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Resumen.

La distribucién de pesos moleculares (MWD) es un parametro muy importante que
determina el desempefio y el uso de un polimero. Existen varios métodos para calcularia. Sin
embargo, cuando el sistema presenta gelacién, sélo se cuenta con dos métodos. Uno de ellos es la
técnica de fraccidon numérica (TFN), la cual divide a la poblacién de polimero global en lineal y en
ramificado, ésta Gltima a su vez esta integrada por varias fracciones de polimero. En este trabajo la
TFN se utiliz6 para calcular MWD tanto en sistemas en donde hay gelacién, como en los que no fa
hay.

Se calcul6 la distribucion de pesos moleculares en la polimerizacién por radicales libres en
solucion de acetato de vinilo (VA), acrilato de butilo (BA), estireno (St) y metacrilato de metilo
(MMA), asi como en la polimerizacién controlada por nitréxidos (NMRP) (proceso monomolecular)
con estireno. La formacion de gel sélo ocurrio en las polimerizaciones de VA 'y BA.

Para calcular la distribucién de pesos moleculares en la polimerizacion por radicales libres
y en la controlada por nitroxidos, se plantearon los mecanismos de reaccion y se efectuaron los
balances de materia para cada una de las especies presentes, y para cada generacion.
Posteriormente se les aplicé el método de momentos, que generé un sistema de ecuaciones
diferenciales, el cual fue resuelto usando la subrutina LSODE. En el caso de la polimerizacién por
radicales libres se estudié el efecto de la terminacién por combinacién, la transferencia de cadena
al mondémero, la transferencia de cadena al polimero y de la temperatura en la MWD, mientras que
para NMRP se analizé el efecto sobre la MWD de la constante de desactivacion, la concentracion
de alcoxiamina, la transferencia de cadena al monémero, la transferencia de cadena al dimero y la
descomposicidn de |a alcoxiamina.

En los dos tipos de polimerizacion estudiados (por radicales libres y controlada), se
observé que el modelo es capaz de calcular las distribuciones de pesos moleculares, tanto en una
polimerizacion donde hay formacién de gel (acetato de vinilo y acrilato de butilo) como en una en
donde no lo hay (estireno y metacrilato de metilo). Sin embargo, en el caso de monémeros donde
no hay formacién de gel, el modelo presentdé en algunos casos problemas numeéricos,

probablemente como resultado de la baja transferencia de cadena al polimero que presentan estos
mondémeros.
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ABSTRACT.

The role of the molecular weight distribution (MWD) in the characterization of polymer
samples is very important, because it determines the performance and end-use of a polymer. There
are a great variety of methods to calculate the MWD. However, when evaluating the MWD in
polymerization systems where the formation of a gel phase occurs, all of them fail. In order to deal
with this situation, there are two methods available. One of these is the Numerical Fractionation
Technique (NFT). In the NFT, the overall polymer population is divided into linear and branched
fractions. The branched population is further divided into various branched polymer generations. In
this work, the MWD in polymerization systems where the formation of gel phase occurs and where
it does not, is calculated using the NFT.

The MWD, in free radical polymerizations of vinyl acetate (VA), butyl acrylate (BA), styrene
(St) and methyl methacrylate (MMA), as well as in nitroxide mediated radical polymerization
(NMRP), monomolecular process, of styrene were calculated. Gelation occurs only in the
polymerizations of VA and BA.

For conventional free radical polymerization and NMRP, the kinetic mechanisms were
proposed and their population balance equations for each species were derived. From these
balances equations, the moments equations were also derived. The model thus derived consists of
a set of ordinary differential equations which were solved using a software package for this kind of
equations (LSODE). The effects of termination by combination, chain transfer to monomer and
chain transfer to polymer and temperature on the MWD were studied in the core of conventional
free radical polymerization. Similarly, the effects of deactivation rate constant, the concentration of
alkoxyamine, chain transfer to monomer, chain transfer to dimmer and decomposition of
alkoxyamine in MWD were studied for the NMRP monomolecular process.

For conventional free radical polymerization and NMRP, the NTF was able to calculate the
full MWD in situations where the gel formation occurs (vinyl acetate and butyl acrylate) as well as
situations where gelation does not occur (styrene and methyl methacrylate). However, some
numeric problems arise when the NFT is applied to polymerization processes where gelation does

not occur. These problems may be the result of the low chain transfer to polymer of the monomers
used.
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Capitulo1.
INTRODUCCION.

1.1. Preambulo.

Actualmente los polimeros se encuentran presentes en todos los ambitos de nuestra vida
cubriendo diferentes necesidades. Pueden ser casi cualquier cosa, desde simples utensilios para la
cocina como vasos y platos, hasta sofisticados aditamentos para el tratamiento de enfermedades
cardiacas, como aortas y vasos sangulneos artificiales. Dentro de este amplio rango encontramos
objetos, tales como hilos, telas, tubos, cubetas, botellas, juguetes, pinturas, barnices, adhesivos,
telefonos, aislantes eléctricos, medias para mujer, carcazas de computadoras, piezas de autos y
aviones, etc. Evidentemente la vida sin estos materiales seria muy diferente. Pero, qué son los
polimeros? Etimolégicamente la palabra polimero [1] estd constituida por las ralces griegas pol,
que significa muchos, y mero, que significa parte; es decir, se trata de un compuesto constituido
por muchas partes. Mas formalmente, un polimero [2] se podria definir como una sustancia de alto
peso molecular, generalmente mayor a 10000, integrada por varias cadenas (moléculas de
polimero) de diferente tamafio (peso molecular). Cada cadena consta de un gran numero de
moléculas pequefias unidas por enlaces covalente, llamadas eslabones o motivos estructurales.

Como cada polimero esta formado por muchas cadenas de diferente peso molecular y por
lo tanto tamafio, se requiere un promedio de pesos moleculares que lo identifique. Existen varios
promedios, pero los mas Utiles son: el promedio en numero (M,), con tendencia hacia las
moléculas pequefias, y el promedio en peso (M), con tendencia hacia las moléculas de gran
tamafo (mas adelante se dara una definicién mas formal de dichos promedios). Ademas de esto,
se necesita relacionar el tamafo de cada molécula con su concentracion en el polimero; esto se
consigue a través de una distribucién de pesos moleculares (MWD), la cual es un pardmetro muy
importante que determina el desempefio de un polimero. Como puede observarse, pardmetros
como M, M,, y MWD son indispensables para caracterizar completamente a un polimero.

Existen diferentes rutas para la sintesis de polimeros tales como la policondensacion, la
polimerizacion por radicales libres y la polimerizacion idnica (anidnica y catidnica). Las dos ultimas
se usan para polimerizar monoémeros vinilicos.

La polimerizacion por radicales libres es la mas usada a nivel industrial ya que cuenta con
varios procesos como masa, solucién, suspension y emulsion. Los materiales obtenidos por este
tipo de polimerizacion tienen pesos moleculares muy dispersos (MWD amplias); ya que no existe
ningin control sobre el crecimiento de las cadenas de polimero. Esta caracteristica de la
polimerizacion por radicales libres se vuelve una limitante cuando se requiere sintetizar materiales

con distribuciones de pesos moleculares angostas y/o arquitectura mas compleja, como polimeros
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en estrella, injertados o en bloque. Una alternativa para la obtencién de este tipo de materiales, es
la polimerizacion iénica, ya que ésta es capaz de controlar tanto el peso molecular como la
arquitectura del polimero sintetizado. Desafortunadamente tienen una aplicacion limitada, ya que
requiere de condiciones muy extremas, por ejemplo, ausencia total de humedad y mondémeros
completamente libres de cualquier impureza.

Recientemente surgié otra opcién, la polimerizacién radicalica "viviente"/controlada [3-9], la
cual combina la versatilidad de los procesos por radicales libres y el control sobre la arquitectura y
peso molecular de los materiales sintetizados de la polimerizacién i6nica. Actualmente, existen tres
meétodos que al parecer son los mas eficientes y pueden conducir a su aplicacion comercial:
polimerizacion radicalica controlada por nitréxidos (NMRP) [10-16], polimerizacion radicélica por

transferencia de atomo (ATRP) [3-4] y polimerizacion por transferencia de cadena de adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) [17-24].

Existen varias aproximaciones para el calculo de MWD en este tipo de sistemas [25], tales
como el método de momentos, el método de Galerkin [25], el método de colocacién ortogonal [25],
las cadenas de Markov [25], etc. Sin embargo, ninguno de éstos pude aplicarse en sistemas en
donde hay formacién de gel. La formacion de gel usando un proceso controlado/'viviente” es muy
importante, ya que el gel obtenido de esta manera es mucho mas homogéneo (con menos
entrecruzamientos intracadena) que el preparado por un proceso convencional de polimerizacion
[26]. La homogeneidad del gel se vera reflejada en sus propiedades épticas y de hinchamiento
[26].

De aqui la importancia de contar con una técnica capaz de calcular MWD en un proceso
donde hay gel. Existen tres técnicas usadas para éste proposito: el método de Monte Carlo (MC)
[27, 28], la Tecnica de Fraccionacion Numérica (TFN) [29], y el modelo de Division de Acuerdo al
numero de Ramas (PANB), el cual es un refinamiento de la TFN [25, 30]. El primero implica mucho
tiempo de computadora en la resolucién del problema, mientras que el ultimo implica resolver mas
ecuaciones. Con base a lo anterior, la TFN [29] parece ofrecer un buen balance, ademas de que
ésta es capaz de obtener la MWD en un sistema en donde no hay formacién de gel.

Es importante hacer notar que, aunque la MWD se puede obtener experimentalmente
usando cromatografla de permeacién en gel (GPC), su calculo representa una enorme ventaja, ya
que de una manera relativamente rapida podemos conocer su forma (su tendencia) a diferentes
condiciones de reaccién y asl optimizar los experimentos y los recursos.

En este estudio se pretende obtener la MWD de un proceso de homopolimerizacion
controlada/’viviente”, en el que no hay formacion de gel, mediante Ia implementaciéon de la TFN
[29]. Los resultados generados por este trabajo serviran para que posteriormente, se lleve a cabo
la adaptacion de dicha técnica a un proceso de polimerizacién controlada/’viviente”, en el que si
haya formacion de gel, y de este modo poder calcular su MWD. La formacién de gel en un proceso

controlado se puede realizar a través de la copolimerizacién de monoémeros vinilicos y divinilicos.
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1.2. Objetivos.
1.2.1. Objetivo General.

Implementar una técnica que permita calcular la distribucion de pesos moleculares en
sistemas convencionales y controlados de polimerizacién por radicales libres.

1.2.2. Objetivos Particulares.

» Implementar la técnica de fraccionacién numérica en un proceso de polimerizacién por
radicales libres convencional (sistema no controlado).

» Simular y analizar el comportamiento de homopolimerizacion de varios monémeros que
podrian formar gel por transferencia de cadena al polimero y terminacion por combinacion.

» Derivar las ecuaciones cinéticas de la técnica de fraccionacion numérica para los casos
NMRP y RAFT de la polimerizacién radicélica controlada (CRP).

» Obtener la distribucion completa de pesos moleculares para polimerizacion radicalica
controlada por nitroxidos (NMRP)

1.3. Estructura de la tesis.

En el presente trabajo se emple6 la TFN para obtener los promedios de peso molecular y
la distribucion completa para dos procesos de polimerizacion: a) polimerizacion por radicales libres
convencional, y b) polimerizacién radicélica controlada por nitroxidos (NMRP).

En el capltulo 2 se lleva a cabo una revisién sobre la polimerizacién radicalica controlada,
los procesos de NMRP y RAFT, entrecruzamiento por transferencia de cadena al polimero y la
TEN.

El capitulo 3 se enfoca a la reproduccién de los resultados del articulo de Teymour y
Campbell [29], el cual representa a un proceso de polimerizacién por radicales libres convencional
(sistema no controlado). Para esto, se plantea el mecanismo de reaccién y se desarrolla el modelo
matematico. Dicho modelo consta de un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (ODE’s),
las cuales fueron resueltas usando un subrutina (LSODE) [31] para solucién numérica de un
sistema de ecuaciones diferenciales. Adicionalmente a lo realizado por Teymour y Campbell [29],
se llevé a cabo un andlisis de sensibilidad paramétrica y se aplicé el programa antes mencionado a
la polimerizacion (homopolimerizacién) de los siguientes mondémeros: estireno (St), acetato de
vinilo (VA), metacrilato de metilo (MMA) y acrilato de butilo (BA).

El capitulo 4 trata del proceso controlado NMRP, en éste se desarrolla el mecanismo de
reaccion usando la TFN y se sigue el mismo procedimiento que en el capitulo 3. Nuevamente se
obtiene un sistema de ecuaciones diferenciales que describe la cinética de polimerizacién, el cual
sera resuelto con la subrutina LSODE [31].
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En el capitulo 5 se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de las actividades
realizadas en los capitulos 3 y 4.

En el capitulo 6 se concluye y se hacen sugerencias para trabajos posteriores.
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CAPITULO 2
Revisién Bibliografica

2.1. Generalidades sobre polimerizacion radicalica controlada (CRP).

La polimerizacion radicalica controlada [3-8] permite sintetizar materiales funcionalizados y
con una estructura bien definida; por ejemplo; polimeros lineales, en estrella, en blogue, injertados
etc., los cuales se caracterizan por presentar una disminucién en la polidispersidad acompafiada
por un aumento lineal del peso molecular con la conversién, asi como también MWDs angostas
(polidispersidades menores a 1.35). La obtencion de este tipo de polimeros es posible gracias a
que las cadenas se mantienen en crecimiento por varias horas, permitiendo asl su manipulacion.

El grado de control sobre la estructura de los polimeros sintetizados por este medio se
debe al hecho de contar con un proceso de iniciacién rapido y con una aita concentracion de
cadenas en crecimiento, de la cual sélo una pequefia parte debe estar activa; es decir, como
radical polimérico propagante ([Rr';1x10'B M]), mientras que el resto debe permanecer desactivado
([P,X51x10‘2 M]) y ser capaz de reactivarse como radical. Al conseguir que la iniciacion sea lo
suficientemente rapida, todos los radicales se generaran al principio de la reaccién y el nimero de
cadenas en crecimiento sera igual al nimero de moléculas de iniciador; de no ser asl, la
produccion de radicales serd constante a lo largo de todo el proceso y la polidispersidad
aumentara, como sucede en un proceso de radicales libres convencional (no controlado}). Por otra
parte, al tener una baja concentracién de radicales poliméricos propagantes se reducen las
reacciones de terminacion y de transferencia, lo que disminuye la formacién de polimero muerto de
diferente tamafio y, por lo tanto, evita que aumente la polidispersidad.

Para conseguir que las cadenas en crecimiento se encuentren como especies
desactivadas y minimizar la terminacién entre ellas, es necesario llevar a cabo una serie de
reacciones entre los radicales poliméricos (‘especies activas”) y ciertos compuestos llamados
“agentes controladores”. Durante la polimerizacion, el agente controlador se adiciona al extremo
reactivo del radical polimérico haciendo gue pierda su caracter de radical y convirtiéndolo en una
“especie durmiente” capaz de propagar o terminar Unicamente cuando libere al agente controlador.
De este modo, se establece un equilibrio reversible entre las especies activas y las durmientes, en
el que el agente controlador se estara uniendo (desactivacién) y desuniendo (activacion) del radical
polimérico. La rapidez de desactivacion de las especies radicalicas debe ser bastante alta, de
modo que el lapso de tiempo en el que se encuentre como especie activa sea tan corto, que sélo le
permita adicionar un nimero muy bajo de unidades monoméricas; de este modo, el peso molecular

ira creciendo poco a poco de manera lineal con la conversion, consiguiendo asl, un buen control en
su crecimiento.
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En resumen, el mecanismo de una polimerizacién radicalica controlada consta de las
siguientes reacciones: iniciacién, propagacién, activacién/desactivacion de radicales, terminaciéon y
transferencia de cadena, la presencia de las ultimas dos es muy reducida (ver tabla 2.1). Todo
esto nos da una vision general del mecanismo usado en la polimerizacion radicélica controlada; sin
embargo, existen varios procesos que aunque se encuentren basados en éste, tendran
caracteristicas propias. Dichos procesos seran descritos a continuacién.

Tabla'2,1. Mecanismo general de una polimerizacién controlada

Mecanismo
Proceso Reaccién
k L]
Iniciacién | ——— 2R
. kp 3
‘ Propagacion Ry + M > R
| K
. CT [
Transferencia de cadena R+ CT > P, + CT
(muy baja)
H H * ° L’
Terminacion por combinacion Rr + Ry Pres
(muy baja)
| R + AC === PAC
+
Activacion/desactivacion de radicales ' Kac r

2.1.1. Procesos de polimerizacion radicalica controlada

Los procesos de polimerizacion radicalica controlada se pueden clasificar de diferentes
formas. Si los clasificamos de acuerdo al mecanismo de intercambio entre las especies activas y
durmientes éstos se puede dividir en [3]:

2.1.1.1. Ruptura homolitica reversible de especies covalentes

En este proceso se libera un radical estable que impide que los radicales en crecimiento
reaccionen entre ellos, ya que al encontrarse en mayor concentracion (aproximadamente 1000
veces mas) reacciona reversiblemente con estos, provocando su desactivacion. Este radical se

genera mediante la ruptura térmica o catalitica del enlace covalente (Figura 2.1).
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Pi-X (+Y) —— P, + X(Y)

Fi_gura 2.1. Ruptura homolitica reversible de especies covalentes. Las especies
X y Y atrapan a los radicales

Dentro de este proceso se encuentran los mecanismos iniferter (iniciacion-transferencia-
terminacion) [3,5], nitréxidos (NMRP) [10-16] y la polimerizacién radicélica por transferencia de
atomo (ATRP) [3-4].

2.1.1.2, Formacion reversible de radicales persistentes hipervalentes

Este proceso involucra la formacién reversible de radicales persistentes mediante la
reaccion de los radicales poliméricos con especies que tienen un nimero par de electrones (Figura
2.2) (especies neutras); por ejemplo: compuestos de organolaluminio acomplejados por varios
ligandos [4], fosfitos [3-4], stilbencenos [3-4], algunos compuestos tiocarbonilicos y fosforaniminas

[3].
P, + Z — (P2

Figura 2.2. Formacién reversible de radicales hipervalentes persistentes.
Z es la especie que atrapa a los radicales

2.1.1.3 Transferencia degenerativa.

A diferencia de los otros procesos, éste no libera al grupo Z. El control se lleva a través de
un desplazamiento bimolecular, en el que la cadena que esta unida al grupo Z es desplazada por
un radical polimérico; convirtiéndola asl en otro radical (Figura 2.3). Ademas, es el Unico proceso
compatible con una iniciacién lenta y que requiere de un iniciador convencional para iniciar la
polimerizacion.

Los agentes de transferencia mas usados son: yoduros de alquilo [3], derivados de
compuestos de organoselenio [3] y algunos ditiocarbamatos [18-19].

Un caso especial de la transferencia degenerativa es el mecanismo de transferencia de
cadena de adicién fragmentacion reversible (RAFT) [17-24], el cual utiliza ciertos compuestos

ditiocarbonllicos [17] como agentes controladores.

P-Z + P, — P, + P,Z

Figura 2.3. Transferencia degenerativa. Z es la especie
que atrapa a los radicales

A continuacién se describiran con mas detalle los mecanismos de NMRP y RAFT, ya que seran los
que utilizaremos en este trabajo.
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2.1.2. Polimerizacion radicalica controlada por nitréoxidos (NMRP)

2.1.2.1. Nitroxidos y alcoxiaminas.

Los nitroxidos [32-33] son radicales estables, es decir, pueden permanecer como tal por
mucho tiempo sin descomponerse. El nitroxido mas usado es el TEMPO (n-éxido de 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina) [34] (Figura 2.4); desafortunadamente la polimerizacién con este controlador
estaba limitada a estireno y sus copolimeros [4]. Recientemente se han obtenido buenos
resultados al polimerizar acrilatos usando nitroxidos estéricamente impedidos, tales como DEPN
(nitroxido de n-terbutil-1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropile) [35] y TIPNO (3-6xido de -2,2,5-trimetil-4-
fenil-3-azahexano) [36] (Figura 2.4.)

EtO\P/O
I e

el N
EtO N

C" ~

TEMPO DEPN TIPNO

o

Figura 2.4. Nitroxidos mas usados.

También se ha tenido éxito al usar alcoxiaminas [15] y alcoxiaminas funcionalizadas [16]
(Figura 2.5), las cuales al momento de disociarse, presentan la ventaja de tener al nitréxido y al
iniciador en cantidades estequiométricas. La efectividad de las alcoxiaminas como iniciadores ha
sido evaluada en la preparacion de polimeros en estrella [16], injertados [16], hiperamificados [16]
y copolimeros en blogues y al azar [16] obteniéndose bajas polidispersidades.

EQ Y;Q | @4)@

CN

1 2 3

Figura 2.5, Alcoxiaminas. (1) 1-(2,2,6 6-tetrametilpiperidinoxi)-1-feniletano; (@) 2-(2.2,6,6-
tetrametilpiperidinoxijpropanonitrilo; ¥ 3) 1-(4-aceloxifenil)-1-(2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxi)-2-
terbutoxietang




Revision Bibliografica.
9

2.1.2.2. Mecanismo.

En este proceso el nitréxido reacciona reversiblemente con el radical polimérico (especie
activa) para desactivarlo y formar una especie durmiente, la cual podra activarse nuevamente, y
seguir propagando con el mondmero, cuando libere al nitréxido de uno de sus extremos (Figura
2.6). Una vez alcanzado el equilibrio entre las especies durmientes y activas, el numero de eventos
de activacion es igual al numero de eventos de desactivacidn. El nimero de eventos de activacién
lo define la constante de activacién kg, de aqul la importancia de determinar esta constante {13].
La ke depende fuertemente de la estructura del nitrdxido, de factores de impedimento estérico, de
factores polares e incluso del tipo de polimero. Los valores mas grandes de la kg l0s presentan las
alcoxiaminas basadas en nitréxidos de cadena larga, mientras que en los nitrdxidos ciclicos la Kac
aumenta con el tamafic del anillo, es decir, los efectos estéricos tendran mayor efecto sobre la ke
cuando el nitrdxido tenga sustituyentes voluminosos gue hagan considerablemente mas largo el
enlace C-C vy, por consiguiente, mas facil de romper. Sin embargo, en ciertas ocasiones los efectos
polares tendran mayor pesoc que los estéricos; por ejemplo [13]: entre el DBN (nitroxido de
diterbutilo) y el DEPN el segundo es mas voluminoso, pero los efectos polares en éste hacen que
la kee del DEPN sea menor que la del DBN, pese a que el primero es mas voluminoso que el
segundo.

Es importante mencionar que NMRP es un proceso autorregulade por el Efecto del Radical
Persistente [37a, 37b), el cual consiste en una disminucion de las reaccicnes de terminacion a
causa de un exceso de radicales estables [Y] con respecto a los radicales activos o propagantes
[R].

® @ kdes
R, + NO -——k—“ P.NO
ac

R: = radical polimérico de tamadio r

NO® = nitréxide
PNO = polimero dummiente de tamafio r

Flgura 2.6. Mecanismo del proceso NMRP

De acuerdo con Fischer {37¢], este fendmeno se presenta cuando una especie durmiente [I] se
rempe homoliticamente por efecto del calor, y genera un radical activo [R] y un radical estabie [Y].
La concentracion de ambas especies aumenta en la misma proporcion con respecto al tiempo.
Cuando [R] alcanza cierto valor, puede reaccionar con el monémero presente [M] para generar una
cadena en crecimiento, o con [Y] para producir especies durmientes, ¢ bien reaccionar con otro
radical activo para dar origen a la especies muertas [P]; esto Ultimo ocasiona la disminucion de la
concentracion de [R] y el incremento de [Y]. De este modo, una vez que se alcanza el equilibrio y
durante casi toda la polimerizacion, existird un exceso de [Y] con respecto a [R].
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2.1.2.3. Sistemas monomolecular y bimolecular

Dependiendo de la forma en que se inicie la polimerizacion, este proceso se puede dividir
en monomolecular [10,11,15,38-41] y bimolecular [10,11,14,39,42]. El sistema bimolecular ademas
del nitroxido requiere de un iniciador convencional (BPO, AIBN) para poder iniciar la
polimerizacion. El sistema monomolecular s6lo necesita de una alcoxiamina [10,11,15,38,39] o de
un “aducto oligomérico” [40] (oligobmero funcionalizado con algun nitréxido, o bien un oligémero
funcionalizado en un extremo con una alcoxiamina) para obtener al nitréxido y al radical que
iniclara la polimerizacion a través de una reacciéon reversible. Existen algunos sistemas
monomoleculares que usan iniciadores como el DCP y el BHP [41] (que presentan rapideces de
descomposicién moderadas a altas temperaturas), pero unicamente con el fin de aumentar la
concentracion estacionaria de radicales libres y, por consiguiente, la rapidez de polimerizacion.
Esto se consigue mediante la disminucién en la concentracion de los radicales nitroxido. Se ha
comprobado que iniciadores como el DCP y el BHP no provocan un incremento apreciable en la
polidispersidad, ya que la generacion de nuevas cadenas por este tipo de iniciadores es
despreciable, comparada con las que se forman por el aducto. Tanto el DCP como el BHP se han
probado en sistemas de "aducto oligomérico” con estireno [41a, 41¢] y acrilato de tert-butilo [41b];
sin embargo, el uso de éstos parece ser mds importante en el acrilato de tert-butilo, ya que éste
carece de iniciacion térmica [43] y, por consiguiente, su rapidez de polimerizacién es menor [12].

2.1.3. Polimerizacién radicalica controlada por transferencia de cadena de
adicion fragmentacion reversible (RAFT).

El proceso de polimerizacion RAFT es un caso especial de la transferencia degenerativa
[3]. Para la realizacion de éste se requiere de agentes organicos llamados agentes RAFT
[17,20,21], los cuales tienen un doble enlace = que puede ser atacado reversiblemente por un
radical libre para formar un intermediario. Este ultimo tiene una estructura simétrica pero inestable,
por lo que inmediatamente libera a un radical de cualquiera de sus extremos para continuar asl con

la propagacién del monémero. Este sistema necesita de un iniciador convencional para iniciar la
polimerizacion.

2.1.3.1. Agentes RAFT

Los agentes RAFT mads efectivos han resultado ser los ditiobenzoatos (Figura 2.7), tales
como el fenilditioacetato de cumilo (CPDA) [22,23], el ditiobenzoato de cumilo (CDB) [22, 23 y 44]
y el ditiobenzoato de 1-feniletilo (PEDB) [24]. Por el contrario, los xantatos y los ditiocarbamatos

son los menos activos [21]. Sin embargo, es posible modificar la actividad de éstos como se vera
mas adelante.
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La efectividad de los agentes RAFT esta determinada por su constante de transferencia
(Cy) y ésta a su vez; por los grupos Z y R (Figura 2.8). Si la C,, aumenta, entonces la efectividad
tambien lo hara. En general, la C, y por consiguiente la efectividad de los agentes RAFT,
disminuye a lo largo de la siguiente serie de compuestos [21]; ditiobenzoatos > tritiocarbonatos ~
ditioalcanoatos > ditiocarbonatos (xantatos) > ditiocarbamatos. En la siguiente seccion se explicara

con mas detalle como influyen los grupos Z y R sobre la C,, y, por lo tanto, en la efectividad de este
tipo de controladores.

R YA L W e

CPDA CcDB 1-PEDB

Figura 2.7. Algunos de los ditioésteres méas usados.

Z

Figura 2.8. Estructura general de los compuestos

2.1.3.2. Influencia de Z y R en la constante de transferencia

El proceso RAFT esta definido por dos constantes de transferencia [21]: Cy (=ki/Kp) ¥ Cur
(=k4/k;). La primera esta dada por la relacién de la constante de rapidez de transferencia de
cadena (ky) con respecto a la de propagacion (kp) y la segunda por la constante de rapidez de
transferencia de cadena reversible (k) con respecto a la de iniciacion (k). La ky, a su vez, esta en
funcién de la constante de adicion al carbonilo del agente RAFT (kaqa) ¥ de las de fragmentacion
del macroradical intermediario RAFT 1 (kg y k.adq) (€C. 2.1) [17].

b (2.1)

k. =k
r add k_add + kﬂ
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La Cy es un parametro muy importante, ya que determina la efectividad del agente RAFT.
Por ejemplo; si la constante es elevada entonces el material tendra una baja polidispersidad (<1.5)
[17]. El valor de |la Cy, esta relacionado con la naturaleza de los grupos Z y R.

Z afecta la actividad del agente RAFT modificando la reactividad del doble enlace C=S
hacia la adicion de los radicales libres y, por consiguiente, influyendo en la constante de
transferencia [17,21].

Si Z es un grupo con pares de electrones solitarios unidos directamente al doble enlace
C=8S (nucledfilofactivador/electrodonador), la reactividad del agente RAFT, asl como la rapidez de
adicion del radical al carbonilo y el contro! de la polimerizacion disminuiran. Esto se debe a una
reduccion en el caracter de doble enlace, como resultado de la formacién de estructuras
resonantes con el azufre y el carbono del carbonilo. Los xantatos [21] y los ditiocarbamatos
[18,19,21] son un ejemplo; en éstos la resonancia se produce por el par de electrones libres que
tiene el nitrégeno en los ditiocarbamatos y el oxigeno en los xantatos, los cuales se conjugan con
el doble enlace del carbonilo. Para evitar que esto suceda, es necesario que los sustituyentes
unidos al N o al O sean atractores de electrones, o bien entidades capaces de estabilizar por
resonancia, tales como grupos carbonilo o fenilo. De este modo, el par de electrones sin compartir
se conjugara (formando estructuras resonantes) con los grupos atractores de electrones
(desactivador/eletréfilo) evitando que el caracter del doble enlace del carbonilo disminuya. En el
caso particular de los ditiocarbamatos, el N se puede incorporar a un aniflo alifatico [18] para que
asl entre en resonancia con éste y no con el doble enlace C=S.

Es importante mencionar que la efectividad de los agentes RAFT también depende del tipo
de mondémero empleado [18,21]. Por ejemplo. mientras que los xantatos [21] presentan un pobre
control en la polimerizacidén de estireno, en |a polimerizacién de acetato de vinilo tienen un buen
control, aun sin los sustituyentes que antes se mencionaron (grupos electoatractores o capaces de
estabilizar por resonancia).

Si Z es un grupo activador débil (electrodonador) como el fenilo y el metilo, la reactividad
del agente RAFT, asi como la rapidez de adicion del radical al carbonilo y el control de la
polimerizacién aumentaran. Esto se debe a que el doble enlace practicamente no se ve afectado
por Z, ya gque los activadores débiles no tienen electrones libres que puedan formar estructuras
resonantes; en este caso la activacién se lleva a cabo mediante un efecto inductivo. Dado que el
doble enlace C=S conserva practicamente intacto su caracter de doble enlace, entonces la adicion
de radicales libres a éste se ve favorecida. De este modo, |a constante de transferencia aumenta y
el control de la polimerizacién mejora. Los ditiobenzoatos y tritiocarbonatos han resultado ser
buenos agentes controladores en las polimerizaciones de monémeros como el estireno; sin
embargo, inhiben la polimerizacion de los ésteres vinllicos [18,21].
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R no afecta considerablemente la rapidez de adicién al grupo tiocarbonilo [20], asl que en
este caso cualquier cambic en el valor de |a constante de transferencia debe reflejar la habilidad de
R como grupo saliente y para reiniciar la polimerizacion.

2.1.3.3. Mecanismo,

El nicleo de este mecanismo consta de dos etapas reversibles: el pre-equilibric y el
equilibrio. Durante la primera etapa un radical o un macroradical se adiciona al doble enlace del
compuesto ditiocarbonllico (agente RAFT) para generar un macroradical intermediario RAFT 1
(aducto), el cual se fragmentara para dar un radical y un agente RAFT polimérico. Esta etapa se
puede considerar como una reaccidn de transferencia irreversible [22]. En la segunda etapa un
macroradical se adiciona al agente RAFT polimérico para producir un macroradical intermediario
RAFT 2 con dos cadenas poliméricas, el cual también se fragmentara para generar otro agente
RAFT polimérico y un macroradical {Figura 2.9).

2.1.3.4. Inhibicién y retardo

Los fendmenas de inhibicidn y/o retardo en la rapidez de polimerizacidn dependen de las
caracteristicas especificas de los macroradicales intermediarios RAFT.

El retardo no se presenta siempre, depende de la combinacion mondmero/agente RAFT.
De acuerdo con Barner-Kowollik y colaboradores [20,44] la polimerizacion estireno/ditiobenzoato
de cumilo (CDB) es un ejemplo de un sistema con retardo. Aunque, recientemente Chong [20] v
colaboradores encontraron que el retardo en éste sdlo aparecia a altas concentraciones del agente
RAFT.

De acuerdo con Moad y Chiefari [17,21], el fendmeno de retardo puede ser consecuencia
de una lenta fragmentacién de los macroradicales intermediarios RAFT 1 y 2; en el caso particular
del sistema con una alta concentracion de ditiobenzoatos se presentan un fuerte retardo y Chierafi
[21] lo atribuye a una lenta fragmentacién del macroradical intermediario RAFT 1. Por otra parte,
Vana y Barner-Kowollik [22,23] dicen que el retardo ocurre exclusivamente cuando el macroradical
intermediaric RAFT 2 es estabilizado por el sustituyente Z; de este modo, sblo habra retaso si Z es
un grupo capaz de estabilizar lo suficiente a los radicales. Otra causa del retardo; segun Monteiro,
Brouwer y Calitz [22,45]), es la terminacion reversible o irreversible del macroradical intermediario
RAFT 2 con otro radical (Figura 2.10). También se propuso que el retardo en una polimerizacion
pedria ser consecuencia de la combinacion de una terminacion irreversible moderada y una lenta
fragmentacion del macroradical intermediario RAFT [22]. Sin embargo, parece que el concepto de
la terminacion reversible del macroradical intermediario RAFT 2 es el que mejor explica los

resultados experimentales obtenidos hasta el momento por diferentes grupos de invesitgacion.
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Pre-equilibrio
a) Reversible
RRL, + AR —= RAR —— PA + R
b) Irreversible
RRL, + AR —*> PA + R
Equilibrio
k o k o
R, + PA ? RAR, #ﬂ PAA + R

R: y R’s = macroradicales (radicales poliméricos)

R® = radical proveniente del agente RAFT
Ai} = agente RAFT

Rr R = macroradical intermediario RAFT 1
RSARr = macroradical intermediario RAFT 2

PA y PA = agentes RAFT poliméricos

Figura 2.9. Mecanismo del proceso RAFT.

El fenémeno de la inhibicién (de acuerdo con Perrier [24]) podria ser el resultado de una
lenta fragmentacién del macroradical intermediario RAFT 1, la cual depende de los efectos
estabilizantes de los grupos Z y R, asi como de la habilidad del grupo saliente. Si R no es un buen
grupo saliente, es decir, si no se separa faciimente, entonces estabilizara al macroradical
intermediario RAFT 1y, por consiguiente, no se generaran mas radicales. La efectividad del grupo
saliente aumenta con la estabilidad del radical expulsado, R*, y con el impedimento estérico, como
se muestra en la siguiente serie: cianoisopropilo>feniletilo>cumilo (alin cuestionable [24]). De este
modo, el cumilo sera el radical menos estable y el que causara mayor inhibicién. Finalmente, otra
posible causa de que aparezca dicho efecto, es la incapacidad del grupo saliente, R*, para reiniciar
la polimerizacién. :

Contrario a todo lo anterior, Moad y colaboradores [17] asocian la estabilidad del
macroradical intermediario RAFT 1 con la efectividad del grupo saliente R, y la capacidad de éste
para reiniciar la polimerizacién con el retardo. Por su parte, Chong [20] solo relaciona los dos
ultimos con el fenémeno de retardo. Gomo puede observarse, aln no estan bien definidas las
causas de los fendmenos de inhibicion y retardo.
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k, ° k °
R, + PA == RAR, — PA + R

K.ada L r

—_—

Tx

RAR,
R'r y R’s = macroradicales (radicales poliméricos)
R = radical de cualquier tamario
R = radical proveniente del agente RAFT
A}} = agente RAFT
Rr R = macroradical intermediario RAFT 1
RQ‘ARr = macroradical intermediario RAFT 2

PA y PsA = agentes RAFT poliméricos

Figura 2.10. Terminacion reversible del macroradical intermediario RAFT 2.

2.2. Gelacion.
2.2.1. Conceptos generales.

1.3.1.1. Gel: un gel es una red polimérica de tamario “infinito”, hinchada con solvente [45].
Es necesario resaltar que el solvente esta disuelto en el polimero y no al revés. Una molécula de
gel se caracteriza, entre otras cosas, por tener un peso molecular promedio en peso “infinito” y un
peso molecular promedio en numero finito [47], asi como por ser insoluble, incluso en un buen
solvente.

2.2.1.2. Punto de gelacion (transicion sol-gel);: Es un estado de fransicion entre un
liquido y un sélido [46]. Antes del punto de gelacion (“pre-gel”) la mezcla de polimero lineal y no
lineal (ramificado, entrecruzado, con o sin ciclos) es soluble en el monémero o el solvente.
Después del punto de gelacion (“post-gel”) el sistema estard compuesto por dos partes [47]: una
fraccion de polimero soluble llamada “sol” (llamada asf porque el polimero es soluble en un buen
solvente) y una fraccién de polimero insoluble (sélido, red polimérica de tamafio infinito) llamada
“gel” (Figura 2.11). Estas fases estan molecularmente mezcladas y no se distinguen a simple vista.
La molécula de gel tendra radicales libres [47] y dobles enlaces unidos a las cadenas de polimero

que la forman, los cuales reaccionaran con el monémero, los radicales poliméricos y los polimeros
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con dobles enlaces del sol, para hacerla crecer [48]. Como resultado de estas reacciones, la
concentracion de especies en el sol disminuye rapidamente, mientras que la molécula de gel va
aumentando su tamario. En el “post-gel” la prediccién del crecimiento y estructura se vuelve mucho
mas compleja por varios factores, pero principalmente debido al hecho de que varias reacciones
son “controladas por difusion” [48] y por el impedimento estérico. En general, todas las reacciones
de terminacién por combinaciéon y adicién entre los centros radicales (radicales unidos a las
cadenas de polimero gue forman el gel) y las moléculas de polimero en el sol y el gel son las
responsables del crecimiento en el peso del gel.

2.21.3. Tipos de geles: Los geles pueden ser clasificados por la fuerza de
entrecruzamiento [46,49]. Los geles entrecruzados quimicamente a través de enlaces covalentes,
como los geles de estireno-acrilamida usados para la electroforesis [49b], y los obtenidos por el
proceso de vulcanizacion, se denominan geles permanentes, mientras que los entrecruzados
fisicamente mediante fuerzas débiles como enlaces por puentes de hidrégeno, fuerzas de van der
Waals, interacciones idnicas, hidrofébicas, interacciones especificas, etc. se les llama geles fisicos

(termoreversibles). Un buen ejemplo de éstos es la gelatina (Jello®) [46].

%éf?( ST

7

Figura 2.11. a) Estructura del “pre-gel” formada por polimero lineal y ramificado soluble. b}
Estructura del “gel” formada por moléculas de gel (linea gruesa. Representa una sola molécula de
gel) y por el sol (lineas delgadas).
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2.2.2. Teorias sobre gelacion.
Existen varias teorlas sobre gelacion, las cuales se pueden agrupar principalmente en tres
categorfas [47, 48, 50]: Teorlas “del campo medio” (también conocidas como teorias clasicas o

modelos estadisticos), Teorlas “del campo no medio” (representada por la Teoria de Percolacién) y
Teorias cinéticas.

2.2.2.1. Teorias ‘“del campo medio”: se asume que cada molécula experimenta un
ambiente idéntico al ambiente promedio de la mezcla; es decir, como si existiera una concentracion
promedio [47]. Por lo tanto, los grupos funcionales son estadisticamente equivalentes y comparten
la misma probabllidad de reaccion. Estas teorias no son aplicables en las cercanlas del punto de
gelacién, ya que cerca de éste existen grandes variaciones en los valores de fas propiedades, por
lo que no existe ninglin ambiente promedio. Otro inconveniente que presentan las teorlas de este
tipo, es el hecho de asumir que el sistema esta en equilibrio; es decir, la distribucion es calculada
de nuevo a cada tiempo y no consideran la acumulacién cinética del sistema [50]. Estas teorias
son un caso particular de la aproximacién cinética [48] y solo se aplican a sistemas de
polimerizacion por pasos. Algunas de las teorias mas representativas “del campo medio” son las
de Flory, Flory-Stockmayer y Macosko-Miller [50].

2.2.2.2. Teorias del “campo no medio” (Teoria de Percolacién): La Teorfa de
percolacion es equivalente a una teoria del “campo no medio”. Esta teorla se asocia con un modelo
llamado de "malla” [47, 50], el cual describe una estructura de red. Dentro de la “malla” se van
colocando los enlaces formados hasta que llega un punto en el que un fluido podrfa filtrarse a
traves de la red formada (punto de gelacion) (Figura 2.12). La teorla de percolacion presenta los
siguientes inconvenientes: a) los métodos matematicos para calcular el inicio de la “percolacion”
estan restringidos a una “malla” de dos dimensiones [47], b) sélo aplica en la region cercana al
punto de gelacién [47], y ¢) los modelos no simulan cuantitativamente fa formacion de la red, ya
que al considerar enlaces rigidos [50], el movimiento de las moléculas estd muy restringido y, por

consiguiente, se ignoran las reglas quimicas de formacién de enlaces.

2,2.2.3. Teorias cinéticas: A través de ecuaciones cinéticas, éstas teorlas describen
[29,48,50], con resuitados satisfactorios, sistemas en los que “no se asume” un estado de

equilibrio, como en las polimerizaciones por adicién. A continuacion se listan algunas teorias
cinéticas:
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Figura 2.12. Esquema de Ia teoria de Percolacién ("malla” cuadrada en dos dimensiones}

2,2.2.3.1. Aproximacion cinética [29]: Esta teoria basada en el método de momentos, ha
dado buenos resultados al aplicarla en el analisis de la evolucién del pesc mclecular de polimeros
ramificados sintetizados via radicales libres. Sin embargo, usualmente falla en las cercanias del
punto de gelacidn, debido a la divergencia del segundo momento de la distribucion de pesos
moleculares en ese punto. Vivaldo-Lima y colaboradores [51] han evitado el problema de
divergencia imponiendo un limite o cota superior en el valor de tamafio de cadena, considerando
gue al alcanzarse este valor maximo se ha alcanzado el punto de gelacién.

2.2.2.3.2. Modelo post-gel basado en las constantes pseudo-cinéticas: Este modelo;
propuesto por Tobita y Hamielec [48], considera todas las reacciones importantes en una
polimerizacion por radicales libres, y puede ser usado para hacer calculos de las propiedades
promedio durante la formacién de la red. Tobita y Hamielec [48] demostraron que bajo ciertas
condiciones limites, su modelo era capaz de generar el modelo estadistico de Flory-Stockmayer.
Por lo tanto, el modelo de post gel es la forma generalizada de este Gltimo. Vivaldo-Lima y
colaboradores [§1] usaron el modelo de Flory, pero removiendo sus simplificaciones (es decir,
considerando reactividades distintas y ciclamiento).
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2.2,2.3.3. Teoria de la cinética de polimerizacion no lineal que involucra la
transferencia de cadena al polimero: fue propuesta por Tobita [27, 28] y se basa en la
distribucién de densidad de ramificacién, la cual da informacion de cémo una cadena esta unida a
la otra. Esta teoria permite obtener la MWD vy el inicio del punto de gelacion mediante la aplicacion
de la simulacion Monte Carlo. Sin embargo, este método requiere mucho tiempo para efectuar la

resolucion del problema, y ademas necesita de varios pasos para poder calcular el inicio del punto
de gelacion.

2.2.2,3.4. Técnica de Fraccionacion Numérica: Esta técnica, propuesta por Teymour y
Campbell [29], no esta limitada al calculo de los momentos de la poblacién total de polimero. En su
lugar, define una sucesién de generaciones de polimero ramificado que evolucionan hacia la
gelacion y que son modeladas individualmente. Esta separacion que hace de la poblacion total es
lo que permite calcular la MWD durante el proceso de gelacion. A pesar que la TFN [29] es un
método aproximado [25] da buenos resultados en un tiempo de resolucién relativamente corto. Si
se quisiera mayor precisién se puede usar el “Modelo de la Division de Cadenas de Polimero de
Acuerdo al Numero de Ramas (PANB)" [25, 30], el cual es una "refinamiento” de la TFN [29]. Sin
embargo, la aplicacion de este modelo requiere de un mayor numero de ecuaciones tiempo de
calculo.

Actualmente, en cuanto al calculo de MWD en sistemas con formacién de gel, el modelo de
Tobita (el cual emplea la simulacion Monte Carlo) [27, 28], y la TFN [29] han resultado ser los
modelos “mas robustos y/o poderosos”.

La TFN [29] sera explicada con mayor detalle mas adelante.

2.2.3. Rutas para producir polimeros entrecruzados (geles).

2.2.3.1. Reacciones de polimerizacion por etapas (o pasos): Es posible obtener
polimeros entrecruzados mediante la polimerizacion de mondmeros con funcionalidades promedio
mayores a dos [46], por ejemplo, la polimerizacion de un monémero difuncional como un diol con
uno trifuncional como un triisocianato (Figura 2.13). Al principio de este tipo de reacciones los
polimeros obtenidos son de bajo peso molecular, multifuncionales y altamente ramificados, pero
todavia no estan entrecruzados. El entrecruzamiento se lleva a cabo hasta la ultima parte de la
reaccion. A cierto grado de reaccion la viscosidad de la mezcla empieza a aumentar muy rapido y
la mezcla se vuelve elastica. A ese grado de conversion, en el cual se empieza a formar una red

polimérica de tamafio “infinito” se le conoce como punto de gelacion [49a].
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Figura 2.13. Esquema del proceso de polimerizacién por etapas para obtener geles.

2.2.3.2. Reacciones de polimerizacion en cadena.
2.2.3.2.1. Copolimerizacidn: Para este tipo de reacciones se usan menémeros con dobles

enlaces internos como los divinllicos [52]. También se pueden copolimerizar un mondmero
divinilico con une vinllico o con cualquier otro que tenga un doble enlace; por ejemplo: metacrilato
de metilo (MMA) y dimetacrilato de etileno (EDMA); estireno y divinilbenceno; dicarboxilatos de
dialilo, etc. '

El proceso de polimerizacién se lleva a cabo de la siguiente manera: primero se efectia la
propagacion intermolecular con los dos tipos de mondmeros [52], generando al copolimero, lineal
con doble enlaces internos, los cuales pueden reaccionar con otros radicales para generar puntos
de ramificacion tetrafuncional (Figura 2.14) [48]. En caso de que se generen copolimeros con
dobles enlaces terminales (resultado de la terminacién por desproporcion o bien de la transferencia
de cadena al mondmero), éstos también podran reaccionar con otro radical para formar un punto
de ramificacion trifuncional (Figura 2.14) [48]. Lo mismo sucedera si se lleva a cabo una

transferencia de cadena al polimero {se formara un punto de ramificacion trifuncional).
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La terminacién por combinacién entre este tipo de radicales con puntos de ramificacion trifuncional
y tetrafuncional generaran moléculas mas grandes, las cuales pueden sufrir las mismas reacciones
para formar nuevos puntos de ramificacién, éstos a su vez podran terminar con otros radicales y
asf sucesivamente, hasta formar una molécula de gel.

2.2.3.2.2. Homopolimerizacion: En el caso particular de la homopolimerizacidon no
necesariamente se formara una molécula de gel. Para que exista esta posibilidad se requiere que
haya transferencia de cadena al polimero y terminacién por combinacion [48,53]. De otro modo, se
formaran moléculas bastante grandes, pero sin que se forme un gel. La reaccién de transferencia
de cadena al polimero por si sola o acompariada de la terminacién por desproporcion, no produce
gel, se necesita forzosamente que haya terminacién por combinaciéon para poder obtener
entrecruzamiento. En un proceso de homopolimerizacién con formacion de gel, se pueden usar
monoémeros vininilicos como el acetato de vinilo y el etileno. La homopolimerizacidén de monémeros
divinllicos presenta entrecruzamiento a través de la doble ligadura colgante que permanece
cuando la primera doble ligadura se usa para propagar en forma lineal.

2.2.3.3. Reacciones de post-polimerizacion: En este caso, un polimero previamente
sintetizado (lineal o ramificado) puede entrecruzarse mediante distintos procesos (como los
descritos anteriormente} y eventualmente conducir a la formacién de un gel [46]. Ejemplo:
vulcanizacién del hule con azufre.

2.3. Técnica de fraccionacién numérica (TFN).

El analisis sobre la implementacién de la técnica de fraccionacién numérica en esta tesis
considera gue el mecanismo de reaccién esta dado por las reacciones de iniciacién, propagacion,
transferencia de cadena a moléculas pequefias, terminacién por desproporcion, terminacion por
combinacién y transferencia de cadena al polimero, para monémeros vinilicos.

En los casos de polimerizacion radicélica controlada (CRP), ademas de las reacciones
anteriores se consideraron las reacciones que involucran al controlador y al polimero durmiente,
incluyendo las reacciones de activacién y desactivacion de radicales.

La TFN, desarrollada por Teymour y Campbell [29], pertenece a las teorfas cinéticas.-En la
TFN, la poblacién total de polimero se divide en lineal y ramificado. A su vez, ia poblacion de
polimero ramificado se subdivide en varias fracciones, llamadas “generaciones”. Cada generacion
estara integrada por moléculas de polimero de estructura y tamafio similar, el cual ird aumentando
a medida que avancemos hacia generaciones mayores. Es importante mencionar que tanto la
poblacion total de polimero como todas las partes en que se divid6, estaran integradas por
polimero vivo (radicales poliméricos = macroradicales) y polimero muerto (Figura 2.15).
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Figura 2.15. Divisidn de la Poblacion Total de Polimero segiin la Técnica de Fraccionacion Numérica (NFT)

El proceso de gelacion se llevara a cabo de la siguiente manera: al principio predominara el
polimero lineal, posteriormente surgird la primera generacién ramificada como resultado de las
reacciones de transferencia de cadena al polimero lineal. La aparicién de las generaciones
superiores se llevard a cabo mediante 1as reacciones de terminacién por combinacion entre
especies de la misma generacion; por ejemplo: la terminacién de dos radicales polimericos de la
primera generacién generard una cadena de la segunda generacion, a su vez, la terminacion de
dos radicales poliméricos de esta ditima producird una molécula de polimero de la tercera
generacion, y asl sucesivamente (Figuras 2.16 y 2.17). La terminacién entre dos radicales
poliméricos de diferente generacion dara origen a una molécula de polimero de la generacién mas
alta. Por otra parte, la terminacién entre dos radicales poliméricos de diferente generacion, dara
origen a una molécula de polimero muerto, gue pertenecera a la generacicn mas alta de éslos; es
decir, si terminan un radical polimérico de la segunda generacién con uno de la tercera, entonces
el polimero generado pertenecera a ésta uUltima.

A medida que se avance en el proceso de gelacién, irdn apareciendo generaciones mas
altas, pero cada vez en menor cantidad, ya que las generaciones mas bajas han ido
desapareciendo para generar a las mas altas. Después de cierto numero de transiciones hacia las

generaciones mas elevadas, el polimero generado sera lo suficientemente grande como para que

S
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de repente aparezca el gel y ocurra la transicién sol/gel. Las moléculas de gel recientemente
formadas empezaran a reaccionar con el polimero del sol, consumiendo primero las moléculas de
polimero de las generaciones mas altas, ya que la rapidez de la mayorfa de las reacciones de
entrecruzamiento depende del tamario molecular. Por lo tanto, las generaciones mas altas pueden
verse como especies de naturaleza transitoria, dado que s6lo aparecen poco antes de que se
alcance el punto de gelacion y después de esto son consumidas. El caracter transitorio de las
especies de las generaciones més altas es el que permite aproximar efectivamente las poblaciones
del sol y el gel sin pérdida considerable de informacién. Las generaciones mas altas y cualquler
molécula de ge! que pudiera habherse formado constituirdn un “pseudogel’ (Flgura 2.18). De
acuerdo con Teymour y Campbell [29], el error producido por esta aproximacién sera minimo si se
utiliza un nimero adecuado de generaciones; generalmente basta con 5 a 10 generaciones.

Con esta técnica es posible calcular la distribucién completa de pesos moleculares (MWD)
a lo largo de un proceso de gelacion. Al inicio de la polimerizacién la MWD representa en su
mayoria al polimero lineal y se aproxima a la “distribucién mas probable”, con un indice de
polidispersidad de 1.5 a 2.0 (dependiendo del modo de terminacién). Cuando se forma una
cantidad suficiente de polimero ramificado, la MWD estard constituida por la suma de dos
distribuciones unimodales (lineal y ramificada) con diferentes promedios de pesos moleculares.
Asi, al final de la distribucién, cerca de los pesos moleculares mas altos, aparece usualmente un
pico, el cual representa la presencia de multiples poblaciones de polimero en la mezcla; esto
representa un aumento en la polidispersidad. Cada nueva generacién de polimero ramificado que
aparece va agregando un pico al final de la distribucién; y la cola de la distribucién, se mantiene

extendiéndose hacia los pesos moleculares mas altos.

2.4. Método numérico usado por la subrutina LSODE [31].

LSODE [31] resuelve problemas de valor inicial para sistemas de ecuaciones diferenciales
ordinarias de primer orden rigidos y no rigidos. Un sistema rigido [54] es aquel que involucra un
cambio rapido en sus componentes junto con un cambio lento de algunos de ellos. En muchos
casos, la variacién rapida de componentes son transitorios efimeros que terminan rapidamente,
después de lo cual la solucién es dominada por la variacién lenta de los otros componentes. Este
tipo de problemas se pueden resolver usando métodos implicitos de tipo multipaso [54-56], los

cuales retienen informacion de los pasos anteriores para capturar con mas efectividad la
trayectoria de la solucién,
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Figura 2.16. Proceso de formacion de un gel usando la Técnica de Fraccionacién Numérica
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LSODE [31] utiliza el método implicito de Adams (ADAMS) [54-56] para resolver los sistemas no
rigidos, y para los sistemas rigidos usa un método implicito de tipo multipaso basado en las
Férmulas de Diferenciacion hacia Atras (BDF) [55-56], especificamente emplea las formulas
desarrolladas por Gear [§7] cuya estabilidad es bastante buena, de hecho, éste es quizas €l
método mas favorecido para resolver sistemas rigidos. Comoe todo métode multipaso, éste requiere
de una formula predictora de orden p, y de Ia forma;

Vo) = CYpoy + ot @Yo, + 1 AY, (2.2)

y de una férmula correctora:

Yolmst) = O Yot + ot O Y, + n(;hf(y,,,(m),t,,) (2.3)

Gear [57] utilizo la representacion del arreglo de Nordsieck [55, 58] para implementar sus
férmulas de diferenciacion, en el cual k+1 cantidades que ocurren en el k-ésimo paso del metodo
son almacenadas a cada paso como el elementos del vector de Nordsiedk [55,58].

2.7 3, 24-1, (24-1)
ol =iy Y B By 2.4)
207 3 (2k-1)

Si las ecuaciones diferenciales son no lineales, las férmulas predoctoras-correctoras
también lo son, por 1o que éstas deben ser resueltas iterativamente [59]. Para tal efecto se puede

usar el método de Newton, éste usa un Jacobiano aproximado [59]. El sistema linealizado se
resuelve repetidame
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2.5. Revision bibliografica sobre procesos de polimerizacion radicalica
controlada.

2.5.1. Evolucion de la polimerizacion radicalica controlada

La polimerizacion radicalica controlada (CRP) es una técnica relativamente nueva, la cual
se ha desarrollado en los ultimos veinte afios. Sin embargo, las primeas evidencias de esta técnica
se registraron hace .50 afios, desde entonces hasta la fecha han surgido varios procesos
controlados, algunos de los cuales ya han sido descritos en este capltulo. A continuacion se
describe brevemente como ha sido la evolucién de la polimerizacién radicélica controlada.

En 1955 Ferington y Tobolsky [60,61] utilizaron el dimero del &acido N,N-dimetil
ditiocarbamico como iniciador y descubrieron que la polimerizacién se retardaba y que la
conversion aumento linealmente con respecto al tiempo, lo que parecia un proceso controlado, sin
embargo; la idea se abandond por las constantes de transferencia tan altas que retardaban
demasiado. Después de esto, Borsig en 1969 [3, 62] y Minoura en 1978 [3,63] reportaron que
habian encontrado evidencia de control en los sistemas que cada uno estudié. Borsig utilizéd grupos
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protectores diaril y triaril para la polimerizacién de MMA; mientras que Minoura polimerizé también
MMA con BPO en presencia de acetato de cromo (lI). Sin embargo, mas tarde se demostro que en
ninguno de los casos existia tal control [3, 64 y 65].

En 1982 Otsu [3,66] uso ditiocarbamatos en sus polimerizaciones. El propuso que lo
ditiocarbamatos actuaban como ‘iniferfers”, es decir; agentes que inician, transfieren y terminan.
Desafortunadamente, las polidispersidades fueron siempre relativamente altas, la eficiencia de
iniciacion fue baja y el peso molecular no evoluciond linealmente con la conversion.

En 1985 Solomon y Rizzarde [3,34] patentaron un nuevo sistema para CRP basado en
nitroxidos (NMRP) como radicales estables, su trabajo no fue suficientemente reconocido en ese
tiempo.

En 1993 Georges [3, 42d] retomé el sistema basado en uso de nitrdxidos y de este modo
presentd en 1993 su primer articulo sobre la polimerizacién controlada de estireno en masa con
BFO en presencia de un radical nitrdxido Hamado TEMPO (sistema bicomponente o bimolecular
(ver seccion 2.1.2.3 de este capitulo)). TEMPO es el nitréxido mas estudiado, se limita a estireno y
copolimeros de estireno. Por su parte, Hawker propone el proceso con alcoxiamina monomérica
flamado monocomponente o monomolecular (ver seccion 2.1.2.3 de este capitulo). Ambos
procesos presentaban tiempos de reaccion muy largos (72h y 80% de conversién). Posteriormente
se sintetizaron nuevos nitroxidos: TIPNO y DEPN creados por Hawker [60,36b] y Tordo [60, 35a,
35b] respectivamente. Con estos mondmeros se redujeron los tiempos de reaccidn (Bh) y se
mejord el control de la polimerizacion (PD= 1.05 a 1.10 con 80% de conversion); ademés de gque se
consiguid polimerizar acrilatos y hacer copolimeros en bloques. Actualmente se han sintetizado
una gran variedad de nitréxidos [60, 36a], sin embargo, aun se busca sintetizar con propiedades
que permitan un mejor control durante la polimerizacién,

En 1995 aparece la palimerizacién radicalica controlada por transferencia de atomo (ATRP)
[3], la cual se bhasa en la transferencia de un atomo (usualmente un haldgeno) desde un
halogenuro de alguilo {(monomérico o polimérico) a un complejo de metal [60]. Se reportaron dos
sistemas catalizador/ligante muy prometedores: RuCl2/(PPh3)2, el cual fue usado para la
polimerizacion de MMA iniciada por CCl4 [3,67]; y CuX/2bipy [3,68]. Los sistemas de ATRP
basados en Cu han probado ser muy exitosos en para estireno, acrilatos, metacrilatos acrilonitrilo y
varios monomeros [3,69]. También se pueden usar como catalizadores el Fe [3, 70, 71}, Ni [3, 72,
73] y Rh [3,74]. Con este proceso se han podido sintetizar copolimeraos en blogue, injertados, en
estrella, etc. Este tipo de de procesos tienen la desventaja de que los polimeros obtenidos tienen
trazas metalicas que hay que remover. Sin embargo, Matyjaszewski [3} espera que este campo se
desarrolle répidamente al combinar de quimica inorganica y de coordinacién, asl como de sintesis
grganica.

Finalmente, Rizzardo (1995) {3,75] propuso otra aproximacién para CRP basada en la
quimica de adicion fragmentaciéon (RAFT), la cual puede ser considerada como un caso especial
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de la transferencia degenerativa. Este proceso involucra la polimerizacién convencional por
radicales libres en presencia de un agente de transferencia de cadena adecuado. Se tiene
reportado un amplio rango de agentes, el cual incluye ditioésteres [76, 77], tritiocarbonatos [76,
78], ditiocarbamatos [76, 19,18], xantatos (ditiocarbonatos) [76,79-81] y ditioformatos de fosforilo-
ftiofosforilo [76, 82]. El equilibrio entre las cadenas de polimero en crecimiento el grupo
ditiocarbonllico (transferencia degenerativa) es el que se encarga de dar el caracter "viviente”
(controlada) a la polimerizacion. A diferencia de NMRP y ATRP, RAFT no opera el efecto del
radical persistente (ver seccién 2.1.2.2 de este capltulo). En este caso, la habilidad para crecer de
los radicales poliméricos es intercambiada reversiblemente, entre ellos mismos, mediante una
reaccion bimolecular del agente de transferencia con dichas cadenas [76].

Actualmente ninguno de los métodos de polimerizacion radicalica controlada tienen
aplicacion industrial. Sin embargo, se espera que la polimerizacién radicalica controlada pueda ser
usada para la sintesis de casi cualquier polimero o copolimero de alto peso molecular.

Hasta ahora los materiales sintetizados por CRP presentan funcionalidades, composicion y
topologia controladas, asi como pesos moleculares relativamente bajos (alrededor de 10000)
Matyjaszewski [3] piensa que, en su momento, tales materiales encontraran aplicacion como
aditivos, surfactantes, lubricantes, dispersantes, y pueden ser componentes de adhesivos, pinturas
sin solvente y otras especialidades. De acuerdo con Matyjaszewski [3], es dificil esperar que los
copolimeros en tribloque de poliestireno-polibutadieno-poliestireno, los cuales son ahora hechos
muy exitosamente por via aniénica puedan ser preparados mejor y mas barato por CRP. Sin
embargo, copolimeros en bloques similares basados en acrilatos y otros mondmeros,
especialmente aquellos que contienen grupos hidroxi e hidrofilicos pueden ser preparados mas
economicamente via CRP.

2.5.2. Estado actual del proceso RAFT.

RAFT es un proceso muy versatil el cual tiene la ventaja de ser compatible con un amplio
rango de monémeros y incluyendo a los funcionalizados. Actualmente, mediante este proceso se
pueden sintetizar copolimeros en bloque y con estructuras mds complejas, como polimeros en
estrella, injertados y en forma de peine. Ademas, este proceso se aplica a los sistemas de
polimerizaciéon en ma'sa, solucion y emulsién. Dicha aplicacién es exitosa para los dos primeros,
mientras que para el ultimo aun no lo es completamente. Por otra parte, el proceso RAFT se
caracteriza por presentar periodos de inhibicion y retardo, para los cuales todavia no se ha
encontrado un mecanismo que los explique satisfactoriamente.

Al igual que otros procesos, RAFT presenta los siguientes inconvenientes: los agentes de
transferencia no estan disponibles comercialmente [76], los compuestos obtenidos por RAFT son
coloridos (debido a los grupos finales o terminales ditiocarbonilo) y los ditioésteres usados son
generalmente son de olor desagradable.
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De manera superficial se ha descrito el estado en que se encuentra la polimerizacion
mediante RAFT, en seguida se explicara con un poco de mas detalle.

2.5.2.1. Sintesis de copolimeros en bloque.

a) Copolimeros en diblogue: se ha logrado sintetizar un amplic rango de copolimeros en
bloque del tipo duro-suave, hidrofilico-hidrofébico, y ofros que contienen varias funcionalidades. El
proceso de polimerizacidn se lieva a cabo haciendo reaccionar primero un monémero, y dado que
la mayoria de las cadenas del polimero producido contiene al grupo ditiocarbonilo, la
polimerizacién puede continuarse en presencia de un segundo monémero para dar un copolimero
en blogue [83]. Un requerimiento para formar un copollmero en bloque AB, es que el primer
compuesto ditiocarbonilico polimérico formado debe tener una alta constante de transferencia en el
subsiguiente paso de la polimerizacion para dar el bloque B [84]. Esto requiere que la habilidad de
grupo saliente de A sea comparable 0 mas grande que la del radical propagante B. Los radicales
propagantes estirilo- o acrillo son pobres grupos salientes con respecto a los radicales
propagantes metacrililo. Por lo anterior cuando se quiere sintetizar un copolimero en bloque
basado en un mondmero metacrilico con estireno ¢ acrilato, el blogue de metacrilato debe ser
preparado primero.

b) Copolimeros en tribloque: Para la sintesis de copolimeres en tribloque se adoptan dos
estrategias [83]. La primera consiste en agregar mas monémero a un dibloque AB formado. La
segunda aproximacién, la cual es la mas adecuada para la sintesis de triblogues ABA, consiste en
iniciar con un agente de transferencia difuncicnal, de este modo los dos brazos creceran
simultaneamente.

25.2.2. La sintesis de estructuras mas complejas como polimeros en estrella,
injertados y en forma de peine.

Para la sintesis de polimeros en estrella, en peine o injertados, el compuesto
ditiocarbonilico se incorpera dentro de una cadena de polimero existente [85], para proveer [os
sitios sobre los cuales se pueden construir arquitecturas mas complicadas. El grupo de CSIRO ha
reportado que lo anterior lo hace de dos maneras [85]. copolimerizande un ditioéster insaturado
colgante con: a) un mondmero no adecuado para RAFT [86], y b) un ditioéster multifuncional tal
como el hexaquis(tiobenzoiltiometilo) benceno [83, 87]. La primera aproximacién ha sido usada
para hacer polimeros insolubles, pero aparte de la patente de la literatura, poco ha sido
documentado sobre este procesc. El segundo procese ha atraldo mas la atencion [87], aunque
requiere de la sintesis de un material de inicio caro y es sintéticamente restrictivo, ya que el
nimero de brazos del polimero esta limitado al grado de funcionalidad del agente RAFT
multifuncional (tipicamente 4 o 6). Quinn y colaboradores [85] proponen otra aproximacion para la
sintesis de polimeros en peine, estrella e injertados, la cual ofrece mas versatilidad que las rutas
previas con el numero de brazos por rama ajustado a las necesidades especlficas de la aplicacion.

Ademas, se reduce la complejidad y el costo de la sintesis inicial. Este proceso consiste en usar la
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polimerizacién RAFT convencional para producir poli(cloruro de vinilbencilo) (PVBC) vy
poli(estireno-co-cloruro de de vinilbencilo) [poly(Sty-co-VBC)]. Todos los anteriores son polimeros
funcionalizados. Estos luego son convertidos en agentes RAFT polifuncionales mediante la
sustitucion del cloro con ditiobenzoato. Esto genera un polimero con grupos ditiobenzoato de
bencilo. _

2.5.2.3. Polimerizacién en emulsién mediante el proceso RAFT.

Mientras que RAFT ha sido muy exitoso en polimerizaciones en masa y en solucion, su
aplicacion en emulsion no ha disfrutado del mismo éxito [88]. Este tipo de polimerizacion presenta
problemas, tales como la pérdida en el control del peso molecular [88, 90, 91}, pobre estabilidad
coloidal [90,91] v pobre control en la polidispersidad [17,89,92,91]. En general, ha habido pocos
reportes de experimentos exitosos en el sistema RAFT/emulsion. Excepciones notables de esto
son las polimerizaciones de ab initio de metacrilato de butilo con ditiobenzoato de cumiio (agente
RAFT) de Chiefari y colaboradores [77], y la recientemente reportada polimerizacién en emulsion
con semilla o sembrada de estireno por Prescott y colaboradores [93]. Hasta el momento, el
transporte del agente RAFT al sitio de la polimerizacion es una de las mayores dificultades en los
sistemas RAFT en emulsion [88]. Si el agente RAFT usado es muy soluble, considerable
transferencia de cadena ocurrird en la fase acuosa, en consecuencia le tomara mas tiempo para
que las especies z-méricas sean formadas. En tal situacion el agente RAFT se convierte en un
efectivo inhibidor, como lo vio Uzulina y colaboradores [90]. Si se usa un agente RAFT muy
hidrofébico [90,91], los problemas que se presentan son diferentes. Una vez que un agente RAFT
insoluble al agua ha sido disuelto en el monémero y luego agregado a la fase acuosa, las barreras
al transporte del agente RAFT dentro de las particulas pueden ser muy grandes. La naturaleza de
la barrera al transporte todavia no ha sido claramente elucidada [91]. Sin embargo, dichas barreras
pueden ser por cuestiones de difusion; por ejemplo, si cantidades considerables de reacciones con
el agente de transferencia ocurrieran dentro de las gotas de monémero, el agente RAFT no estaria
como tal, sino mas bien como agente RAFT polimérico (especie durmiente polimérica). Dichas
especies tendrian un coeficiente de difusién significativamente mas bajo, presentando una gran
barrera al transporte. Cuando la gota de monémero se evaporara, tales agentes RAFT poliméricos
no formarian una particula dura, en lugar de eso, éstas coagularan facilmente conduciendo a una
capa altamente viscosa y colorida. Este fenémeno ha sido observado en la transicién del intervalo
Il al Il [90,91], pese é que la polimerizacién en las gotas es despreciable. Dada la enorme cantidad
de problemas involucra el transporte del agente RAFT de las gotas de monomero a las particulas
(sitio de la polimerizacién), se desarrollé una nueva estrategia, la cual consiste en la adicion de un
cosolvente organico (como la acetona), que facilita el transporte de especies hidrofébicas en la
fase acuosa en las reacciones de polimerizacion en emulsion. Dicha estrategia ha sido aplicada
exitosamente en las polimerizaciones sembradas o con semilla en RAFT [93]. Aunque algunas de

las dificultades en el desemperfio de las polimerizaciones de RAFT en emulsion han sido dirigidas o
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superadas 0 estdn en camino de ser superadas, hay muchos problemas pendientes. El mas
significativo de éstos son los largos periodos de inhibicidn y retardo en la rapidez de polimerizacion
que son observados en la mayeria de los sistemas RAFT/emulsion. Tipicamente la polimerizacion
en emulsién usando el procese RAFT, muestra periodos de induccién muy largos, los cuales van
desde 20 hasta 180 minutos [23]. Hasta ahora ninguno de los mecanismos propuestos para el
efecto de retardo en las polimerizaciones RAFT/emulsidn ha conseguide explicarlo
adecuadamente. Actualmente, la investigacién en polimerizacién en emulsidn mediante el proceso

RAFT, esta enfocada en comprender la forma en la cual las especies radicalicas entran y salen de
las particulas de latex.

2.5.2.4. Inhibicion y retardo.

La polimerizacidén a través del proceso RAFT se caracteriza por presentar pericdos de
induccidn (inhibicién) y de reduccién en la rapidez de polimerizacién (retardo) [88]. Dichos periodos
de induccidn y retardo son mayores cuando se trata de una polimerizacion en emulsion [93,91] que
de una en solucién [17,94,23,44). De acuerdo con Moad y Chiefari [17,21], el fenémeno de retardo
puede ser consecuencia de una lenta fragmentaciéon de los macroradicales intermediarios RAFT 1
y 2. Vana y Barner-Kowollik [22,23] dicen que el retardo ocurre exclusivamente cuando el
macroradical intermediario RAFT 2 es estabilizado por el sustituyente Z. Otra causa del retardo,
segun Monteiro, Brouwer y Calitz [22,45], es [a terminacién reversible o irreversible del
macroradical intermediaric RAFT 2 con otro radical (Figura 2.10). En cuanto a la inhibicidn, en
general se piensa que si R no es un buen grupo saliente entonces se presentara dicho fenbmeno.
Si R no es buen grupo saliente, éste noc se separa facilmente, entonces estabilizara al
macroradical intermediaric RAFT 1y, por consiguiente, nc se generardn mas radicales Otra posible
causa de que aparezca dicho efecto, es la incapacidad del grupe saliente, R, para reiniciar la
polimerizacién. Como puede observarse, alin no estan bien definidas las causas de los fendmenos
de inhibicion y retardo.

2.5.3. Estado actual del proceso NMRP.

NMRP es un procesc sobre el que ha resurgido un nuevo interés; pues se ha descubierto
que varias familias de mondmeros vinilicos pueden ser polimerizadas de manera controlada
usando el nitréxido adecuado; por ejemplo, DEPN, combinado con AIBN como iniciador, es capaz
de polimerizar mondémeros como estireno, derivados de estireno, acrilatos, acrilamidas y vinllicos
(4-vinilpiridina). En cuanto a los metacrilatos, pcdemos decir que se han conseguides avances
considerables [95, 96]. Actualmente, mediante este proceso se pueden sintetizar copolimeros en
bleque y con estructuras mas complejas, como polimeros en estrella. La polimerizacién contrelada
por NMRP en masa, solucidén, emulsién y miniemulsién ha generado buenos resultados para las
dos primeras, mientras que las dos Ultimas aun presentan problemas.
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2.5.3.1, Sintesis de copolimeros en blogue.

La formacién de copolimeros en bloques se enfrenta al reto de producir blogues con
secuencias que mediante un proceso de adicion comuUn no serfa posible obtener. Por ejemplo es
posible sintetizar un blogue acrilato de butilo — estireno {(PBA-b-PS); pero no asl, un bloque
estireno - acrilato de butilo (PS-b-PBA). Este fendbmeno aparece como consecuencia de las
diferentes reactividades que presentan dichos mondmeros, de este modo un radical sobre acrilato
de butilo es mas reactivo hacia el mondémero de estireno {propagacion o adicién cruzada), que un
radical sobre estireno hacia el monémero de acrilato de butilo (propagacién o adicién cruzada).
Robin y Gnanou [97a] han conseguido formar bloques de estireno — acrilato de butilo (PS-b-PBA)
iniciando con oligémeros de estireno (Mn de 3000 a 4000), incluso han formado tribloques estireno
- acrilato de butilo - estireno (PS-b-PBA-b-PS) [97b], adicionando una pequefia cantidad de
estireno (5%) mientras se sintetiza el diblogue estireno — acrilato de butilo a partir del oligémero
antes mencionado. Sin embargo aln existen casos en los que no se ha logrado obtener la
secuencia de bloque deseada, por ejemplo; Tang y colaboradores [98], consiguieron obtener el
blogue acrilato de butilo ~ acrilonitrilo (PBA-b-PAN), pero el blogue acrilonitrilo — acrilato de butilo
(PAN-b-PBA) no. Como puede observarse se requiere profundizar mas en este tipo de
polimerizacion. En todos los casos mencionados anteriormente se ha usado DEPN como agente
controfador y AIBN como iniciador.

La sintesis de copolimeros en blogue se ha extendido a otros monémeros como la 4-
vinilperidina y la N,N-dimetilacrilamida. Este tipo de monémeros le dan un caracter amfifilico a los
bloques obtenidos. Actualmente se han sintetizado blogues de 4-vinilpiridina - N,N-
dimetilacrilamida (poli(4VP-b-DMAA)) [99], N,N-dimetilacriiamida - 4-vinilpiridina (poli(DMAA-b-
4VP)) [100], N,N-dimetilacrilamida — acrilato de butilo (poli{DMAA-b-BA)) [101], acrilato de butilo -
acrilato de 2-hidroxietilo (poli(BA-b-HEA)) [102], entre otros. El objetivo de introducir este tipo de
monémeros es extender las aplicaciones de los bloques resultantes al cuaternizar las aminas para
asl obtener polimeros cationicos amfifilicos solubles en agua. En la mayoria de las sintesis, el
controlador mas usado es el DEPN, aunque también se ha usado TEMPO.

2.5.3.2. Sintesis de estructuras mas complejas como polimeros en estrella.

Mediante NMRP se han reportado la sintesis de polimeros injertados y en estrella, asi
como de copolimeros y terpolimeros en estrella del tipo “miktoarm”, todos ellos con estructuras
bien definidas y con bajas polidispersidades.

Los polimeros en estrella pueden estar compuestos por n cadenas de polimero (brazos)
iguales surgiendo de un punto central de unién; y su sintesis requiere alcoxiaminas
multifuncionales. Por su parte, los polimeros en estrella tipo “miktoarm” [103,104a] tienen n
cadenas de polimero diferentes (brazos). Si dichos polimeros presentan dos cadenas de polimero
diferentes se denominan copolimeros AB; mientras que si tienen tres cadenas de polimero
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diferentes se les llama terpolimeros ABC. Es importante mencionar que, de acuerdo con Ic que se
encuentra reportado en la literatura [104a, 103], fa sintesis de polimeros en estrella ‘mikfoarm”
involucra la combinacion de NMRP con otros tipos de polimerizacion controlada como ATRP [103]
y polimerizacion por abertura del anillo (ROP) [103,104a]. Dado que los copolimeros del tipo
miktoarm tienen diferente brazos con diferente estructura, estos presentan propiedades
interesantes en cuanto a la separacion de microfase [103], la cual origina morfologias ordenadas
compuestas de microdominios casi puros de cada componente. Por ejemplo en el caso de
terpolimeros, mediante el uso de simulaciones con Monte Carlo [103], se han encontrado
morfologlas lamina + esfera, cilindros poligonales, laminas perforadas, ldminas + cilindros, discos
apilados en columnas y ldminas en esfera [103]. La separacion de fases se da tanto en el estado
solido como en solucidon. Aunque en afios recientes se ha enfocado mucho la atencion en los
polimeros en estrella de! tipo "miktoarm”, las dificultades en cuanto a su sintesis aun limitan una
gran variedad de estu‘dios sobre estos.

Miura y colaboradores [104] son los gque mas han estudiado la sintesis de polimeros en
estrella [104b,104c] y de copolimeros en estrella tipo “mikloarm” AB [104a], tal es el caso de
(“1,3,5-tris(alcoxiaminofeniletilo)bencenc” [104c¢], “1,3,5-tris(alcoxiaminofenilo)benceno” [104c]
(polimeros de estireno en estrella de tres brazos), “Star-6" [104b] (polimero de estireno en estrella
de seis brazos obtenido a partir de un iniciador multifuncional con seis partes de alcoxiamina
basada en TEMPO, el cual fue preparado del 4-bromofeniletiiobenceno en 7 pasos), “G-1" [104a]
(copolimero estireno — caprolactona en estrella de tres brazos tipo “mikioarm” AB obtenido a partir
de un iniciador trifuncional con un alcohol! bencllico y dos alcoxiaminas con base TEMPO, el cual
se hace polimerizar primero por abertura del anillo para generar el brazo de policaprolactana y
posteriormente por NMRP para producir los brazos de poliestireno) y, “G-2" [104a] (copolimero
estireno — caprolactona en estrella de cinco brazos tipo “miktoarm” AB obtenido a partir de un
iniciador pentafuncional con un alcohol bencilico y cuatro alcoxiaminas con base TEMPO, el cual
se hace polimerizar primero por abertura del anillo para generar el brazo de policaprolactana y
posteriormente por NMRP para producir los brazos de poliestireno). Aungue recientemente el
grupo de He [103] también se ha incorporado a este campo con la sintesis del terpolimero en
estrella tipo “miktoarm” ABC “CMS-3" (terpolimero caprolactana — metacrilato de metilo — estireno
en estrella de tres brazos tipo “miktoarm” ABC obtenido a partir de un iniciador trifuncional con un
grupo hidroxilo, un halogenuro y un nitréxido, el cual se hace polimerizar primero por abertura del
anillo para generar el brazo de policaprolactona, luego por ATRP para obtener el brazo del
metacrilato de metilo y finalmente por NMRP para generar el brazo de poliestireno)

Para la sintesis de polimeros en estrella (incluyendo los de tipo “mikicarm™ se han
desarrollado dos técnicas (aproximaciones) [104c]: el método del nulcleo principal ("core-first
method" [104] y el método de los brazos principales ("arm-first method”) [104¢]. El método del
nucleo principal requiere de un mayor esfuerzo ya que involucra la sintesis de iniciadores
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multifuncionales. Mientras que el método de los brazos principales es una técnica sencilla, el cual a
través de reacciones de union o conexion de los de los radicales poliméricos “vivos" lineales con
compuestos divinilicos genera los pollmeros en estrella. Aunque el primer método es mas sencillo,
y por lo tanto conveniente en la preparacion de polimeros en estrella, los polimeros generados por
este medio no tienen un ndmero constante de brazos. En contraste, el método del nicleo principal
garantiza la formacion de polimeros en estrella con un ndmero constante de brazos. Sin embargo,
dada la dificultad en la sintesis de iniciadores multifuncionales de alcoxiaminas, no se han
preparado muchos polimeros en estrella por este medio.

Con respecto a la sintesis de polimeros injertados Miura [105] y Liu [108] han obtenido
buenos resultados con estireno y acetileno y con estireno y acrilato de butilo, respectivamente.

2.5.3.3. Polimerizacidén en emulsion y miniemulsion mediante NMRP.

Actualmente la mayoria de los trabajos de investigacion en medio acuoso disperso son en
miniemulsién, ya que la polimerizacidn en emulsién se enfrenta al problema de la falta de
estabilidad, es decir, a la formacion de coagulos. Sin embargo se han realizado trabajos en los que
se ha logrado evitar este fenémeno, tal es el caso de Bon [107], Marestin [108] y Cao [109]. Bon
[107] usd un sistema en emulsién con semilla y como agente controlador la alcoxiamina 1-ter-
butoxi-2-fenil-(1-o0xi-2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo) etanc, lo que le permitid alcanzar conversiones
mayores al 99% en 36h de reaccion sin coagulacion y con polidispersidades de 1.54. Marestin
[108] prueba varios derivados de TEMPO, encontrando gque s6lo el amino-TEMPQO es capaz de
generar una verdadera emulsién sin floculacién medible durante el proceso, obteniendo un 70% de
conversion después de 55h, con una polidispersidad de 1.3 y un tamafio de particula alrededor de
500nm. Cao [108] también investigd varios derivados del TEMPO y encontro que con el ATEMPO
{1-0xido de 4-acetoxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidino) se alcanzaba el 81% de conversién en 12h, sin
floculacion medible y una polidispersidad de 1.29. Con el resto encontré floculacion y que no habia
control. Tanto Cao [109] como Marestin [108] hacen un balance hidrofilico e hidrofébico de los
derivados de TEMPO que cada uno estudid. De acuerdo con Cao [108] un optimo balance entre el
caracter hidrcfilico e hidrofdbico de los derivados de TEMPO es la clave para una exitosa
polimerizacién radicalica controlada en emulsién. Ya que con una concentracion “adecuada” de
radicales nitréxido en la fase acuosa, le tomara menos tiempe a las especies oligoméricas alcanzar
el grado de polimerizacidn critico para entrar a las micelas. Cuando €l nitroxido se encuentra en su
mayor parie en la fase acuosa, como el HTEMPO (1-oxido de 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidino), el controt se lleva a cabo en su mayor parte en dicha fase, lo que hace que a
los oligdmeros tome mas tiempo alcanzar el tamarno suficiente para entrar a las particulas de latex,
ocasionando una lenta polimerizacién. Si el nitroxido es practicamente insoluble en la fase acuosa,
entonces éste distribuira en su mayorfa las gotas de mondmero (fase crganica): En este caso la
polimerizacién sera no controlada y procedera como una polimerizacién en emulsion normal.
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Todos los investigadores anteriores usan al TEMPO o a sus derivados como controladores,
Lansalot [110], por su parte, usa DEPN a 90°C, sin embargo, la polimerizacién no fue tan exitosa,
ya que al final hay un pequefio porcentaje de coagulos. La mayoria de los autores [111} concluyen
que un mayor conocimiento del paso de nucleacion, es necesario para evitar la coagulacion y
mejorar la polimerizacion en emuisién controlada.

Dado que la nucleacién es un paso muy complejo en la polimerizacién en emulsion, se
prefiere utilizar el proceso de miniemulsién [112], ya que en éste no existe una nucleacion
significativa. En la polimerizacién en miniemulsién, la emulsién inicial de monomero en agua es
fuertemente “dividida® (mediante un equipo sonificador) con el fin de que la fase organica
(mondmero) forme gotas muy pequefas (diametro < 1um) [112], las cuales tienen una gran area
superficial, por l0 que en éstas se puede lievar a cabo la polimerizacion directamente cuando entre
un oligoradical (a partir de un iniciador soluble en agua) o un radical (proveniente de un iniciador
soluble en la fase organica) y convertirse en particulas de polimero, evitando de este modo el
proceso de nucleacidn micelar.

Existe un gran nimero de trabajos sobre miniemulsion [118,112-116] en los que se
evaluan diferentes controladores, surfactantes, cosurfactantes e iniciadores. Y en los que también
se analiza la influencia de las relaciones [nitroxido]/[iniciador] y del pH en la rapidez de
polimerizacion, Mn y polidispersidad. Antes de pasar a los casos especificos es necesario
mencionar que en todos los trabajos revisados [110,112-116] se polimerizé estireno bajo diferentes
condiciones. Prodpran [113] llevé a cabo sus experimentos a 125°C usando surfactante anionico
Dowfax 8390, con hexadecano (estabilizador), TEMPO (controlador) y BPO (iniciador). Bajo estas
condiciones alcanz6 el 80% conversién en 12h y polidispersidades de 1.14 a 1.6. También estudio
el efecto de la concentracién de TEMPO (relacion TEMPO/BPO) en la rapidez de polimerizacion,
Mn, PD y nuamero de cadenas de polimero, y encontré que al aumentar la concentraciéon de
TEMPO se reduce la rapidez de polimerizacion (como se esperaba), Mn y la polidispersidad.
McLeod [114] polimerizé estireno a 135°C, usando persulfato de potasio, KPS, (iniciador), TEMPO
(controlador), hexadecano, HD, (cosurfactante o estabilizador), dodecilbencensulfonato de sodio,
SDBS, (surfactatne). Con estas condiciones consigue un 87% de conversién en 6h con
polidispersidades en el rango de 1.1 y tamafio de particula de 50nm. MclLeod [114] evalu6 varias
concentraciones de SDBS, HD, y TEMPO/KPS para encontrar las que le produjeran un latex
estable y una polimerizacién controlada, ya que hubo casos en evaluados en los que sélo obtenia
una de las dos caracteristicas. Lansalot [110] y Farcet [112] polimerizaron estireno a 90°C, usando
AIBN (iniciador evaluado Unicamente por Lansalot), K,S,0s/Na,S,0s5 (iniciador redox), hexadecano
(cosurfactante o estabilizador), dodecil suifato de sodio, SDS, (surfactante), DEPN (controlador).
Ambos autores disolvieron estireno de alto peso molecular (Mw= 330000) en el monémero para
que desempefiara el papel de aumentador de la nucleacién. Evaluaron el efecto de la relacion
[nittréxido)/[iniciador], tanto con AINB como con K,S,0:/Na,S.0s, encontrando que al aumentar la
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S—
relacién la polimerizacidn se hace mas lenta. También se analizd el efecto del pH en la fase
acuosa del iniciador pudiéndose observar que afectaba a la rapidez de polimerizacién. A mayor
acidez en el medio mayor rapidez de polimerizacion pero sin control lo que los llevé a la conclusion
de que el pH estaba afectando al nitréxido. El pH acido descompone al nitréxido, mientras que las
condiciones alcalinas no tuvieron el mismo efecto, en este caso la rapidez era ligeramente menor
pero la distribucion de pesos moleculares mas angosta. Se encontré que el mejor bufer para
mantener el pH 7 era el carbonato de potasio. Las conversiones y el tiempo variaban dependiendo
de las condiciones evaluadas, generalmente se tenian conversiones del 48% en 6 horas. Los
tamanos de particula oscilaban entre 100 y 220 nm. Farcet [112] también analizd el efecto de la
concentracion de iniciador y encontré que a altas concentraciones de iniciador se produce una
disminucion dramatica en el pH. Por su parte, Cunningham [116] realiz6 sus experimenios a
135°C, usando TEMPO, dodecil bencensulfonato de sodio, SDBS, (surfactante), hexadecano
(coestabilizador), persulfato de potasio K;5,04 (iniciador). Para todas las condiciones evaluadas la
presencia de coagulacion fue minima. Se observaron periodos de induccion, la duracion de estos
depende de la concenfracion de nitréxido en exceso inicial, la cual la determina la eficiencia del
iniciader y la relacion TEMPO/KPS. Se encontré que la eficiencia del iniciador depende de la
relacion TEMPO/KPS. Cuando la relacién fue la mayor la eficiencia del iniciador fue casi del 100%,
lo que pone de manifiesto el papel del TEMPO en |a fase acuosa, desactivar los radicales. Por otra
parte, Pan [115] realiz6 una polimerizacién a 125°C utilizando oligémeros cuyo grupo funcional
terminal es TEMPO, Dowfax-8390 (surfactante) y hexadecano (coestabilizador). Estudié el efecto
de la concentracién de los oligémeros y encontré que al aumentar la concentracién de los
oligomeros, disminula la rapidez de polimerizacién (con una concentracién de 20% de oligémeros,
el 75% de conversién era alcanzado en 23h con polidispersidades entre 1.2 y 1.7). El peso
molecular aumenta linealmente hasta un 80% de conversién, Se estimé el nimero promedic de
radicales por particula y se enconird que este era muy bajo (£0.005).

Tanto emulsién como miniemulsién se enfrentan al problema del control de tamafio de

particula ambas presentan distribuciones de tamarfio de particula anchas.
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a _ax TR , po &=
Revision bibliografica sobre el proceso RAFT
- . Documento Agente
Ref. | Afo Sintesis | Simulacion g:tigm;?ar?tlgg h?sc(;r;n:{; Z de revisién Zirr?]cei;c;gi?’)n Monomero Iizggzdaiién RAFT
nsta y (Review) P po usado
L Com-
Solucion, masa, puestos
v N v .y i
17 2000 emulsién y mini St, MMA CB ditiocar-
emulsion o
bonilicos
EA SI N, N-dial-
18 | 2000 v v Solucidn y masa MMA v A H quilditiocar-
' bamatos
Derivados
19 | 1999 v v Masa y solucién St m’:A Y H de ditiocar-
bamalos
” St MMA,
v v v
20 2003 Masa, solucién MA, BA H DBy TPB
DB, TC,
21 2003 v v Masa St H DAC, X,
bC
22 | 2002 v Masa via st CDB
radiaciény
23 | 200 v v Masa St, MMA H CPDA
CPDA,
PEDB
‘/ ]
24 | 2002 v Masa MA H CPDB,
MEDB
7
44 | 2001 v p Masa St H chB
45 | 2003 v v Masa St H CDB
117 | 2003 v H
118 | 2002 v MMA H CDB
119 | 2002 v P H

* El significado de las abrevialuras que aparecen en la siguiente tabla se pueden consultar en fa seccién de NOMENCLATURA (pag. 137)
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120 | 2002 Masa via St R PEPDTA
radiaciény
121 | 2002 H MCTC
122 | 2002 Solucién St MMA BA H DACTCT
123 | 2001 v Solucién MMA H CPPCDA
124 | 2001 v St H
PS-
125 | 2001 Masa St, MMA H PEPDTA
V V PS-PEDB
126 | 2001 Masa MA H PEPDTA
127 | 2001 v CByCS
Acido S-
% | 2000 v Masay — | 51 MMA H tiobenzoilot
emulsion VA L
ioglicg-lico
128 | 1999 Solucion H CDB
Masa, solucidn y MMA,
77 1998 erlnulsién BMA,BA, HyC DB
St, AN, AA
126 | 1998 v
130 | 1996 Masa MMA H-O
131 | 2003 v sobre kg
132 | 2003 v v’ sobre kg
v’ sobre
133 | 2003 nuevas B, CTB, CS
arquitecturas
134 | 2003 v MEMO
135 | 2003 v MC Emulsion
Solucion en
136 | 2003 medio aCU0S0 C-DB, CTB
137 | 2003 Star
138 | 2003 C
139 | 2003 Solycién en
medio acuoso
140 | 2003 CA
141 | 2003 Solucién en ACA C-DB
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_ |
medio acuoso [
142 | 2003 | v 2‘V\'/°PV 4 CB
143 | 2003 C
144 | 2003 7 Sty 4-VP CTB
145 | 2003 v MMy St CB, Star
146 | 2003 v Emulsion AAyBA CB
147 | 2002
148 | 2002 ' CVvDy MM
85 2002 v
149 | 2002 ANMYy SS
150 | 2002 Dispersion en
agua
151 | 2002 BVyMRE
152 | 2002 Solucionen | pneaca
agua
88 2002 Emulsion
153 | 2002 7 MAC y St
154 | 2002 Solucion en
agua
93 2002 Emulsion St
155 | 2002 Solucion en N-n-
agua DMACA
156 | 2002 v MMy St
Solucion y
1M1 | 2001 dispersion en
agua
157 | 2001 XDM y MM
158 | 2001 v Masa, solucion, | 4-ACETSy ‘
emulsion St
87 2001 v
159 | 2001 Miniemulsion
160 | 2001 IBVE y
MRE
89 2001 Emulsién St
161 2001 v
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|
162 | 2001 v 30'2‘332 e | styDs
163 | 2000 v St ANM B
164 | 2000 Miniemulsion
92 | 2000 v Emulsion ABy St CB
91 2000 Emulsion St H
78 | 2000 CTB T"ﬁf’;irs ba-
165 | 1999 v Emulsion CTB
166 | 2003 | v Masa via H
_ radiacion y = v i
167 | 2003 TTSSP-
168 | 2003 v ODA H |
169 | 2003 | SO";;‘S;‘ e | MACEG H
170 | 2004 v Miniemulsion
171 | 2003 v BA H
172 | 2004
173 | 2004 v MG H CDTP
174 | 2004 v FTTC
175 | 2004 v Miniemulsion
176 | 2004 v IB-MA H
177 | 2004 v AC
178 | 2004 MMA H
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Ref

Sintesis

Simulacién

Determinacién
de
constantes

Mecanismo
ylo
Cinética

Revision bibliografica sobre el proceso NMRP*

Documento
de revision
(Review)

Proceso
de
polimeri-
zacion

Monomero

Tipo
de polimeri-
zacion

Aducto,
nitroxido y/o
alcoxiamina

Sistema

10

1996

v

v

St

H

TEMPO, S

MM, BM | tEmpPO

1

2002

v

masa

St

NO y alkno
{por Ciba
Lab) |

MMy

12

2000

No habla de

MMy ningdn
BM nitroxido en

especial.

13

2000

masa

St

PS-TEMPO,
BM PS-DBN,
PS-DEPN

14

1996

Masa

St

MM PS-TEMPO

15

1998

masa

St

S-TEMPO,
OH-S-
TEMPO,
TEMPO-B,
MM TEMPO-
iBut,
TEMPO-
Prop,
TEMPO-CN

33

1998

Varios
nitroxidos

38

1995

Masa

St

MM S-DBN

39

2004

masa

St

MMy N-AZA y
BM OPEA

40a

2000

masa

St, BA

MM PS-DEPN,

NSNS

* El significado de las abreviaturas que aparecen en la siguiente tabla se pueden consultar en la seccion de NOMENCLATURA (pag. 137)
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PBA-DEPN
PBA-
PROXYL ,
PROXYL-
40b | 2002 v v masa BAA H MM FIBUOE y
TEMPO-
FtBuOE |
STEMPO, !
40c | 1997 v Masa St H PS-TEMPO,
BS-TEMPO
41a | 1997 v v Masa St H BM PS-TEMPO
41b | 1999 v v masa {-BA H BM BS-DBN
41c | 1997 v v Masa St H BM PS-TEMPO
41d | 2002 v v Masa St H BM PS-DEPN
42a | 1996 v v masa St H BM TEMPO
TEMPO,
42b | 1995 v v masa St H BM C-PROXYL
42¢ | 1995 v v S-TEMPO
42d | 1993 v Masa St H MM TEMPO
S-DEPN, y
otros
179 | 2001 v v masa St H MM nitroxidos
' fosfonila-
dos.
180 | 2001 v v masa 2VP, St H C BM,MM TEMPO
No habla de
181 | 2000 v Mg
nitroxido en
especial.
182 | 1999 | v masa BMA He | Bmmm | PTERED
183a | 1998 v v TEMPO
183b | 1998 v v v Masa St H MM BS-TEMPO
183c | 1998 : v v TEMPO
37a | 1997 TEMPO
184 | 1997 Masa St H BM PS-TEMPO
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185 | 1997 v v masa St, DVBP C MM PS-TEMPO
186 | 1996 v St H BM TEMPO
187 | 1993 v solucion St H BM TEMPO
188 | 1981 v TEMPO
101 | 2003 ACA CB
189 | 2003 Miniernul |
sion |
190 | 2003 Emulsion St H ]
191 | 2003 ' Minigmul- S H alcoxiamina
sion S
192 | 2003 Minemuk st H Nitroxido
98 | 2003 v AN, n-BA C
193 | 2003 SLBMM, | Grat
PE
194 | 2002 Miniemul-
sion
195 | 2002 Solucién
en agua.
106 | 2002 v St, BA GC
97b | 2001 St, BA CTB
Alcoxiami-
196 | 2002 | v v v Masa st H Mm | ey
nitroxidos -
fosforados
Nitroxidos
60 | 2005 v v v masa StyBA HC BM tipo
. azabutano
197 | 2003 v MM |
Nitroxidos |
100 | 2003 v c BM beta- |
fosfonilados
Aduclos con
95 | 2003 v MMA H poliestireno
y poliacrilato
de butilo
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Compuestos |
198 | 2004 bisamindxi-
dos
96 | 2003 Metacrilatos H MM PS-TEMPO
199 | 2004 my | Diazepano-
nas
Condicio-
nes
200 | 2004 supercriti- CB
cas con
CO2
Compuestos
201 | 2004 MM fosfonilados
Alcoxiami-
202 | 2004 nas de
cadena
‘ abierta
203 | 2004 MM a'wxf’"'"a
PPE como
105 | 2004 St Graft macroinicia-
dor




Modelado de un sistema convencional.
47

CAPITULO 3

MODELADO DE LA POLIMERIZACION CONVENCIONAL
POR RADICALES LIBRES (NO CONTROLADA),
USANDO LA TECNICA DE FRACCIONACION
NUMERICA.

En este capltulo se reprodujeron los resultados del articulo de Teymour y Cambpell [29].
Sa presenta el mecanismo de reaccién (no descritc en forma explicita en el articulo) y se {levan a
cabo los balances de masa para cada una de las especies involucradas, a los que se les aplica el
métedo de momentos. Esto genera un sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas, que al
ser resuelto generara la distribucion de pesos moleculares y sus promedios. La resolucion de tal
sistema se llevd a cabo usando la subrutina LSODE ([31]. Adicionalmente 2l trabajo realizado por
dichos autores (simulaciones con valores de constantes cinéticas de orden de magnitud adecuado,
no representativos de ningln sistema en particular), se realizé un anélisis de sensibilidad
paramétrica y se modelé la homopolimerizacién de los siguientes monémeros: estireno (St},
acetato de vinllo (VA), metacrilato de metilo (MMA) y acrilato de butilo (BA).

3.1. Mecanismo de reaccién

El mecanismo de reaccion considerado para una homopolimerizacién por radicales libres
consta de las siguientes reacciones: iniciacibn, propagacion, terminacién por combinacion,
terminacién por desproporcién, transferencia de cadena al monémero, transferencia de cadena al
polimero y transferencia de cadena a! solvente (tabla 3.2). Solo cuando se estad polimerizando
estireno a mas de 100°C, es necesario agregar al mecanismo la iniciacion térmica (auto-iniciacion
térmica) la cual consta de varias reacciones (Prior y Lasswell y Prior y Coco [43]) (tabla 3.2);
aungue las mas representativa son la formacién de los dimeros insaturados {dimerizacién de Mayo
[10,204]) vy la generacion de radicales libres a partir de éstos. Para ia dimerizacién de Mayo se
consideraron tanto el caso reversible como el irreversible {43, y en cuanto a las constantes de
rapidez de |z primera propagacion de los radicales diméricos y monoméricos, se asume que son
iguales a la constante de propagacidn.

Sin embargo, cuando se utiliza la TFN [29] para modelar un sisterna por radicales liores, se
requiere, ademas del mecanismo global, de los mecanismos que describen las posibles reacciones
a que se someten las especies de la poblacién de polimero lineal y de las diferentes poblaciones

de polimero ramificado, conocidas como “generaciones”. Todas estas poblaciones estaran




Modelado de un sistema convencional.
48

compuestas por especies "vivas” {macroradicales & polimero vivo) y “muertas” (polimero muerto)
(tabla 3.1). Los mecanismos para cada poblacidn presentardn las reacciones basicas es decir;
propagacion, terminacidn por combinacidn, terminacidén por desproporclién, transferencia de
cadena al mondmero, ransferencia de cadena al polimero, transfarencia de cadena al solvente e
iniciacidn térmica. La reaccion de inlciacién sble aparecard en el global y el lineal.

En las tablas 3.2 a 3.5 s& presenta el mecanismo de reaccién para todas tas poblaciones
de pollmero anterlormente mencionadas.

Tabla 3.1. Especles que Integran a las diferentes poblaciones de pol{imero

Macroradicales Polimero
Poblaclén
(polimero vivo) muerto
Lineal Ros L
Primera generacién ramificada Ry, By,
i-&sima generacién ramificada R, B,
Global R, P

Tabla 3.2. Mecanismo de polimerizacién global por radicales libres

Proceso Reaccion
% .
Iniciacion | ——— 2R
. ki: .
Primera propagacion R+M —> R,
* kp [
Propagacion R+ M —> Ry 22
. k-fg .
Transferencia de cadena al solvente R, + S > P+ S 22

L} kfm »
Transferencia de cadena al monémero Rr + M > Pr+ Rt m

Transferencia de cadena al polimero Ri+Py — > Pr+Rs
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. . K
Terminacién por combinacion Rr + Rs > Prs I~
» » k(d
Terminacién por desproporcion Re + Ry > Pr+ Ps
Reacciones generadas por la iniciacién térmica
Proceso Reaccién
kﬂlrrl
Dimerizacién de Mayo (formacidn de! dimero) M+ M > D ohbien,

Ky

M+ M D

k.q

Iniciacién Térmica (formacién del radical dimérico)

k 3 .
D+ M —= Dy + My

Primera propagacién del radical dimérico

[} K o
Dig+ M — R

Primera propagacién del radical monomérico

K
Mg + M — R

Transferencia de cadena al dimero
del radical polimérico

- ll(l e
R+ D —> P, + R;

Tabla 3.3. Mecanlsmo de polimerizacion por radicales libres para la generactén lineal

Proceso Reaccion
. Kic .
Primera propagacion R+ M > Ro
. ko .
Propagacion Ror + M > Ro+1 22
- "+ S — > [+ 8
Transferencia de cadena al solvente Ro.r r 2
keo

S+ M —> Ry

Transferencia de cadena al monémero

. kym .
Ror + M > L+ Rot

Transferencia de cadena al polimero

Ros + Ps

ke

_—

Ly + Ry pp
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3 K, .
R + L, ——> P + Ry,
. L] klc
Terminacién por combinacion Ror + Rs > Prss 22
. » kld
Terminacién por desproporcion Ros + Rs > Lo+ P 22

Reacclones generadas por la iniciacién térmica

Reacclén

. %

D + M > Rp4

Proceso

Primera propagacion de! radical dimérico

. ) .
Primera propagacién del radical monoméfico My + M Ro,

. kig .
Transferencia de cadena al dimero Ros + D > Lr + Ror

del radical polimerico

Tabla 3.4. Mecanismo de polimerizacion por radicales ltbres para la 12, Generacion

ramificada
Proceso Reaccion
- kP .
Propagacion Rir+ M > R
. » kh B + SQ
Transferencia de cadena al solvente Rirt S > Ar
- R, +M —> B, +R
Transferencia de cadena al monémero 1.r 1r 1
. » L) + R'
Transferencia de cadena al polimero Rir + P Bir 5
» kip .
Rs + Lr — > Ps+ Ry

Terminacién por combinacion

R+ Rg > Birs O Bires

Terminacion por desproporcidn

» * kld
Rir+ Rg > Byr + Ps

Reacciones generadas por la iniciacién térmica
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Proceso

Reaccién

Transferencia de cadena al dimerg
del radical polimérico

K

Ry + D — > B, +R;

Tabla 3.5, Mecanlsmo de polimerizaclén por radlcales ilbres para la i-6sima generacion

ramificada.
Proceso Reaccién
. kD »
Propagacién Rr+ M — Rt
ki

Transferencia de cadena al solvente

R;,r +8 — > B, + s

Transferencia de cadena al monémero

Transferencia de ¢adena al polimero

Terminacidn por combinacion

Rir + Rg > Birss
. 3 ktc
Ri.s + Ri.r-s Bi.r

] 9 k‘!:
Rits + Riirs > Bi,

Terminacion por desproporcion

. . K,
Ri.r + Rs — Bi,r + Ps

Reacciones generadas por la iniciacion térmica

Proceso

Reaccién

Transterencia de cadena al dimero
del radical polimérico

Kta .
Ri.l’ + D — > Bi,r + Ry
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3.2. Modelo matematico.

3.2.1 Ecuaciones de balance de masa (Cinética).

Con base en el mecanismo anteriormente descnto se plantean los balances de masa para
cada especie. Primero se presentan las scuaciones de rapidez de las especies psquefas: iniciador
(1. mondmero (M), disolvente (S), dimero (D), radical dimérico (D ). radical monomérico (M) y el
radical proveniente del iniciador R. Posteriormente se presentan las ecuaciones para las especies
poliméricas: polimero vivo global (R'), polimerc muerto global (P,), polimero vivo lineal (R,),
pollmerc muerto lineal (L;), polimero vivo de la primera generacién ramificada (R'y,). polimero
muerto de la primera generacién ramificada (B,), polimero vivo de la i-ésima generacion
ramificada (R',;) y polimero muerto de la I-ésima generacidn ramificada (B,,).

Los balances para especies pequerias se pueden dividir en dos grupos: los que no
conslderan iniciacton térmica (ecs. 3.1-3.4) y los que sl la consideran (ecs. 3.5-3.13). Las acs. 3.5-
3.9 son balances de masa para el mondmero, considerando diferentes condiciones. La ac. 3.5
considera la formacioén del dimero imeversible, la ec. 3.6 es una simplificacion de la ec. 3.5, la cual
se consigue al usar el modelo cinético de Hui y Hamielec [43] con iniciacién de segundo orden con
respecto al mondmero. En este caso, la aplicacién del modelo Hui y Hamielec [43] con iniciacion
de tercer orden con respecto al mon6mero a la ec. 3.5, produce una ecuacidén en la que no es
posible despejar el término de la iniciacidn, por lo fanto se omitié. La ec. 3.7 considera la formacion
del dimero reversible, y las ecs 3.8 y 3.9 son una simplificacién de ésta, las cuales se obtienen
aplicando el modelo Hui y Hamielec [43] con iniciacibn de segundo y tercer orden,
respectivamente. Las ecs, 3,10 y 3.11 se refieren a la formacién del dimero, la primefa considera
el caso irreversible y la segunda el reversible. Las ecs. 3.12 (radical dimérico) y 3.13 (radical
monomérico) no seran necesarias cuando se utilice el medelo cinético de Hui y Hamielec [43], ya
que al hacer esto, los términos D 4 ¥ M g no vuelven a aparecer, eliminandose as{ dos incégnitas.

Los balances para especies poliméricas estan representados por las ecs. 3.14-3.21. En
cada una de estas ecuaciones se sefialan los términos correspondientes a la iniciacion
convencional y a ta térmica. En el caso de [a Gltima, se especifican los términos que serfan
sustituidos si se decide usar algunos de los modelos de Hui y Hamielec [43].

Todos los Balances estAn en términos de concentraciones y se desprecian las
contracciones volumétricas, por lo que el volumen sera constante, sin embargo, se decidié dejarlo
indicado en las ecuaciones para gue queden en una forma general. La consideracién que se esta
haciendo es con el fin de no complicar mas la solucién del problema, aunque sabemos que
deberiamos incluirlas.
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3.2.1.1. Balance de especles pequenas

La{zy) _ 1
v o od
LD

LelE V) g 1k, i)

1— d([M]V) = _(kp + kﬁu IM]YO -k, [MIR.]
v o dr
L)y 1oLl ez 4 ol
iniclacidn  tirmiica
—(k, ¥y + k¥ IM] -k [MIR']
Iniciacién  convencional
Si -k, [Dy[M)-k Mz, M) = =2k, [MT entonces
LdlmMl)__ bam M =26, [M -k, [DIM]- kY, + k¥, ]
v d, \ m]r:luddnv Wrmicy
B klc [M ][R ' ]
miclacidn  eopvenciomd
R R A A A A AL

Inl:m«.:dn tgrmea
~(k,¥, g, M) -k MR

Inlciocidn  convenciaral

53

(3.1)

(32)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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3.2.1.2. Balance de especies poliméricas

Dbk - -k b k00

v &
—(k Y, + ke Y MR: [+ 80k [S]+ ko MY, + &, Yor[P]
+ 8k (M 1R ] + 5(k, [0z, JarT+ ke, [pr7, Jar )~ & [DYR; ]

4 kuM?

(3.14)

iniclacidn  eonvencinna! 2 < ME)
. kM o koM
mcrovidn rmica

+ 5(kfu [DYy, )
iniclacidn Wrmico
r>1

6=1 para r=1 y 6=0 para

(3.15)

I

(~l)

at

117 = (k814 k(M) + k0, + k¥, JR; -k Yor[P]
r ok SR TR k008

=1
Inciuctdn  tdrmcu

(3.16)

%4 al
~ (e Yy + kYo NRe, |+ 8(k o [S]+ K [M]Y; + 8k, [ [R° )

tctucidn canvenclonal

+ 6k, [0, M+ k[0, IM)- k[T R, |+ 80, [ D)

v
koM B kMY 6 kM
intoiacién  iérmica

lfﬂf&lj/): k, [Ml’[RB.m],u —[R&A,D—(kﬁ[8]+ k[M]+k,0 IRJJ]

=1 para r=1| % 5=0 para r>)

W) skl onnli o e S0 e

dt

L
,
—k, o[z, ]+ &, [D]R;, ]

enciacidn lray
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Lz ) =k, [mx;, | -le: -Gk [s]+ &, M)+ 5,0, + 1,7 + .7 JRL] (3.18)

v o d
+k,Y, (r[L, ] + r[B._,D— Ky [D][Rs-.r

mlocion  éminw

Il/ ‘z_(lel JV) ( ﬂ [S]+ kfm [M]+ kfﬁQI + kde XRII]‘F k“‘ r_zr-l[ ' 'I[ °"‘] (319)
- k/pyo’[Bu]"' L [D][Rl.,]
miclocidn wrmicu

! d.([_&c]li) —k, [M]([R;_,_‘ ]’22 - [R,j,])— (ko [S)+ ko [M)+ K ,0, + KoYy +ku¥ NRLL) (3.20)

V dr
+k, Y8,k [D]R]
—v_l

nfcapcidn  idrmley

a8, )

!
vy ooadr

= (k,[S]+ &, M)+ £,0, + K, 7, R, |k (B, ] (3.21)

) [R,,(’ Sk, 1]+ 3530 N I

val
»uvmddn 1érmizy

3.2.2. Aplicacion del método de momentos.

Con el propdsito de obtener la distribucidon de pesos moleculares y sus promedios, se
aplica el método de momentos a las ecs. 3.14 a 3.21. A continuacién se definen los momentos
para las poblaciones de polimero: vivo global (ec. 3.22), muerto global (ec. 3.23), vivo ramificado
(lineal y desde la primera hasta la i-ésima generaion (ec. 3.24)), muerto lineal (ec. 3.25) y muerto
ramificado (desde la primera hasta la i-ésima gneracion (ec. 3.28)). Para cada especie se
obtendran los momentos cero, uno y dos. En general, el momento cero indica la concentracion
global [123), el momento uno es la cantidad de mondmero convertido a polimero [123], y el
segundo momento es proporcional a la varianza de la distribucién.

v =S r[r] (3.22) 0=Sr[r] (3.23)
r=|

r=1
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rao

=2 r] (3.24) A =50L] (3.25)

r=l ral

B, =§f'[31.,] (3.26)

Es importante mencionar que el segundo momento global se calcula a partic de la suma
ponderada de las generaciones (ver seccidn 3.2.3).

En el caso de las especies poliméricas vivas (ecs.3.14, 3.16, 3.18 y 3.20) se aplica la
suposicién de estado estacionario (SSH) y de este modo sus ecuaciones de rapidez se convierten
en ecuaciones algebraicas (ecs. 3.30 a 3.32, 3.39 a 3.41, 3.48 a 3.60, y 3.57 a 3.59).

A continuacién se presentan las ecuaclones de momantos para todas las poblaciones de
pollmero

3.2.2.1. Momentos para Polimero Glabal

a) Momentos para Polimero Vivo Global

‘g_:'l = ~(k Yy +k, V), +k MR+, [D ,_,IM]+ (M5, M) (3.27)
inlciaeion comuxdonal lr ,M P Ir,,,M Sk M1 '
nucmclﬁnv ravica

dy,
? = kp [Mlyo _(k/x[S]+ k/m [M]"' k/le )YI - (kuYo + k:dYD)YI (3.28)

el ST+ kMY, + &, 7,0, +i [M]R"]

mfewacidn  convenclonal
+k DL, IM]+ kM7, IM]-k,, (DI, + ko [DIY,
\k,,,M’ 4 k,,,M 6 kyM?
inlciorién irmiva

dy,
“lek JMNY + 1) - (kL [S]+ kW M+ k01, - (KT, +E,7)Y, (3.29)

+ (k[v [S ]"’ K o [M ])Yo IR A - ki [M][R_].

wmictacibn  convenciomt

+ e, |Dg ]+ k [a17, M)~ &, [, + 1, (D],

v
3 3 1
kM8 kMY B kM

—
iniciacidn  1¢rmica
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imecacion mnvancloml lnlc/uclél ldrmiou
2| [M][R ] +4,[p MIM]-r-k % IM] .30
k, +lc,d
s i (.'HI'II’("K'H)”!J’
_ k(M + (ulsTs k(MDY + k0, + R, TR’ 031
‘ kp[S]+ ke [M)+ k0 + K, Yy + kY, + K, [D) '
mctdeidn teroncn
II( M8 kjw’ P k,,;T’
+k, (D [MY+k, M [M )+ kg DY,
S]+k M+ k,0 +k Yy + kY, +k,[D]
icracidn «onvencional
AT RS ARICANIRY 1Y) RS A NN 1Y (3 532
’ ko [S1+ b M)+ k0 + kY + K, Y, + k,[D)
miciLien wrnica
,,,.ul P lr,,,;{ b kMt
4k, Dy MYk M M)+ 1, DT
kS ]+/c]m[M]+ka| 4k, Yy + kY, +k (D]
b) Momentos para Polimero Muerto Global
d
Q° = (k,[S]4# & [M)+ k0, + ky Y, )y =k, 7,0, +- k Y2+ kﬂ,[D]Yo (3.33)
naciuctiin remum
a .
5‘ =(kalST+ (M4 k0 + B,V ~ k10, 4T Y + kg [D (3.34)
imiclacinn 1drmicu
40,

=(kﬁ= [S]"'kfm [M]+kijI "'kao)Yz ~ k7,0, '*‘k/c(YoYz + le)"' kﬂ[D]Yz (3.35)

(A —
inigiacidn Wrmice

di
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3.2.2,2, Momentos para Polimero Lineal

a) Momentos para Polimero Vivo Lineal

dp
d%O = _(kﬁ [S] + k/rn [M]+ k_prI )pOAO - (kerO + kldYO )pDAO + (kﬁ [S] + kﬁu [MDYO
sk [MIR"] ke [0y IM] ek [, Y] - 1 [Dloy, + kYD)
miciacion comvenvional ko M? ) kmL.' P kA b ‘
‘ Iutr.'nrn-u}; Wrmiva
dp,
*ﬁl' = kp[M]Po.o - (kﬁ' [S]"' kg [M]"' k.0 )po.l - (kcho + kwyo)po.l
+ (kﬁv[S]+ k_fm [M])YO + klc [MIR']
tmciaeidn corvenglom!
+k (3 [+ k M2, )] k(Do + kY [D]
‘k,-hM’ 4 k,,,;.f 6 kM?
mkiuclérrr 1érmica
dp

=k, [M K2y, + i)~ (K [S] b, [ )4 5,0, 1y,

4t
—(k y + kYo )Py, + (k815 K (M1, -+ fe )R]

tnrclacidn  convencivnol

+k, D7, M1+ &, M7, M1~ ko [D)py + k¥, D]

b MY 6 kM8 kM

Iniclocidn  térmica
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(3.38)

(3.37)

(3.38)
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mmm'rdv“ rmuv)
I L [ Y L r‘,,f/‘ 5 bM?
(eals)+ kD, +h MURT] + K, [on I+ kI, IM )+ k7 (D]
Poo = (3.39)

(k Q8]+ ko [M]4 k,0,) + (k. 7y +K,¥,) +k,|D)

—
mcnron  Kemied

miclucidn - cuencinnal

[M]poo (/:[S]"'k/;[MDY +k“_[M1R'] (3.40)

CS]+kﬁ,,[M]+kﬂ,Q‘) (kYo +k,Y,) +k,[D]

v’
inicioctdn Wmico

Po.

it

?(,,.M’ $ k,.,l":f“ 4‘ kM1
AN R
(£, [S]+k,m[M]+k,pQJ+ k Yy +kyY) +kg[D]

imiciacun Krmilca

toicioctin  comentorat
k [Mlzpm"'poo) ( [S]+kﬁn[M].]y +k, [MlR |

T[S]*'kfm[ik-/:Q_l)__‘ o K ’oj ""kﬂ[D]

Dhelacion IErmica

(3.41)

imciacién eritice
A

/
kMY 6 kMY 6 kMt

AT IM]+k/JY[D]
(k0] kM k0 )+ (k Y, +k,Y,) +kg[D]

ﬁ_&
imicioclén  idrmita
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b) Momentos para Polimero Muerto Lineal

di | -
'C'ﬁ'o = (kj, [S]+ k,, [M]"'kprl + kao)Po.o + 2 ku-Pcf.o -k Y A+ L lD]po.o

pugtacidn  1drmicu

d
j;' = (kﬂ [S]"' K [M]"’ kpQ + ku/Yo)PoJ + k. PaoPoy —KpYoha + kg [D]Poki

micusctdn  idrmlca

d
e} = (ij[S]"' K, [M]+ kO + kY, )Po.z +k, (F’voPo.z + 0p) )“ kYA

dt
+ Ky [D ]Po.z

o y—————

v erimice

3.2.2.3. Momentos para Polimero Ramificado de la Primera Generacion

a) Momentos para Polimero Vivo Ramificado de la Primera Generacion

dp
d;AO B _(k/« NE k [M]+ kpQ + K Yo +ky Y )pl.o +hpty (A’l +'6'-‘)

- kjd [D]pl,o
—_——

micsacidn  (éravico

ap
= kp[Mlol,O _(kjr[S]+kfm [M]"'kprn +k,. X, +kuYo)P|.| +k]i7Y0(/11 +ﬁ|‘2)

a

B k[d [D]pm

imetacibn  tdninico

dp
d;.z =k, [M:szl.\ + Pl,o)‘ (k/x[S]"' K fn [M]+ kO +k. Y, +k, Yo)p\.z
+k/i:Y0(’L3 + :Bu)_ kfu‘ [D]Pl.z

miclueldn  drmica

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)
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+k, (Pl.opo.z + 2,50+ pl‘zpo‘o)"‘ kYoBiy+ky, [D]«DI.Z

wiciacidn  1érmico
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. kpTolt + i) 248
© TS kT k0, kY, + 1,7, + kD] B
inidiactdn  Mranca
e kM k() s
H (k,u['sT"" kﬁn[M]"' kpQ +k Yo+ kao) +kgy [D] .
ummvlm
by, = kp[A_J_K_zl.O.I,I.‘I‘_pL_O)-"k/pYO(’L! +/3|.3) N
"k ST A M)+ k0, + kY, 4k Y,) k4[] (3.50)
nicincidn  mirmrica
b) Momentos para Polimero Muerto Ramificado de la Primera Generacion
ap
- dm = (k_[\- [S]"' L9 [M] +k, 0O +k, Y, )pl,o +k, (Pl.opo.o )_ kpro:BLl (3.51)
+ k(Do
\—,—l
iniclacidn  iérmuca
ap
7{'1 = (kﬁ [S] + k/m [M] + k/le +k, Y, )Pl.l +k,, (pl.opo.1 + Pl,lpo,oJ (3.52)
- k[pYOlBI,Z +ky [D]Pu
- -
Imeiocida  1wrmica
dg
d;.z = (kﬁ [S]"' K fm [M]+ kpQ +k,Y, )Pl.z (3.53)



Modelado de un sistema convencional,

63
3.2.2.4. Momentos para Polimero Ramificado de la |-ésima Generacién
a) Momentos para Polimero Vivo Ramificado de la i-ésima Generaclén
dp,
d 0= -(ij[S]+ L [M]"' kO +k.Y, + kuYo)p/,o +h Yo By —kpy [D]pl.o (3.54)
! Iniciocisn (demice

d
-‘j-[u = kp [M]p:_o - (kp [S] + kjm [M] + k{le + ku-Yo + k/uyo)pu + kproﬂr.n (3«55)

- kjd[D]aDJ.l

infuacidn draveu
dpn?
T = kp[Mlzpb_l + P,.o)_ (kj.'r [S]"' kg [M]"' kO +k Yy +k, Y, )p:.z (3.58)

+ k_[pYOIB/.) - kjd [Dlp-.z

inscloelsn  1¥rmica
kYo DB
Pip= . A AL L o=~ (3_57)
’ (kﬁl.S]"' k/m[M]"‘k;le +k, 5, ‘”‘uYo) +k/d|.D]
tntciorion  iérmice
k Mpt_(l + kjpyoﬂ: 2
Pu= (el T - N L TR 3.58
! (k/.i[‘s]+kﬁll[M]+kji;Ql+krcY0+kMY0) +kﬂl[D] ( )
Imiclacion  térmica
kp [M:szli + pIA0)+ k/ﬁ Yoﬂ:.;
R T - S (3.59)
(kﬁ [S]+ kﬁn [M]+ k/pQI + k/( YD * knlYO) e kjd[D]

micigeor Kemico
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b) Momentos para Polimero Muerto Ramificado de la i-6sima Generacién
4,
o (kﬁ [S]+ &, [M]+ kO + kit )P;.o ~kpYof + k,,[p,_o 29»] (3.60)
=0
1
+ 5 K P:Z-Lo +ky [D]Pl.o
\_V_/
wniciacidn  Kmien
ag
_d_;"l' = (k!.v [S]+ kg [M]+ kijl + kmyo)pJ.r - kijOﬁlJ (3.61)
J==1 Jru-i
+k P ij,l T 0 ij.o +k, (po-l.opw\.l )"' L [D]pl.l
J=0 4=0 lctacrdn térmico
dIB:_I
i = (kﬁ [S] +k,, [M]+ kprI + kuYo)p;.z - k/p Y3B5 (3.62)
J=i=1 J=i=1 J=-1
+k, Pio Zp,r,z + 2,01A| Zp:.l +0ia ZPJ.o
4=0 J=0 =0

+k, (pl-l,ﬂpl-l,l + piz-l,l )"' kﬁ/ [D]P:,z

miciavion  térmicy

La ecuacidn para el segundo momento muerto global (Q, (ec. 3.34)) no se dtilizara, ya que
se sabe que ésta diverge en el punto de gelacién [29)]. Esto ocasiona gue el segundo momento
global de polimero vivo tampoco sea necesario (Y; (ecs. 3.29 y 3.32)).

Como se puede observar, las ecs. para: A; (ec. 3.44), p,; (ecs. 3.47 y 3.50), B, (ec. 3.53),
pi2 (ecs. 3.56 y 3.59) y B, (ec. 3.62) presentan un problema de cerradura, es decir; que ¢ada uno
de estos segundos momentos estan en funcidon de su correspondiente tercer mamento: A=f(As),
P12=(Pis) Bi2=f(Bia) p2=f(pis) v Bi=f(Bis). Para superar este problema, se seleccioné la

aproximacion de Saidel y Katz [30,47], la cual aproxima el tercer momento en términos de los tres
primeros;

A, = zill - _AZ_‘_4|

(3.63)
4 A
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De fa aplicacién del método de momentos resultd un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias (ODEs) de primer orden complementado con un sistema de ecuaciones algebraicas
explicitas. €l sistema de ecuaciones diferenciales describe a la poblacién de polimero muerto,
mientras que el de las algebraicas describe a la de polimero vive. El numero global de ecuaciones
a resolver depande del numero de generaciones y de si se considera o no la reaccion de iniciacion
térmica. Si se considera el caso para n generacionas ramificadas con iniciacion térmica, entonces
el modelo consistira de; 7+(3°(n+1)) ODEs y 2+(3*(n+1)) algebraicas. Sl no se conslidera Ia
iniciaclén térmica, el modelo estard compuesto por: 5+(3"(n+1)) ODEs y 1+(3*(n+1)) algebraicas.

Cualquiera de los casos que se elijan seran resueltos usando la subrutina LSODE {31] denfro de
un programa en FORTRAN.

3.2.3. Calculo de los promedios de peso molecular (M,, My,) y su distribucion
(MWD).
Al resolver e} sistema de ecuaciones se oblienen los momentos con los que se generara la

distribucion de pesos moleculares y sus promedios en el sol. A continuacién se listan fas
ecuaciones con las que se hicieron los célculos.

3.2.3.1. Longitud de cadena promedlo en peso (x.) ¥ en nimero (x.) para cada generacion.
Las longitudes de cadena promedio en peso y en nimero de cada generacién serdn
utilizadas para obtener las longitudes de cadena promedio global en numero y en peso. La relacion

momento uno/momento cero genera x,, mientras que la relactdn momento dos/momento uno nos
permite calcular X

+P B +p
.= ’11 0.9 (3.64) .= 1 A (3.65)
Ay + Poo B w0 TP
+ +
X, _t e (3.66) %, _Batpn (3.67)
A+ Po, B+ P
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3.2.3.2. Longitud de cadena promedlo en peso {X,) y en numero {X,) global

X. se obtiene dividiendo la suma t0dos los momentos uno de la cada una de las
generaciones entre la suma de lodos los momentos cero de cada unha de las generaciones,
mientras que X, se calcula mediante [a divisibn de {a suma de todos los momentos dos de cada
una de [as generaciones entra la suma de todos los momentos uno de cada una de las
generaciones. Para obtener los pesas moleculares promedio en peso (M.) ¥ en numero (M}, sdlo
hay que multiplicar a Xw y Xn per el pesc molecular del mondmero.

Poa T pll+’ll+ iﬁm
X" = " imnp M‘l ) n::! ) (368)
Poo + Pro+ A+ iﬁ;_o
=)

1=l

i=ngen

I=nges
Poo T an +4+ iﬂ:z
X“’ = 1= 11.1\-1”‘_’ .= (369)

f=nuen

Poy T Zpl|+/l|+ Zﬂn

1=

3.2.3.3. Distribucién de longltud de cadena para cada generacién (W(i,rx)) y distribucién de
longltud de cadena global para polimero muerto{W,(i,rx) o GLD).

La distribucién de longitud de cadena global para polimero muerto (ec. 3.73) se obtiene
mediante la suma de cada una de las distribuciones de las generaciones (ec. 3.70). Cada
generacion esta representada por la distribucion de Schulz [29, 30]. Ia cual a su vez requiere de los
momentos de cada generacién para poder ser calculada (ecs. 3.71-3.72).

La MWD obtenida mediante la TFN [29] se aproxima bastante a la obtenida por el métedo
de “solucién directa”, el cual es capaz de representar a la “verdadera” MWD [30]. Sin embargo, la
MWD obtenida mediante la TFN [29] presenta otros picos u “hombros* pronunciados hacia altas
longitudes de cadena, lo que ha hecho que algunos autores cuestiones la eficiencia o aplicacion de
la TFN {25, 30]. La aparicion de los hombros no es resultado de la TFN [29], sino de (a distribucion
usada para las generaciones. Para evitar este fenémeno y seguir usando ta TFN [29], se puede
sustituir la distribucién de Schulz por ta generada por métedo de “suma de pesos”, el cual produce
una nueva distribucién a partir de la suma de la distribucién gama y de la distribucién normal [30].
También se puede utilizar el modelo de PANB, mencionado en el capltulo 2 [25 y 30], el cuaf es un
‘refinamiento” de la TFN [29].
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En este estudio solo se han obtenido distribuciones de longitlud de cadena, si se desea
obtener la distribucidn de pesos moleculares hay que multiplicar a la distribucidn de longitud de
cadena por el peso molecular del monoémero.

v, (rxv, )" o™
W(irx)=-"22000 3.70
(3,rx) F(z, + l) ( )
1 +1
7, = ——— (3.71) = 7. (3.72)
x"’u + xw‘ I xwu + xw‘
[ xn,, + xn, ]
f=ngen /‘{ +
W, (i,rx)= > W(irx) -—'--Q—ﬁ'-' (3.73)
=1 1

3.2.3.3. Fracclon gel (W,)

QI _(A\ "'M ’:Bu]
W, = e 5 Sl . (3.74)

3.2.4. Andélisis de sensibilidad y parametros para St, VA, MMA y BA

3.2.4.1 Analisis de sensibllidad. Se llevd a cabo un apélisis de sensibilidad paramétrico
con el fin de oblener un mayor conocimiento sobre la influencia que tienen las constantes cinéticas
en ej proceso de polimerizacién, en la formacién de gel y en la distribucién de pesos moleculares.

Para realizar el andlisis, las constantes cinéticas se agruparon en tres parametros:

anYO + k}m [M]+ k{r [S]
7= L T

: (3.75)
ko]

= elo = 7_
B x [M] (3.76) &=, m (3.77)

p
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1 {00.3.78) tiene mucha influencia en la longitud de cadena, ya que las constantes cinéticas
que lo integran, terminacién por desproporcion, transferencia de cadena al monomero y al
solvente, propician la generacion de cadenas cortas. f§ (ec. 3.76) también influye en la longitud de
cadena, pero a diferencia de t, ésta genera de polimerc muerio de mayor longitud, ya que se forma
por la unién de dos cadenas radicalicas en crecimiento. € (ec. 3.77) por su pane, determinara la
formacion de polimero ramificado ya que depende de la conslante de transferencia de cadena al
polimero, la cual genera puntos de ramificacion o entrecruzamiento sobre una cadena de polimero
muerto. El valor de cada pardmetro se varié en un rango difernte; g entre 1%10°® y 1x10% y € entre
1x10® a 1x10°. En |a tabla 3.6 se presenta el caso con los pardmetros que se wtilizardn como
base, mientras que en las tablas 3.7 a 3.8 se preseantan los valores de ias constantes cinéticas que
conforman a (os tres pardmaetros anteriormente mencionados. Tanto el caso base como los del
analisis de sensibilidad se hicleron para un reactor por lotes Isotérmico en solucidén. Es Importante
mencionar que las constantes cinélicas que integran el caso base no corresponden a ningun
mondmero, se trata de un caso hipotético en el que bajo esas condiciones se presenta la formacion
de gel en una homopolimerizacion,

Tabla 3.6. Caso base

Parametros

(usados por Teymour y Campbell [29])

1 = 1x107
|30 = 1X10h5
£p = 1x10™

Concentraciones
[1] = 1x102 (molL™)
[M]=1 (molL™)
[S) = 10.1954 (molL")
Constantes cinéticas
ke = 1.3225x107 (s
Ke = 2107 (L mol™ s™")
kg=0 (L mor's™)
k, = 2.3x10* (L mor's™)
k=1 (L mol' s™")
kis= 0.1275084842 (L mol™” s™")
kip =23 (Lmof's™)
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Tabla 3.7. Anélisis de sensibilidad para

T

Varlaclén de k;,

(L mol™ s-l) Valores de
1 1x10™
21.7 1x10°
228.7 1x107?
2208.7 1x10""

Tabla 3.8, Analisis de senaibllidad para §

B
Va(r:a;lgill (;ﬁ)km Valores de
2x10* 1x10®
2x10° 1x10”
2x10° 1x10®
2x10’ 1x10°°
2x10° 1x10™
2x10° 1x10°
2x10'° 1x10™

Tabla 3.9. Andlisis de senslbilidad para ¢

€
va‘rli_-‘z\'::::;)ifj1 ‘iﬁ)“'ﬂ Valores de ¢
0.023 1x107
0.23 1%10°
23 1x10™
23 1x10”
230 3x10”
2300 1x10™
23000 1x10°

69
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Tabla 3.9. Constantes clnéticas para estireno
Estireno (St)
Mecanismo Varlable Valor (a-:-:) Ref
2.604008532x10°° 60 205
Inlclacion. Kagpoy (5) 2.239294029x10° 120 1295
(descomposicién del 9.26x10" 11
Iniciadar) ] \ 0.677453710x10° | 80 |
s
anier { 1.20167034x10° 120
Prim ion | ke ( : 340.8536713 60 206
rimera propagacion L mol* s
Propag e mens 2x10° 120 10
5 " . , 340.8536713 60 206
ropagacién Lmol's
Pas p (hmele) 2x10° 120 10
_ 7.83963444x10™
Transferencia de Kis tpengency = Csky 6.544390489x10" 60 207
c¢adena al disolvente | (Lmol" s™)
No se usé disolvente 120 —
; 2.385975699x10™
Transferenciade |\ _ o o 2.045122028x10° 60 207
Cadega al (L mor' s 4.669695297x10™
monomero
0.28 120 10
0,1056646381
Transferencia de ki = Cek, 0.5658170944 60 207
cadena al polimero | (Lmol's™
0.36 120
1.076524381x10° 60 208
Terminacién ki (Lmol"s") -
1x10 120 10
Terminacién por et 1.076524381x10° 60 | 208,209,2
combinacion « meled 1x107 120 | 10,206
Terminacién por ka (L ot s") 0 60 208,209,2
desproporcién 0 120 | 10,2082
i ' 8
Dimerizacién de Kom (reversible 3x10 10
2’1‘35’0 {formacion del [ o ersibley (Lmol' <" 9.620106547x10™*° 120 a3
mero) k.t (reversible) (s 3.953385315%107
Iniciacion térmica kig (Lmor*s™) 5x10° 120 10
Iniciacién térmica de | Kis (2° orden) (L mot' s™) 9.6201 06547)(10;::J 43
2°y 3er orden ki (3er orden)(L? moi? s™") 1.21669225x10 120
{modelo de Huiy . Calculado a
Hamielec) Ktz (2°. orden) (Lmol" ™) 3x10 partif 3623
€C¢S. dé
Transferencia de '
cadena al dimero Kig (L mor's™) 50 120 10
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Factor de eficiencia | f

0.6 y 0.63

Tabla 3.10. Constantes cinéticas para acetato de vinllo

Acetato de vinilo (VA)

T

Mecanismo Variable Valor (°C) Ref
. ) 4.848948405x10° | 32.5 205
.. (s
Iniciacién. (oFo) 2.604008532x10° | 60
{descomposicidn del =
iniciador) — 1.451113756x10 32,86 205
S5
e 9.677453710x10° | 60
ori on |k 1.9x10° 32.5 207
rimera propagacion ic (Lmol's™"
* 1.170938145x10* | 60 210
, 1.9x10° 325 207
Propagacién Kp (Lmol's™ :
1.170938145x10 60 210
Transferencia de Kis {acetalo de gllo), ™ 0.4008 40
cadena al disoivente Csky 207
(Lmor's™) 3.044439177 60
Transferencia de Kim = Crk, 0.456 25 207
cadena al mondémero | (Lmol*s™ 1278626806 80
3.04 31
Transferencia de kip = Cpky 1.405125774 207
cadena al polimero {Lmof's™" 2.927345363 60
9.36750516
5§5.03409282
. 2.8x10* 325 | 207
Teminacion K (Lmol's™) 3
2.380375242x10 60 211
Terminacién por y L 1.68308x10° 32.5 | 207,209
; . (Lmol s7)
combinacion N 8.200846068x10° | 60 | 209,211
Terminacién por 1.11692x10° 32.5 | 207,209
despr io kg (Lmor's™) 5
proporcion 1.551290545%10 209,211

Factor de eficiencia

f

06
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Tabla 3.11. Constantes cinéticas para metacrilato de metllo

Metacrilato de metilo (MMA)

Mecanismo Variable Valor (;:) Ref

1.440270104x10° 25
6.616393408x107 50 208

Kagpor (s

— _ 0 _
Iniciacion. 2.604008532x10 205
(descomposicion del 4.03489523x10°® 25 205
Iniciador) 2.816666667x10 212
Kawmiany (87) 2.282375043x10° >0 206
7.563861881x10™ 50 123
9.677453719x10° 205
260 25 207
649.460024 50 213
Primera propagacién | ki (Lmol®s™) 685.6709578 123
705.6 60 207
833.7685756 213
260 25 207
649.460024 50 213
Propagacion Kp (L mor" s 685.6708578 123
705.6 60 207
833.7685756 213

0 25
Transferencia de Kis ragrey = O 2.338056086x10™ 50 207

cadena al disolvente | (Lmol's™) 2.742683831x10™

2.8224x%10% o0 207

3.9x10° 30
Transferencia de Kim = Cikp 6.49460024x10° 50 207

cadena al mondmero | (L mol*s™) 1.934207724x4072
1.27008x10? °0 207
» -2

Ie:adg?\fae rael n:é?i r?fe ro !:Llpmir(‘::"'(f ’ g x31 60 40 207
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1.428812053x10
9.74190036x107

23.38056086 50
64.9460024
6.856709578x10™
0.1439909011
24.68415448 5
7.056x10°
0.148176 207
25.4018
2.1x107 25 207
o 6.42887247x107 50 212
Terminacion ki (L mor's™) 7
3.398793413x10 o 123
2.5x10’ 207
1.18007x10’ 25 207,209
Terminacién por ‘. 1.499855947x10 50 | 209,212
P mol* s
combinacion “ 3.398793413x10° G |_123208
2 5x10° 207,209
9.0993x106 25 207,209
Terminacion por 4.929016523x10’ 50 | 208,212
g i6 klu (Lmol"s™) . 7
esproporcion 3.058914072x10 5 123,208
2.25%107 207,209

Factor de eficiencia

0.6

74
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Tabla 3.12. Constantes cinéticas para acrilato de butilo
Acrilato de butilo (BA)
Mecanismo Variable Valor (01) Ref
Keosoy (8 6.616393408x10”7 50 205
Iniciacion. 1.885714286x10° @ (BA) = 5M
(descomposicion del . 1.835714286x10° @ (8A] = aM 214
iniciador) Koraisny (57 1.184285714x10° @ Al = 1M | S0
2.282375043x10% 205
Primera propagaciéon | K (Lmors™) 2.783565472x10% 50 215
Propagacion kp (Lmor's™) 2.789565472x10* 50 215
k(, = Cskp
(L mol' 5™y Nota:
Transferencia de lodas las demas 5,02121785 (tolueno)
cadena al disolvente 2&'&’;:: ;':fm“ 1.115826189 (acetalo de etilo) 60 205b
benceno, pero no
nubo Ky &n benceno
Transferencia de kim = Cuk
cadena al monémero (Ln:nor‘ s'\f\)IJ 1.558145824 50 216
0.2789565472
Transferencia de Kip = Cokp ggggggzgg No 217
) . dii
cadena al poilmero (Lmol" s 13.04782736 ce
27.89565472
3.281192243x10° @ [BA) = 5M
Terminacién Ky (Lmol*s™) 3.970242614x10° @ (BAj=3M | 50 214
8.806785336x10° @ (BA) = 1M
10% Ky = Kee
3.281192243x10’ @ [BA) = 5M
3.870242614x1 o: @ [BA] = 3M
Terminacién por A 8.806785336x10" @ [BA] = 1M
combinacién ke (Lmol's™) 23.33% k.= ke 50 | 209,214
7.655021503x10° @ (BA) = 5M
9.262576018x10’ @ [BA) = 3M
2.054623019x10° @ (BA] = 1M
90% k.| = kw
2.953073019x10° @ (BA] = 5M
3.573218353x10: @ (BA) = 3M
Terminacién por y 7.9261086802x10" @ [BA} = 1M
desproporcién Kia (Lmor” s") 76.67% X, = Kig 50 | 209,214
2.515690093x10° @ [8A] = 5M
3.043985012x10° @ (BA) = 3Mm
6.752162317x10° @ |8A] = 1M
Factor de eficiencia f 0.7
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, CAPITULO 5
ANALISIS DE RESULTADOS

Este capitulo consta de dos secciones. La primera corresponde a la polimerizacion por
radicales libres convencional, mientras que en la segunda a la polimerizacién controlada por
nitrdxidos (NMRP)}. Las variables evaluadas en cada caso son diferentes, por lo que a continuacién

se presenta un diagrama con la descripcion de los estudios realizados en cada una de las paries,
de cualquier forma.

Polimerizacién convencional | Polimerizaclén radicalica controlada

Caso: NMRP de estireno sistema

l / monomolecular
‘ Analisis del caso base I l

M Evaluacion de constante de activacion Kges |

Analisis de sensibilidad paramétrico \ l
Evaluacion de la concentracion de alcoxiamina ‘I

Casos de aplicacion
St, MMA, VAy BA

Evaluacion de las reacciones colaterales

“ En todos los casos se estudio la influencia de cierta variable en M,, My, PD y CLD ‘\
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5.1. Polimerizacién por radicales libres convencional (no controlado)

En esta seccion se llevd a cabo un analisis de sensibilidad usando los parametros 1, By e
(descritos en el capitulo 3} y se aplico la técnica (TFN) a varios monémeros (estireno, acetato de
vinilo, metacrilato de metilo y acrilato de butilo).

Para realizar el analisis de sensibilidad era necesario escoger un “caso base”, por lo que
primero se evaluaron ciertas variables del modelo matematico resultante (conjuntos de condiciones
iniciales y tolerancias). A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

5.1.1. Evaluacién de variables del modelo matematico.

Se evalud un gran nimero de conjuntos de condiciones iniciales (valores iniciales de los
momentos que estrictamente debian ser igual a cero, en su mayoria), y se observd que la
convergencia del programa dependla en gran medida de éstas. De hecho sélo dos conjuntos de
los evaluados dieron buenos resultados. Finalmente, para el caso base se eligi¢ el valor de 1%10™
para el polimero muerto lineal, mientras que para las ecuaciones de polimero muerto total se uso
0.0. Como se puede observar, el sistema de ecuaciones resultante tiene problemas de
inicializacion porque es muy sensible al conjunto de condiciones iniciales elegidas.

En cuanto al conjunto de constantes cinéticas y concentraciones iniciales, Teymour y
Campbell [29] reportan que se puede emplear cualquier conjunto de éstas, siempre y cuando se
cumpla con las siguientes condiciones: 1o=1x10", Bo= 1x10° y so=1x10‘3. En este caso también se
prob6 un gran nimero de éstos, encontrandose nuevamente que la convergencia del programa
dependla del conjunto elegido. En la tabla 5.1 se presentan las constantes cinéticas y las
concentraciones iniciales que se usaran en el caso base.

Cuando se evalu6 el efecto que tenia variar el valor de las tolerancias absoluta (atol) y
relativa (rtol), resulté que al aumentar la tolerancia aumentaba el tiempo de resolucion del
programa y en ocasiones un programa que antes convergla ya no lo hacla, lo cual podia suceder
desde conversiones muy bajas (10% o menos) hasta altas conversiones (80 o 90%). También se
observd que la interrupcion del programa podia darse tanto con una tolerancia grande, como con
una pequefia. En este caso se escogi6 el mismo valor para ambas tolerancias: 1x1078.

De este modo, el nimero de generaciones o ecuaciones que el modelo puede resolver
depende de la combinacién de las variables que acabamos de mencionar, las cuales pueden hacer

que para un mismo caso se pueda resolver para 10 generaciones, pero no para 7, o para 3, o para
5.
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Tabla 5.1 Variables usadas en el caso base

Variable | Valor
[Mo] 1.0 (mol L™
[1o] 1%107% (mol L™
[So] 10.1954 (mol L™
Kq 1.3225x107 (s™)
Kic 2x10" (L mol™ s™)
K 0.0 (L mol"s™)
Ko 2.3x10° (L moi™" s™)
Kp 23.0(Lmol"s™
Kem 1.0 (L mol s
ks 0.127808 (L mol s™)
atol 1x10°®
rtol 1x10°®
Numero de 10
generaciones

5.1.2. Analisis del caso base.

Influencia del numero de generaciones en la longitud de cadena promedio en
nimero (X;): La tendencia general de X, para todas las generaciones es que disminuye a lo largo
de la simulacién, pero a partir del punto de gelacion la disminucion se vuelve mas rapida (Figura
5.1). Esto se debe a que X, es sensible a la concentracidén de cadenas pequefas, las cuales van
desapareciendo al formar especies mas grandes (polimero o de generaciones mas altas) que se
incorporaran al gel.

Estos resultados coinciden con los de Teymour y Campbell [29], en cuanto a tendencia y a valor se
refiere.

Las curvas para cada generacion se enciman por completo (excepto en la parte cercana al
punto de gelacion, lo cual se explica), lo que demuestra que el nimero de generaciones no influye
en X,. Dicho comportamiento concuerda con el hecho de que independientemente del nimero de
generaciones empleadas, al aumentar la conversion, el tamafio de la moléculas de pollmero

aumenta y por lo tanto las cadenas pequefias van desapareciendo.
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A medida que aumenta el numero de generaciones se aprecia mejor la aparicion de un
pequefio maximo a la conversién en que aparece el punto de gelacion (Figura 5.1). Este maximo
se hizo evidente a partir de la generacion 7. Con el fin de saber si esto se debfa a problemas
numéricos, se disminuyeron las tolerancias a 1x10, pero sucedi6 lo mismo. En los resultados de
Teymour y Campbell [29] no se observa este comportamiento, aunque ellos grafican en una misma
figura a X, y Xw, !0 que modifica la escala y probablemente por eso no se perciba. Quiza la
aparicion del maximo en el punto de gel se deba a que en el momento de la transicion sol/gel se
consumen las especies mas grandes, quedando unicamente en el sol las mas pequefas,
aumentando en la concentracion de éstas. Lo anterior se reflejaria en la curva de X, como un
maximo, pero como las reacciones de transferencia al polimero y de terminacion por combinacion
continuan, la concentracion de estas especies vuelve a disminuir.

Influencia del nimero de generaciones en la longitud de cadena promedio en peso
(Xw): Para cualquier generaciéon X,, aumenta hasta el punto de gelacion, en donde se presenta un
maximo, y después disminuye (Figura 5.2) como resultado de la desapariciéon de la moléculas de
polimero mas grandes (pollmero de las generaciones mas altas), por la incorporacion de éstas al
gel. El valor del maximo aumenta a medida que aumenta ef numero de generaciones. Esto se debe
a que cada nueva generacion permite la formacion de moléculas de polimero mas grandes
mediante la terminacién por combinacion de dos moléculas de polimero de la misma generacion.

Las tendencias en estos resultados coinciden con los de Teymour y Campbell [29]; sin
embargo, tanto el valor del maximo, como el tiempo y la conversion en que aparece el punto de
gelacion difieren un poco. En este trabajo el punto de gelacion se da a los 73 minutos, con una
conversion del 68.60% y con un maximo en X,, de 1.30x10°, mientras que en articulo de Teymour y
Campbell [29], el punto de gelacion aparece poco después de los 87 minutos, con una conversion
ligeramente mayor al 70% y con un maximo en X,, menor a 1x10%. Ello puede deberse al conjunto

de condiciones iniciales y constantes cinéticas elegidas.

Influencia del numero de generaciones en el indice de polidispersidad (PD): Para
cualquier generacion PD aumenta hasta el punto de gelacién en donde se presenta un maximo (el
cual va de 38.60 (para 3 generaciones) hasta 1.59x10° (para 10 generaciones)), y después
disminuye (Figura 5.3). Como ya se sabe, la polidispersidad es una medida de la “uniformidad” del
sistema en cuanto a tamafo de las cadenas de polimero se refiere, la cual se calcula mediante la
relacion X,/X,. Esta relacién va aumentando hasta llegar a un maximo {punto de gelacion) como
resultado del aumento en X,, y la disminucién en X,. Después de esto X./X, disminuye porque
tanto X,, como X, también disminuyen. En este tipo de sistemas es comun observar una
“divergencia” en la polidispersidad cuando aparece el punto de gelacién [29].
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Figura 5.3. Evolucién de la polidispersidad usando diferentes generaciones.
ngen=(a) 3, (b) 5, (¢)7 y (d) 10

Distribucion de longitud de cadena (CLD) global y para cada generacion, para 10
generaciones y 70minutos: Como se puede observar en la Figura 5.4, la distribucion presenta
dos "picos”, o bien un “pico” y un “"hombro”. El “pico” esta formado por la contribucion de la
generacion lineal (polimero muerto lineal), mientras que el *hombro” o segundo pico, lo integran las
generaciones ramificadas (diferentes poblaciones de pollmero muerto ramificado). Cada
generacion aporta un "hombro”, los cuales iran apareciendo hacia mayores longitudes de cadena y
por consiguiente la distribucién se ira haciendo mas ancha. Las tendencias en estos resultados
coinciden con los de Teymour y Campbell [29]; sin embargo, no es posible comparar los valores
porque el tiempo elegido para presentar las distribuciones es diferente. En este trabajo se eligio 70

minutos mientras que en articulo 87 minutos, ambos son tiempos cercanos a la aparicion del punto
de gelacion.

CLD global para 10 generaciones a 6 diferentes tiempos de reaccion: Al aumentar el
tiempo, el pico de la distribucion (representado por la generacion lineal) se mueve hacia las
longitudes de cadena més pequefias (Figura 5.5), a pesar de que Xw esté aumentando hasta el
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punto de gelaacion. De acuerdo con Teymour y Campbell [28], este efecto se conoce como el
“efecto del reactor por lotes” y es el resultado de la disminucién en la rapidez de polimerizacion
cuando el monomero se ha terminado.

A los 10 minutos no se observa la aparicion del "hombro™ en la distribucidén porgue a ese
tiempo la mayer parte del polimero es lineal, pero ya para el 40% de conversion éste se aprecia
perfectamente, lo cual indica gque a bajas conversiones las diferentes poblaciones de polimero
muerto ramificado ya estan presentes (Figura 5.5). Nuevamente, las tendencias en estos
resultados coinciden con los de Teymour y Campbell [29].
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1E+00 1.E+01 1E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1E+08
longitud de cadena (rx)

1E+00  1.E+01 1 E+02 1.E+03 1.E+04

longitud de cadena (rx)

1E+05 1E+06

Flgura 5.4. Distribuciones de longitud de cadena de polimerc en el sof a
=70 min (poco antes dsl punto de gel): (&) lotal, (b) para la generacion
lineal, (c) para la 1* generacidn ramificada y {d) para la 2° generacion

Figura 5,5, Distribuciones 1olsles de longitud de cadena de polimero en el
sol a dilerentes tiempos: (a) 10 min, {b) 40 min, (¢} 70 min, {d) 140 min, (e)
360 min y (f) 500 min

ramificada.

A medida que aumentamos el tiempo, la ordenada al origen de las distribuciones va
aumentando (Figura 6.5), esto probablemente se deba a que las generaciones superiores se
forman a partir de las inferiores y por lo tanto su concentracion inicial no es cero como en el caso
de las generaciones menores,

5.1.3. Analisis de sensibilidad paramétrico.
51.31.1

Los parametros 1,B,e, dependen de ciertas concentraciones y constantes. t tiene mucha
influencia en la longitud de cadena promedio en nimerc y en peso, asi como en la distribucion, ya
que depende de las constantes de terminacion por desproporcion, transferencia de cadena al
mondmero y al solvente. El valor de referencia para t usado por Teymour y Campbell [29], es 1,
1x10™. El andlisis de este parametro se hizo dentro del siguiente intervalo: 1x10° a 1x107%,

variando las tres constantes cinéticas antes mencionadas y manteniendo sin cambio los otros dos
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parametros. Se intentd ampliar dicho intervalo hasta 1%107, pero no fue posible ya que para
cumplir con esos valores se requeria que k. ki ¥ Kis fueran negativas.

El efecto de la variacion de 1 sobre X, Xy, PD y CLD es el mismo, independientemente de
la constante cinetica elegida para dicho efecto, por lo que se decidié presentar con mas detalle el
analisis realizado con ks, No obstante, a continuacién se describe brevemente lo que sucedit al
usar K ¥ Kis.

En el caso de Ia ki, se utllizaron valores del orden de 1x10"" y 1x10™ para v de 1x10° y
1x10°%, respectivamente. El resultado de esto fue la ausencla del punto de gelacion y la
disminucion de X,, X, v PD. Probablemente al usar valores tan grandes de ky, la terminacién por
combinacién practicamente se ve anulada por ésta, lo que provoca que las moléculas de polimero
formadas sean de menor tamafo (tengan menor peso molecular) y que tanto el punto de gelacion
como las poblaciones de polimero ramificado no aparezcan. Esto también ocasioné que la rapidez
de polimerizacidn disminuyera significativamente. Al aumentar tanto la kg, €l crecimiento de los
radicales poliméricos es minimo, ya que mueren rapidamente. En cuanto a la distribucion, no fue
posible obtenerla ya que se presentaron problemas numéricos al momento de calcularla.

Cuando se utilizo ki no se alterd la rapidez de polimerizacion, ni hubo presencia de
poblaciones de polimero ramificado, mucho menos de gel. El efecto sobre X, X, PD y CLD fue el
mismo que cuando se emplearon las otras dos constantes cinéticas.

Influencia de t en Xn (variando k;,): Al aumentar t X, disminuye (Figura 5.6). Este efecto
es el resultado del aumento en las reacciones de transferencia, las cuales generan polimero de
longitud de cadena mas corta al interrumpir el crecimiento de la cadena polimérica propagante.

Influencia de t en Xw (variando k;): X, disminuye cuando se aumenta el valor de
{Figura 5.7), y por lo tanto no se observa presencia de gel. Esto se debe a que la transferencia de
cadena al monomero entra en competencia con la transferencia al polimero; de hecho, con
=1x107 Ia primera supera a la segunda, evitando asl la ramificacion y por consiguiente, la
formacion de moléculas mas grandes de polimero,

Influencia de v en PD {variando km): Al aumentar t el valor de PD disminuye
considerablemente, como consecuencia de fa disminucion en las Jongitudes de cadena promedio
en peso y en nimero (Figura 5.8). Es importante hacer notar que aunque no existe un aumento
desmedido en la polidispersidad, como cuando hay gel, el sistema sigue siendo disperso.

Influencia de t en CLD global (variando k;,): Al aumentar t aumentan las reacciones de
transferencia, o que ocasiona que la concentracién de polimero muerto aumente. En la Figura 5.9
se observo que con el aumento de 1 las distribuciones se hacen mas angostas y se recorren hacia
longitudes de cadena mas pequefias, lo cual es {ogico, ya que las reacciones de transferencia

provocan una disminucion en la longitud de cadena, ademés de que restringen marginalmente la
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formacion de moléculas muy grandes que pudieran ensanchar la distribucién. Cabe resaltar que
todas las distribuciones fueron generadas para un tiempo de 70 minutos y 67% de conversion.
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Figura 5.8. Evolucién da ia polidisparsidad usando diferentes vaiores de t
{variando unicamenie k). (@) t=1x10%, () r=1x10%, y (e} v=1x10%.

51.3.2. B

B influird en el promedio en peso de la longitud de cadena y en la distribucion, ya que
depende de la constante de terminacién por combinacién, la cual, en comparacién con la
terminacién por desproporcion, permite obtener cadenas de polimero mas grande. Es necesario
recordar que es la reaccion de terminacion por combinacion la que crigina a las diferentes
generaciones de polimero ramificado, a partir de la segunda generacién; de aqul la importancia de
este parametro. El valor de referencia para [y usado por Teymour y Campbell [29] es&1x10'5, por to
que el analisis de este parametro se hizo dentro del siguiente intervalo: 1x10° a 1x10™, variando la

ke ¥ manteniendo sin cambio los otros dos parametros. La simulacion de este caso presentd
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problemas numéricos para p=1x10". El programa sélo llegd a un 41.84% conversion, mientras que
para p=1x10"° alcanzé una mayor conversion (95.55%).

Influencia de B en X, (variando ky): X, baja al aumentar k. (Figura 5.10), ya que al hacer
esto se favorece la aparicién de cadenas muertas de tamafio mas pequefio. De este modo cada
vez hay mas moléculas pequefias y por lo tanto X, tiende a bajar.

Influencia de B en X, (variando ki): Al aumentar k. la rapidez de crécimiento de X«
también se incrementa (Figura 5.11). Dado que los valores de longitud de cadena promedio en
peso son altos podrlamos decir que si tenemos formacion de gel. No obstante, sélo la curva para
B=1x10"° muestra el comportamiento “normal” [29] de X,, cuando hay presencia de gel; es decir, la
curva alcanza un maximo en el momento en que el gel aparece y luego disminuye como resultado
de la desaparicion de las generaciones mas altas (poblaciones de polimero con diferentes grados
de ramificacién y por lo tanto tamaro). Probablemente, en el sistema existen moléculas de
polimero muy grandes, pero no consiguen reaccionar para que la transicion sol/gel ocurra, o quiza
sélo se trate de los problemas numeéricos que se presentaron en este caso. Lo anterior Unicamente
se puede aplicar para B=1x10'5, la cual llega hasta el 95% de conversion, porque para [3=1x10'“, Xw
no llega a mas del 40% de conversion (aunque su longitud de cadena sea considerablemente aita,
del orden de 1x10%). Sin embargo, es importante mencionar que este mismo comportamiento lo
presenta la curva de X, con una B de 1x10 obtenida, por Hamielec y Tobita [50].

Influencia de B en PD (variando k): La rapidez de crecimiento en la polidispersidad se

incrementa al aumentar el valor de B (Figura 5.12). Dicho comportamiento esta de acuerdo con el
comportamiento de X,, Yy X.
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Figura 5.10. Evolucién de la longitud de cadena promedio en numero Figura 5.11. Evolucién de la longitud de cadena promedio en peso
usando diferentas valores de {8 {variando tnicamente k). {a) [3=1x10". usando diferentes valores de § (variando Unicamente k). (a) [3=1x10".

(b) p=1x10° y (c) p=1x10° (b) p=1x10% y (c) p=1x10"
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influencia de B en CLD global (variando k.): Al aumentar B, lo cual la concentracion de
polimerc muerto se incrementa, como consecuencia del aumento en la constante de terminacion
por combinacion, de la cual depende B. El aumento en la rapidez de terminacion favorece la
aparicion de cadenas muertas de tamafo cada vez menor, esto se refleja en el ensanchamiento de
las distribuciones (Figura 5.13) y en el desplazamiento de las poblaciones ramificadas hacia
longitudes de cadena menor. Dados los problemas numéricos que se presentaron, la distribucion
se tuvo que calcular a un tiempo de 40min. Sin embargo, en todas las distribuciones se observa la

presencia del hombro caracteristico de las poblaciones de polimero ramificado (generaciones
ramificadas) (Figura 5.13).
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Flgura £.12. Evolucion de la polidispersidad usando diferentes valores Figura 6.13. Distribuciones lotales de longitud de cadena de pollmero
de B (variando Unicamente k). (a) B=1x10", {k) [S=1x10'5 ¥ muerio a 40% de conversion, usando diferentes valores de {3 (varisndo
{c} p=1x10® Unicamente k). (a) P=1x10%, (b) p=1x10% y (c) p=1x10®
51.33.¢

€ es un parametro muy importante ya que de éste depende el paso del polimero lineal a la
primera generacion ramificada. & esta en funcion de la constante de transferencia al polimero. Este
tipo de reaccion, a diferencia de las otras reacciones de transferencia, no sélo produce polimero
muerto, sino que también genera un sitio radicalico sobre una cadena de polimero, el cual es
capaz de propagar para formar una rama; este tipo de radical posteriormente terminara,
produciendo asi un polimero ramificado de mayor dimensién. Es por esto que & influira en la
longitud de cadena promedio en peso y en la distribucion. El valor de referencia para ¢, g, usado
por Teymour y Campbell [29] es 1x10”, por o que el analisis de este par&metro se hizo dentro del
intervalo 1x10°° a 1x10%, variando k;, y manteniendo sin cambio los otros dos parametros. Se

intenté ampliar el rango de valores a 1x10™", pero se presentaron problemas desde el principio, en
ese caso, por lo que se omitié.
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Al aumentar la transferencia de cadena al polimero aumenta el nimero de moleculas de
polimero con ramificaciones, lo cual se traduce en un aumento en el tamario del polimero.

Influencia de e en X, (variando kgp): En este analisis se observd que cuando la
transferencia de cadena al polimero es baja (e=1x10y 1x10°), ésta no tiene ningln efecto sobre
Xn pero cuando es alta (e=1x10 y 1x10?), hace que X, presente un maximo en el punto de
gelacion y ademas acelera su disminucion después de éste (Figura 5.14). Cuando la transferencia
al polimero es baja, la formacion de polimero ramificado de mayor tamafio es minima, por lo que la
concentracion de cadenas de polimero pequefas no se vera alterada y, por consiguiente, tampoco
Xn ya que como se menciond anteriormente, X, es sensible a la concentracién de especies
pequefias. Sin embargo, cuando la transferencia al polimero aumenta, también lo hace la
formacion de polimero ramificado, la cual consume a las especies pequefias, afectando de esta
manera a X,. Por su parte, la aparicion del maximo en el punto de gelacién para las curvas en
donde se usaron altos valores de ¢, podria deberse a que en el momento de la transicion sol/gel se
consumen las especies mas grandes, quedando Unicamente en el sol las mas pequenas. De este
modo se tendria un aumento en la concentracién de estas Ultimas. Lo anterior se reflejaria en la
curva de X, como un maximo, pero como las reacciones de transferencia al polimero y de
terminacion por combinacion contintian, la concentracién de estas especies vuelve a disminuir, con
mayor o menor rapidez, dependiendo del valor de la constante de transferencia al polimero. No
obstante, también podria tratarse de un problema numérico.

Influencia de € en X,, (variando kg): Al aumentar €, X, también aumenta (Figura 5.15).
Para e=1x10'5, la curva de X,, no presenta formaciéon de gel. De hecho, su comportamiento es
similar a un sistema en el que ni siquiera existen reacciones de transferencia de cadena (disminuye
al aumentar la conversién), lo que indica que los valores de las constantes de transferencia se
pueden considerar como despreciables en este caso. Para a=1x10“‘, Xw tampoco presenta
formacién de gel, pero su comportamiento es diferente al anteriormente descrito. En este caso, Xy
se mantiene aumentando ligeramente a lo largo de la simulacién y hacia conversiones mas altas
tiende a subir un poco mas; aqul la transferencia de cadena al polimero ya empieza a ser
considerable. Finalmente, para € de 1x10° y 1x10”, las curvas de X, presentan un maximo y luego
disminuyen, lo cual indica la apariciéon del punto de gelacién. También se observé que a mayor e, la
aparicion del punto de gelacion se lleva a cabo a conversiones mas bajas. En este caso, la
transferencia al polimero es tan alta que rapidamente se forman especies ramificadas de gran
tamano, las cuales hacen que X,, alcance altos valores y que la transicion sol/gel se lleve a cabo
mas rapidamente, como consecuencia de la elevada concentraciéon de las especies de gran
tamario.

Influencia de € en PD (variando kq): En este caso, las curvas para la polidispersidad

presentan dos comportamientos. Cuando hay gel (=1x10° y 1x10?), la polidispersidad aumenta
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hasta llegar a un maximo y luego disminuye (Figura 5.16) como resultado del aumento y luego la
disminucion de la relacion X,/X,. Cuando no hay gel (e=1x10"° y 1x10™), la polidispersidad aumenta
a lo largo de la simulacién (Figura 5.18). Dicho aumento se vuelve rapido cuando se llega casi a el
100% de conversion, lo cual es l6gico, ya que la relacion X,/X, aumenta con la conversion.
influencia de ¢ en CLD global {variando kg): Las curvas para ¢ de 1x1 0* y 1x10™ no
tienen “hombro” y son mas angostas que las de 1x10° y ax10? (Figura 5.17). Esto se debe a que
la transferencia de cadena es tan baja, que casi no permite la formacion de polimero ramificado de
gran tamario. Por otra parte, las distribuciones para ¢ de 1x10° y 1x10” sf presentan un “hombro”,
y son amplias {Figura 8.17). Este comportamiento es el resultado de una alta transferencia de
cadena al polimero, la cual genera una mayor concentracién de polimero ramificado de gran
tamario. Las cuatro distribuciones fueron hechas para un tiempo de 70 minutos y una conversion
del 87%. Lo anterior influye en la forma de la distribucién, sobre todo en las que presentaron
formacion de gel, ya que el punto de gelacion pude estar antes o después de dichas condiciones.
De este modo, la distribucién para £=1x10° se encuentra poco antes del punto de gelacion,
mientras que la de 1x10 se encuentra mucho después de éste. Es por elio que en la curva para
1x10 el hombro de la distribucion es menos alto que el de 1x107°, ya que después del punto de

gelacion la concentracion de especies ramificadas de gran tamafio disminuye, por su incorporacion
al gel.
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5.1.4. Casos de aplicacion.
5.1.4.1, Estireno (St)

Se llevaron a cabo dos simulaciones. En una se evalud el efecto de la temperatura en un
sistema en solucién, con azo-bis-isobutilonitriic (AIBN) como iniciador. Las temperaturas
empleadas fueron 60°C y 120°C. En la otra simulacion, se modeld un sistema en masa a 120°C,
usando pertxido de dicumilo (DCP)Y como iniciador, v los resultados se compararon con datos
experimentales [218].

En ninguno de los casos menciohados se considerd el efecto de autoaceleracion, pero si
se considerod la iniciacién térmica en 10s casos en que la simulacion se hizo a 120°C. Es importante
mencionar que el modelado de este sistema presentd errores numéricos. Por ejemplo; existen
varias condiciones en las que en M, aparecia un maximo, lo cual indicarla |a presencia de gel; sin
embargo, cuando se calculé la distribucién de pesos moleculares no se observé el hombro
caracteristico de la existencia de las generaciones ramificadas y, por 1o tanto, del gel.

5.1.4.1.1. Efecto de la temperatura en el modelado de estireno en solucion a
60°C y 120°C, con AIBN como iniciador.

influencia de temperatura (T) en la conversién (rapidez de polimerizacién): como era
de esperarse, la reaccién procede con mayor rapidez a 120°C gue a 60°C (Figura 5.18). En el
caso de la curva para 120°C se puede observar como aumenta rapidamente al inicio de Ia
simulacion; después sigue aumentando, pero mas lentamente. Esto quizé se deba a que a esa
temperatura el iniciador se consume rapidamente, haciendo que la rapidez de polimerizacion

aumente demasiado y cuando éste se terming, la rapidez sélo va a depender de la iniciacion
térmica, por lo cual va a disminuir.
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Influencia de T en el peso molecular promedio en peso (M): El peso molecular
promedio en peso disminuye al aumentar la temperatura (Figura 5.19). Este comportamiento es
normal para los proceso en masa y solucidn por radicales libres [2]. La tendencia de M,, en las
curvas a 60°C y 120°C es a aumentar, lo cual indica que el nimero de cadenas grandes estan
aumentando. Sin embargo, hay que recordar que la simulacién presentd problemas numéricos, asi
que este aumento puede que solo sea una consecuencia de estos problemas.

Influencia de T en el peso molecular promedio en nimero (M;): Al igual que en el peso
molecular promedio en peso, M, debe disminuir al aumentar la temperatura para un proceso en
solucién como éste. Al principio, el M, para 60°C es mayor que el de 120°C, pero poco antes de
llegar al 60% de conversion esto se invierte y asl permanece hasta el final de la reaccion (Figura
5.20). La curva a 60°C tiende a disminuir mientras que la de 120°C a aumentar. En el primer caso
pareceria que las moléculas de tamario intermedio estan disminuyendo, y en el segundo caso el
numero de moléculas grandes esta aumentando.

Influencia de T en PD: La PD para 60°C es mucho mayor que el de 120°C. La tendencia
de ambas curvas es a aumentar. La polidispersidad a 60°C es mas alta ya que la diferencia entre
M» ¥y My es muy alta (Figura 5.21). Si el aumento en el peso molecular no es producto de los
problemas numéricos, es probable que existan poblaciones de polimero ramificadas en un grado
muy bajo (quiza de la 12 generacién). Aungue las polidispersidades son altas, no se comparan con
las que se presentan cuando hay formacion de gel.

Influencia de la conversion en CLD global a 60°C: Las distribuciones se realizaron para
las siguientes conversiones: 21.46% (t=10.83h), 50.08% (t=39.17h) y 72.95% (t=6.39 dias) de
conversion. En estas distribuciones no aparece ningin “hombro” (Figura 5.22), lo cual indica que
no hay presencia de poblaciones de polimero ramificadas (por lo tanto son unimodales). En la
distribucion para t=6.39dias, parece que se empieza a formar un “hombro”, pero es muy tenue y
podria no serlo.

Estas distribuciones presentan el “efecto del reactor por lotes” [29], es decir, al aumentar el
tiempo, el pico de la distribucion (representado por la generacién lineal) se mueve hacia las
longitudes de cadena mas pequefias, a pesar de que X,, esté aumentando (Figura 5.22). Esto se
debe a la disminucién en la rapidez de polimerizacion cuando el monémero se esta terminando.

Es importante hacer notar que el pico de las distribuciones va disminuyendo al aumentar la
conversion, lo cual indica que al avanzar la reaccion el polimero se hace mas disperso.

Influencia de la conversion en CLD global a 120°C: Las distribuciones se realizaron para
las siguientes conversiones: 23.23% (t=70 s), 50.28% (t=6.67 min) y 72.95% (t=9.55 h) de
conversion. Se obtuvieron distribuciones unimodales (Figura 5.23), lo cual indica que sélo existe
polimero lineal. Se observé que los picos de las distribuciones (representan la generacion lineal de
polimero) aparecen uno arriba del otro. Ademas, al igual que sucedié con las distribuciones para
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estireno a 60°C, el pico de las distribuciones va disminuyendo al aumentar la conversidn, lo cual al
avanzar la reaccion el polimero se hace mas disperso.
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dias)

5.1.4.1.2. Modelado de estireno en masa a 120°C con DCP como iniciador.

Evolucion de la conversién (rapidez de polimerizacién): Los resultados experimentales
[218] coinciden con el modelo hasta el 40% y después el aumento en la conversion caiculada se
hace mas lento (Figura 5.24). Esto se debe a que los resuitados experimentales presentan el
efecto de autoaceleracion, el cual no esté incluido en el modelo.

Evolucion de M,: El modelo reproduce bien los resultados experimentales [218] para el
peso molecular promedio en peso hasta el 80%; después de eso el peso molecular promedio en
peso se dispara como consecuencia de los problemas numéricos que se presentaron {Figura
5.25).

Evoluciéon de M, En este caso, los resultados experimentales no coinciden con los
generados por el modelo. El peso molecular promedio en numero disminuye de acuerdo con el
modelo, mientras que en los resultados experimentales éste aumenta (Figura 5.26). De acuerdo
con Kotulas C. [218], M, aumenta como consecuencia del efecto de autoaceleracion y como no {o
estamos considerando en el modelo, es congruente que éste disminuya.

Influencia de la conversién en CLD global: Las distribuciones se realizaron para el
50.19% (t=2.38 h) y 98.00% (t=29.9h) de conversidn. Se obtuvieron distribuciones unimodales
{Figura 5.27), lo cual indica que solo existe polimero lineal. Estas distribuciones presentan el
"efecto del reactor por lotes” [29], es decir, al aumentar el tiempo, el pico de la distribucion
(representado por la generacion lineal) se mueve hacia las longitudes de cadena méas pequefias.

Se observé que el pico de las distribuciones se mantiene constante al aumentar la

conversion, lo cual indica que al avanzar la reaccion la polidispersidad se mantiene constante.
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La simulacién del acetato de vinilc se llevé a cabo para un proceso en solucion a 60°C
usando AIBN como iniciador y sin considerar el efecto de autoaceleracion. Se evalud el efecto de
la constante de transferencia de cadena al la polimero sobre la distribucidn de pesos moleculares y

sus promedios. Se decidid elegir esta variable ya que el acetato de vinile tiene constantes de

transferencia al monémero y al polimero muy altas, lo cual se debe a que los radicales del acetato
de vinilo presentan una alta reactividad [47]. Se evaluaron cuatro constantes: 1.4051, 2.8273,
9.3675 y 55,0341, las cuales representan la variacion de resultados reportadcs en la literatura para
este mondmerc [207]. Las dos primeras produjeron distribuciones unimodales y las dos ultimas

bimodales. A continuacion se presenta el andlisis para dos de los casos anteriores.
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Influencia de k¢, en la conversién: kg, no influye en la rapidez de reaccién (Figura 5.28)
porque las especies radicalicas generadas por ésta presentan la misma constante de propagacion.
Los datos experimentales [211] estan por encima de los resultados obtenidos (Figura 5.29). Esto
probablemente se deba a que no se considero el efecto de auto-aceleracién en la simulacién, ya
que este monomero presenta un efecto de auto-aceleracion, el cual se acentlia mas a medida que

se aumenta la concentracion de monémero. En este caso la concentracion del mondmero es del
37.76% peso.

Influencia de ki, en M,,: La transferencia de cadena al polimero si influye en el peso
molecular promedio en peso (Figura 5.30), ya que la formacién de ramificaclones hace que la
molecula de polimero sea mas grande y por tanto mds pesada, afectando de esta manera a M,, el
cual es sensible a la concentracion de especies con alto peso molecular. Por lo tanto al aumentar
K. My, también aumenta (Figura 5.30). Como se puede observar en la Figura 5.30, con e} valor
mas pequefio de kg, M,, se comporta normalmente; es decir, al aumentar la conversion, éste
diminuye. Esto indica que a pesar de que existe la transferencia de cadena al polimero no es
suficiente para formar cadenas largas de polimero.

Influencia de k¢, en M,: Como se puede observar en la Figura 5.31, el peso molecular
promedio en numero disminuye al aumentar la conversién y no depende de kg, ya que la
transferencia de cadena al polimero no conduce a la iniciacién de una nueva cadena, sino que mas
bien promueve la formacién de ramificaciones. Es por esto que el M, para los dos valores de kg, es
el mismo (Figura 5.31). La disminucion en M, se debe a la desaparicion del monémero a medida
que avanza la reaccion.

Influencia de kg, en PD: Al aumentar k¢, M,, se incrementa y M, se mantiene constante,
esto origina que la polidispersidad también aumente, como se aprecia en la Figura 5.32. La aita
polidispersidad al final de la simulacién para ki,= 55.0341, indica la formacién de gel.

Influencia de la conversion en CLD global para k,,=2.9273: Las distribuciones se
realizaron para el 25.72% (t=2.17h), 50.95% (t=5.33h), 75.35% (t=11h) y 90.09% (t=19.5h) de
conversion. A estas condiciones la distribucién que se obtuvo es de tipo unimodal, es decir, la
distribucion sélo presenta un pico, lo cual indica que s6lo hay presencia de pollmero lineal (Figura
5.33). Estas distribuciones son mas altas y mas angostas que sus correspondientes para
ki;=55.0341, ya que al ser tan baja la transferencia de cadena al polimero, el polimero resultante
debe ser en su mayoria lineal.

A diferencia de las distribuciones obtenidas para estireno, en este caso el pico de las
distribuciones va aumentando a medida que aumenta la conversion, lo cual indica que al avanzar
la reaccion, la polidispersidad va disminuyendo.

Influencia de la conversién en CLD global para k,=55.0341: Las distribuciones se
realizaron para el 10.92% (t=50min), 25.72% (t=2.17h), 50.92% (t=5.33h), 75.32% (t=11h) y
90.08% (t=19.5h) de conversién. Al aumentar el tiempo, el pico de la distribucién (representado por
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la generacion lineal) se mueve hacia las longitudes de cadena mas pequefas, a pesar de que X
este aumentando; es decir, presenta el "efecto del reactor por lotes” [28], descrito anteriormente. El
valor del pico va aumentando a medida que avanza el tiempo.

En estas distribuciones aparece un segundo pico u "hombro”, lo cual indica la existencia de
poblaciones de polimero ramificadas. Este “hombro” se hace evidente a partirde t= 2.17h y 25.72%
de conversion (Figura 5.34). Al parecer, la distribucién mas angosta es la de t=50min (10.95% de
conversion) y la mas amplia es la de t=20.33 h (80.89% de conversion).

Conforme avanza la conversién, el promedio de tamafio de cadena de la poblacion de
polimero lineal disminuye, y tanto la dispersién en tamario de cadena de la poblacion lineal como la
ramificada aumentaron; es decir el sistema se hace mas polidisperso.
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Figura 5.28. Evolucion del porcanigje de conversidn con el liempo
(hasta =) 100%) en le polimerizacion de acsialo de vinilo en solucién a
60°C usando AIBN como iniciador pera diferentes valores de la
consiante de transferencia al polimero (k). Resullados experimeniales
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Figura 5.34. Evolucidn de la dislribucion tolal de longilud de cadena de
polimero muerio en la polimerizacidon de acetato de vinilo en solucién a
60°C usando AIBN como iniciador para una constante de transferencia
al polimero (ke) de 55.0341 (L mol’ s} a diferentes porcentajes de
conversion. Resultados generados por el modslo: (a) 10.92% (t= 50 min)
({b) 25.72% (1= 2.17 h). {c) 50.92% (t= 533 h), {d) 75.32% (=11 h} y
{e) 90.08% (1=19.5 h)

5.1.4.3. Metacrilato de metilo (MMA):
La simulacién del metacrilato de metilo se llevé a cabo para un proceso en solucion
a 50°C usando AlBN‘ como iniciador y sin considerar el efecto de autoaceleracion. Se evalud el
efecto de la constante de transferencia de cadena al polimero sobre la distribucion de pesos
moleculares y sus promedios. Se evaiuaron dos constantes reportadas en la literatura [207], con
una diferencia entre ellas de dos 6rdenes de magnitud (23.3805 y 0.097419). Con la mas grande
los resultados no fueron buenos, ya que a muy bajas conversiones y tiempo {4.13% de conversién

y 67minutos de reaccién) se obtuvieron pesos moleculares muy elevados (del orden de 1x10"). Lo
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cual no es probable que suceda en una homopolimerizacion en solucién de este monémero. Es por
esta razén que solo se presentaran los resultados para la constante de transferencia mas pequefa.

Evolucion de la conversién: Comparando los resultados obtenidos experimentalmente
por Lopez-Madruga y Fernandez-Garcia [212], se observa que la simulacién coincide con éstos
(Figura 5.35); sin embargo, no es posible saber si la simulacién también se ajusta para
conversiones mayores al 4% (Figura 5.36), dado que no se cuenta con dichos resultados. Como
se puede observar en esta Ultima gréfica, la rapidez de polimerizacion es lenta; al cabo de tres dias
llega al 90% de conversién.

Evolucion de M,:. Como se puede observar en la Figura 5.37, el peso molecular
promedio en numero disminuye al aumentar la conversion, este comportamiento es el resultado de
la disminuci6n en la concentracion del monémero.

Evolucion de M,:. M, también estaba disminuyendo, pero al alcanzar el 68.08% de
conversibn empez6 a aumentar lentamente, como se aprecia en la Figura 5.37. Este aumento
hacia conversiones mayores sugiere la formacion de cadenas largas o ramificadas, como
consecuencia de la transferencia de cadena al polimero. Si en el sistema no existiera la
transferencia de cadena al polimero, este efecto no estaria presente, y M, continuarla
disminuyendo hasta el final, como sucede con M,

Evolucion de PD: La polidispersidad siempre aumenta con la conversién en este tipo de
sistemas como consecuencia del aumento y disminucién de M,, y M,, respectivamente. En este
caso la polidispersidad se vera afectada por el ligero aumento en M,, al final de la reaccion (Figura
5.37).

Influencia de la conversion en CLD global: A estas condiciones se obtuvieron
distribuciones unimodales, lo cual indica que so6lo hay presencia de polimero lineal. En este caso
sélo se reportan las distribuciones a tres diferentes tiempos y conversiones: 2.83h (10.13%),
19.33h (50.28%) y 72.5h (90.01%) (Figura 5.38). Como puede observarse, las distribuciones
presentan el “efecto del reactor por lotes” [29] (a medida que aumenta la conversion la distribucion
se va recorriendo hacia longitudes de cadena menores). Ademas, el pico de las distribuciones va
aumentando a medida que aumenta la conversién, lo cual indica que al avanzar la reaccion la
dispersion va disminuyendo.
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Flgura 5.38. Evolucién de la distribucion total de longitud de cadena de
poiimero muerto en la polimenzacién de metacrilato de metilo en
solucion a 50°C usando AIBN como iniciador a diferentes porcentajes de
conversion (a) 10.13% (t= 2.38 h), (b) 50.28% (1= 1933 h) y
{€) 90.01% (1=72.5h). {Resultados generados por el modelo)

La simulacién del acrilato de putilo se llevé a cabo para un proceso en solucién a 50°C,

usando AIBN como iniciador, y sin considerar el efecto de autoaceleracion. Se evalué el efecto de

la constante de transferencia de cadena al polimero sobre la distribucion de pesos moleculares y

sus promedios. Para este mondmero no se encontraron valores de la constante de transferencia al

polimero a una temperatura especifica. Lo que se encontrd fue un rango de valores de la constante
de transferencia, del cual se eligieron el menor y el mayor, para ser evaluados (0.2789 y 27.8956

respectivamente).
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Influencia de ky, en la conversion: no hay influencia de ki, en la rapidez de polimerizacion
porque las especies radicalicas generadas por ésta presentan la misma constante de propagacion.
Comparando los resultados obtenidos experimentaimente por Fernandez-Garcla [214], se observa
que la simulacion se encuentra ligeramente por debajo de éstos (Figura 5.39), sin embargo, no es
posible saber si la simulacién también ajusta para conversiones mayores al 6% (Figura 5.40), dado
que no se cuenta con dicha informacién. De acuerdo con la simulacion, esta reaccion llega al 99%

de conversion en 8h, lo cual es un tiempo razonable o normal para las reacciones por radicales
libres.

Influencia de ki, en M,: La transferencia de cadena al polimero no influye en el peso
molecular promedio en numero (Figura 5.41), ya que la transferencia al polimero no conduce a ia
iniciacion de una nueva cadena, sino que mas bien a la formacién de ramificaciones. Es por esto
que el M, para los dos valores de ky, es el mismo (Figura 5.41).

Influencia de ki, en M,,: La transferencia de cadena al polimero sl influye en el peso
molecular promedio en peso (Figura 5.42), ya que la formacion ramificaciones hace que la
molécula de polimero sea mas grande y por tanto més pesada, afectando de esta manera a M,, el
cual es sensible a la concentracion de especies con alto peso molecular. Por lo tanto al aumentar
Kp, My también aumenta (Figura 5.42). Como se puede observar en la Figura 5.42, con el valor
mas pequeno de kg, M,, se comporta normalmente, es decir, al aumentar la conversion, este
diminuye. Esto indica que a pesar de que existe la transferencia de cadena al polimero, no es
suficiente para formar cadenas largas de polimero.

Influencia de kg, en PD: Al aumentar kg, My, se incrementa y M, permanece constante.
Esto origina que la polidispersidad también aumente (Figura 5.43). La alta polidispersidad al final
de simulacion para ke,= 27.8956, sugiere la posibilidad de la formacién de gel.

Influencia de la conversién en CLD global con k,=0.2789: Las distribuciones se
realizaron para el 50.28% (t=1.18h) y 99.01% (t=7.9h) de conversion. A estas condiciones la
distribucion que se obtuvo es de tipo unimodal, es decir, la distribucion so6lo presenta un pico, lo
cual indica que solo hay presencia de polimero lineal. En este caso s6lo se reporta la distribucion a
t=7.9h (99.01%) (Figura 5.44), dado que no existe necesidad de rastrear el tiempo al que aparezca
un segundo pico. Esta distribucion es mas alta y mas angosta que su correspondiente para
k,=27.8956, ya que al ser tan baja la transferencia de cadena al polimero, el polimero resultante
debe ser en su mayorla lineal. Ademas, el pico de las distribuciones aumenta con la conversion, lo
cual indica que la polidispersidad disminuye.

Influencia de la conversion en CLD global con k,=27.8956: Las distribuciones se
realizaron para el 10.28% (t=11min), 25.63% (t=30min), 50.28% (t=1.18h), 75.22% (t=2.37h) y
99.01% (t=7.9h) de conversion. Al aumentar el tiempo, el pico de la distribucion (representado por
la generacion lineal) se mueve hacia las longitudes de cadena mas pequefas, a pesar de que Xw
este aumentando; es decir, presenta el “efecto del reactor por lotes” [29].
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Conforme avanza la conversion, el promedio de tamafio de cadena de la poblacion de
polimero lineal disminuye, y tanto la dispersién en tamario de cadena de la poblacion lineal como la
ramificada aumentaron; es decir e! sistema se hace mas polidisperso.

En estas distribuciones aparece un segundo pico u "hombro”, lo cual indica la existencia de
poblaciones de polimero ramificadas. Este “hombro" se hace evidente a partir de t= 30 minutos y
25.63% de conversion {Figura 5.45).

Al parecer la distribucion mas angosta es la de t=11 minutos (10.28% de conversion) y la
mas amplia es la de t=7.9 h (88.01% de conversion).
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Figura §.39. Evolucién del porcentaje de conversién con el tiempo
(hasta el 100%) en la polimerizacion de acrilato de butilo en solucién a
50°C usando AIBN como iniciador para diferenies valcres de la
constante de transfarencia al polimero (k). Resultados experimentales
[185] {¢}. Resultados qenerados por el modelo: {a) 0.2789 {L mol™ s™)
y (b} 27.8956 (L mol" s7)

Figura 5.40. Evolucion del porcentaje de conversién con el tismpo
(hasla el 6%) en la palimerizacion de acrilalo de butilo en solucion a
50°C usando AIBN como iniciador para diferantes valores de la
constante de transferencia al pelimero (k). Resullades experimentales
[155] (¢). Resultados generados por el modelo: (a) 0.2789 (L mol' s7)
y (b) 27.6956 (L mot" s7)
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Figura 5.41. Evolucién del paso molecular promedio en numero con el
porcentaje de conversion en la polimerizacion de acrilato de butilo en
sclucién a 50°C usando AIBN como iniciador para la conslante de
transferencia al pollmero (k). Resultedos generados por el modelo:
(2)0.2789 (L mol"' s™') y (b} 27.8956 (L mol"* 8)

Figura 5.42. Evolucion del peso molecular promedio en peso con el
porcentaje de conversion en la polimerizacion de acrilato de butilo en
solucién a 50°C usandc AIBN como iniciador para diferentes vaiores de
la constante de transferencia af Polimero (Kep). Resulladqs qenerados por
ol modelo: (a) 0.2789 (L mot™ s7') y (b) 27.8958 (L mol' &™)
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palimero muerlo en la polimerizacién de acrilato de tutilo en solucién 2
50°C usando AIBN como iniciador para una constante de trensferencia
al polimera (k) de 0.2789 (L mol' s} a dilsrantes porcentajas ds
conversion. Resultados generados por el modelo: {a) 50.28% (t= 1.18 h)
y (D) 99.01% (t=7.9h)
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Figura 5.45. Evolucion da la distribucion iotal de fongilud de cadena de
polimere muarto en la polimerizacién da acnilato da bulilo en sclucidn a
50°C usando AIBN como iniciador para una constanta de trensfarencia
al polimero (k) de 27.8956 (L mol" s') 2 diferertes porceniajes de
conversidn. Resullades generados por el mods|o: () 10.28% {i= 11 min)
{b} 25.63% (1= 30min), (¢} 50.28% (1= 1.18 h), [d) 75.22% (1=2.37 h) y
{2} 99.01% (1=7.9 1)
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5.2, Polimerizacién radicalica controlada por nitroxidos (NMRP)
5.2.1. Caso de aplicacion: Estireno (St)

La simulacién se llevé a cabo para un sistema controlado por nitréxidos del tipo
monocomponente, usando la TFN. Se eligié un proceso en masa a 120°C con iniciacién térmica de
tercer orden, e iniciacion por alcoxiamina. En el caso de la iniciacién térmica se utilizdé el modelo de
Hui y Hamielec [43], con el fin de simplificar el sistema de ecuaciones resultante (capitulo 4). El
modelo generado en este trabajo se probd hasta con tres generaciones, pero nunca hubo indicios
de formacion de gel, por lo que se decidié hacer el resto de los calculos utilizando Unicamente la
primera generacion ramificada. No obstante, fue capaz de generar resultados aceptables.

Primero se probaron varios valores de la constante de desactivacién (kqes) para elegir el
que mejor se ajustara a lo datos experimentales del peso molecular promedio en nimero obtenidos
por Greszta y Matyjaszewski [10]. Con la kqes €legida se evalud el efecto de la concentracion de
alcoxiamina y también el efecto de reacciones como transferencia de cadena al monémero, al
dimero y la degradacién de la alcoxiamina, a las que se les llamé reacciones colaterales.

Con respecto a las distribuciones obtenidas con este modelo, es necesario mencionar que
no estan normalizadas.

5.2.1.1. Influencia de la constante de desactivacion (kyes) sin considerar
reacciones colaterales (transferencia al monémero, al dimero y la descomposicion
de la alcoxiamina)

Para conocer el efecto que la constante de desactivacion pudiera tener sobre el sistema,
se evaluaron cuatro valores de kees: 1x107, 1x10°, 1x10° y 1x10'° (manteniendo fijo el valor de la
constante de equilibrio K=1 1x10’“). Se encontré que no se podian usar valores de kqes menores a
1x10°, ya que debajo de estos valores el peso molecular disminuye significativamente. Por otra
parte, las kqes de 1x10° y 110 fueron las que mejores resultados dieron, ya que consiguieron que
las curvas de M,, empezaran practicamente desde cero.

Influencia de kgs en la rapidez de polimerizaciéon (conversion): La constante de
desactivacion no tiene ningin efecto en la cinética de la polimerizacién sin reacciones colaterales
(Figuras 5.46 y 5.47). Esto se debe a que ia temperatura es constante, ya que aunque variemos la
kees, la constante de equilibrio es la misma (K=1x10™"").

Influencia de kg €n la concentracion de nitréxido, dimero y concentracién de
radicales libres: La constante de desactivacién no tiene ningun efecto en la evolucién de las
concentraciones del nitréxido, dimero y radicales libres, sin reacciones colaterales (Figura 5.48).
Este resultado es l6gico, ya que al aumentar la kqes S6lo estamos disminuyendo el tiempo del que
dispone el radical para adicionar monémero, lo cual no tiene ninguna influencia en las
concentraciones de las especies anteriores.
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Por otra parte, e independientemente de la observacion anterior, es importante mencionar
que en este trabajo se considerd la suposicion de estado estacionario {SSH). Sin embargo, os
resultados para la concentracién de nitréxido y de radicales libres muestran que el uso del SSH
puede no ser adecuado, ya que como se aprecia en la Figura 5.48, la concentracién del nitroxido
aumenta a lo largo de la simulacion, mientras que la de radicales libres disminuye. Todo esto indica
que la cinética de la polimerizacion se comporta de acuerdo al efecto del radical persistente [179,
37,181} y que, por consiguiente, la contribucién de la iniciacidén térmica no esta siendo tomada en
cuenta. Sin embargo, el comportamiento de las curvas para nitréxido y radicales libres no es el
mismo que sigue una reaccidon en la que esta presente el efecto del radical persistente [37], es
decir, al principio la concentracion de las dos especies deberia ser ia misma, luego ir aumentando
{(con el mismo valor) y al poco tiempo separarse para que la concentracion de! nitroxido aumente, y
la de los radicales libres disminuya. Este comportamiento quiza se deba a la simplificacion que se
hizo al usar el modelo de Hui y Hamielec [43] el cual tiene que ver con la iniciacion térmica.

Influencia de kges en la concentracién de polimero muerto y durmiente: La constante
de desactivacion no tiene ningun efecto en la evolucion de las concentraciones de polimero muerto
sin reacciones colaterales, como se aprecia en la Figura 5.48. Sin embargo, si influye en la
concentracién del polimero durmiente, la cual independientemente del valor de kges llega a un valor
constante (estado estacionario). Al aumentar kyes S€ alcanza mas rapido el estado estacionario. Por
ejemplo; para kgqes de 1x10° dicho estado se alcanzé en 94 minutos {53%), para la kqes de 1x10° en
10 minutos (12%) y para la kqes de 1x101°, en 2 minutos (3%) como se aprecia en la Figura 5.49.

Influencia de kqes €n M, PD: Al aumentar kges, M, ¥ la polidispersidad disminuyen. Esto se
debe a que al aumentar kq.s €stamos disminuyendo el tiempo del que dispone el radical libre para
adicionar monémero y, por io tanto, el peso molecular sera menor.

Antes del 40% de conversién, las simulaciones en las que se usaron kees de 1x10° y 1x10™
son las que mejor se ajustan a los resultados experimentales [10], mientras que arriba del 60% la
simulacion con Ky de 1x10% es la que se aproxima mas a dichos resultados. Esta ultima presenta
un peso molecular inicial muy elevado, y de acuerdo con la grafica que describe fa evolucion de la
concentracién del nitroxido y de los radicales libres (Figura 5.50), esto no deberia suceder, ya que
existe un exceso de nitroxido. En cambio, la simulacién con kg.s de 1x10" empieza practicamente
desde cero, lo cual concuerda con el hecho de que la concentracion del nitréxido sea mayor que la
de los radicales libres al principio de la simulacién. Al parecer, para este caso la Kqes que mejor
ajusta a los datos experimentales es la de1x10'°.

En cuanto a las curvas de la polidispersidad, éstas se parecen mas a las obtenidas por
Greszta y Matyjaszewski [10] y su valor final es aceptable 1.21.
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Flgura 6:48. Evolucitn del porcentaje de conversidn con el liempo en la
polimerizacién de askirene en masa a 120°C, usando AJBN como
iniciador, y 1-(2,2,5,64srametilpiperidinoxil-1ferilelana como agente
controlador, pare diferentes valores de la conslante de desactivacitn
{kem). Resullados genarados por &l modeto. (a) 1x10°%, (b) 1x10° y
() 1x10",
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Figura 5.48. Evoiucion del porcentaje de conversiin de. dimerc, TEMPC
y polimero viva, con el iempo, en la polimerizacion de estireno en masa,
a 120°C, usando AIBN como iniciador y 1+(2,2,8,6-tatrametilpiparidinox:)-
1-feniletano como agenle controlador, para diferenles valores de la
constante de desactivacidn (ke,). Resultados generados por el modelo:
{a) 10, () 1x10° y (e} 1x10'° TEMPO: (1) 1x10°, {2) 1x10° y (3)
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Pigura 8.47. Cindtica da la polimerizacion de estireno en masa a 120°C,
usando AIBN como iniciador, y  1-(2,25 8-siramstiipipendinoxi)-1-
fenilelano como egente conirclador, para difarenies velores dg la
constante de dessclivacidn (Ke). Resultados generados por ef modelo:
{a) 1x10%, (B} 1x10° y  (c) 1x10™
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Figura 5.49. Evolucidn del porceniaje de conversidn del polimero muerio
y durmianie, con el tiempo, en la polimerizacion de estireno en masa a,
120°C, usando AIBN como iniciador y 1-(2,2,5 6-tetramelilpipsndinoxi)-1-
fenilelano como agenie controladcr, para diferentes valoras de la
constanie de desaclivacion [Kus). Resullados generados por al modalo.
Qg {a) 1x10% (b} 1x10° y (e} 1x10"°. Znoy {1} 1210°, {2} 1x10° y
(3) 1x10'
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Figura 5.50. Evolucién del peso molecular promedio en numero y la
poligispersidad con el porcentaje de conversidn en la polimerizacién de
eslireno en masa a, 120°C, usando AIBN como Iniciador y 1-(2,2,8.6-
talremelilpiperidinoxi)-1-fenilelano como agente conlrolador, psara
giferenles velores de la conslante de desactivacién &k.,..), Resultados
generados por el modelo. Mn: (a) 1x10°, {b) 1x10°, {c) 110 'y
(d) tedrico. PD: (1) 1x10° (2) 1x10° y (3) 1x10" Resultados
axparimentales {10] (¢ ).

Influencia de la conversién en CLD global para polimero muerto y durmiente usando
kaes=1x10°: Tanto para el polimero durmiente como para el muerto, se presentan las distribuciones
para 3 diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h), o conversiones (10%, 50% y 90%). A diferencia
de las distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias (Figuras 5.51 y 5.52).

Las distribuciones para polimero durmiente son mas estrechas que las de polimero muerto
(Figuras 5.51 y 5.52). En las primeras, se observa como el maximo se desplaza hacia longitudes
de cadena mas grandes, a medida que aumentamos la conversion (Figura 5.51). El
desplazamiento no es muy grande, lo que podria deberse a que el peso molecular no aumenta
demasiado. También se puede ver como el maximo de cada una de las distribuciones va
aumentando, lo cual es congruente, ya que al aumentar el maximo de la distribucion del polimero
durmiente, ésta se hace mas angosta reduciendo asl su dispersion.

En las distribuciones para el polimero muerto también se observa como el maximo se
desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversion
(Figura 5.52). E| desplazamiento tampoco es muy grande. En este caso el aumento en el valor del
maximo de las distribuciones de pollmero muerto coincide con la curva que describe la evolucion
de la concentracion del polimero muerto (Figura 5.49), la cual se mantiene en aumento durante
toda la reaccion.

Influencia de la conversion en CLD global para polimero muerto y durmiente, usando
kaes=1x10°: Tanto para el polimero durmiente como para el muerto se presentan distribuciones a 3
diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h), o conversiones (10%, 50% y 90%). A diferencia de las

distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias, como se aprecia en las
Figuras 5.53 y 5.54.
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Las distribuciones para polimero durmiente son mucho mas estrechas que las de polimero
muerto, como se observa en las Figuras 5.53 y 5.54. En las primeras, se observa como el maximo
se desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversion
(Figura 5.53). Ahora, el desplazamiento es mas evidente que en los casos anteriores; esto quiza
se deba a que el peso molecular empieza practicamente desde cero, a diferencia de kges=1x1 0° el
cual empieza en 2x10°. El maximo de las distribuciones aumenta de la distribucion del 10% a la de!
50% y se mantiene practicamente constante para la de 90%, ya que esta aumenta un poco. Este
comportamiento indica que después del 50% la dispersion de las distribuciones de polimero
durmiente se mantiene practicamente constante, como se puede apreciar en la Figura 5.53.

En las distribuciones para el polimero muerto también se observa como el maximo se
desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversién
(Flgura 5.54). E| desplazamiento es mas grande que para cuando se usa kees=1x10%. En este caso
el aumento en el valor del maximo de las distribuciones de polimero muerto coincide con la curva
que describe la evolucion de la concentracién del polimero muerto (Figura 5.48), la cual se
mantiene en aumento durante toda la reaccién.

Infiluencia de la conversiéon en CLD global para polimero muerto y durmiente usando
Kees=1x10"": Tanto para el polimero durmiente como para el muerto se presentan las distribuciones
para 3 diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h) o conversiones {10%, 50% y 90%). A diferencia de
las distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias (Figuras 5.55 y 5.56).

Las distribuciones para polimero durmiente son mas estrechas que las de polimero muerto,
como se aprecia en las Figuras 5.55 y 5.56. En las primeras, se observa como el maximo se
desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumenta la conversion (Figura
5.55). El desplazamiento es mas evidente que en los casos en que se usaron Kges de 1x10°% y
1x10°. Ello podria deberse a que el peso molecular del polimero de estireno empieza
practicamente desde cero, a diferencia de kqes=1x10°%, el cual empieza en 2x10* y de kges=1x10°,
que empieza en 264. El maximo de las distribuciones se mantiene constante para las
distribuciones del 10% y 50% y 90% (aunque esta ultima disminuye ligeramente), lo que significa
que la varianza no cambi6, y s6lo se recorrié el promedio de la distribucién.

En la Figura 5.56 se observa como aumenta el promedio de tamario de cadena al avanzar
la reacciéon, y como se va cerrando la distribucion (disminuyendo la dispersién) al aumentar el
grado de conversion de monémero a polimero. Se observa que el corrimiento de la distribucion
(aumento en el tamafo promedio de longitud de cadena) es mas pronunciado en este caso que en
los dos anteriores, es decir, aquellos con kdes=1x‘IO8 y kdes=1x109.

Con base a lo anterior se decidido usar la kdes=‘|x1010 para evaluar el efecto de la

concentracion de alcoxiamina y de las reacciones colaterales en las propiedades del polimero.
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Flgura 5.51. Evclucion de la distribucién tctal de longitud de cadena de
poiimero durmiente en la polimerizacién de estireno en masa a 120°C
usando AIBN como iniciador y 1-{2.28, 6-tetrametilpiperidinoxi)-1-
feniletano como agente controlador para una constante de desaclivacién
(kew) d0 1x10°, & diferentes porcentajes de conversidn. Resultados
generados por sl modelo; (a) 10.56% (i= 8min), (b) 50.20% (t=1.35h) y
{c) 90.00% (1=22.4h)
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Flgura 6.53. Evolucién de la distribucidn totat de longitud da cadena de
polimero durmiente en la polimerizacién de eslireno en masa a 120°C
usando AIBN como iniciador y 142,2,66-tetrametilpiperidinoxi)-1-
fenilelano como agente controlador para una constante de dasactivacion
{kags) de 1x10°, a diferentes porcentajes de conversién. Resultados
generados por el modelo: {(a) 10.56% (1= 8min), (b} 50.20% (t=1.35n} y
{c) 80.00% (t=22.4h)

1.E+06

fraccion peso (W

fraccién peso (Wt)

7.00E-07

€.00E-07

5.00E-07 -

4.00E-07

3.00E-07

2.00€E-07 a

1.00E-07

0.00E+00 e g - - s
1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1E+06
lengitud de cadena (rx)

Figura 5.52. Evolucion de la distribucién total de longitud de cadena de
polimero muerio en ig polimerizacion de eslireno en masa a 120°C
usando AIBN como iniciador y 1-{2,2,6,6-telremetilpiperidinoxi)-1-
fenilslano como agente controlador para una constante de desaclivacién
{kere) o 1x10°, & diferenias porcantajes de conversién. Resultados
generados por el modelo: {a) 10.56% {t= 8min), (b) 50.20% (1=1.35n) y
(€) 90.00% (1=22.4h)
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Figura 5.54. Evolucion de e distribucién total de longitud de cadena de
polimero muerto en la polimerizacién de estireno en masa a 120°C
usando AIBN como iniciador y 1+(2,2,6,6-letrametilpiperidinoxi)-1-
feniletano como agenta controlador para una constante de desactivacion
(kas) de 1x10°, a diferentes porceniajes de conversién. Resultados
generados por &l modelo: (&) 10.56% (t= 8min), (b) 50.20% (1=1.35h) y
{c) 80.00% (1=22.4h)
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Figura 4.58. Evolucion de ia distribucidn tolal de longitud de cadena de Figura 4.56. Evolucidn de la distribucién total de longitud de cadena de
pellmero durmiente en la polimerizacion de eslireno en masa a 120°C polimero muerlo en la polimerizacién de sstirenc en mase e 120°C
usando AIBN como iniciador y  1-(2,2,6 6-teframetilpiperidinoxi)-1- usando AIBN como Iniciador y 1-{2.2,6.6-tatramelilpiperidinoxi)-1-
fenilgtano camc‘: agents controlador para una conatante ds desactivacidn fanitelano como agente controlador pare une constanta de desactivacion
{kess) dB 1x10™°, a diferenles porcentajas de conversion. Resullados (kges} o 1x10'° ‘& diferentes porcentajes de conversidn. Resultados
generados por el modelo; (a) 10.56% (t= Brmir, (b) 50.20% (t=1.35h) y generados por al madelo: (a) 10.56% (1= 8min), (b) 50.20% (1=1.35h) y
{£) 90.00% {1=22.4h) {e) 90.00% (t=22.4h)

5.2.1.2. Influencia de la concentracion de alcoxiamina considerando las

reacciones colaterales (transferencia al monémero, al dimero y la descomposicion
de la alcoxiamina).

Para conocer el efecto que la concentracién de alcoxiamina pudiera tener sobre el sistema,
se evaluaron tres concentraciones: 1x10°, 1107 y 1x10™* M (mol L™"). Se observo que al disminuir
la concentracién de alcoxiamina el peso molecular aumenta, pero el control va perdiendo. A
continuacion se presenta un analisis mas detallado sobre las demas propiedades del sistema.

Influencia de la concentracion de alcoxiamina en la rapidez de polimerizacion
{conversion): Tal y como se encuentra reportado en la literatura [10], la rapidez de polimerizacion
resultd ser independiente de la concentracion de alcoxiamina {Figuras 5.57 y 5.58). Esto indica
gue la iniciacion térmica es la que determina la rapidez de polimerizacién, mediante el suministro
de radicales.

Influencia de la concentracion de alcoxiamina en la concentracion de nitréxido,
dimero y concentracién de radicales libres: Como era de esperarse, la variacion en la
concentracion de alcoxiamina no influye en la concentracién del dimero ni de los radicales libres,
pero si modifica la concentracion del nitréxido {Figura 5.59). Al disminuir la concentracion de
alcoxiamina disminuye también la concentracion de nitrdxido, llegando incluso a concentraciones
por debajo de la de los radicales libres (Figura 5.59).

Influencia de la concentracion de alcoxiamina en la concentracion de polimero
muerto y durmiente: La disminucion en la concentracién de alcoxiamina no afecta a la

concentracion del pollmero muerto, sin embargo, sl lo hace con la del polimero durmiente. Al bajar
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la concentracion de la alcoxiamina, no habra suficiente nitréxido para desactivar los radicales
libres, de este modo la concentracion del polimero durmiente bajara (Figura 5.60), y hasta puede
estar por debajo de la concentracién de los radicales libres {Figura 5.80).

Influencia de la concentracidon de alcoxiamina en M, y PD: Al disminuir la concentracion
de alcoxiamina, la polidispersidad y el peso molecular aumentan (Figura 5.61 a 5.683). Al tener
menor concentracion de alcoxiamina se reducira el numero de cadenas en crecimientp. De este
modo, todo el monémero tendra que adicionarse a una menor cantidad de radicales poliméricos
haciéndolos crecer mas y, por lo tanto, el aumentando su peso molecular. Si aumentaramos la
concentracion de alcoxiamina, el niUmero de cadenas en crecimiento serfa mayor y la cantidad de
unidades monoméricas adicionadas a cada cadena seria menor y por lo tanto el peso molecular
disminuirfa. En cuanto a la polidispersidad, ésta aumenta porque al disminuir la concentracion de
alcoxiamina, tambien baja la del nitréxido y esto ocasiona que el numero de radicales libres sea
mayor que el de radicales nitrdxido, perdiendo as! el control de la polimerizacion.

A pesar de que M, aumenta al disminuir la concentracién de alcoxiamina, la diferencia con
el peso molecular tedrico se va haciendo mas grande (Figuras 5.61 a 5.63), ya que como se
menciond anteriormente, se pierde el control por la disminucién en la concentracién de la
alcoxiamina y, por consiguiente, del nitréxido. En el caso particular de la concentracion de 1x10% M
(mol L) pareceria que hay un efecto de retardo, el cual hace que al principio se aleje del valor
tedrico, pero al final consiga llegar al mismo valor que el tedrico (Figura 5.63).
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Figura 5.57. Evelucidn del porcentaje de conversion con el tiempo en la Figura 5.58. Cinélica de 1s polimerizacion de estireno en masa a 120°C,
polimerizacidon de estireno en masa a 120°C. usando AIBN como usando AIBN como iniciador y diferenles conceniraciones del agente
iniciador y diferentes concentraciones del agente controlador {1-(2,2,6,6- conirolador  ( 1—(2.2.6.6-lelramelilpi})eridinoxiH-fenile(ano). R_(‘-)sulledos
lelramelilpiperidinoxi)-1-feniletano). Resultados generades por el generados por el modelo: {a} 1x10“M. (b} 1x10°M y {c} 1x10™M.

modelo: {a) 1x10°°M, {b) 1x10°M y (c) 1x10*M.
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Figura 4.59. Evolucion del porcentaje de conversion da. dimero, TEMPQ
y polimero vivo, con el lismpo en la polimerizacidn de aslireno en masa
a 120°C, usando AIBN como iniciador y diferentes concentraciones del
agenle  conlrolador  {1-{2,2,6 68-lalramatilpiperidinoxi)-1-feniletanc).
Rasuliados Eenarados por @ modelo. D: (a) 1x10%M, (b) 1x107M
y {8} T107M TEMPO; (1) DA0M, (2} 1x10°M vy (3) 1x107M.
Yo () 1x107M, (1) 1x10°M y (1)) 1x107M.
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Figura §.61. Evolucién del peso molecutar promedio en ndmerg y 18
polidispersidad con &l porcentaje deo conversién en la palimerizacion de
oslireno an masa a 120°C, usando AIBN como iniciador y (12,2.6,6-
tstramelilpiperidinoxi)-1-sniletanc) como agente controiador a una
concantracién de 1x10? M. Resultados generados por el modeto.
{8) Mn, {b) PD y (e} Mn tadrico.

pesoc molecular promedic en

concentracion {(molil)

1.00€-01

1.00E-02

1,00E-03 -

1.00E-04

1.00E-05

1.00E-06

0 0 40 80 80
conversion {%)

Figura 4.60. Evolucidn del porcaniaje de convarsicn del polimero muerlo
y durmignte, con 6l liempo &n l2 polimerizacion de aslireno en masa a
120°C, usando AIBN como iniciador y diferentes concanlracionss del
agenie  conlrolador {142,2,6 8-tstrametilpiparidinoxi)-1-feniletanc).
Resultados generados por el modelo, Qg {a) 1x107M, (b) 1x10°M y
(e} 1x107M. Znoy (1) 1x10°M, {2} 1x10°M y {31 1x107M,
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Figura §.62. Evolucién dal pestc melecular promedio en nimero v la
polidisparsidad con el porceniale de conversion en la polimerizacidn da
eslirenc en masa a 120°C, usando AIBN come iniciedor v {142.2,6,6-
tatramalilpiperidinoxi)-1-fenilaiang) como agente oonirolador a una
concentracién de 1x10° M. Resultados generados pof el modelo.
(8) Mn, (b) PD y {¢} Mn tedrica.
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Figura 5.83. Evolucién del peso molecular promedio en numero y la
polidispersidad con el porcentaje de conversién en la polimerizacién de
ostireno an masa a 120°C, usando AIBN como iniclador y (1-{2.2,6.6-
tetrametilpiperidinoxi)-1-feniletano) como agente controlador a una
concenlracién de 1x10* M. Resullados genarados por el modelo.
{a) Mn, (b) PD y (c) Mn tedrico.

Influencia de la conversion en CLD global para polimero muerto y durmiente usando
[ALKNO]=1x10"* mol L™ (M): Tanto para el polimero durmiente como para el muerto se presentan
las distribuciones para 3 diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h) o conversiones (10%, 50% y
90%). A diferencia de las distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias
(Figuras 5.64 y 5.65).

Las distribuciones para polimero durmiente son mas estrechas que las de polimero muerto
{por un 6rdenes de magnitud) {Figuras 5.64 y 5.65). En las primeras, se observa como el maximo
de la distribucién se desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes, a medida que
aumentamos la conversion (Figura 5.64). El valor del méximo de cada una de las distribuciones es
constante, lo que indica que la dispersién de la distribuciéon es constante y s6lo se desplaza hacia
mayores valores promedio de longitud de cadena, al avanzar |a reaccion.

En el caso de la distribucién de po!imero muerto, el tamafio promedio de cadena aumenta
con el avance de reaccién, pero la varianza disminuye, haciendo que la distribucion sea mas
cerrada al aumentar la conversion, como se aprecia en la Figura 4.65.

Influencia de la conversion en CLD global para polimero muerto y durmiente usando
[ALKNOJ=1x10" mol L™ (M): Tanto para el polimero durmiente como para el muerto se presentan
las distribuciones para 3 diferentes tiempos (8min, 84min y 22.4h) o conversiones (10%, 50% y
90%). A diferencia de las distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias
(Figura 5.66 y 5.67).

Las distribuciones para pollmero durmiente son mas estrechas que las de polimero muerto
(Figuras 5.66 y 5.67). En las primeras, se observa como el maximo se desplaza hacia longitudes
de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversién {Figura 5.66).
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En las distribuciones para polimero muerto también se observa como el maximo se
desplaza hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversién
(Figura 5.67). En este caso, el valor del maximo de las distribuciones de polimero muerto va
aumentando a medida que aumenta la conversion, lo que indica que la varianza va disminuyendo
conforme avanza la reaccion.

Influencia de la conversién en CLD global para polimero muerto y durmiente usando
[ALKNO]}=1x10"* mol L™ (M): Tanto para el polimero durmiente como para el muerto se presentan
las distribuciones para 3 diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h) o conversiones (10%, 50% y
90%). A diferencia de las distribuciones para sistemas no controlados, éstas no son tan amplias
{Figuras 5.68 y 5.69).

La amplitud de las distribuciories para polimero durmiente es practicamente igual a las de
polimero muerto (Figuras 5.68 y 5.69). En las primeras, se observa como el maximo se desplaza
hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversion (Figura 5.68).

En las distribuciones para el polimero muerto se observa como el maximo se desplaza
hacia longitudes de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversion, también se
puede apreciar como la dispersién de la distribucién disminuye al avanzar la reaccion (Figura
5.69).

Al comparar las distribuciones de polimero durmiente a diferentes concentraciones de
alcoxiamina encontramos que la varianza de la distribucion disminuye ligeramente al disminuir la
concentracion de alcoxiamina, y el promedio de la distribucion de longitud de cadena es mayor.

Al hacer la misma comparacién para las distribuciones de polimero muerto, pudimos

observar que las distribuciones se hacen mas cerradas al disminuir de alcoxiamina.
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Figura 6.64. Evolucion de ia dislribucidn total de longilud de cadena de Figura 5.65, Evolucion de la distribucion total de longitud de cadena de
polimero durmiente en la polimerizacidon de estireno en masa a 120°C polimero muerto en la polimerizacién de estireno en masa a 120°C
usando AIBN como iniciador y 1-(2,2,6,6-teramelilpiparidinoxi)-1- usando AIBN como iniciador y 1+(2.2,6,6-tetrametiipiperidinoxi)-1-
feniletano camo agente conlrolador, @ una concentracién de 1x10? M, fenilelano como agente controlador, a una concantracién de 1x107 M,
para diferentes porcentajes de canversién. Resultados generados por e! para diferentes porceniajes de conversién. Resullados genarados por el
modelo: (a) 10.56% (1= 8min), {b) 50.20% (1=1.35h) y (c) 90.00% modslo: (a) 10.56% (1= 8min), (b) 50.20% (1=1.35h) y {c) 90.00%
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Figura 6.66. Evolucion de la distribucion tolal de longitud de cadena de
polimero durmiente en ia polimerizacién de eslireno en masa a 120°C.
usando AIBN como iniciador y 1-(2,2,6.6-letramelilpiperidinoxi)-1-
feniletano como agente conlrolador, a una concentracion de 1x10% M,
para diferentes porcenlajes de conversién. Resullados generados por ef
modelo; (a) 10.56% (1= 8min), (b} 50.20% ({1=1.35h) y (c) 90.00%
({1=22.4h)
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Flgura 6.88. Evolucién de la distribucion lolal de longitud de cadena de
pollmero durmiente en la polimerizacién de estireno en masa a 120°C,
usando AIBN como Iniciador y 1+2.2,6,6-letramelilpiperidinoxi)-1-
feniletano como agente controlador, 8 una concentracién de 1x10™ M,
para diferentes porcentajes de conversién. Resultados ganerados por el
madelo: (@) 10.56% (1= 8min). (b) 50.20% (1=1.35h) y (c) 90.00%
(t=22.4h)
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Figura 5.67. Evolucion de la distribucion total de longitud de cadena de
polimero muerlo en 1a polimerizacién de eslireno en masa a 120°C,
usando AIBN como iniciador y 1226 6-tetramatilpipendinoxi)-1-
feniletano como agente controlador, a una concentracidon de 1x10° M,
para diferentes porcentajes de conversion. Resuitados generados por el
modelo; {a) 10.56% (1= 8min), (b) 50.20% (1=1.35h) y {c) 90.00%
(1=22.4n)
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Figura 5.69. Evolucién de la distribucion tolal de longitud de"cadena de
polimero muearto en la polimerizacion de estireno en masa a 120°C,
usando AIBN como Iniciador y 1-(2,2.6.8-Ieuametilpiperidino&i)-1-
feniletano como agente controlador, a una concentracién de 1x10™ M,
para diferentes porcentajes de conversion. Resultados generados por el
modelo: (a) 10.56% (t= 8min), {b) 50.20% (1=1.35h) y (c) 90.00%
(1=22.4h)
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5.2.1.3. Influencia de reacciones colaterales (transferencia al monémero y
descomposicion de la alcoxiamina).

Se incorporaron al modelo las reacciones de transferencia al monémero, dimero y la
degradacion de la alcoxiamina. Los resultados obtenidos se compararon con los que se generaron
sin considerar las reacciones anteriores (con km=1x10'°) y con los datos experimentales de
Greszta y Matyjaszewski [10]. La presencia de estas reacciones ocasiond un aumento en la
concentracion de polimero muerto.

Influencia de las reacciones colaterales en la rapidez de polimerizacién (conversion).
La evolucion de la conversion con y sin reacciones de transferencia es la misma (Figuras 5.70 y
5.71), es decir, la rapidez de polimerizacién no se altera con la presencia de las reacciones de
transferencia. Esto se debe a que la rapidez de reiniciacion es igual a la de propagacion [2]. Sin
embargo, al comparar los resultados obtenidos con el modelo con los datos experimentales
(Figura 5.71) [10], podemos observar que los primeros estan por encima de los segundos. Quiza
se deba a que nosotros asumimos que la rapidez de reiniciacién era igual a la de propagacion.

Influencia de las reacciones colaterales en la concentracion de nitroxido, dimero y
concentracion de radicales libres: La concentracion de ninguna de estas especies se ve
afectada por la presencia de las reacciones colaterales (Figura 5.72).

El hecho de que la descomposicién de la alcoxiamina no afecte a la concentracion del
nitréxido, quizé se deba a que la constante de descomposicién no sea muy grande.

En cuanto a la concentracion de la hidroxilamina (Figura 5.72), si comparamos la evolucion
de la concentracion de ésta con los resultados (también teéricos) de Greszta y Matyjaszewski [10],
podemos ver que esta 3 ordenes de magnitud por debajo y, ademads, la curva para este especie
practicamente se mantiene constante a lo largo de la polimerizacién, a diferencia de la obtenida por
Greszta y Matyjaszewski, la cual va aumentando a lo largo del proceso.

Influencia de las reacciones colaterales en la concentracién de polimero muerto y
durmiente. Las reacciones colaterales sélo afectan a la concentracion de polimero muerto, la cual
aumenta cuando existen dichas reaccicnes (Figura 5.73). Esto se debe a que las reacciones de
transferencia al monémero y al dimero generan polimero muerto. En el caso de la descomposicion
de la alcoxiamina, ésta deberia afectar al polimero durmiente, ya que al reducir la concentracion de
la alcoxiamina se reduce la concentracién del nitroxido y, por lo tanto, el nimero de especies
durmientes, lo cual no sucede; quiza se debe a la constante de descomposicién de la alcoxiamina.

La concentracion de polimero durmiente alcanza rapidamente el estado estacionario ( 2
minutos y 3% de conversién), lo cual concuerda con los resultados obtenidos por Greszta y
Matyjaszewski [10].

Influencia de las reacciones colaterales en M, y PD. Las reacciones cclaterales
aumentan la PD y disminuyen M, (Figura 5.74). Las reacciones de transferencia de cadena al

monémero y al dimero reducen el nimero de moléculas de polimero pequefias (de bajo peso
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molecular) y por consiguiente M,. Al disminuir M,, aumenta la diferencia entre M, y M, y por lo tanto
también la polidispersidad aumenta.

Si comparamos con los resultados experimentales de Greszta y Matyjaszewski [10] se
observa que el M, obtenido en este trabajo estd por debajo de los resultados experimentaies
(Figura 5.74) a partir del 40% de conversion (aproximadamente). Lo mismo sucede cuando
comparamos los resultados experimentales con el M, teérico. Esto es consecuencia de la iniciacion
térmica, la cual genera algunos radicales libres que crecen sin control y que mueren rapidamente,
generando cadenas de bajo peso molecular, que al promediarse con las cadenas durmientes
(presentes en mayor concentracién que las primeras) ocasionan que el valor del peso molecular
sea mas bajo de lo esperado [196-60].

En cuanto a la polidispersidad obtenida, ésta fue un poco mas alta de lo esperado (1.56
con reacciones colaterales y 1.42 sin reacciones colaterales). Greszta y Matyjaszewski [10] para
este mismo caso obtuvieron polidispersidades de 1.4 y 1.1 (aproximadamente), respectivamente.

Esto se debe a que los pesos moleculares que obtuvimos son menores que los de estos autores.
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Figura 5.70. Evolucion del porcentaje de conversién con el tiempo en la Figura 5.71. Cinética de la polimerizacién de eslireno en masa a 120°C,
polimerizacién de estireno en masa a 120°C, usando AIBN como usando AIBN como iniciador y 1-(2.2.88-tetrametiipiperidinoxi)-1-
iniciador y 1-(2,2,5,6-tetrametilpiperidinoxi)-1-fenilelano como agenie fenilstano como agente coniroledor, con y sin reacciones colaterales
controlador, con y sin reacciones colaterales (transferencia de cadena al {transferencia de cadena al monémerc y al dimero, asi como la
monémero y al dimero, asi como la descomposicién de ia alcoxiamina), descomposicion de la alcoxiamina). Resultados generados por el
Resultados generados por el modelo: (a) sin reaccionss colaterales y modelo: {a) sin reacciones colaterales y {b) con reacciones colaterales.

{b) con reacciones colaterales Resultados experimentales [1C] {#}.
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Figura 5.72. Evolucién del porcentaje de conversién de dimero, TEMPO
y pollmero vivo, con el tiampo en la polimerizacién de estireno en masa
a 120°C, usando AIBN como iniciador y 1-{2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxi)-
1-feniletano como agente controlador, con y sin reacciones colaterales
{transfergncia de cadena al monoémero y al dimero, asi como la
descomposicién de la alcoxiamina). Resultados generados por el
modelo. D: (a) sin reacciones colaterales y (b} con reacciones
colaterales. TEMPO: (1) sin reacciones colaterales y (2} con reacciones
colaterales. Yy (!) sin reacciones colaterales y (i) con reacciones
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Figura 5.73. Evolucién dsl porceniaje de conversion del polimero muerto
y durmients, con el tiempo en la polimerizacién de eslireno en masa a
120°C, usando AIBN como iniciador y 1-{2,2,6 6-tetrametilpiperidinoxi)-1-
feniletano como agente controlador, con y sin reacciones colaterales
(transferencia de cadena al monbmero y al dimero, asi como la
descomposicién de la alcoxiamina). Resultados generados por el
modelo. Qg {a) sin reacciones colaterales y (b} con reacciones
colaterales. Znog: (1) sin reacciones colaterales y (2) con reacciones
cotaterales

colaterales. HNO: (i) con reacciones colaterales
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Figura 5.74. Evolucién del peso molecular promedio en numero y la
polidispersidad con el porcentaje de conversion en la polimerizacion de
estireno en masa a 120°C, usando AIBN como iniciador y 1-{2,2,6,6-
telrametilpiperidinoxi)-1-feniletano como agente controlador, con y sin
reacciones colaterales (transferencia de cadena al monomero y al
dimero, asi como la descomposicion de la alcoxiamina). Resultados
generados por el modelo. Mn: (a) sin reacciones colaterales,
{b) con reacciones colaterales y (c) tebrico. PD: (1) sin reacciones
colaterates (2) con reacciones colaterales. Resuilados experimentales

[10] (¢).
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influencia de la conversién en CLD global para polimero muerto y durmiente
considerando la existencia de reacciones colaterales. Tanto para el polimero durmiente como
para el muerto se presentan las distribuciones para 3 diferentes tiempos (8min, 81min y 22.4h) o
conversiones {10%, 50% y 90%). A diferencia de las distribuciones para sistemas no contrelados,
estas no son tan amplias (Figuras 5.75 a 5.78).

a) Sin reacciones colaterales

Las distribuciones para polimero durmiente son mas cerradas que las de polimereo muerto
(Figuras 5.75 y 5.76). En las primeras, se observa como e maximo se desplaza hacia longitudes
de cadena mas grandes a medida que aumentamos la conversidn (Flgura 5.75). El maximo de las
distribuciones se mantiene constante para las distribuciones del 10% y 50% y 90% (aunque esta
ultima disminuye ligeramente), lo que indica que la varianza se mantiene constante la avanzar la
reaccion.

En las distribuciones para el polimero muerto se observa que la distribucion se hace mas
cerrada al avanzar la reaccién; es decir, que el caracter viviente del sistema mejora al avanzar la
reaccion (Figura 5.78).

Con reacciones colaterales

Como se aprecia en las Figuras 5.77 y 5.78, las curvas de la distribucién de longitud de
cadena para polimero durmiente y muerto, respectivamente, presentan el mismo comportamiento
cualitativo que en el caso sin reacciones colaterales (Figuras 5.75 y 5.76). No obstante, en el caso
con presencia de réacciones colaterales, las distribuciones en ambos cascs parecen ser
ligeramente mas estrechas (mencr dispersién). Ello podria deberse al hecho de que al haber
transferencia a moléculas pequefias (mondmero y dimero), se restringiera marginalmente la
formacién de moléculas muy grandes, que pudieran ensanchar la distribucion (ndtese que la
distribucion graficada es una distribucion en peso, por lo que las cadenas grandes tienen mas
impacto en la forma de la distribucidn).
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

La TFN [29] se ha aplicado a sistemas convencionales con diferentes arquitecturas, es
decir, con poblaciones de polimero tanto lineal como ramificado; de hecho, fue disefiada para tratar
con sistemas en los que hay formacion de gel. Es importante hacer notar que la TFN [29], a pesar
de ser un método aproximado, es capaz de generar MWD muy similares a las obtenidas por un
metodo mas estricto, como lo es el método de “solucién directa” [30], el cual requiere de un
numero muy elevado de ecuaciones, de mas herramienta computacional y de un mayor tiempo en
la resolucion del problema. En cambio, la TFN [29] calcula la distribucion en un tiempo
relativamente corto (de_dos a diez minutos, dependiendo del sistema y de la tolerancia elegida)
usando un nimero razonable de ecuaciones. Actualmente, existe otro método para el calculo de
MWD, es el méetodo de Tobita que utiliza simulacién Monte Carlo (MC) [27, 28], sin embargo, éste
también implica mucho tiempo de computadora en la resolucion del problema (mas de 5 horas).

En este estudio se demostrd que la TFN [29] también se puede aplicar a procesos de
homopolimerizacién, tanto convencional como controlada, en los que no hay gel.

En el caso de los procesos convencionales, se model6 la polimerizacién por radicales
libres en solucion de estireno, metacrilato de metilo, acrilato de butilo y acetato de vinilo,
obteniendo para cada uno de estos la MWD, sus promedios en peso y en numero, y si hay
presencia de gel. Ademas, se encontré6 que la aparicion del gel, en un sistema donde hay
terminacion por combinacion, depende del valor de la constante de transferencia de cadena al
polimero, ya que de acuerdo con lo reportado en la literatura [207], un mismo monémero puede
presentar varias constantes, las cuales dependen del método y de las condiciones en que se
hayan determinado. La polimerizacion de monémeros con altas constantes de transferencia al
polimero, como el acetato de vinilo y el acrilato de butilo, presentan formacion de gel a elevadas
conversiones, mientras que la polimerizacién de monémeros con constantes de transferencia de
cadena al polimero pequefias no, tal es el caso del estireno y el metacrilato de metilo. La
simulacion de los dos Ultimos presenté algunos problemas numéricos.

En cuanto a la polimerizacion de sistemas controlados, se model6 el caso especifico de la
polimerizacion controlada por nitréxidos de estireno en masa, y se encontré que la TFN [29] era
capaz de generar la distribucién de pesos moleculares de polimero muerto y durmiente; aunque al
igual que en el caso convencional se observaron algunos problemas numéricos. El hecho de contar

con una distribucién para cada especie, nos permite saber si el control del sistema se mantiene o
se pierde.
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Es necesario resaltar que, el uso de la TFN [29] para obtener MWD en un sistema como el
anterior, en el que no hay formacién de gel, estd “sobrada”, ya que ésta podria calcularse usando
s6lo los momentos totales. Sin embargo, se decidid emplear la TFN [29] con el propésito de que
los resultados generados por este trabajo, se usen para llevar a cabo la adaptacion de dicha
técnica a un proceso de polimerizacion controlada/"viviente”, en el que si haya formacion de gel, y
de este modo poder calcular su MWD. La formacién de gel en un proceso controlado se puede
realizar a través de la copolimerizacién de monomeros vinilicos o divinflicos.

En general, la TFN [29] demostré6 ser muy sensible a la precision numérica en las
condiciones iniciales de los momentos, al conjunto de las concentraciones de las especies
pequefias, y al conjunto de constantes cinéticas empleadas. También se comprobd que los
problemas numéricos se acentuaban cuando la transferencia al polimero era muy baja, o nula,
como en el caso del estireno.

Finalmente, se encontré que las predicciones del modelo usando la TFN son logicas, ya
que a pesar de no contar en todos los casos con datos experimentales, los resultados del modelo
coinciden con la informacién existente en la literatura [211, 212, 218, 10].

Recomendaciones

El modelo puéde ser mejorado si se consideran los efectos difusivos, pues como se pudo
observar, la falta de ellos provoca que los resultados generados por el modelo estén por debajo de
los experimentales. También se podria agregar reacciones que produzcan puntos de ramificacion
trifuncionales y tetrafuncionales, es decir reacciones con dobles enlaces terminales, internos y
colgantes. En este trabajo se considera la produccion de especies con dobles enlaces terminales
como parte del polimero muerto, pero nunca se separan.

Con el fin de evaluar el desempefio del modelo, convendria hacer algunos experimentos
con las condiciones usadas en este trabajo.

En cuanto a los problemas numéricos, estos se podrian atenuar un poco si se
adimensional izara el sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas.
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AC
ACA
ACETS

AD

AIBN
[ALKNO]
ANM
ATRP

[B1]

[Bi,r]

BA
BHP
BM
BMM

[B4,NOQ]

[Bi.rNO]

BPO
BS-DBN

BS-TEMPO

NOMENCLATURA.

Acido acrilico
Acrilamidas
Acetoxiestireno

Aducto (oligbmero resultado de polimerizar el nitroxido o la
alcoxiamina con un monémero)
Azo-bis-isobutilonitrilo

Concentracion de alcoxiamina (mol L")
Anhidrido maléico
Polimerizacién radicalica por transferencia de atomo

Concentracion de pollmero muerto de la primera generacion
ramificada (mol L)

Concentracion de polimero muerto de la i-ésima generacion
ramificada (mo! L)

Acrilato de butilo

Hidroperoxido de terbutilo
Bimolecular (usa nitréxido/iniciador ¢ aducto/iniciador)
Metacrilato de butilo

Concentracion de polimero durmiente de la primera generacién de
polimero ramificado (mol L™)

Concentracién de polimero durmiente de la i-ésima generacién de
polimero ramificado (mol L")

Per6xido de benzoilo

di-ter-butilo N-6xido 2-benzoiloxi-1-feniletano (aducto)

oligbmero o unimero de estireno que tiene en un extremo al nitréxido
TEMPO vy al otro un radical del peréxido de benzoilo (aducto)
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BV

C

Cy
Cuar
CA
CB
C-DB
CDB
CDTP
CLD
CPDA
CPDB
CPPCDA
C-PROXYL
CRP
CS
CT
CTB
CvD
D]

[D o]

DA

Benzoato de vinilo

Copolimerizacion

Constante de transferencia

Constante de transferencia reversible
Copolimeros alternados

Copolimeros en bloque

Copolimeros dibloque

Ditiobenzoato de cumilo

1-Ditionaftalato de 2-cianoprop-2-ilo
Distribuci6n de longitud de cadena global
Fenilditioacetato de cumilo

Ditiobenzoato de 2-(2-cianopropilo)
1-pirrolicarboditioato de 2-(2-cianopropilo)
3-carboxy-2,2,5,5-tetrametil-1-pirrolidina n-éxido.
Polimerizacién radicélica controlada
Copollmeros en estrella

Copolimeros en tribloque

Copolimeros en tribloque

Cloruro de vinilidieno

Concentracién del dimero (mol L)
Concentracién del radical dimérico (mol L)

Ditioacetatos
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DAC
DACTCT
DB

DBN

DC

DCP
DDSACA
DEPN
DMACA
DS

DVBP

FTTC
GC
GPC

Graft

[1]

B-MA

Ditioalcanoatos

Derivados de &cidos tiocarboxilicos
Ditiobenzoatos

Nitréxido de di-ter-butilo
Ditiocarbamatos

Per6xido de dicumilo

Derivados sustituidos de acrilamida
Nitroxido de n-terbutil-1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropilo
Dimetilacrilamida

Derivados de estireno
4,4-divinilbifenilo

Polimerizacién en emulsién

Factor de eficiencia

Tritiocarbonatos funcionalizados
Copolimeros injertados
Cromatografia de permeacion en gel
Polimeros injertados
Homopolimerizacién

Concentracién de hidroxilamina (mol L")
Oligbmeros

Concentracion de iniciador (mol L")

Metacrilato de isobutilo
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IBVE

K

K1

kac1

kadd

k-add

Kg

kdes

kdes‘:1

kdim

Kig

Isobutil vinil éter
Constante de equilibrio

Constante de rapidez de formacion térmica del dimero (considerando
formacion del dimero reversible) (L mol™* s™)

Constante de rapidez de desaparicién térmica del dimero
(considerando formacion del dimero reversible) (s™)

Constante de rapidez de activacién del radical polimérico (para
polimero durmiente) (s™).

Constante de rapidez de activacion del radical monomeérico (para
alcoxiamina) (s™)

Constante de rapidez de adicién al carbonilo del agente RAFT
(Lmol"s™

Constante de rapidez de fragmentacién del macroradical intermediario
RAFT 1 (s™)

Constante de rapidez de fragmentacién del macroradical intermediario
RAFT 1 (s

Constante de rapidez de disociacion del iniciador (s")

Constante de rapidez de desactivacion del radical polimérico (para
polimero durmiente) (L mol* s™)

Constante de rapidez de desactivacién del radical monomérico (para
alcoxiamina) (L mol™ s™)

Constante de rapidez de formacion térmica del dimero (considerando
formacion del dimero irreversible) (L mol™* s™)

Constante de rapidez de transferencia de cadena al dimero
(Lmol™ s™

Constante de rapidez de transferencia de cadena al mondémero
(Lmol" s

Constante de rapidez de transferencia de cadena al polimero
(Lmol"s™

Constante de rapidez de transferencia de cadena al solvente
(Lmol"s™)

Constante de rapidez de iniciacion (L mol™ s™)

Constante de rapidez del primer paso de iniciacion (Constante de
rapidez de la primera propagacion) (L mol™' s™)
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(L]
[LNQ]

LSODE

[M]

MAC
MAOE-G
MC
MCTC
MEDB
MEMO

MG

Constante de rapidez de formaciéon de los radicales monoméricos y
diméricos (constante de iniciacién térmica) (L mol™ s™)
Constante de rapidez de propagacién (L mol™ s™)

Constante de rapidez de propagacién del radical generado por la
transferencia de cadena al solvente

Constante de rapidez de terminacién por combinacién (L mol™ s™)
Constante de rapidez de terminacién por desproporcion (L mol' s
Constante de rapidez de transferencia de cadena (L mol™ s™)

Constante de rapidez de transferencia de cadena reversible
(Lmol" s

Concentracién de pollmero muerto lineal (mol L‘1)
Concentracién de polimero durmiente lineal (mol L)

Subrutina comercial para resolver sistemas de ecuaciones
diferenciales ordinarias

Concentracién de monémero (mol L")

Peso molecular promedio en nimero
Concentracion del radical monomérico (mol L")
Peso molecular promedio en peso

Monémeros acrilicos

Glucosido de 2-metacriloxietilo

Método de Monte Carlo

Compuestos multi-ditiocarbonilicos
Ditiobenzoato de 1-metoxicarbonil etilo

Método de momentos

Metacrilato de glicidilo
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MM
MMA
[MNO]
MRE
MWD
N-AZA
ngen
NMRP
[NO]
ODA
ODE’s
OH-S-TEMPO

OPEA

[P
PANB

PBA-DEPN

PD
PEDB
PEPDTA
[P.NOJ

PPE

Monomolecular (usa alcoxiamina o alcoxiamina/aducto)
Metacrilato de metilo

Concentracion de alcoxiamina formada “in situ” (mol L")
Mondmeros receptores de electrones

Distribucién de pesos moleculares

Nitroxidos tipo difenil azabutano

Numero de generaciones

Polimerizacion radicdlica controlada por nitréxidos
Concentracion de nitréxido (mol L'1)

Acrilato de octadecilo

Sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias

2,2 6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina n-6xido-1-feniletano
o-feniletilalcoxiamina

Simulador PREDICI

Concentracion de polimero muerto global (mol L")
Método de division de acuerdo al numero de ramas

oligomero de butil acrilato que tiene en un extremo al nitréxido DEPN
(aducto)
Polidispersidad

Ditiobenzoato de 1-feniletilo
Fenilditioacetato de 1-feniletano
Concentracion de polimero durmiente global (mol L'1)

Polifenilacetileno
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PROXYL

PROXYL-FtBuOE

PS-DBN

PS-DEPN

PS-PEDB
PS-PEPDTA

PS-TEMPO
Q

[R]

R

[Ro,]

R
R
RAFT

[S]

S-BA-PROXYL

S-DBN
S-DEPN
Sol-AgM

SS

N-6xido de 2,25 trimetil-5 fenilpirrolidona (2,2'5-trimethyl-
phenilpyrrolidinyl-1-oxyl). Nitroxido
2,2,5 trimetil-5 fenilpirrolidona N-6xido-1-fenil-2-terbutoxi etano

oligébmero de estireno que tiene en un extremo al nitréxido DBN
(aducto)

Oligbmero de estireno que tiene en un extremo al nitroxido DEFN
(aducto)

Oligbmero de estireno que tiene en un extremo al PEDB
Oligémero de estireno que tiene en un extremo al PEPDTA

oligbmero de estireno que tiene en un extremo al nitréxido TEMPO
(aducto)
Momentos de la concentracion de polimero muerto global (mol L")

Concentracién del radical proveniente del iniciador (mol L")
Concentracion de polimero vivo global (mol L™
Concentracion de polimero vivo lineal (mol L)

Concentracion de polimero vivo de la primera generacion ramificada
(mol L'

Concentracion de polimero vivo de la i-ésima generacion ramificada
(mol L'

Polimerizacién radicélica controlada por transferencia de cadena de
adicion fragmentacién reversible

Concentracién de solvente (mol L™)

oligemero de butil acrilato que tiene en un extremo al nitroxido
PROXYL (aducto)
Diterbutilo n-6xido-1-feniletano

N-ter-butil-1-dietilfosfono-2,2 dimetilpropil N-6xido-1-feniletano
Polimerizacién en solucién en medio acuoso

Estireno sustituido
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St

S-TEMPO

Star

T

TC

TEMPO
TEMPO-B
TEMPO-CN
TEMPO-FtBuOE
TEMPO-iBut
TEMPO-Prop
TFN

TIPNO

TPB
TTSSP-MA
VA

VP

2-VP

W(irx)

Wi(i,rx)

WlNO(ilrx)

Estireno

2,26,6 tetrametilpiperidina n-6xido - o - bencilo (1-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyloxy)-1-phenylethane). Alcoxiamina
Polimeros en estrella

Temperatura (°C)

Tritiocarbonatos

n-oxido de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina
2,2,6,6-tetrametilpiperidinia n-6xido-1-fenilmetano

propionitrilo de 2-(2,2,6,6-tetrametilpiperidina n-6xido)

2,2,6,6 tetrametilpeperidina N-6xido-1-fenil-2-terbutoxi etano
isobutirato de 2-(2,2,6,6 tetrametilpeperidina n-6xido)
propionato de 2-(2,2,6,6 tetrametilpeperidina n-6xido)

Técnica de fraccionacion numerica

3-6xido de 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azahexano
Tritioperbenzoatos

Metacrilato de 3-[tris(trimetilsililoxy) silil] propilo

Acetato de vinilo

Vinilpiridina

2-vini! piridina

Distribucidn de longitud de cadena para cada generacion de polir\nero
Fraccion gel

Distribucion de longitud de cadena global para polimero muerto

Distribucidn de longitud de cadena global para polimero durmiente
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Xwo

Xwi

Letras Griegas

B

A

Pyt

BNO;;

Xantatos (ditiocarbonatos)

Longitud de cadena promedio en numero para la generacion de
polimero lineal

Longitud de cadena promedio en numero para la i-ésima generacion
de polimero ramificada

Longitud de cadena promedio en peso para la generacion de polimero
lineal

Longitud de cadena promedio en peso para la i-ésima generacion de
polimero ramificado

Longitud de cadena promedio en peso

Longitud de cadena promedio en nimero (Grado de polimerizacion)
Xiloxano de dimetilo

Momentos de la concentracién de polimero vivo global (mol L™

Momentos de la concentracion de polimero durmiente global (mol L")

Momentos de la concentracién de polimero muerto desde la primera
hasta la j-ésima generacion (mol L)

Momentos de la concentracion de polimero muerto lineal (mol LY

Momentos de la concentracién de polimero vivo lineal y desde la
primera hasta la j-ésima generacion (mol L™
Momentos de la concentracién de polimero durmiente desde la
primera hasta ha j-ésima generacién (mol L)
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ANOC,

Momentos de la concentracion de polimero durmiente lineal (mol L™
Parametro del analisis de sensibilidad parametrico
Parametro del analisis de sensibilidad parametrico

Parametro del anélisis de sensibilidad parametrico
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