiente de tamaiio /, en RAFT.

Pinif . Polimero durmiente de tamaiio /, en Iniferter.

NO5 . Radical Nitréxido, proceso bimolecular.

NO,.. Alcoxiamina, proceso monomolecular de NMP.

Inif Iniciador para el proceso Iniferter.

[ Iniciador convencional para los procesos RAFT y NMP bimolecular.
(R‘ G’ ) Sal ionica iniciadora para la Polimerizacion Anidnica.
R™. 16n libre en la Polimerizacion Anidnica,

RAFT. Agente controlador para el proceso RAFT,

On On. Aductos intermediarios para RAFT.

RY. Iniciador de ATRP, 7
C, M,". Metal de transicion acomplejado (Catalizador ATRP).
XC, M"X. Caulizador Oxidado.

Constantes Cindticas.

k°, Constante cinética de propagacion.

k°, Constante cinética de desactivacion )
k° ; Constante cinética de desactivacion, TESIS CON
FALLA DY & ORIGEN |

k° . Constante cinética de terminacion por combinacion.
k°. Constante cinética de terminacion por desproporcién.

k® m Constante cinética de transferencia al mondmero.
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kqim Constante cinética de dimerizacion

k, Constante cinética efectiva de propagacion.

k,-Constante cinética efectiva de desactivacion

&, Constante cinética efectiva de desactivacion.

k,. Constante cinética efectiva de terminacion por combinacion,
k,, Constante cinética efectiva de terminacion por desproporcion.

k. Constante cinética efectiva de transferencia al monémero.

Im

k,, Constante cinética de terminacion residual.

k, Constante cinctica de propagacion del ién libre en Polimerizacion Aniénica.

k/f Constante cinética del par idnico en Polimerizacion Anidnica.

k4 Constante cinética de disociacion del iniciador en RAFT y NMP bimolecular,
kr Constante cinética de transferencia al agente RAFT.

k., Constante de cinética de disociacion del aducto.

kuim Constante cinética de dimerizacion.

ki Constante cinética de iniciacidn térmica.

k2 Constante cinética de disociacion del iniciador en [niferter.

k5> Constante cinética de desactivacion de la alcoxiamina.

k> Constante cinética de activacion de la alcoxiamina.

Pardmetros de Volumen Libre.

3, Pardmetro difusional de la reaccion de propagacion.
B, Pardmetro difusional de la reaccion de desactivacion.
3, Pardmetro difusional de la reaccion de activacion.

3 Parametro difusional de las reacciones de terminacién.

Vy Volumen libre.

TES CON ™7
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«; Coeficiente de compresibilidad para el componente / kA

Vp Volumen libre inicial.

Tg; Temperatura de transicion vitrea del componente



APENDICE 11 -

Distribuciones .

w(r) Fraccidn en nimero de la distribucion de tamaiios de cadena:

P /i P Radicélcs:Poliqnéricds (‘ATRP,'RAFT. Iniferter, Nitroxidos).——— -

D/z D, Pohmero Mucrlo

P- / P Especics Activas (poligﬁcri}/;;jcioh'An'iénica).'

r '(f/z Py qﬁ Espemes ;!unnlenl;:s ;1e éAl‘T
Q / > Q Espectes dl;ﬂ!ll;ntcs demlv{/\l‘T o
P inif / Z P._inif Especies dun'nien;es‘ de Iniferter.
] ;
P ON,\./ i P.ON, Especies durimientes de Nitrégidés.
- .

PX / 3 P, X Especies durmientes de ATRP..
I . s . B

Y
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