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ATRP

BPO
cs
c%

[D]

[D7]
DBN
DEPN
DONx

[DONx]

DTBP

Lista de Simbolos

Catalizador en ATRP
Siglas en inglés para Atom Transfer Radical Polimerization.

Acido benzoico
Peréxido de benzoilo

Constante de difusion-reaccion inicial, adimensional

Coeficiente de difusion-reaccion en el punto de gelacion.

Dimero de Mayo

Concentracién del dimero de Mayo, mol L.

Radical del dimero de Mayo

Concentracioén del radical del dimero de Mayo, mol L.

Nitroxido de Diterbutilo

Nitroxido de N-tert-butil-N-[1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropilo]
Radical de dimero de Mayo desactivado por un agente nitroxido

Concentracién de radicales de dimero de Mayo desactivado por un
agente nitroxido, mol L™,

Perdxido de diterbutilo
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INIFERTER
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Eficiencia del iniciador
Eficiencia inicial del iniciador

Fraccion molar instantanea de mondmero tipo 2 (divinilico) incorporado
en el polimero.

Fraccion acumulada de mondmero tipo 2 (divinilico) incorporado en el
polimero.

Fracciéon molar de monémero tipo
Hidroxilamina

Iniciador quimico

Concentracién del iniciador quimico, mol L.

Polmerizacién controlada por con agentes de iniciacion, transferencia y
terminacion.

Pseudo-constante cinética aparente para el entrecruzamiento por adicién
a la doble ligadura colgante, L mol™ s™.

Pseudo-constante cinética para el entrecruzamiento por adicion a la
doble ligadura colgante, L mol™ s™.

Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusion) de
entrecruzamiento para la adicién de un doble enlace colgante
(macromondmero) a un radical cuyo final de cadena termina en un

mondmero tipo “i”, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco de activacion para la disociacién de un
radical nitréxido del radical al que se encuentra anclado, cuyo final de
cadena termina en un monoémero tipo “”, s,

Coeficiente cinético intrinseco de entrecruzamiento para la adicion de un
doble enlace colgante (macromondémero) a un radical cuyo final de
cadena termina en un monémero tipo “i’, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco de desactivacién para la adicién de un
radical nitréxido a un radical cuyo final de cadena termina en un
mondmero tipo “i”, L mol™ s™.

Coeficiente cinético efectivo intrinseco para la transferencia de cadena
de un radical cuyo final de cadena termina en un mondémero tipo “i” hacia
el dimero de Mayo, L mol” s™.
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Coeficiente cinético intrinseco para la transferencia de cadena de un

radical cuyo final de cadena termina en un mondémero tipo “i” hacia el
iniciador, L mol™" s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la transferencia de cadena de un
radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “i” hacia el

ws

mondmero tipo “j”, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la transferencia de cadena de un
radical cuyo final de cadena termina en un mondmero tipo “i” hacia un

polimero, formando en éste un radical centrado en un mondmero tipo “j”,
L mol™s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la transferencia de cadena de un
radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “i” hacia un
agente de transferencia de cadena, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco de propagacion para la adicion de un

monomero tipo “” a un radical cuyo final de cadena termina en un
mondmero tipo “i”, L mol™ s

Coeficiente cinético intrinseco para la terminacion por combinacion entre
un radical cuyo final de cadena termina en un mondémero tipo “i” con un

radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “”, L mol™ s™.

Valor promedio en numero del coeficiente cinético efectivo (controlado
por difusién) de terminacion por combinacion entre un radical cuyo final
de cadena termina en un monémero tipo “i” con un radical cuyo final de

cadena termina en un monémero tipo “”, L mol™ s™.

Valor promedio en masa del coeficiente cinético efectivo (controlado por
difusién) de terminacién por combinacion entre un radical cuyo final de
cadena termina en un monomero tipo “i” con un radical cuyo final de

cadena termina en un monémero tipo *j”, L mol™ s™.

Pseudo-constante cinética promedio en numero para la terminacién por
combinacion, L mol™ s™.

Pseudo-constante cinética promedio en masa para la terminacion por
combinacion, L mol ™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la terminacidon por desproporcion
entre un radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “”
con un radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “”, L

mol ™ s™.

Valor promedio en numero del coeficiente cinético efectivo (controlado
por difusion) de terminacién por desproporcion entre un radical cuyo final
de cadena termina en un mondémero tipo “i” con un radical cuyo final de

cadena termina en un monémero tipo “”, L mol™ s™.
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Kidw i Valor promedio en masa del coeficiente cinético efectivo (controlado por
difusién) de terminaciéon por desproporcion entre un radical cuyo final de
cadena termina en un mondémero tipo “i” con un radical cuyo final de
cadena termina en un monémero tipo j”, L mol™ s™.

Kign Pseudo-constante cinética promedio en numero para la terminacion por
desproporcién, L mol™ s™.

Kidw Pseudo-constante cinética promedio en masa para la terminacion por
desproporcién, L mol™ s™.

K’ Coeficiente cinético intrinseco de inhibicidon de un radical cuyo final de
cadena termina en un monémero tipo “i’, L mol™ s™.

Kan Pseudo-constante cinética para la activaciéon de la cadena polimérica
durmiente, s™.

Kati Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusion) de activacion para
la disociacién de un radical nitroxido del radical al que se encuentra
anclado, cuyo final de cadena termina en un mondémero tipo “", s,

Ka2 Coeficiente cinético intrinseco de activacion para la disociacién de un
radical nitroxido de la alcoxiamina iniciadora a la que se encuentra unida
(iniciacién unimolecular), s™.

Kaa Coeficiente cinético intrinseco de activacion para la disociacién de un
radical nitroxido de la alcoxiamina de bajo peso molecular a la que se
encuentra unida (de dimero o agente de transferencia), s™.

Kep Constante de ciclacién primaria

Kes Constante de ciclacion secundaria

Kg1 Pseudo-constante cinética para la desactivacién de la cadena polimérica
por parte de los radicales nitroxidos, L mol™ s™.

Ka1i Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) de desactivacion
para la adicién de un radical nitroxido a un radical cuyo final de cadena
termina en un mondmero tipo “i”, L mol™ s.

Ka2 Coeficiente cinético intrinseco de desactivacién para la adicion de un
radical nitroxido al co-radical de la alcoxiamina iniciadora (en un proceso
con iniciacién unimolecular), L mol™ s™.

Ka3 Coeficiente cinético intrinseco de desactivacién para la adicion de un

radical nitréxido a un radical pequeno (radical de dimero o de agente de
transferencia de cadena), L mol” s™.
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Kdecomp Coeficiente cinético intrinseco para la descomposicion de las
alcoxiaminas presentes en el sistema de reaccion, s

Kaim Pseudo-constante cinética para la reaccion de dimerizacion, L mol™ s™.

Kaim,ij Coeficiente cinético intrinseco para la formacion del dimero de Mayo, a

partir de un monémero tipo “i” y otro tipo “”, L mol™ s™.

kio Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena del radical
polimérico hacia el dimero de Mayo, L mol™ s™.

K, Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) para la
transferencia de cadena de un radical cuyo final de cadena termina en
un monoémero tipo “i” hacia el dimero de Mayo, L mol™ s™.

Kin Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena del radical
polimérico hacia el iniciador, L mol™” s™.

Kfin,i Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) para la
transferencia de cadena de un radical cuyo final de cadena termina en

“wn

un mondmero tipo “i” hacia el iniciador, L mol™ s.

Ksm Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena del radical
polimérico hacia el monémero, L mol™ s™.

Ksmii Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) para la
transferencia de cadena de un radical cuyo final de cadena termina en
un mondémero tipo

hacia el monémero tipo “”, L mol” s™.

Ko Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena del radical
polimérico hacia el polimero, L mol™ s™.

Krpii Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) para la
transferencia de cadena de un radical cuyo final de cadena termina en
un monomero tipo “i” hacia un polimero, formando en éste un radical

33

centrado en un mondémero tipo *j”, L mol™ s™.

Ker Pseudo-constante cinética para la transferencia de cadena del radical
polimérico hacia algiin agente (molécula pequefia), L mol” s™.

Kt Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusién) para la
transferencia de cadena de un radical cuyo final de cadena termina en
un monomero tipo “i” hacia un agente de transferencia de cadena,

L mol™s™.
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Coeficiente cinético intrinseco para la abstraccion de hidrégeno del
dimero, por parte del radical nitroxido, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la primera propagacion, L mol™ s™.

Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusion) de propagacion

para la adicién de un mondémero tipo “” a un radical cuyo final de cadena
termina en un mondémero tipo “i”, L mol™ s.

Coeficiente cinético intrinseco para la primera iniciacion por adicién del
radical nitréxido al monémero, L mol™ s™.

Pseudo-constante cinética para la propagacion, L mol™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la reaccion entre el radical nitroxido
(TEMPO) y el iniciador quimico (BPO), L mol™ s™.

Pseudo-constante cinética para la iniciacién térmica, L mol ™ s™.

Coeficiente cinético intrinseco para la iniciacion térmica debida a la

reaccion entre el dimero y un monémero tipo “i”, L mol” s™.
Coeficiente total de terminacion por difusién-reaccion, L mol ™ s™.
Pseudo-constante cinética para la inhibicion, L mol™ s™.

Coeficiente cinético efectivo (controlado por difusion) de inhibicién de un

radical cuyo final de cadena termina en un monémero tipo “”, L mol™ s
Mondémero

Concentracion de monémero, mol L™,

Mondmero tipo 1 (vinilico)

Concentraciéon de monémeros tipo 1 (vinilico), mol L.

Mondmero tipo 2 (divinilico)

Concentracién de monémeros tipo 2 (divinilico), mol L.

Peso molecular en niumero para el polimero

Peso molecular en masa para el polimero

Nitrona
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PM
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Pw

P

w

P-X

Q

R*
[R]

[Rin.]

Siglas en inglés para Nitroxide-Mediated Radical Polimerization.
Alcoxiamina (iniciacion unimolecular)

Concentracion de alcoxiamina (iniciacion unimolecular), mol L.
Radical estable de controlador nitréxido

Concentracion de radicales estables de controlador nitrdxido, mol L™.
Radical polimérico

Polidispersidad

Peso molecular, g mol™

Polimero muerto con m unidades de mondmero tipo 1 y n unidades de
mondémero tipo 2.

Polimero muerto con m unidades de mondmero tipo 1 y n unidades de
mondémero tipo 2 que participa en una reaccién de entrecruzamiento.

Polimero muerto de tamaro de cadena n.
Longitud de cadena en numero.

Longitud de cadena promedio en numero
Aducto Poliestireno-TEMPO

Longitud de cadena en masa.

Longitud de cadena promedio en masa
Especie durmiente

[l

Momento “” de la distribucién de tamanos de cadena en el polimero
muerto.

Tamano de cadena

Constante universal de los gases

Radicales poliméricos totales.

Concentracion total radicales poliméricos, mol L.

Radicales primarios formados por la descomposiciéon del iniciador
quimico, mol L™,

XX



[RiONx]

R.m,n,i

R*m,n,i()NX

[RONX]
I
R,

[R]

)

RAFT

R4
Ry
Rio

RfD

Rm,n,i(-)NX

Rn.

Concentracién de polimero durmiente cuyo radical desactivado se

localiza sobre en un monémero tipo “i”, mol L.

Radical polimérico con m unidades de mondémero tipo 1 (M) y n
unidades de monémero tipo 2 (M,) enlazados en la cadena y en el cual

el radical libre activo esta situado en el monémero tipo “".

Polimero durmiente con m unidades de mondémero tipo 1, n unidades de
mondémero tipo 2 y que tiene desactivado su centro radical tipo i, que
participa en una reaccién de entrecruzamiento.

Concentracion total de polimero, mol L.

Cociente de reactividad (kq1/k12)

Radicales polimérico de tamafio de cadena uno.

Concentracién de radicales polimérico cuyo centro activo se localiza

sobre en un mondémero tipo “”, mol L.
Cociente de reactividad (kzz/k21)
Rapidez de activacién, mol L™ s™.

Siglas en inglés para Transferencia de cadena con adicion-
fragmentacion reversible

Rapidez de desactivacion, mol L™ s™.

Rapidez total de transferencia, mol L™ s™.

Rapidez de transferencia al monémero, mol L™ s™.
Rapidez de transferencia al polimero, mol L™ s.
Rapidez de transferencia al iniciador, mol L s™.
Rapidez de transferencia al monémero, mol L™ s™.
Rapidez de transferencia hacia algin agente, mol L s™.

Radicales primarios formados por la descomposiciéon del iniciador
quimico

Polimero durmiente con m unidades de mondémero tipo 1, n unidades de
mondémero tipo 2 y que tiene desactivado su centro radical tipo i

Radicales poliméricos de tamafo de cadena n.
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S-TEMPO
T

[T]

-I-o

[T’]

TEMPO

TIPNO
TONx

[TONy]

Vi

Vio

Rapidez de propagacién, mol L s™.
Rapidez de terminacién por desproporcién, mol L™ s™.
Rapidez de terminacion por combinacion, mol L s™.

[l

Momento “” de la distribucién de tamanos de cadena en el polimero
durmiente.

2,2,6,6-tetrametil-1-(1-feniletoxi)-piperidina (aducto estireno-TEMPO)
Agente de transferencia de cadena, Temperatura

Concentracion de agente de transferencia de cadena, mol L.
Tiempo

Radicales de agente de transferencia de cadena

Concentraciéon de los radicales de agente de transferencia de cadena,
-1
mol L.

Radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-oxilo

Temperatura de transicién vitrea, K

2,2 ,5-trimetil-4-fenil-3-azahexano

Radical de agente de transferencia desactivado por un agente nitroxido.

Concentraciéon de radicales de agente de transferencia desactivado por
un agente nitroxido.

Volumen libre

Volumen libre a las condiciones iniciales.
Volumen de la especie “”

Volumen total del sistema

Fraccion en masa de la parte gel en el sistema.
Fraccién en masa de la parte sol en el sistema.

Conversion total de ménomero, adimensional

Radical estable controlador
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Xgp Punto de gelacion.

Yi Momento “i” de la distribucion de tamanos de cadena en el polimero vivo.
V4 Inhibidor
[Z] Concentracioén de inhibidor, mol L.

Letras griegas

“w

Qi Coeficiente de expansion para la especie “i”.

B Cociente entre la suma de la rapidez de terminacion por combinacion y
la suma de la rapidez de propagacion y la rapidez de activacion.

Ba Parametro de volumen libre para la activacion

By Parametro de volumen libre para la desactivacion

Bin Parametro de volumen libre para la transferencia de cadena hacia el
iniciador

Brm Parametro de volumen libre para la transferencia de cadena hacia el
monomero

Bro Parametro de volumen libre para la transferencia de cadena hacia el

dimero de Mayo

Brp Parametro de volumen libre para la transferencia de cadena hacia el
polimero
Ber Parametro de volumen libre para la transferencia de cadena hacia un

agente de transferencia
B Parametro de volumen libre para la eficiencia del iniciador

Bp Parametro de volumen libre para la propagacién
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Bo

B:

Vi

Parametro de volumen libre para el entrecruzamiento por adicion a la
doble ligadura colgante

Parametro de volumen libre para la inhibicion

Fraccion molar de polimero durmiente cuyo radical desactivo se localiza

sobre en un monémero tipo “i”.

Fraccion molar de radical polimérico cuyo centro activo se localiza sobre
en un monoémero tipo “”

Densidad acumulada o promedio de entrecruzamiento total.
Densidad acumulada o promedio de entrecruzamiento adicional.
Densidad acumulada o promedio de ciclacion.

Densidad promedio de ciclacién primaria.

Densidad promedio de ciclacién secundaria.

Densidad del monémero.

Densidad del polimero.

Cociente entre la suma de la rapidez de terminacién por desproporcion y
transferencia, y la suma de la rapidez de propagacion y de activacion.
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Capitulo 1

Introduccion



1.1. Implicaciones y motivacion de la investigacion

Desde la introduccién al mercado a principios del siglo pasado de la resina de
fenol-formaldehido (conocida comercialmente como baquelita), considerada como el
primer polimero sintético usado a escala comercial, la industria de los polimeros ha
crecido en una enorme medida tanto en la parte cientifica como econémica. Durante este
lapso, se han realizado innumerables investigaciones con el fin de entender aspectos
como la estructura, composicion y mecanismos de reaccién para la elaboraciéon de los
polimeros. El trabajo de cientificos como H. Staudinger, W. H. Carothers, K. Ziegler, G.
Natta, P. Flory, F. R. Mayo, entre muchos mas, sentaron las bases de la ciencia de los
polimeros, cada uno en diferentes aspectos, lo que le permitié a esta disciplina avanzar
ampliamente. Por su parte, como ha sucedido en otras areas, el aspecto industrial se
desarroll6 de forma aun mas acelerada que el cientifico, comercializandose muchos
polimeros antes de un claro entendimiento de muchos aspectos sobre el polimero en si o

sobre las reacciones que se ven involucradas en su sintesis.

Como resultado de estos grandes avances en la industria de los polimeros, hoy en
dia se producen toneladas de material polimérico sintético, que se utiliza en practicamente
todos los ambitos de nuestra vida diaria. De estos materiales sintéticos, actualmente la
mayor parte es elaborado a través de procesos de polimerizacion por radicales libres, los
cuales han sido empleado por décadas, principalmente en masa, solucién, suspension y
emulsién. Sin embargo, en la actualidad han surgido nuevas tecnologias que prometen
innovar el campo de la polimerizacion por radicales libres. Entre estas innovadoras
técnicas se encuentra la polimerizacion en miniemulsién ! la polimerizacién en diéxido
de carbono supercritico @'y la polimerizacion viviente/controlada . Esta ultima no solo ha
provisto un método robusto para la sintesis de polimeros con bajas polidispersidades, sino
que también ha mostrado ser una técnica util en la elaboracion de polimeros con

estructuras bien definidas .



Por otro lado, la polimerizaciéon por radicales libres de mondmeros vinilicos con
una pequefa cantidad de mondmero divinilico ofrece una de las rutas mas sencillas para
la preparacion de redes poliméricas y geles, que son de gran importancia en medicina,
biotecnologia, agricultura y otras areas . Recientemente, las ventajas del empleo de
técnicas de polimerizacién viviente/controlada en la sintesis de copolimeros

s [6-26]

entrecruzados ha sido objeto de muchos estudio . Mas aun, se ha comenzado a

investigar la sintesis de estos materiales empleando combinaciones de las nuevas

técnicas antes mencionadas #* 2% %1,

Independientemente de la técnica que se emplee para la sintesis del polimero, uno
de los principales objetivos que se plantean durante el disefio de un proceso de
polimerizacion es el obtener un producto con ciertas propiedades fisicas y quimicas en el
menor tiempo posible 2. Para esto, se requiere de un claro entendimiento de los factores
que afectan las propiedades del polimero deseado. Entre las propiedades de interés que
se desean controlar se encuentran: la distribucion completa de pesos moleculares y sus
valores promedio, la composicion promedio del copolimero, entre otras. Una herramienta
muy util y poderosa que contribuye al entendimiento del proceso de polimerizacion es el
modelamiento matematico, ya que permite predecir como se afecta el avance de la
reaccion y las propiedades del polimero cuando se varian las condiciones de operacién, y
mediante ésto, la eleccidon de condiciones de operacion adecuadas. Ademas, posibilita la
validacién de esquemas de reaccion propuestos, permite la evaluacion de parametros
cinéticos mediante procedimientos de ajuste a datos experimentales, a la vez de servir de

guia para plantear nuevos estudios de experimentacion.

En la presente tesis se hace uso de un modelo matematico que reune las teorias y
modelos existentes sobre polimerizacion con entrecruzamiento y polimerizacién
controlada por agentes tipo nitréxido, adecuando estos modelos al caso de la
copolimerizacion por radicales libres con entrecruzamiento mediada por nitroxidos, con el
fin de ampliar el andlisis hasta ahora realizado sobre este tipo de polimerizacion

controlada.



1.2. Objetivos.

El principal objetivo de esta tesis radica en el desarrollo e implementacién de un

[85]

modelo matematico que combina las ecuaciones propuestas por Vivaldo et al. para la

copolimerizacion con entrecruzamiento y las ecuaciones propuestas por Bonilla et al.
para la polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos, obteniéndose asi un modelo
matematico detallado para la cinética de copolimerizacion por radicales libres con
entrecruzamiento de mondmeros vinilicos y divinilicos, mediada por radicales estables
tipo nitréxido, que permita evaluar apropiadamente las principales caracteristicas que se

desea conocer para este tipo de reaccion, como son:

e La rapidez de polimerizacion

e Evolucién de pesos moleculares
¢ Densidad de entrecruzamiento
e Punto de gelacion.

e Consumo de la fraccion sol.

e Evolucién de concentraciones de las especies participantes.

A partir del modelo matematico desarrollado, se pretende realizar un analisis de
sensibilidad paramétrica, con el fin de examinar los principales factores que afectan a las

propiedades descritas anteriormente. De esta manera, se desea:

e Analizar el efecto sobre las respuestas de la variacién en la relacion TEMPO/BPO.

e Examinar la importancia de efectos difusionales.

e Identificar el resultado de la variacién en la concentracién inicial de mondmero
divinilico.

e Estudiar el transcurso de la reaccion a diferentes temperaturas.



1.3. Estructura de la tesis

En la presente tesis se postula e implementa un modelo matematico que permite
evaluar adecuadamente las principales propiedades de interés para la reaccion de
copolimerizacién con entrecruzamiento mediada por nitroxidos. Con el fin de presentar y
discutir el modelo desarrollado y los resultados obtenidos, la tesis se estructuré en cinco

capitulos.

En el capitulo 1 se establece la intencion de la investigacion, se describen los
objetivos generales a cumplir y se describe la estructura de la tesis. En el capitulo 2 se
hace énfasis en la importancia de los procesos de polimerizacion por radicales libres, se
brinda una comparacion entre la polimerizacion convencional y la polimerizacion
controlada, y se presenta una breve perspectiva de las principales técnicas de
polimerizacion controlada. Se acentuan las caracteristicas de la polimerizacion mediada
por nitréxidos, tema central de estudio de esta tesis, incluyéndose una breve revision
bibliografica del trabajo realizado hasta ahora en este topico, tanto en el aspecto
experimental como de modelaciéon. En el capitulo 3 se muestra de forma detallada el
modelo matematico propuesto para la copolimerizacibn de mondmeros vinilicos y
divinilicos controlada por radicales estables tipo nitroxido. EI modelo es capaz de predecir
la conversion en el transcurso del tiempo, asi como los pesos moleculares promedio en
numero y en masa, y consecuentemente la polidispersidad de las cadenas de polimero
obtenidas. Dado que se analiza una polimerizacidon que experimenta entrecruzamiento, el
modelo fue implementado de tal forma que fuera posible determinar el punto de gelacion,
conocer la evolucion de la fraccidén de polimero en fase soluble y en fase gel, y predecir la
variacién en la densidad de entrecruzamiento en el transcurso de la reaccion. El capitulo 4
estd dedicado al analisis y discusion de los resultados obtenidos tras la implementacion
del modelo propuesto en el capitulo 3. En éste capitulo se comparan los datos obtenidos
con el modelo contra datos experimentales obtenidos de la literatura. Posteriormente, se
lleva a cabo un estudio de sensibilidad paramétrica para el caso de la copolimerizacion
controlada con el fin de reconocer como se afecta el transcurso de la reaccion de
polimerizacion al variar las condiciones de operaciéon. Finalmente, en el capitulo 5 se

presentan las conclusiones a las que se llegaron al llevar a cabo esta investigacion.



Capitulo 2

Polimerizacion por
radicales libres
controlada/“viviente”
mediada por nitroxidos
y redes polimeéricas



2.1. Polimerizacion radicalica convencional

Dentro de los procesos de polimerizacion, el efectuado mediante radicales libres
representa uno de los procesos mas importantes desde el punto de vista econdémico. La
polimerizacion por radicales libres es ampliamente empleada para la obtencion de
plasticos de consumo generalizado (commodities), como el polietileno de baja y alta
densidad, el poli(cloruro de vinilo) y el poliestireno . Las principales razones para el uso
extensivo de los procesos por radicales libres residen en su efectividad para polimerizar la
mayoria de los monémeros vinilicos bajo condiciones de reaccién moderadas, pudiéndose
realizar bajo un amplio intervalo de temperaturas, logrando obtener cadenas poliméricas
de alto peso molecular en un tiempo de reaccién considerablemente bajo *?*!. Aunque
requiere de la ausencia de oxigeno, este proceso de polimerizacion es tolerante a la
presencia de agua, lo que permite llevar a cabo la polimerizacién no s6lo en masa, sino
bajo otros métodos de gran importancia comercial en la actualidad, tales como
suspension, solucion o emulsion. Por otro lado, dicho proceso puede ser empleado para
la elaboracion de de una amplia variedad de copolimeros a partir de la mayoria de los
monomeros vinilicos.

El mecanismo de reaccién que describe en términos generales a un proceso de
polimerizacion por radicales libres convencional consiste de cuatro reacciones basicas:
iniciacion, propagacion, terminacion y transferencia (Esquema 2.1). La iniciacién procede
en dos etapas, la descomposicion de iniciador para producir radicales de primarios, R;,’
(a), con la subsecuente adicion de Rj," al monémero M, para dar un nuevo radical R;* (b).
La adicion del radical monomérico R;* a otra molécula de mondmero, seguida por
sucesivas adiciones de radical oligomérico y polimérico al monédmero aun disponible,
constituyen el paso de propagacion (c), la cual continua hasta que ocurre el paso de
terminacion, ya sea por combinacion (d) o por desproporcion (e). Esta ultima involucra la
transferencia de un atomo, generalmente hidrogeno, de una cadena a otra. Ambas
reacciones de terminacion son controladas por difusion.

El cuarto paso en el mecanismo de reaccién es la transferencia de cadena, que
consiste en la transferencia del sitio activo de un radical polimérico a otra especie. Debido
a que la reaccion de transferencia termina una cadena de polimero y al mismo tiempo
genera un nuevo radical, esta reaccién tiene como resultado una reduccion en el peso
molecular del producto, ademas de producir una distribucion de pesos moleculares mas
amplia. La transferencia se puede producir hacia el polimero (f), el monémero (g), el
iniciador (h), o hacia el solvente, por ejemplo, hacia el tetracloruro de carbono (i).
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Esquema 2.1. Mecanismo de reaccidn para una polimerizacién por radicales libres
convencional.

La principal desventaja que presenta la polimerizacion por radicales libres es el
pobre control que se tiene sobre elementos clave de la estructura macromolecular, como
el peso molecular, polidispersidad, funcionalidad, arquitectura de la cadena vy
composicion, debido a la inevitable presencia de las reacciones de terminacién vy
transferencia de cadena.

Mediante la eliminacion de las reacciones de terminacion y transferencia de
cadena, es posible preservar la reactividad de las cadenas. Swarc °2? defini6 este hecho
como polimerizacion viviente y fue el primero en obtener un polimero viviente mediante la
polimerizacién anidnica del estireno con un iniciador de sodio/naftalato. Mediante la
polimerizacién idnica viviente es posible obtener un buen control sobre las propiedades
estructurales de las cadenas poliméricas; sin embargo, aplica sobre un numero reducido
de monémeros, respecto a la polimerizacién por radicales libres, debido a la naturaleza
polar del extremo de cadena durante el paso de propagacion, que requiere que el
monomero contenga grupos capaces de estabilizar al carbocatién o carbanién formado.
Ademas, requiere de condiciones de pureza mucho mas rigurosas y en la mayoria de los
casos es preciso llevar a cabo la polimerizacién en solucién, con el consecuente gasto de
disolvente y de purificacién del producto B Asi, durante afios se buscé incorporar las
fortalezas que brinda la polimerizacién por radicales libres en cuanto a operacién, con las
ventajas obtenidas con la polimerizacién ionica relacionadas con la estructura molecular,
llegando hasta lo que hoy se conoce como polimerizacion radicalica controlada/”viviente”.



2.2. Polimerizacion controlada/”’viviente”

Antes del surgimiento de las técnicas de polimerizacion controlada/’viviente”, habia
sido posible controlar la rapidez de polimerizacion mediante el empleo de retardadores o
inhibidores 1. Ademas, con el uso de agentes de transferencia se habia logrado controlar
el peso molecular . Por otro lado, habia sido posible controlar los grupos del extremo de
cadena a través de iniciadores o agentes de transferencia funcionales (llevando a
polimeros telequélicos) “%. Sin embargo, nunca habia sido posible controlar estos tres
parametros al mismo tiempo.

Uno de los primeros y mas reconocidos intentos por unir las caracteristicas de los
procesos por radicales libres y los efectuados i6nicamente para llevar a un proceso
viviente fue el desarrollado por Otsu Bl en 1982, referido como iniferter, que consistia en
utilizar ditiocarbamatos como agentes de iniciacion, transferencia y terminacion, llevando
a la formacién reversible de radicales a partir de especies durmientes, junto a una
propagacién por radicales libres. Sin embargo, este método no resulté ser eficiente en
cuanto al control de la estructura del polimero. Posteriormente, en 1985 aparecié una
patente a cargo de D. H. Solomon y colaboradores *"! donde se hace mencién del uso de
radicales nitroxido en la polimerizacion por radicales libres, que llevan a la terminacion
reversible de las cadenas poliméricas, logrando producir un polimero de bajo peso
molecular. Mas tarde, Moad y Rizzardo *? presentaron otra propuesta de polimerizacion
controlada/’viviente”, esta vez basada en reacciones de adicion-fragmentacion. En 1993,
Georges y colaboradores ™ retomaron el concepto de Solomon sobre nitréxidos y
terminacion reversible, reportando la polimerizacion controlada de estireno, obteniendo
muy bajas polidispersidades.

Hoy en dia, el concepto de polimerizacion controlada/’viviente” hace referencia a
un grupo de técnicas de polimerizacion por radicales libres que hacen posible la sintesis
de polimeros con estructura controlada y con baja polidispersidad. Estas técnicas han
captado la atencién académica e industrial durante la ultima década y ha sido objeto de
un creciente numero de investigaciones, dando origen a varias publicaciones importantes
cubriendo éste tema. Por ejemplo, el grupo de Fukuda ha hecho un extensivo analisis
sobre la cinética de la polimerizacion viviente “**?! el grupo de Fisher ha realizado un
completo andlisis sobre el efecto del radical persistente 471,

Con el creciente niumero de publicaciones sobre éste tema, el término con el cual
deberia ser referido este tipo de polimerizacién ocasiond inquietud en la comunidad
cientifica *®. Hasta ahora, las publicaciones concernientes a este proceso de
polimerizacion han empleado diversas  expresiones para referirse a él, como
polimerizacion controlada, polimerizacion viviente, polimerizacion “viviente” (con comillas),
0 polimerizacion controlada/”viviente”, por ejemplo. Parte de la variedad de términos que
han surgido para referirse a un proceso de polimerizacién por radicales libres por el cual
se obtienen materiales de estructura bien definida y control sobre el peso molecular y su
distribucion recae en la naturaleza de la reaccién. Dado que se trata de una reaccién por
radicales libres, las reacciones de terminacion y transferencia ocurren indudablemente y
por tanto, no se satisface la definicién de polimerizacién viviente dictada por Swarc (de ahi
que algunos grupos hayan propuesto del uso de comillas en la palabra viviente, o de
términos como “pseudoviviente” o “aparentemente viviente”). Mas aun, el que se tenga
control sobre la funcionalidad de las cadenas no implica que el polimero presentara pesos
moleculares y polidispersidad controlada; ésto requiere ademas de una iniciacion rapida y



una rapidez de intercambio al menos del orden de la rapidez de propagacion. Por lo tanto,
el término polimerizacidon controlada no indica qué propiedad se controla y por si sélo no
es muy preciso en su definicion. En este trabajo, se hara referencia a este tipo de
polimerizacion empleando el término polimerizaciéon controlada/’viviente”.

Por otro lado, una caracteristica importante en el mecanismo de una
polimerizacion controlada/"viviente” (y de otros sistemas vivientes como los realizados por
polimerizacion iénica, de apertura de anillo o transferencia de grupo) es la existencia de
un equilibrio entre una especia durmiente y una especie activa (Esquema 2.2), el cual
permite un crecimiento lento y simultaneo de las cadenas, a la vez que asegura una
minima terminacion, dada la baja concentracién de cadenas activas 1'%,

Kactivacion
kp
P-X P*
~ (+M)
kdesactivacion
Especie Especie
durmiente activa

Esquema 2.2. Equilibrio entre una especie durmiente y una activa.

De hecho, durante el transcurso de la reaccion, las cadenas durmientes llegan a
ser la especie que predomina “). Si una cadena viva experimenta ciclos de
activacién/desactivacion con la suficiente frecuencia durante la polimerizacién, todas las
cadenas vivientes tendran practicamente la misma oportunidad de crecer, llevando a una
estrecha distribucién de pesos moleculares. Esto lleva a comportamientos muy
caracteristicos en cuanto a conversion, pesos moleculares y polidispersidad. Asi, una
polimerizacion controlada /"viviente” ideal mostrara:

e Comportamiento lineal de In([M]o/[M]) contra tiempo.
e Evolucién lineal del peso molecular con la conversion.
e Disminucién de la polidispersidad con la conversion.

Sin embargo, se pueden presentarse algunas desviaciones. La cinética de primer
orden puede no cumplirse si, por ejemplo, se tiene una iniciacién lenta y continua
(produciendo una aceleracion), o una alta terminacion (llevando a una etapa de
retardacion). Una evolucion lineal del peso molecular indica un numero constante de
cadenas (muertas o  crecientes). Pesos moleculares que se desvian de este
comportamiento, llevando una tendencia creciente, indicaria iniciacidon lenta, en tanto que
tendencias que se desvian de forma decreciente sugieren una alta presencia de
reacciones de transferencia. En cuanto a la polidispersidad, una tendencia creciente con
la conversion indica perdida del comportamiento viviente, ocasionada por reacciones de
transferencia .
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2.3. Comparacion entre la polimerizacién radicadlica convencional y Ila
polimerizaciéon controlada/”viviente”.

Una caracteristica importante que comparten la polimerizacion radicalica
convencional y la polimerizacion radicalica controlada/”viviente” es la naturaleza del paso
de propagacion, el cual involucra la adicion del radical de la cadena polimérica a un doble
enlace del monémero. Sin embargo, la presencia de las reacciones de intercambio
(activacion/desactivacion de la especie durmiente), la cual representa el paso clave en
una polimerizacion controlada/’viviente”, genera importantes diferencias entre ambos
procesos. Mientras el tiempo de vida de una cadena propagante para la polimerizacion
convencional es del orden de 1 segundo, para el caso controlado/’viviente” es del orden
de 1 hora %, Para la polimerizacién convencional se puede alcanzar una alta rapidez de
reaccion, en contraste con la controlada/’viviente”, donde se puede requerir de un lapso
de tiempo mucho mayor para alcanzar altas conversiones. En cuanto a la iniciacion, para
el caso convencional se tiene una generacion de radicales lenta y continua, mientras que
el caso controlado/”viviente” requiere de una iniciacion rapida, y las cadenas con centros
radicales que se obtienen se desactivan reversiblemente durante la polimerizacién. Dado
que ambos procesos involucran reacciones entre radicales libres, la presencia de
reacciones de transferencia y terminacién es inevitable % 1. En el caso
controlado/’viviente”, la concentracion de cadenas crecientes representa la concentracién
de cadenas que potencialmente podran propagar, es decir, las cadenas durmientes, que
son la mayoria, mas una relativa menor concentracién de cadenas vivas. Para el caso
convencional, esta concentracion siempre esta dada por la concentracién de cadenas de
polimero vivo ®%. Debido a que la polimerizacién controlada/’viviente” permite mantener
una baja concentracién de cadenas activas mientras prevalece una alta concentracion de
cadenas crecientes, es posible reducir la presencia de las reacciones de transferencia y
terminacién, aunque lleva a bajas longitudes de cadena (el grado de polimerizacion
caracteristico para la polimerizacién viviente es del orden de entre 100-1000) *°!. Dada los
tamafnos de cadena relativamente bajos que se tienen en una polimerizacion
controlada/’viviente”, rara vez se presenta el efecto de autoaceleracion 2. En la tabla 1.1
se contrastan de manera resumida las principales caracteristicas para estos dos procesos
de polimerizacion.
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Tabla 2.1. Comparacién entre la polimerizacion radicdlica convencional y Ia
polimerizaciéon controlada/”viviente”.

Propiedad

Polimerizacién radicalica
convencional

Polimerizacién radicalica
controlada/’viviente”

Iniciacion

Propagacion

Activacion/Desactivacion
Transferencia

Terminacién

Polidispersidad

Grado de control sobre la
estructura

Rapidez de reaccion

Grado de polimerizacion

Autoaceleracion

Especies presentes

Especie predominante

Funcionalidad del final de
las cadenas

Lenta y continua

Adicion de radicales libres a la
doble ligadura

No existe
Siempre presente

Siempre presente

Alta (teéricamente el minimo valor
es de 1.5)

Bajo
Rapida
10%-10*

Generalmente presente, debido a
los altos pesos moleculares y por
tanto altas viscosidades

Polimero vivo y muerto
Polimero muerto
Dado que las cadenas que

predominan son muertas, se pierde
la funcionalidad

Rapida

Adicion de radicales libres a la
doble ligadura

Paso fundamental
Presente a menor extension

Presente a menor extension

Baja, se logran valores tan bajos
como 1.2

Mayor, dependiendo de las
condiciones de operacion

Lenta

10%-10°

Rara vez presente

Polimero vivo, durmiente y muerto

Polimero durmiente

Permite mantener la funcionalidad
del final de las cadenas
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2.4. Clasificacion de los sistemas de polimerizacion controlados/”vivientes”.

La forma mas popular de clasificar los sistemas de polimerizacién
controlada/’viviente” es en base al mecanismo por el que se activa y desactiva la especie
durmiente "**1. De acuerdo a esta clasificacién, se pueden identificar tres grandes
grupos: disociacidon-combinacion, transferencia de atomos y transferencia degenerativa de
cadena.

2.4.1. Mecanismo de disociacion-combinacién. En este mecanismo, la especie
durmiente P-X se disocia térmica o fotoquimicamente en P* y X* (Esquema 2.3), donde X*
es un radical estable que idealmente no inicia polimerizacién, no experimenta reacciones
de acoplamiento consigo mismo ni desproporciéon con P°, y sélo experimenta reacciones
de desactivacion del radical P°. El ejemplo clasico de un mecanismo de disociacion-
combinacion es la polimerizacion radicalica mediada por nitréxidos (NMRP, por sus siglas
en inglés), donde el 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-oxi (TEMPO) es el radical estable mas
ampliamente empleado.

ka
P-X P* + X*
kd
kp
(+M)

Esquema 2.3. Mecanismo de disociacion-combinacion.

2.4.2. Mecanismo de transferencia de atomo. Este mecanismo se basa en el
empleo de un catalizador A para activar a la especie durmiente P-X, donde se transfiere
un atomo (o grupo) de la cadena durmiente hacia el catalizador mediante una reaccion de
6xido-reducciéon (Esquema 2.4). Los procesos de polimerizacion controlada que siguen
este mecanismo reciben el nombre genérico de ATRP (siglas en inglés para Atom
Transfer Radical Polimerization). Los mejores resultados para este mecanismo de
polimerizacion controlada se han obtenido mediante el empleo de halégenos como CI o Br
como agentes de cobertura de cadena (X) y complejos de metales de transicion como Cu,
Ru o Fe como activador (A).

ka
PX+ A P* + AX*
kg
kp
(+M)

Esquema 2.4. Mecanismo de transferencia de atomo.

2.4.3. Mecanismo de transferencia degenerativa de cadena. En este
mecanismo, la especie durmiente PA-X es atacada por una cadena viva Py’ , llevando a la
formacion de la especie durmiente Pg-X y la especia viva P,°. Dentro de este mecanismo,
se reconocen dos tipos de reacciones de transferencia. En la primera, el grupo X es
transferido de forma simple de la especie durmiente hacia el radical polimérico sin la
formacion de ninguna especie intermedia importante (Esquema 2.5). Ejemplos de este
primer tipo de reaccién de transferencia son la polimerizacién mediada por yoduros o por
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compuestos de organo-telurio. La segunda reaccién de transferencia que se incluye en
los mecanismos de transferencia degenerativa se caracteriza por poseer un doble enlace
en el grupo X de la especie durmiente P-X, al cual se adiciona la especie viva Pg® para
formar una especie intermedia P, -X*- Pg, para posteriormente fragmentarse y formar la
especie durmiente Pg-X y la especia viva P," (Esquema 2.6). Este proceso ha sido
denominado “Transferencia de cadena con adicién-fragmentacién reversible” o RAFT (por
sus siglas en inglés).

PX + Pyt s bt 4 P,X

o) )
(+M) (+M)

Esquema 2.5. Mecanismo de transferencia degenerativa de cadena (a).

S\ /S\ . Kag Kgr N /S
\[ZF  kag /ﬁ\}i *'éf¢/

Pa * P Pe ¢ Pa=—>=_P/
kfr Z Bz‘

K 5
(+M) (+M)

Esquema 2.6. Mecanismo de transferencia degenerativa de cadena (b).

2.5. Comparacion de los procesos de activacion reversible.

Los mecanismos de disociacion-combinacion, transferencia de atomo vy
transferencia degenerativa de cadena involucran una reaccion de activacion reversible de
la cadena durmiente. La diferencia radica en la forma en que se lleva a cabo dicha
activacion. Mientras que los mecanismos de disociacion-combinacién, como los
efectuados en NMRP, llevan a una especie activa a través de una reaccién
monomolecular de rompimiento del enlaces P-X, el mecanismo efectuado en ATRP es de
naturaleza bimolecular y catalitica. La naturaleza de los dos mecanismos anteriores
descansa en la participacion de un radical persistente formado durante la activacion, ya
sea X* o AX®, que participara en el paso de desactivacion de la cadena polimérica. Esto
conduce a una concentracibn muy baja de radicales polimeéricos activos, con una
constante de equilibrio K para la reaccion de activacion/desactivacion con valor muy
pequefio, del orden de 1x107°. Por su parte, en los mecanismos de transferencia
degenerativa de cadena, no se involucra la presencia de radicales persistentes y dado
que las cadenas de polimero durmiente se intercambian con las de polimero vivo de
forma degenerativa, la constante de equilibrio K para la reaccion de intercambio o adicion-
fragmentacion tiene el valor de 1 (kin=K'int 0 Kag=kg). Parte del éxito en un proceso de
polimerizacion radicalica controlada/’viviente” recae en la eleccion del tipo de mecanismo
de activacion a emplear. Por ejemplo, el proceso basado en ATRP aplica sobre
practicamente cualquier mondémero vinilico y sobre un amplio intervalo de temperaturas,
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sin embargo, requiere de la remocién y reciclaje del catalizador, lo que implica un asunto
de importancia si desea ser llevado a escala industrial. EI proceso RAFT presenta la mas
amplia gama de mondémeros sobre los que puede polimerizar y ser aplicado sobre
intervalos de temperaturas similares a las de la polimerizacién convencional, aunque los
ditioésteres empleados son de precio elevado y pueden inducir cierta coloracion y olor al
desprenderse del polimero. El proceso NMRP tiene una aplicabilidad mas reducida y
generalmente requiere de temperaturas mas altas, pero puede ser la mejor técnica para
sistemas que requieran la ausencia de metales y otros elementos como sulfuros. Como se
aprecia, cada sistema tiene sus propias ventajas y limitaciones. En la tabla 1.2 se
contrastan brevemente ciertas caracteristicas de los tres principales procesos de
activacion reversible.

Tabla 2.2. Comparacion entre sistemas NMIRP, ATRP y RAFT ©%

Caracteristica

NMRP

ATRP

RAFT

Aplicabilidad de
mondémeros

Condiciones de
operacion

Grupos
finales/Iniciadores

Aditivos

Estireno con TEMPO
También acrilatos y
acrilamidas usando
nuevos nitréxidos

Elevada temperatura
(T>120°C para TEMPO)
Soporta la presencia de
agua, sensible a la
presencia de oxigeno

Alcoxiaminas:
Inestables térmicamente
Precio elevado

Quimica de radicales
para ser desplazados
Pueden actuar como
estabilizadores

No necesarios para
procesos
unimoleculares. Adicién
de iniciador
convencional y nitroxido
controlador para el caso
bimolecular

Sobre casi todos los
mondmeros vinilicos

Amplio intervalo de
temperaturas (-30-
150°C) Soporta la
presencia de agua y
ligeras cantidades de
oxigeno e inhibidores
con metales en estado
de oxidacién cero.

Haluros de alquilo:

Foto y termoestables
Disponibles a bajo costo
Sustitucion nucleofilica
(SN), electrofilica, (E) o
quimica de radicales
para su desplazamiento
El intercambio de
halégeno puede
controlar la reactividad
del grupo final

Catalizador de metal de
transicion:

Remocion y reciclaje
necesario

Sobre casi todos los
mondmeros vinilicos

Condiciones similares a
las de la polimerizacion
convencional, elevadas
temperaturas para
mondémeros poco
reactivos. Soporta la
presencia de agua pero
sensible a oxigeno.

Ditioésteres, yoduros y
metacrilatos:

Poco foto y
termoestables

Precio elevado
Quimica de radicales
para desplazamiento
Se puede inducir
olor/color

Iniciador convencional
necesario

Puede reducir la
funcionalidad
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2.6. Polimerizaciéon radicalica mediada por nitroxidos.

El proceso de polimerizacion controlada/’viviente” que emplea radicales nitréxido
(segun la IUPAC, el nombre para un nitroxido en aminoxilo) como especie mediadora, es
decir, el NMRP, ha mostrado ser util en la obtencion de materiales de estructura
controlada **. Hoy en dia, el nimero de publicaciones relacionadas a éste proceso de
polimerizacién es amplio. La quimica de este proceso ha sido revisada por Hawker .
Fukuda “ ha realizado un reporte completo de la cinética de éste y el resto de los
procesos de polimerizacién controlada, a la vez que Priddy ** ha reportado el empleo de
NMRP para preparar copolimeros en bloque basados en estireno.

Histéricamente, la idea de utilizar nitroxidos como mediadores en la polimerizacion
por radicales libres fue concebida por Solomon, Rizardo y Moad a principios de la década
de los ochentas " *°.  Los trabajos de Georges et al. ! mostraron que mediante el
empleo de TEMPO en la polimerizacion de estireno era posible sintetizar un polimero bien
definido y con baja polidispersidad (PD=1.2). La polimerizacién de estireno fue llevada a
cabo en masa a 120-130°C, utilizando peréxido de benzoilo (BPO) como iniciador y
TEMPO como agente controlador, en una relacion molar TEMPO/BPO de 1.3,1. Sin
embargo, fue dificil polimerizar otros monémeros. De cualquier modo, esto determiné el
comienzo de procesos de polimerizacion controlada eficientes.

2.6.1. Caracteristicas de la activacion reversible en NMRP

En NMRP, el paso de activacion/desactivaciéon recae en el empleo de un radical
estable de nitréxido que se une reversiblemente a la cadena viva polimérica para formar
una alcoxiamina polimérica (Esquema 2.7). La quimica de los procesos NMRP radica en
la propiedad de los radicales nitréxidos para atrapar radicales centrados en carbono y en
la aparente naturaleza reversible del enlace C-O de las alcoxiaminas formadas, que es
térmicamente inestable, produciendo de nueva cuenta radicales nitroxidos y radicales
centrados en carbono "®. Esto lleva a un crecimiento lento pero simultaneo de las
cadenas poliméricas y un numero esencialmente constante de cadenas crecientes
durante el transcurso de la polimerizacion.

R

/N\R
L ) + |R1 —_— O 2
/N\
0 R

Polimero vivo Radical nitroxido ~ Alcoxiamina polimérica

Esquema 2.7. Desactivacion reversible de un polimero vivo por su reaccion con un radical
nitroxido para formar una alcoxiamina polimérica.
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2.6.2. Efecto del radical persistente

En el esquema 2.8 se presentan las reacciones centrales en una polimerizacion
mediada por nitréxidos. Una vez que la alcoxiamina esta presente en el medio de reaccion
donde se lleva a cabo la polimerizacion, ésta se descompondra para dar un radical activo
2 y un radical estable de nitroxido 6. El radical 2 se adicionara al doble enlace presente en
3, formandose el nuevo radical 4, el cual sera desactivado por 6 para formar 5, de
estructura similar a 1, que en turno realizara el mismo paso anterior. Las especies
durmientes representan las especies que predominan en este mecanismo de reaccion.
Asi, se reduce la importancia de reacciones de acoplamiento entre 2-2, 2-4 0 4-4 y los
radicales formados reaccionan casi exclusivamente con 6. La explicacién para esta
preferencia de los radicales no se basa en la diferencia en las constantes cinéticas entre
las reacciones de acoplamiento y las de desactivacion, sino en la diferencia entre la
rapidez de dichas reacciones. La reaccién de acoplamiento entre radicales activos es de
segundo orden respecto a éstos, cuya concentracion es del orden de 10® M, mientras que
la reaccion de desactivacion involucra la colision entre uno de estos radicales y el radical
estable, cuya concentracién es de hasta cerca de 10 M. Con cada paso de terminacion,
un radical estable persistente se acumula. La cantidad de radical persistente presente es
igual a la cantidad de producto de la reaccion de acoplamiento entre radicales activos
poliméricos, y puede llegar a ser tan baja como 1% . Fisher 1®*"l ha presentado un
analisis completo para este concepto conocido como “efecto del radical persistente”.

\
Y

3
A
R

2 4y

. . s
Activacion m Desactivacion
6

R X

RX \_<

1 5Y

Esquema 2.8. Representacion de un paso de activacion-propagacion-desactivacion
presentes en el mecanismo de un proceso NMRP 1%,
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2.6.3. Especies mediadoras en NMRP

El nitréxido mas ampliamente empleado ha sido el radical 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-oxilo ', comunmente referido como TEMPO (estructura 1 en figura
2.1). Algunos otros nitroxidos comunes son el DBN, el DEPN o el TIPNO (3, 4 y 11
respectivamente en la figura 2.1). Muchos de los nuevos nitréxidos han mostrado ser
mucho mejores que el radical TEMPO, obteniéndose distribuciones de pesos moleculares
mas estrechas, mejorando la rapidez de polimerizacion y ampliando el intervalo de
aplicabilidad a otros monémeros ¢!,

*0-N *0—N o) *0—N 'O_N%—@
1 2 3 4
2,2,6,6-
2,2,6,6- tetrametilpiperidinil-oxi- 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-
tetrametilpiperidinil- 4-ona Nitroxido de Diterbutilo azahexano
oxilo (TEMPO) (TEMPO-4-ona) (DBN) (TIPNO)
*0—N *O—N *O—N
\/N\R >§N\R *O0—N
O Q/P\;o
R=H, CH,, nC,H, o CH,Ph R=H o CH, Et’ C?E
t
5 6 7 8
2,2,5,5- 2,2,5,5- 2,2,5,5- nitréxido de N-(4-
tetraalquilimidazolidin-4-  tetraalquilimidazolidin-4- tetrametilpirrodinil 1- terbutilfenil)-N-1-
ona-1-oxilo ona-1-oxilo oxilo dietilfosfono-1-dimetil
o HO o \/// #/
OH *0—N 'O—N\?<
% vo-n
=0
= P=
*O—N /P\ (o) o o
EtO OEt >:
9 10 11 12
2,5-dimetil-2- 1-hidroxi-5-metil-2,2- nitroxido de N-tert-butil- nitroxido de N-tert-butil-
hidroximetilen-4-fenil-3- dihidroximetilen-4-fenil- N-[1-dietilfosfono-2,2- N-[1-dibencilfosfono-2,2-
azahexano 3-azahexano dimetilpropil ] dimetilpropil ]
(DEPN)

Figura 2.1. Estructura de algunos radicales nitroxido estables disponibles para NMRP.
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Las polidispersidades alcanzadas empleando TEMPO se encuentran dentro del
intervalo de 1.2-1.4. Se han obtenido valores de polidispersidad tan bajos como 1.1 en la
polimerizacion de estireno a 130°C utilizando imidazolidona como nitréxido controlador 7.
La polimerizacion de mondémeros distintos al estireno ha sido posible empleando 2,2,5-
trimetil-4-fenil-3-azahexano (TIPNO) o N-tert-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil (DEPN)
8 Recientemente se ha reportado una rapidez de polimerizacion mas alta y
polidispersidades de 1.07-1.11 al emplear el nitroxido aciclico p-fosfonilado (compuestos
11 y 12, figura 2.1) como mediador ®®. El valor de la constante de equilibrio para la
activacion/desactivacién de la alcoxiamina formada con estos nitroxidos es de 3 6rdenes
de magnitud superior a la de TEMPO. El aumento en la rapidez de polimerizacién
empleando este nitroxido se ha explicado en términos de la formacion de una estructura
intermedia debida a la coordinacion entre el oxigeno y el hidrégeno presente en los
grupos laterales (figura 2.2a) . Este tipo de interaccién intramolecular modifica la
reactividad de otros nitréxidos (figura 2.2 b) y puede presentarse también a nivel
intermolecular (figura 2.2 c). Otros factores que influyen en la reactividad de los nitroxidos
son la existencia de coordinacién entre el oxigeno y los grupos laterales presentes en la
estructura del controlador, la polaridad y factores estéricos .

o
H [ 8]
HO

L8] 1 .
N Ho-N, A = - N

a b c
Figura 2.2. Enlace de hidrogeno intramolecular (a y b) e intermolecular (c) en algunos
nitroxidos empleados en NMRP.

La presencia de las alcoxiaminas como especies durmientes se puede lograr de
tres formas diferentes. La primera forma consiste en afadir precisamente la alcoxiamina
desde el comienzo de la reaccion, la cual se hace descomponer térmicamente en un
radical nitroxido y un contra-radical, que sera capaz de atacar la doble ligadura vinilica del
monomero. Por tanto, la alcoxiamina actuara como controlador e iniciador (Esquema 2.9).

Esquema 2.9. En un NMRP unimolecular, la alcoxiamina funciona como controlador e
iniciador a la vez.
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Esta clase de polimerizacion controlada por nitroxidos es catalogada como un
proceso de iniciacion unimolecular. Las alcoxiaminas mas comunmente empleadas son el
S-TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-(1-feniletoxi)-piperidina), el BS-TEMPO y el aducto PS-
TEMPO (estructuras 6, 26 y 38, respectivamente, figura 2.3).

CH CHy
i s h
C"'a—?_o CH;—C —0—CH, —CH —0 CHa =G = 0=CH —CH —0
CN &H, CHs
1 2 3

: ?H3 c o)
_ H;—CH—
CH, zI: 0—CH, —CH Ok CH—4—0 3
ot @ @

4 5 6: S-TEMPO
QCHE_D§> Q—CHz—cHa—oE ) @—GH;;—D
7 8 9
-:I;H3 CHy—CH—0
CH; —CH—O CHy—C—oN c=0
P=0
™
, Etd OEt
10 1 12
C|§H5 THE
CHy—C —0—CH,—CH —ON c—o
| @ @ GH;—C—D
CH,
13 14
CH;—CH—O CHy;—CH—O —CH—O
<IN <=y 5<
Eid  OEt
16: S-DBN 17: S-DEPN 18: S-TIPNO
CHy—CH—0 CH,
t=o CHy—C—0 CH 0
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¥
19 20

Figura 2.3. Estructura de algunas alcoxiaminas de bajo peso molecular (1-37) y aductos
poliméricos (38-42), empleados en la polimerizacion radicélica mediada por nitroxidos.
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Figura 2.3. Estructura de algunas alcoxiaminas de bajo peso molecular (1-37) y aductos
poliméricos (38-42), empleados en la polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos

(continuacion).
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En la segunda forma, las alcoxiaminas se forman in situ, empleando un iniciador
convencional para polimerizacién por radicales libres (perdxidos o diazocompuestos)
conjuntamente con un radical nitroxido estable. En este caso, es importante utilizar una
concentracion de nitroxido que exceda la de los radicales formados por la descomposicion
del iniciador. En la tercera forma, las alcoxiaminas se obtienen también in situ, afiadiendo
un radical nitréxido estable pero esta vez empleando Unicamente la iniciacion térmica del
estireno en lugar de un iniciador para la formacién de las cadenas poliméricas. Estas dos
ultimas formas representan un proceso de iniciacion bimolecular.

2.6.4. Monémeros polimerizables en NMRP

La principal desventaja del proceso de polimerizacion por radicales libres mediado
por nitréxidos es el niumero reducido de monémeros sobre los cuales aplica, mostrando su
mejor funcionamiento con mondémeros estirénicos, donde se han empleado principalmente
nitroxidos de estructura piperidina (nitréxidos tipo TEMPO) como agentes controladores.
Los metacrilatos no pueden ser homopolimerizados por NMRP empleando TEMPO,
debido a la presencia de reacciones de desproporcion, donde la abstraccion de hidrégeno
del grupo a-metilo lleva a la formacién de un alqueno y una cadena de polimero muerto.
El metacrilato de metilo ha sido polimerizado de forma controlada empleando una
concentracién baja de estireno (4.4%) y DEPN como mediador . Con la aparicion de
nuevos tipos de nitroxidos ha sido posible polimerizar acrilatos, acrilamidas, 1-3 dienos y
acrilonitrilo %,

2.6.5. Aplicacion de los procesos de polimerizacion mediados por nitréxidos

El auge en el desarrollo de los procesos de polimerizacién controlada/’viviente”,
como es el caso de NMRP, se ha debido en parte al creciente interés en materiales
funcionalizados y bien definidos, como copolimeros en bloque, injertados, en estrella, en
peine, entrecruzados y funcionalizados, con aplicaciones potenciales en la fabricacion de
recubrimientos, adhesivos, surfactantes, dispersantes, lubricantes, geles, aditivos,
elastémeros termoplasticos, asi como en el area electronica o biomédica ®2. El éxito en la
aplicacion de procesos NMRP incluso ha conducido a su aplicacion industrial para la
fabricacion de agentes dispersantes 35,

Como un ejemplo de las implicaciones de la polimerizacion radicalica mediada por
nitréxidos en la sintesis de materiales de estructura definida, Murthy et al *® presentaron
la sintesis de materiales complejos nanoestructurados empleando NMRP, Bothe y
Schmidt-Naake *”! obtuvieron un copolimero en tribloque de poli(estireno-bloque-n-acrilato
de butilo-bloque-estireno) utilizando NMRP, usando iniciadores “biradicales” de bis-
TEMPO y bis-TIPNO. Mas aun, se han investigado sistemas NMRP llevados a cabo de
forma conjunta con otros mecanismos. Miura et al [ reportaron la sintesis de
copolimeros tipo estrella de 3 y 5 brazos, empleando iniciadores tri y pentafuncionales, a
través de una combinacion de polimerizacion por apertura de anillo de e-caprolactama y
NMRP de estireno. Por su parte, Korn y Gagné ! documentaron la polimerizacion de
estireno empleando NMRP conjuntamente con ATRP.
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2.7. Redes poliméricas.

Los materiales entrecruzados resultan de la formacion de enlaces entre las
cadenas moleculares para formar una red tridimensional de moléculas interconectadas.
Los polimeros entrecruzados son materiales con multiples aplicaciones, empleados como
materiales de construccion, en pinturas y recubrimientos ’%, resinas de intercambio iénico,
cristales poliméricos de alta resistencia al impacto y estabilidad térmica, sensores,
adsorbentes, partes electronicas, materiales inteligentes, lentes de contacto, mecanismos
de comunicacion éptica ' 72, litografia "', materiales de restauracion dental [ ™ 71 en
farmacos de liberacién controlada "8 érganos artificiales !, etcétera. Durante la
sintesis de materiales poliméricos entrecruzados, es caracteristico que en algun punto de
la reaccién se obtenga una fraccién polimérica insoluble, también conocida como gel. El
gel es insoluble en todos los disolventes a temperaturas elevadas, bajo condiciones en las
cuales no ocurre degradacion del polimero. El gel corresponde a la formacién de una red
infinita en la cual las moléculas se han entrecruzado unos con otras para formar
moléculas macroscépicas 4. El gel es, de hecho, considerado como una molécula ®%. La
porcién del polimero que permanece soluble en los disolventes se conoce como fraccion
sol. A medida que la polimerizacion procede mas alla del punto de gelacion, la cantidad
de gel se incrementa, dado que las cadenas de polimero de la fraccion sol se entrecruzan
con el gel. Durante el proceso de gelacion, ocurre un dramatico cambio fisico en la mezcla
de reaccién, formandose un polimero de viscosidad infinita .

2.71. Generalidades sobre la formacion de redes poliméricas por
copolimerizaciéon convencional de monémeros vinilicos y divinilicos.

La copolimerizacién por radicales libres de monémeros vinilicos con una pequefia
cantidad de monomeros divinilicos ofrece una de las rutas mas simples para la sintesis de
redes poliméricas y geles .. En estos sistemas, el entrecruzamiento se forma cuando se
adiciona un radical polimérico a alguno de los dobles enlaces colgantes que permanecen
sin reaccionar, los cuales estan presentes gracias a los monémero divinilicos que se han
incorporado a la cadena. Por lo tanto, el monédmero divinilico sirve como co-monémero en
la reaccién de copolimerizacion, a la vez de actuar como agente entrecruzante. La
reaccion de entrecruzamiento puede ser intermolecular, si el radical polimérico y el doble
enlace colgante que participan en la reaccidn pertenecen a cadenas distintas, o
intramolecular, si ambos forman parte de la misma cadena, llevando a un ciclacion.
Mrkvickova et al. ®" estudiaron la copolimerizacién del metacrilato de metilo con
dimetacrilatos y observaron que la mayoria de los grupos colgantes son consumidos por
reacciones intramoleculares. Haward et al. ¥ ®! mostraron que incluso en el limite de
conversion cero, cerca del diez por ciento de los dobles enlaces colgantes presentes en la
cadena habian reaccionado formando ciclos. Por lo tanto, las redes obtenidas por
polimerizacion radicalica convencional son de estructura poco homogénea, es decir, la
distribucion espacial de los puntos de entrecruzamiento a lo largo del material es bastante
irregular.
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2.7.2. Obtencion de redes poliméricas por copolimerizacion de monémeros
vinilicos/divinilicos en presencia de controladores ATRP, RAFT e INIFERTER.

Las investigaciones acerca de los procesos de polimerizacion controlada han
abarcado la obtencion de redes poliméricas mediante estas técnicas, y han llevado a
sugerir su uso para la sintesis de redes mas homogéneas. Entre estas investigaciones
podemos citar a Kannurpatti et al. !, quienes sintetizaron redes poliméricas mediante la
homo y copolimerizacion y de dimetacrilatos, empleando técnicas iniferter, y observaron
que el efecto de autoaceleracion se ve dramaticamente reducido o ausente en algunos
casos. También sugirieron que para estos sistemas, a medida que la densidad de
entrecruzamiento se incrementa, se obtienen redes mas heterogéneas " ®. Por su parte,
Azgarzadeh et al ® emplearon un precursor difuncional para ATRP y mediante reacciones
del precursor y el agente de entrecruzamiento obtuvo una red polimérica. Ward y Pepas
9 ytilizando la teoria de percolacién, modelaron el proceso iniferter para determinar el
efecto de la cinética sobre la estructura del polimero. Jiang et al. ['" estudiaron la
copolimerizacion del metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)-etilo y dimetacrilato de etilén
glicol mediante ATRP y compararon la red polimérica obtenida contra los geles formados
mediante polimerizacidn radicalica convencional, concluyendo que mediante el caso
controlado se obtienen redes mas homogéneas. Yu et al. ['? obtuvieron un gel de
poli(metacrilato de etilén glicol) empleando ATRP, y observaron una lenta rapidez de
reaccidon en comparacion con la copolimerizacion convencional para este sistema.
Reportaron ademas una importante pérdida del comportamiento viviente del sistema a
altas conversiones, atribuyéndolo a la movilidad restringida de complejo ligando-
catalizador debido a efectos difusionales, ocasionando un aumento en la concentracion de
Cu(ll) y radicales poliméricos, incrementandose la terminacién bimolecular. Crescenzi et
al. " reportaron la sintesis de hidrogeles empleando agentes RAFT, indicando que no se
observaba la presencia de microgeles, obteniéndose por tanto una red mas homogénea,
en comparacion con las redes obtenidas por polimerizacion convencional. Sefalaron
ademas que a la misma conversion, el gel obtenido empleando agentes RAFT siempre se
hinchaba mas que el obtenido mediante el caso convencional, sugiriendo la posible
aplicacion de los primeros como materiales superabsorbentes. Barner et al. ' injertaron
poliestireno en poli(divinilbenceno) empleando un agente RAFT. Wang et al. "
investigaron la copolimerizacién de metacrilato de metilo y dimetacrilato de etilén glicol,
empleando ATRP, y observaron una autoaceleracién en la rapidez de polimerizacion a
altas conversiones, debido a una desactivacion del radical controlada por difusién. El
efecto de autoaceleracidon se presentaba a conversiones mas bajas si se incrementaba la
fraccion del monémero divinilico. Mientras a bajas fracciones de dimetacrilato de etilén
glicol no se presentd gelacién, a altas fracciones de dicho mondmero si se observé la
formacion de gel. Los datos obtenidos durante el periodo posgel concordaban con la
teoria de Flory, lo que sugiere una muy reducida ciclacion y por tanto una red homogénea
con estructura controlada. Norisuye et al. ['® compararon la copolimerizacién convencional
de estireno y divinilbenceno contra la copolimerizacion controlada por agentes RAFT,
llegando a la conclusion que mediante el caso controlado se obtienen redes poliméricas
mas homogéneas.
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2.7.3. Obtencion de redes poliméricas a través de la polimerizacién
radicalica mediada por nitréxidos.

Entre los estudios de redes poliméricas obtenidas mediante la polimerizacion
radicalica, empleando nitréxidos como agentes controladores, podemos citar a Abrol et al.
718 " quienes presentaron el primer reporte de la sintesis de un microgel de ter-butil
estireno y 1,4-divinilbenceno empleando NMRP. Ide y Fukuda "®%! publicaron datos
sobre la copolimerizacién de estireno con pequefas cantidades de 4,4’-divinilbifenilo a
125°C, en presencia de un aducto oligomérico de poliestirilo con 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxilo (PS-TEMPO), y en base a sus resultados concluyeron que este
sistema llevaba a un gel altamente homogéneo, reduciéndose la ciclacién. El grupo de
Fréchet 2% sintetizd poli(estireno-co-divinilbenceno) a partir de una copolimerizacion en
solucién, haciendo uso de varios agentes nitroxidos. Zetterlund et al. #*?% efectuaron la
copolimerizacién radicélica de estireno y divinilbenceno empleando NMRP en
miniemulsion, utilizando un aducto PS-TEMPO como controlador. Ellos midieron la
densidad de entrecruzamiento basados en el contenido de grupos vinilicos colgantes,
determinados por 'H-NMR, y compararon los datos obtenidos en masa y miniemulsion,
concluyendo que el gel obtenido bajo miniemulsion presentaba una densidad de
entrecruzamiento menor y una rapidez de polimerizacién mayor respecto a la efectuada
en masa. Hirano et al. *° estudiaron la polimerizacién de divinilbenceno en presencia de
nitrobenceno como retardador, utilizando un exceso de dimetil-2,2-azobisisobutirato
(MAIB) para promover la formacion de estructuras hiper-ramificadas y determinaron que el
grupo nitro del nitrobenceno puede actuar como un controlador de forma similar a los
nitréxidos empleados en NMRP. Tuinman et al. ®® presentaron un estudio experimental
de la copolimerizacién de estireno y divinilbenceno mediada por TEMPO a 120°C,
empleando BPO como iniciador. Reportaron que no se observd un efecto de
autoacelereacion apreciable, y que se retardaba la aparicion del punto de gelacion, en
comparacion con una copolimerizacion convencional a la misma temperatura.
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Capitulo 3

Desarrollo del modelo
cinético
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3.1. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion para la copolimerizacion con entrecruzamiento por
radicales libres mediada por nitroxidos empleado en este trabajo es una combinacién del
mecanismo propuesto por Vivaldo-Lima et al. ®* para la copolimerizacion por radicales
libres convencional y el mecanismo de polimerizacion mediada por nitroxidos planteado
por Bonilla et al . EI mecanismo de reaccién empleado se presenta en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Mecanismo de reaccion para la copolimerizacién por radicales libres con
entrecruzamiento mediada por nitroxidos

Iniciacion quimica 15 2R..* Kq
n

Desactivacion de la alcoxiamina S e e Kao/Kgo
(iniciaciéon unimolecular) NOg <_R in+ "ONy
Dimerizacion M, +M; -»D Kaim11
M; +M, -D Kdim12
M, +M; —»D Kaima1
M, +M, -»D Kdim22
Iniciacién térmica D+M, >D* +R"101 Kini1
D +M, »>D*+R%,1,2 Kini2
Primera propagacion
e Por radicales primarios M, +R;,* > R*1,0,1 ki
M, +R;,* = R%0.1.2 ki
e Por radicales diméricos M, +D°* = R*1,01 ki
M, +D* — R®0,12 ki
e Porradicales de agente de M; +T* > R%10,1 ki
transferencia
M, +T* — R%0,12 ki
Propagacion R*mn1 +M; >R mstn 1 K11
R.m,n,1 + M2 - R.m,n+1,2 K12
R.m,n,2 + M1 - R.m+1,n,1 K21
R.m,n,Z + Mg e R.m,n+1,2 k’22
R*mn3 + M; > R*m+1n1 K'a1
Rmn3 + M, —» R®mn+1.2 K's2
Inhibicion R*mni1+Z P, K21
R.m,n,2 +7Z > Pm,n k,ZZ
R.m,n,3 +7Z > Pm‘n k123
Desactivacion reversible del radical . . - K q11/K a11
pOlimér’iCO R m,n,1 + ONX (_Rm,n,1ONX
K'g12/K’
R.m,nyz + -ONX :RmanZONX d12 al2
k,d13/k,a13

R*mn3 + "ONy :Rm’nsONX
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Tabla 3.1. (continuacion)

Entrecruzamiento
e De polimero vivo a muerto Rmnt +Prs” =R mirnss3
R.m,n,2 + Pr,s* e R.m+r,n+s,3
R*mn3 + Pr,s* — R mirnss,3
e De polimero vivo a durmiente R’mn1+Rsi ONy = R'mirnes,3
R’mn2 +R'rsi ONy = R’mirnss,3

R.m,n,S + R*I‘,S,i ONX —> R.m+r,n+s,3
Desactivacion reversible de radicales
pequenos
¢ De radicales diméricos .
D* + *ONy ~ DONy
(_

e De radicales de molécula

" T* + "ONX ~ TONy
pequeia «

Transferencia

e Aliniciador R*mnt +1-Ppn, + Ry

R*mn2 +1 Py, + Ry’
R*mns +1 5Py, + Ry’

e Al monémero R*mn1+M; =P, + R
R*mn1+My; P+ R 102
R*mn2 +M; > Py + R0
R*mn2 +My; > P, + R%02
R*mn3 +M; > Py + R0
R*mn3 +My; P+ R%102

e Aldimero R*mn1+D Py, + D°
R'mn2 +D—>P,, + D*
R*mn3s +D—>P,, + D°

e Al polimero R*'mn1+P.s > Py, + Rrs
R*mn1+Ps > Py + Rrs2
R*'mn2 +Prg > Py + Rrsi
R*'mn2 +Pg > P+ Rrs2
R*mn3 +Pg > Ppnn+ Rrst
R*'mn3 +P.g &> Py + Rrs2

e A molécula pequeiia R'mn1+T—>Py,+ T°
R'mn2+T P, + T°

R'mn3 + TPy, + T°

K'p 13
k’p*23
k’p*33
k,p*13
k’p*23

b
kp33

kd3/ ka3

Kaa/Kas
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Tabla 3.1. (continuacioén)

Terminacion

e Por desproporcion R*mn1+R%s1 =Py + Prg K'ta11
R*mn1+Rrs2 5Py + Prg K'ta12
R*mn1+R%rs3 >Ppn + Prg K'g13
R*mn2 +R%rs2 > Py + Prg K'ig22
R*mn2 +R%rs3 > Py + Prg K'ig23
R*mn3 +Rrs3 > Py + Prg K'tg33
e Por combinacion R*mn1 +R%rs1 = Prirngs K'c11
Rmnt +R%rs2 = Prirnes K12
Rmnt +R%rs3 = Prirnes K'ic13
Rmn2 +R%rs2 = Prirnes K'ic22
Rmn2 +R%s3 = Prirngs K'ic23
Rmns +R%rs3 > Pryrnss K33
Descomposicion de la alcoxiamina
e Alcoxiamina iniciadora NOg — M, + HONy Kdecomp
e Polimérica Rmn1ONyx =Py + HONy Kdecomp
Rmn20Nyx =Py, +HONy Kdecomp
Rmn3ONyx =Py, + HONy Kdecomp
Abstraccion de hidrégeno del dimero p., *ON, —D* +HON, Kn3
por el nitréxido
Consumo de TEMPO y BPO I+ "ONy - R,*+B + N Kor
Adiciéon de TEMPO al monémero M;+ *ONy —>R*101 Kino
M, + *ONy —R®0,1,2 kino

En la tabla anterior, se emplea un apéstrofo en algunos coeficientes cinéticos. Este
se incluyé para poder diferenciar entre el valor intrinseco del coeficiente cinético y el valor
de dicho coeficiente cuando se incorpore la teoria de volumen libre en la seccion 3.2.1.
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3.1.1. Reacciones basicas

Los pasos basicos que se incluyen en el mecanismo son los de iniciacion quimica,
dimerizacion de mondémeros, iniciacion térmica, propagacién, desactivacion reversible de
la alcoxiamina (proceso de iniciacion unimolecular), activacion/desactivacion reversible,
entrecruzamiento, terminacion y reacciones de transferencia de cadena al polimero y a
moléculas de bajo peso molecular.

Debido a las elevadas temperaturas a las que se efectua los procesos NMRP, la
inclusion en el modelo de la reaccién de dimerizacion de Mayo y su consiguiente
iniciacion térmica ® #”! es considerada como fundamental. Hui et al. ®® presentaron una
ecuacion para la iniciacién térmica de estireno con una dependencia de tercer orden
respecto a la concentracién de mondémero, basandose en una suposicion de estado
estacionario para la concentracién del dimero. La validez de esta dependencia de tercer
orden para la autoiniciacién de estireno ha sido cuestionada ® °?. Para el caso de la
polimerizacion convencional de estireno iniciada térmicamente, el dimero alcanza el
estado estacionario hasta después de cerca de 50 horas a 64°C y después de 10 horas a
90°C Y. Sin embargo, la adicién de TEMPO a sistemas similares causa un largo periodo
de induccion de hasta 16 horas °®4. Esta alta inhibicién ha sido explicada por Kothe et al.
1 en términos de las reacciones entre el dimero y TEMPO, sugiriendo que bajo estas
condiciones el dimero presenta un estado estacionario, y asumiendo esto, estimaron el
valor de la constante de dimerizacién. Saldivar-Guerra et al. ° concluyeron que el estado
estacionario para el dimero se retiene al menos durante el periodo de induccion. En el
mecanismo de reaccién empleado en este trabajo se considera de manera separada la
formacion del dimero y la iniciacién térmica sin asumir estado estacionario para la
concentracién del dimero, tal como ha sido considerado por varios autores en otras
modelaciones para NMRP 198 %971 ge asume que el divinilbenceno puede experimentar
dimerizacion de forma analoga a la que sucede con el estireno (Esquema 3.1).

Como se observa en el esquema 3.1, se considera que en presencia de estireno y
divinilbenceno se pueden formar cuatro dimeros de estructura diferente mediante un
mecanismo similar al propuesto por Mayo para la autoiniciacion de estireno “4°. Por lo
tanto, en el mecanismo de reaccion mostrado en la tabla 3.1 se tienen cuatro reacciones
para la dimerizacién, para distinguir el tipo de monémero que se ve involucrado en la
formacion del dimero. Sin embargo, por simplicidad no se hace diferencia en la estructura
del dimero y todos son considerados como una sola especie. Asi, en el mecanismo sélo
se tienen dos tipos de reacciones de iniciacion térmica.
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Esquema 3.1. Mecanismo propuesto para las reacciones de dimerizacion e iniciacion
térmica de estireno y divinilbenceno, similar al descrito por Mayo para la autoiniciacion de
estireno 14849,

El modelo de Bonilla et al. ¥ tiene la caracteristica de poder ser aplicado en
procesos NMRP con iniciacidn mono y bimolecular, mediante la manipulacién de las
condiciones iniciales y el valor de las constantes de activacion-desactivacién. Asi, para
modelar un proceso NMRP monomolecular, donde la iniciacién se lleva a cabo por el
radical primario R;,* producto de la activacion reversible de la alcoxiamina, se necesitara
alimentar al modelo del valor inicial de dicha alcoxiamina. Por otra parte, para modelar un
proceso NMRP bimolecular, se debe proveer al modelo de los valores iniciales tanto del
nitréxido estable como del iniciador, asi como de hacer cero el valor de las constantes ka,
y kd,. Si la iniciacidon es puramente térmica, el valor del iniciador se hace igual a cero.

Un paso fundamental para un proceso NMRP es la desactivacion reversible de las
cadenas poliméricas, en donde recae la propiedad de dar a la polimerizacion su
caracteristica de controlada/”viviente”. Conceptualmente, los nitroxidos que se emplean
en NMRP podran desactivar todos los radicales libres centrados en carbono,
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desactivando asi no solo los centros activos de las cadenas de polimero, sino también a
radicales pequefos, como los radicales de mondmero o dimero. Sin embargo, no se
espera que los radicales nitroxido desactiven a los radicales de iniciador, ya que los
nitréxidos no reaccionan con radicales libres centrados en oxigeno *®'%. Por lo tanto, no
se considera desactivacion para los radicales de iniciadores provenientes de peréxidos,
como los formados de la descomposicion del BPO.

El esquema de reaccion que se empled para describir la reaccion de
copolimerizacion de los monoémeros vinilicos (M4) y divinilicos (M;) esta basado en el
modelo ultimo o terminal " en el que la reactividad del polimero vivo frente a los
diferentes mondémeros esta en funcion del tipo de mondmero sobre el que esta situado el
radical libre y el tipo de mondédmero al que se adiciona. En el modelo empleado, R*,n; es
un radical polimérico con m unidades de monoémero tipo 1 (M;) y n unidades de
mondémero tipo 2 (M;) enlazados en la cadena y en el cual el radical libre activo esta
situado en el mondémero tipo i, Py, €s una molécula de polimero muerto con m unidades
de monodémero tipo 1 y n unidades de mondémero tipo 2 y Ry niONx es un polimero
durmiente con m unidades de monémero tipo 1, n unidades de mondmero tipo 2 y que
tiene desactivado su centro radical tipo i.

La reaccién de entrecruzamiento es clave para modelar sistemas de polimerizacion
en los que se ve involucrada la presencia de mondmeros con doble grupo vinilico, en los
cuales el ataque de las cadenas poliméricas a la doble ligadura colgante lleva a la
formacion de una red polimérica. Existen varios modelos desarrollados para describir el
proceso de formacion de un gel y pueden clasificarse basicamente en dos categorias, los
que estan basados en la teoria del campo medio ['%*"%! y |os basados en la teoria de
percolacion %% Tobita et al. "1 desarrollaron un modelo cinético complejo para
describir la formacion de redes en una polimerizacion por radicales libres, que pertenece a
los modelos de campo medio, y en el que se incluye el calculo de la densidad de
entrecruzamiento y considera las reacciones de ciclacion. EI modelo empleado en esta
tesis esta basado en el desarrollado por Vivaldo-Lima et al. ¥ que emplea el modelo de
Tobita et al. '®! para modelar el periodo de pregelacion, el cual ha mostrado ser Util para
predecir adecuadamente el comportamiento de una copolimerizacién con
entrecruzamiento efectuada en masa, solucion y suspension de estireno y divinilbenceno
B4 asi como para la copolimerizacién en masa de metacrilato de metilo y dimetacrilato de
etilén glicol "%,

Aunque en una polimerizacion controlada las reacciones de transferencia y
terminacién se ven reducidas, éstas siempre estan presentes. Por lo tanto, se incluye la
transferencia de cadena hacia el iniciador, el monémero, el dimero, el polimero y hacia
alguna molécula pequena, tal como un agente de transferencia de cadena. La reaccién de
transferencia hacia una molécula pequena se incluyd sélo para tener un modelo completo
que pueda reproducir datos para el caso de polimerizacién convencional. Un agente de
transferencia de cadena no es empleado en polimerizacion radicalica controlda/ viviente”,
debido a que el tamafio de la cadenas que se obtienen es en si bajo, y su inclusion resulta
innecesaria. El paso de inhibicién también se incluyé en el modelo por las mismas
razones. En el mecanismo, se considera terminacion tanto por combinacién como por
desproporcioén.

En el mecanismo anterior se asume la existencia de cadenas poliméricas con

caracteristicas de monoradical y monoespecie. El caracter monoradical implica que los
radicales poliméricos sélo pueden tener un centro radical activo a la vez. Zhu et al. """
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investigaron la validez de esta suposicion empleando modelacion matematica y
encontraron que el caracter monoradical se retiene al menos durante el periodo de pre-
gelacién. Bajo el caracter de monoespecie se asume que las cadenas poliméricas solo se
comportaran como un tipo de especie a la vez, es decir, que sélo tendran caracteristicas
de polimero vivo, muerto o durmiente. Asi, no se consideran especies que tengan un
radical activo y a la vez sean durmientes. Por lo tanto, durante la reaccién de
entrecruzamiento de un polimero vivo hacia un polimero durmiente se considera que se
produce un nuevo radical vivo.

3.1.2. Reacciones laterales

Se ha sugerido que adicionalmente a los pasos anteriores, ocurren otras
reacciones de importancia. Moad et al. [''? reportaron que los radicales nitréxidos, tales
como TEMPO, a 100°C y en presencia de estireno desaparecen mucho mas rapido de lo
esperado. Un analisis cuantitativo de productos los llevé a sugerir el mecanismo de
reaccion mostrado en el esquema 3.2, que se basa en la abstraccion de hidrégeno del
dimero por parte del radical nitréxido.

H + *O—-N e + HO-N

|-
Lx

Esquema 3.2. Mecanismo propuesto para la reaccion entre el dimero de estireno y
TEMPO "4,

Li et al. "™ concluyeron que las alcoxiaminas de bajo peso molecular, tal como el
S-TEMPO, sufren una descomposicion y propusieron el mecanismo mostrado en el
esquema 3.3. Ademas sugirieron que las alcoxiaminas poliméricas experimentan una
descomposicion similar (esquema 3.4).
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Esquema 3.3. Mecanismo propuesto para la descomposicién de S-TEMPO '3,

L J L J * [ ]
/\/\/\/CH{CH—O-I\\{ Vae—= | AN\ CHTCH + orz/g = NNA/CHCH + Or;; )
Efecto "jaula"

ANANANCCH,CH  + HO@

Esquema 3.4. Descomposicion de una alcoxiamina polimérica por la abstraccion de un
hidrégeno B,

Ly
0;) “*0-
0_ —

En un proceso bimolecular, cuando se emplea BPO como iniciador se presenta un
rapido consumo de TEMPO. Moad et al. "' propusieron un modelo para la reaccion entre
estos dos compuestos, en el que se forma un radical benzoiloxi junto con intermediarios
que sugirieron ser un anién benzoato y un catién de TEMPO (Esquema 3.5). Se propuso
ademas que los intermediarios reaccionan para dar acido benzoico y nitrona (figura 3.1).
Basados en este mecanismo, Veregin et al. ['"® estudiaron esta reaccién y realizaron una
estimacion de la energia de activacion de esta reaccion.
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Esquema 3.5. Mecanismo propuesto para la reaccién entre BPO y TEMPO "',

X

|
OH

Figura 3.1. Estructura de la nitrona.

Moad et al. [ detectaron la presencia de aductos de bis-TEMPO con estireno, lo
que sugiere que el radical nitroxido puede adicionarse a la doble ligadura del estireno,
produciendo un radical que a su vez puede desactivarse con otra molécula de TEMPO
(esquema 3.6). Otros grupos han observado la existencia de este aducto [*2'"°],

+ *0-N

&)

|

16

Esquema 3.6. Adicion de TEMPO al estireno con la posterior desactivacion '3,

El hecho que las reacciones anteriores se hayan clasificado en forma separada de
las reacciones consideradas como basicas no implica que tengan poca influencia en la
cinética de los procesos NMRP. Muchas de las caracteristicas del comportamiento de
este proceso se explican en base a la presencia de estos mecanismos. Sin embargo,
aunque muchas especies formadas en estas reacciones han sido identificadas, se tienen
pocos datos confiables a cerca de los valores de los coeficientes cinéticos. Algunos datos
solo se tienen reportados para una cierta temperatura, a la vez que ciertos de ellos se
han utilizado como factor de ajuste en modelos cinéticos % % 971,
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3.2. Elementos del modelo matematico

En los parrafos anteriores se presentaron las reacciones de las que se parte para
desarrollar las expresiones cinéticas que permitan modelar matematicamente la reaccion
de copolimerizacién radicalica mediada por nitroxidos para mondémeros vinilicos vy
divinilicos. Como se ha mencionado anteriormente, el modelo matematico empleado en la
presente tesis estad basado en el modelo desarrollado por Vivaldo-Lima et al. ®*, el cual
emplea el modelo de Tobita-Hamielec "% para la cinética de entrecruzamiento en el
periodo de pre-gelacion. Utiliza ademas una versidbn mejorada del modelo de Marten-
Hamielec """! para describir los efectos difusionales, en donde incorpora el uso de
diferentes constantes de terminacién (promedio en numero y en masa), tal como lo
propusieron Zhu et al '"®l. Las caracteristicas y las expresiones de las ecuaciones
empleadas en el modelo matematico se presentan a continuacion.

3.2.1. Inclusién de efectos difusionales

Para describir los fendmenos fisicos relacionados con la difusion de varias
especies quimicas reactivas, se incorporé6 en el modelo la presencia de efectos
difusionales, los cuales juegan un papel importante en el desarrollo de una reaccion de
polimerizacion. Por ejemplo, en una polimerizacion por radicales libres, a medida que la
reaccion procede, la viscosidad de la mezcla de reaccion se incrementa varios 6rdenes de
magnitud. Este incremento en la viscosidad ocasiona una reduccion en la movilidad de las
cadenas poliméricas debido a limitaciones difusionales de éstas para acercarse y
reaccionar. Cuando esto sucede, se presenta un decremento en la rapidez de terminacién
de cadena, originando un aumento en la rapidez de polimerizacion o “autoaceleracion”.
Las reacciones de polimerizacion también pueden verse controladas por difusién a
medida que el polimero se aproxima a su temperatura de transicion vitrea .

En el modelo desarrollado, se incluyeron efectos difusionales en las reacciones de
propagacion, inhibicion, entrecruzamiento, activacion, desactivacion, transferencia al
iniciador, monémero, dimero, polimero y agente de transferencia y en la terminacion
biradical, en las cuales se ven involucradas las cadenas poliméricas. También se
considerd la reduccion de la eficiencia del iniciador. Los efectos difusionales son
modelados de acuerdo a la teoria de volumen libre "'%'?% |as expresiones empleadas
para este propésito se muestran en las ecuaciones (3.1) a (3.17). En éstas, Vsrepresenta
el volumen libre y Vi el volumen libre a las condiciones iniciales. Los coeficientes  son
parametros de volumen libre para cada tipo de reaccién, cuya magnitud indica la
extension en la reduccién en la movilidad de las moléculas, debido a restricciones
difusionales. Asi, un alto valor del parametro B para el coeficiente cinético de alguna
reaccion, indica una fuerte presencia de efectos difusionales para dicha reaccion. Este
parametro también toma en cuenta la separacion de las moléculas, una vez que las
moléculas estan préximas entre si, pero no han reaccionado atn %%,

A medida que la reaccién procede y la viscosidad se incrementa, el espacio
disponible para que las moléculas se muevan disminuye, es decir, el volumen libre del
sistema disminuye. Por tanto, al emplear la teoria de volumen libre, se considera que, a
una temperatura dada, los coeficientes cinéticos no son constantes, sino que varian con el
avance de la reaccion, dado que el volumen libre va cambiando, tal como lo indican las
expresiones (3.2) a (3.15), en donde el valor de los coeficientes cinéticos se va
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reduciendo gradualmente de acuerdo a una funcién exponencial negativa. Como se
menciond anteriormente, se considera una reduccion similar para el caso de la eficiencia
del iniciador, expresada de acuerdo a la ecuacion (3.1), en donde la eficiencia inicial del
iniciador quimico, fy, se va reduciendo. La eficiencia es una medida de la presencia del
efecto “jaula” presente durante la disociacién del iniciador, en donde parte de los radicales
de iniciador reaccionan y forman subproductos antes de difundirse en el medio y
adicionarse a un mondémero para iniciar una cadena de radicales poliméricos B4, A
medida que el medio de reaccién se vuelve mas viscoso, es probable que la difusiéon de
los radicales primarios del iniciador fuera de la “jaula” esté mas restringida, y de ahi que
se considere que la eficiencia disminuya.

Eficiencia del iniciador:

1 1
f=foexp -Bj| —-—— (3.1)
Vf VfO
Propagacion:
, 1 1
ki =kjexp| -B,| ———— (3.2)
Vf VfO
Inhibicion:
1 1
Kz =Kzexp| -B,| ——— (3.3)
Vf VfO

Ataque a la doble ligadura:

1 1

Kpis =Kpiz exp|-B,"| ———— (3.4)
Vf VfO
Activacion:
, 11
Kati =Ka1i€Xp| -Ba| — —— (3.5)
Vf VfO

Desactivacion:

1 1
Kg1i =Kgri€Xp| =Byl — —— (3.6)

Vf VfO
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Transferencia al iniciador:

, 1 1
Kiin i = Kfin,i€XP| = Bfin| — ——— (3.7)
Vi Voo

Transferencia al monémero:

, 1 1
Kimij = Kimii€XP| = Bsm| — ——— (3.8)
Vi Vio

Transferencia al dimero:

, 1 1
Kip;i =Kip,i €Xp| - Brp| — ——— (3.9)
Vi Vo

Transferencia al polimero:

, 1 1
Kipij =Kt ii€XP| - Brp| — ——— (3.10)
Vi Vo

Transferencia a molécula pequefa:

1 1
Keri =Kr,i€xp| -Ber| ———— (3.11)
Vi Vo

El tratamiento para los efectos difusionales en las reacciones de terminacion es un
poco mas complejo que el empleado en las reacciones anteriores. Adicionalmente a los
efectos relacionados con la difusion de las cadenas poliméricas para que los centros
activos se aproximen y orienten para reaccionar (difusion traslacional y segmental), la
reaccion de terminacion puede verse afectada por el fenomeno de difusidn-reaccion, en
donde el movimiento del centro activo de una cadena se debe a la propagacién, que
origina que ésta crezca y cambie su posicion en el espacio.

Ademas, la reaccion de terminacion involucra a dos macroradicales de longitudes
totales n y m, con constantes de terminacién ki(n,m), respectivamente. Asi, el valor para
la constante de terminacion puede depender de la longitud de las cadenas que
reaccionan. Para tomar en cuenta la dependencia de la longitud de cadena en la reaccion
de terminacion, se emplean dos valores promedio para las constantes de terminacién, uno
en numero y otro en masa.
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Con base en lo anterior, las expresiones para las constantes de terminacién
estaran dadas por las ecuaciones (3.12) a (3.15).

Terminacion por combinacién en nimero:

. 11 1
Kicnij = Kicij ©XP| -Bt| — ——— ||+ — K (3.12)
Vi Vg 2

Terminacién por combinacién en masa:

2
exp|-Be| -~ ||+ Tk (3.13)

. ’
ktcw ij= ktc ij

E-U‘ ‘:-U‘

Terminacién por desproporcidn en numero:

— ., 1 1 1
Kidnij =Kigij €XP[-Bt| ——— ||+ —Kia (3.14)
Vi Vg 2

Terminacion por desproporcidon en masa:

2
exp| - B¢ t_r +1ktrd (3.15)
V, V)| 2

. ’
Kigwij = Kidij

&

donde x es la conversion, P,y P, son el tamafio de cadena promedio en nimero y masa

respectivamente, correspondientes para cada valor de conversion, y ky4 representa el
valor total para la constante de terminacion por difusion-reaccion, cuyo valor esta dado
por (3.16), y se presenta tanto para la desproporcion como para la combinacion.

K =C kp (1-x) (3.16)

En la ecuacion (3.16), C)es una constante de difusion-reaccion inicial y k, es la
pseudo-constante cinética para la propagacion, que se definira mas adelante.

Se asume que la difusion-reaccion afecta por igual tanto a la reaccién de

terminacién por desproporciéon como por combinacién, por lo que se incluye el factor de
1/2 para kyq €n las ecuaciones (3.12) a (3.15).
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El volumen libre Vi que se emplea en las ecuaciones (3.1)-(3.15) se calcula
mediante la ecuacion (3.17):

V, = i [0.025+ 0, (T-T, )]% (3.17)
i=1 t

donde T es la temperatura de reaccion y Ty es la temperatura de transicion vitrea para el
componente i (mondémero tipo 1, mondémero tipo 2, polimero, disolvente, agente de
transferencia, inhibidor, iniciador convencional, alcoxiamina iniciadora, nitréxido estable),
a; es el coeficiente de expansion para la especie i, V; es el volumen de la especie i y V; el
volumen total del sistema. N representa el numero de componentes.

Para tomar en cuenta la contribucién de volumen de monémero y polimero en el
sistema de reaccion, se emplea la ecuacién (3.18) para la contraccion de volumen.

Vipp = V| 14| PR (3.18)

Pp

donde pn Yy pp son las densidades de mondémero y polimero, respectivamente. En el
tratamiento anterior, se considera que todo el monémero que se consume se convierte en
polimero, ya sea éste vivo, muerto o durmiente.

3.2.2. Implementacion del método de las pseudo-constantes cinéticas.

Con el fin de simplificar el tratamiento para la reaccién de copolimerizacién, se
emplea el método de las pseudo-constantes cinéticas, desarrollado por Hamielec y
McGregor "?" que permite reducir las expresiones cinéticas de la reaccion de
copolimerizacion, expresandolas como si se tratara de wuna reaccion de
homopolimerizacion, mientras se conservan las diferentes reactividades de las especies
que se ven involucradas en las reacciones.

Para emplear este método, se requiere de la concentracion de los radicales tipo 1,
2 y 3, en donde la concentracion de cada uno de éstos estara dada por la suma de la
concentracién de los radicales de todos los tamanos de cadena en los cuales el centro
activo es del mismo tipo.

[R*1]=" S [R*ma] (3.19)

m=1 n=0

[R*mnz| (3.20)

M

(A5

m=0n

[R5]=3" 3 [R*mns] (3.21)

m=0 n=1

40



La concentracion total de radicales poliméricos esta dada por la suma de la
concentracién de los tres tipos de radicales.

[re]=[ReJe[Re2] [ReS] (3.22)

En base a lo anterior, las fracciones de los diferentes tipos de radicales estara
dado por:

. R*
i = 3.23
¢ = (3.23)

Dado que se tiene tres tipos de radicales, al momento de desactivarse por accion
de los nitréxidos se formaran tres tipos de polimeros durmientes, que al activarse
produciran el tipo de radical del cual se formaron. La concentracion de los tres tipos de
polimeros durmientes esta dada por las ecuaciones (3.24), (3.25) y (3.26).

[RONy] ii[ Rinn{ONy] (3.24)
[R:ONx]= ii[Rm,n,ZONX] (3.25)
[R3ONy]= ii[Rm,n,SONX] (3.26)

m=0 n=1
La concentracion de polimero durmiente total esta dada por:

[ RONy ] = [ R{ONy ]+ [ R,ONy ]+ [ R3ONy] (3.27)

¢

Asi, la fraccién de polimero durmiente, cuyo radical tipo “” se encuentra
desactivado, estara dado por la ecuacion (3.28):

_ [RONy]

[RON, | (3.28)

De igual forma, se requiere de las fracciones molares de la concentracion de
mondémero vinilico (M4) y divinilico (M,) presentes en el medio de reaccion, las cuales
estan dadas por la ecuacion (3.29):

= Hﬂ/ll]] (3.29)
en donde:
[M]=[M;]+[ M, ] (3.30)
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donde:

En base en las fracciones anteriores, las pseudo-constantes cinéticas para un
sistema de M mondémeros diferentes (2 en este caso) y R tipos de radicales (3 para este
caso) seran las siguientes:

Dimerizacion:
1

1
Kgim =Kdim11 f12 +—Kgim1a fif2 +—Kgimog f2ft +Kaimoy f2

2
Iniciacion térmica

M
Kini = Zkthijfj
Jj=1

Propagacion

R M
Kp :zzkij 0;°f;

i=1 j=1

Inhibicion
R
kz = zkzi o
i=1

Entrecruzamiento
kp = (F2 —Pa— pc)kpo

R
k;o = ZkF’B (Pi.
i=1

Desactivacion

R
Kar = deu ®;
i=1

Activacion

R
ka1 = Zkah' Yi
i=1

Transferencia al iniciador

R
Kfin = zkfin P 0
=1

Transferencia al monémero

R M
Kfm = szfmij (Pi.fj

i=1 j=1

2

2

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)
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Transferencia al dimero

R
Ko :zka,- ¢ (3.41)

Transferencia al polimero

R
Kip =D Kipy O/'F) (3.42)
i=1

Transferencia a molécula pequefia

R
ke = Ker, 0 (3.43)
i=1

Terminacion por desproporcién en nimero

R R
Kin =2 > Kienj 9°0,° (3.44)

i=1 j=1

Terminacion por desproporcion en masa

R R
Kigw = sz (Pi.(P_/. (3.45)

i=1 j=1

Terminacién por combinacidén en numero
R R

Kin = 0D Kici ¢,°0,° (3.46)

i=1 j=1

Terminacién por combinacién en masa
R R

Kiew = Kiewij @ 9" (3.47)

En la ecuacion (3.35), F,es la fraccion acumulada de mondémero tipo 2
incorporado en el polimero, p, y p. son la densidad promedio de entrecruzamiento
adicional y ciclacion, respectivamente.

El valor de las pseudo-constantes cinéticas anteriores depende de fracciones
molares de varias especies y, por lo tanto, este valor cambiara en el curso de la reaccion.

Por lo tanto, una de las partes fundamentales para emplear el método de las
pseudo-constantes cinéticas es el calculo de las fracciones de los diferentes tipos de
radicales.

Se asume que la reaccion de desactivacion reversible no modifica la distribucion
de los tipos de radicales en las cadenas poliméricas. Por tanto, las fracciones de los tres
tipos de radicales presentes en las cadenas activas se pueden calcular tras resolver el
siguiente conjunto de ecuaciones algebraicas simultaneas [+ '#2:
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ki2fs 04 '(k21f1' +k*23fé)(P2° +kaofs 03" =0 (3.48)

(k12fé +k*13fé)(P1. -koff @27 - kgif{ 93" =0 (3.49)

O+ +05" =1 (3.50)
donde

/ f1(1-x)

fi= (3.51)

1-x+(F, ~pa —pc )x

) fo(1-x)

52
ox+ (5 ~pa P ) (3:52)

o (Fa-pa-po)x
-

S (3.53)
1-x+(F, =pa —pc )X

Se puede considerar que la distribucion de los tres tipos de radicales que se
encuentran desactivados en el polimero durmiente es igual a la distribucion que se tiene
de radicales activos en las cadenas de polimero vivo. Por lo tanto:

Yi= ¢ (3.54)

Las fracciones de mondémero tipo 1 y 2 en el sistema de reaccion a lo largo del
tiempo se obtienen mediante la ecuacién (3.55) ['?%!:

dfzz(fz%]dx (3.55)
dt \ 1-x )t

donde F; es la fraccion molar instantdnea de mondmero tipo 2 (divinilico) incorporado en
el polimero, y se calcula mediante la ecuacion (3.56) 84 1%,

F2 _ (k12 (P1. +kyp (P2. +k32 (p3.)f2 (356)

(k11 4" +Kp @ +Ks; (Pa')f1 +(k12 P4 +kpp 0 +kgp (Pa.)fz

Para el calculo de la pseudo-constante de entrecruzamiento mostrada en la
ecuacion (3.35) y en las ecuaciones (3.51) a (3.53) se requiere del valor de F,, que se
calcula mediante la ecuacion (3. 57) 84 1221;

F, - =120 _fj(”) (3.57)
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En (3.35) se requiere también de los valores acumulados de las densidades de
entrecruzamiento adicional y de ciclacién. Tobita et al. ' obtuvieron una expresion que
permite calcular el valor acumulado de la densidad de entrecruzamiento p, en funciéon de

la fraccion acumulada de mondmero divinilico y las densidades de entrecruzamiento
adicional y de ciclacién, mostrada en la ecuacion (3.58). (Véase apéndice A).

dxp(x]_ 2k5° [Fa()-pa(x)-po(x) x ax
dt k, (1-x) dt

(3.58)

donde la densidad de ciclacién p, es la suma de las densidades de ciclacion primaria y

secundaria p.,(x) ¥ p.(x), que se definen de acuerdo a las ecuaciones (3.59) y (3.60)
[105].

Pep(X)=kepF2(x) (3.59)
Bcs,a (X):kcs()a (X) (360)
se obtiene:

d[X B(X)] _ k;° [2€(X)(‘|'kcp)_5(X)(1+kcs)]x dx (3.61)
dt kp (1-x) dt

3.2.21. Esquema de reaccion simplificado.

Con la ayuda de las pseudo-constantes cinéticas, ahora es posible expresar el
mecanismo de copolimerizacién como el de una homopolimerizacion, tal como se muestra
en la tabla 3.2.

En dicho mecanismo, P, representa una molécula de polimero muerto de tamafio r,
en los que las m unidades de mondémero tipo 1 y las n unidades de monémero 2 suman r.
R*. es un radical de tamafo de cadena r, que posee cualquiera de los tres tipos de
radicales, y en el que las m unidades de mondémero tipo 1 y las n unidades de monémero
2 suman r. Por su parte R\ONx representa una molécula de polimero durmiente, con
cualquiera de los tres tipos de radicales desactivado, cuyas m unidades de monémero tipo
1y n unidades de mondémero tipo 2 suman r.
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Tabla 3.2. Mecanismo de reaccion simplificado.

Iniciaciéon quimica
Desactivacion de la alcoxiamina
(iniciacion unimolecular)
Dimerizacion
Iniciacién térmica
Primera propagacion
e Por radicales primarios
e Porradicales diméricos

e Porradicals de agente de
transferencia
Propagacion
Inhibiciéon
Desactivacion reversible del radical
polimérico
Entrecruzamiento
e De polimero vivo a muerto

e De polimero vivo a durmiente

Desactivacion reversible de radicales
pequeinos
e De radicales diméricos

e De radicales de molécula
pequena

Transferencia

e Aliniciador

e Al monémero

e Al dimero

e Al polimero

e A molécula pequena
Terminacién

e Por desproporcion

e Por combinacion

Descomposicién de la alcoxiamina
¢ Alcoxiamina iniciadora
e Polimérica

Abstraccion de hidrégeno del dimero
por el nitréxido
Consumo de TEMPO y BPO

Adicion de TEMPO al monémero

I1-52R;,*
NOg :R°m + *ONy

M+M—>D
D+M—-D*®+R"

M+R, " = R
M+D* —» R%
M+T* - R
R.r +M—>R.r+1
R'n+Z— P,

R*r + *ONy :RrONX

R.r + PS* —> R'r+s

R + R*s ONX — Rus

D* + "ONjy :DONX

T* + *ONX ~ TONy
(_

R +1->P, + R,,*
R* +M—>P, + R
R +D—>P, + D°*
R +P, > P, + R%s
R +T—>P, + T°

R* +R*s »>P, + P,

R +R*s >P,,,

NOg - M+HONy
R,ONy — P, + HONy
D + "ONy -»D* +HONy

I + *ONy > R,,;"+B + N
M + *ONy ->R"1

Kq
Ka2/Ka2

kdim
kthi

Kaa/Kas

kd3/ka3

Kin
Kfm
ki
Kip
ke

Kig
ktc

kdecomp

kdecomp
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3.2.3. Momentos de la distribuciéon de las especies poliméricas.

El modelo considera tres tipos de especies poliméricas: el polimero vivo, el muerto
y el durmiente. Con el fin de poder describir la evolucién de los pesos moleculares
promedio y la polidispersidad, se hace uso del método de momentos % 24, La definicién
de los momentos para cada especie polimérica se muestra en las ecuaciones (3.62),
(3.63) y (3.64).

Polimero vivo

Y, =Zw:r'[Rr’] (3.62)

r=1

Polimero muerto
Q-=>rP] (3.63)
Polimero durmiente

S, :ir‘[RrONX] (3.64)

r=1
3.2.4. Ecuaciones de balance.
Haciendo uso del esquema de reaccion simplificado se obtienen las siguientes
ecuaciones de balance para especies poliméricas y no poliméricas.

3.241. Ecuaciones de balance para moléculas no poliméricas.

Consumo de iniciador (proceso bimolecular)

Advi_ kat]-kg 1] Yo —kpr [1][ ONX] (3.65)
VvV dt

Conversion
dx V) . . .
== = 2K gim(1-x) +kthi[D](1-x)+ki[D +R,+T ](1-x)+

(3.66)
at (kp + kfm)(1 - X) YO - kdecomp [NOE]+ kiNO [.NOX](1 - X)
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donde x se define como:

o Vo [M]o-V[M] 367
Vo M1, (3:67)

siendo V es el volumen total del sistema y M la concentracion total de mondmero tipo 1y
2. El subindice cero indica que los valores son considerados a las condiciones iniciales.

Balance de masa para el dimero

1.d(v[D]
Voodt

K [MP? — ks DJM]-k o [D] Y, —kpa [ D][*NOX] (3.68)

Balance de masa para el agente de transferencia de cadena

1d(v[T)
dt

ke R*]T] (3.69)

<

Balance de masa para los radicales de iniciador (radicales primarios)

iwzﬂkd[ﬂ-kiw] [Rin']-kdz[Rin'][°ONX]+
vV oodt (3.70)
Kaz [NOE]-kq[1] Yy +fkp, [l][’ONX]
Balance de masa para los radicales del dimero
1 dv|p° . e
o Ky [D]M] -k, [D* ][ M]-kes [D*][* ONX]+k o [ DONX] 371)

+KpY, [D]+kps[D][* ONX]
Balance de masa para los radicales de agente de transferencia de cadena

1dv[r

L kYo [Tk [ -

(3.72)
kg [T ][ ONX]+k o5 [TONX]

Balance de masa para los radicales nitréxido

TvoNX)_y s 1 ko,

v o +kap [NOE] -k, [Rin'] 'ONX]

+Kyq [DONX]- kg [*ONX][ D*] (3.73)
+Kyq [ TONX]-kgg [ONX][ T°]
~Kps [ D] [*ONX] -k [1] [ ONX] - ko ["NOK(1- %)
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Balance de masa para la alcoxiamina iniciadora (proceso unimolecular)

1.d(VINOE)
dt

= kd2 [RNOE.][.ONX]'kaZ [NOE]'kdecomp [NOE] (374)

Consumo de inhibidor

TaviEd_ oz, (3.75)

Balance de masa para los radicales de dimero desactivados

1 d(V [DONX])

g kg [D*][* oNx]-k .5 [ DONX] (3.76)

Balance de masa para los radicales de molécula pequefia desactivados

1 d(V [TONX))

g kg [7°][* oNX]-k 4 [ TONX] (3.77)

3.2.4.2. Ecuaciones de balance para moléculas poliméricas: Ecuaciones de
momentos.

Después de formular las ecuaciones de balance sobre una cadena de polimero de
tamainio r para los tres tipos de especies poliméricas consideradas, es decir, polimero vivo,

muerto y durmiente, y tras aplicar el método de momentos !, se llega a las expresiones
(3.78), (3.79) y (3.80).

1 d(V Yi) —Kyy [D][M]+ K; ([D' ]+ [Rin‘ ]+ [T’ ])[M]

vV oodt
+Ken Y [M]+kp[M]Z(JY -k, [2]Y,

-K g1 [.ONX] Yi+Kar S; '(th +th)Yo Yi (3.78)
_(kfm[M] Kall]+kp Dl+ke [TDY;

k [J] J+1Y| J+kp Z[J J+1Yi—j

i=
+kfp( |+1+Sl+1) fP '(Q1+S )
LAV 2]k M T g1 ko DD
+( Kia Yo +kfp Q1 +34 )Y +kdecompS| (3.79)
L i .
5 kth(JYJ’Yi—J’ ki k" 2w Ya
j=0
1dVS,; . * )
( I) :+kd1aYi[ ONX]_ka1aSi '(kfp +kp(a) EH']YO _kdeCOmpSi (3 80)
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Para calcular los valores del peso molecular promedio en numero y en masa se
requiere calcular por lo menos hasta los momentos de orden dos. Para los momentos de
orden cero y uno, se emplean constantes de terminacion en numero. Para los momentos
de orden dos, se emplea la constante de terminacién en masa.

Después de desarrollar las expresiones (3.78)-(3.80) para los indices 0,1y 2, se
obtiene:

TAVY) oI o by fre D
—kz[2]Yq (3.81)
-K g1 [.ONX] Yo +Ka1 Sg '(thn +thn)Y0 Yo
~(kq[l]+kp D] +ke [T] Yo
TV oo R | I v
+kmYo M+k, MY -k, 2] Y,
-Kg1 [.ONX] Yi+Kar Sy '(thn +thn)Y0 Y (3.82)
(kg [M]+ kg [1]+ ko [D]+ k7 [T]) Y
+(kfp +kp*XQZ +32)Y0
—Kgp Yy (Q1 +S1)
TR Ye) ool R I v
+Kn Yo M]+k, MYY, +2Y,) -k, [2] Y,
-Ka ['ONX] Y, +Kat Sy - (Kigw +Kigw ) Yo Y2 (3.83)
_(kfm [M]+kfi []1]+ka [D]+krr[T])Y2
+2K,"(Q, +S,)Y; +k, " (Q3 +S3)Y,
+ kfp(Qs +33)Y0 —KgpY2 (Q1 +S1)
TV Do) _ 2]k M}k [T ik DDYo
+(ktdYO +kfp (Q1 +S1))YO +kdecompSO (384)
+%thnYOY0 -(kprrkp*bNO
TV 2o ki Mk [T ko DY,

+(ktdYo +K¢p (Q1 +S1))Y1 +K gecomp S+ (3.85)
+thnY0Y1 -(kfp+kp*b2Y0
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1d<Vd?z>:(kz[z]+kfm[M]+kﬁm+kﬁ[1]+km[o]>v2

+(ktdYO +kfp (Q1 +S1))Y2 +kdec0mp82

(3.86)
+Kiow (Yo Y2 +Y1Y4) '(kfp +kp*meo
1dVs ) *
v ( ot 0):+kd1aY0[ ONX]_ka1aSO '(kfp +kp(a) E‘IYO _kdecompSO (387)
1dVs . *
V(dt1):+kd1aY1[ ONX]_ka1aS1 -(kfp +kp(a) EZYO _kdecompS1 (388)
1dVs . *
v ( ot 2) =+kd1aY2[ ONX]_ka1aSZ '(kfp +kp(a) #3YO _kdecompSZ (389)

Para los casos del polimero muerto y durmiente se presentan problemas de
cerradura, es decir, cada expresion de orden i esta en funcion de un momento de un
orden i+1. Para solucionar este problema, se hace uso de las siguientes relaciones:

Q,2 Q,xQ
Q=22 -—2——1 (3.90)
Q; Qo

s, :2322 8, %S,

(3.91)
S, S,

Las longitudes de cadena promedio en numero (P, ) y en masa (P, ) para la

poblacion total de polimero se pueden calcular a partir de los tres primeros momentos de
las distribuciones, mediante las ecuaciones (3.92) y (3.93).

B Y, +Q.+S,

n

(3.92)
Yo +Qo +Sg

- Y, +Q, +S,

w

(3.93)
Y»] +Q1 +S1

El indice de polidispersidad sera la relacion de las longitudes de cadena promedio
anteriores:

PD =

9 [<°

(3.94)
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3.2.5. Rapidez de reaccion y parametros cinéticos adimensionales.

Algunos parametros que describen el comportamiento de las reacciones de
polimerizacion pueden ser expresados en forma adimensional con la ayuda de los valores
de rapidez de las reacciones involucradas. Por ejemplo, la cinética de la
homopolimerizacion lineal ha sido descrita empleando los parametros adimensionales 1 y
B '*! cuyas expresiones son:

Ry +R¢
=" (3.95)
RP
Rt
B:Ff (3.96)

donde R;, Ry, Ry Y Ry se refieren a la rapidez de propagacion, transferencia, terminacion
por desproporcion y terminacién por combinacion, respectivamente. Para el caso de la
homopolimerizacion mediada por nitréxidos, tras varias suposiciones se pueden obtener
expresiones adimensionales similares, llegando a las expresiones (3.97) y (3.98) (Véase
apéndice B):

r-RurRt 3.97
R, +R, (3.97)

_ th + Rd
B= R, +R, (3.98)

en Cuyo Ccaso:

R, =k, [R*|[M] (3.99)
Ry =k |R*||"ONX] (3.100)
R, =kaq [ RONX] (3.101)
Rig =ktd[R']2 (3.102)
Rie =kio|R*]? (3.103)
R =Rf, + R +Rp +Rgp +Rer (3.104)
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en donde:

Rin =k R* JI1] (3.105)

K [R* |[M] (3.106)

Rip —ka[ J[D] (3.107)

Ry =k [R?] iS[Psth:S[RsONX]} (3.108)
s=1 s=1

Re =ker|R*|[T] (3.109)

3.2.6. Periodo pregel

En una polimerizacién que experimenta gelacién, P, diverge de P, y crece
indefinidamente. Cuando ésto ocurre, se dice que se alcanzé el punto de gelacion. El
periodo de reaccién comprendido entre el inicio de la reaccién y la formacién de un gel se
conoce como periodo pregel. Para evaluar la cinética de la copolimerizacién en la fase de
pregelacion, sera necesario resolver las ecuaciones diferenciales ordinarias (3.55), (3.61),
(3.65), (3.66), (3.68)-(3.77) y (3.81)-(3.89) simultaneamente, a la vez de resolver el
sistema de ecuaciones algebraicas (3.48)-(3.50) en cada paso de integracion.

3.2.7. Periodo postgel
El polimero obtenido después de alcanzar la gelacién se caracteriza por no
disolverse en ningun disolvente, hinchandose de dicho solvente Unicamente. Asi, en el

periodo postgel existira una fase aun soluble o fase sol y una insoluble, o fase gel. Para
calcular la fraccién soluble, se emplea la ecuacion de Flory-Stockmayer 126 1271:

WS(X)Z(T+B)J1‘(1-pr)r|:F’C+g(t+ﬁ)r2:|e-(”ﬁ)rdl’ (3.110)

cuya solucién analitica es 2% 1271;

(c+B)(1-pwy)e P
Y [Ln (1w - e+

[Ln (1-pwg )- (c+B)] - [n (1-pw g )- (+B)F [Hgmmﬂ

=

[B(’C-i—ﬁ)[l.n (1-pwg)-t+[3-1]+
(3.111)

donde p=p(x) es la densidad de entrecruzamiento, t y B estan dados por las expresiones
(3.97) y (3.98) y wg=wg(x)=1-ws(x). Por lo tanto, la ecuacion (3.111) es implicita en ws, y
debera ser resuelta numéricamente en cada paso de integracion.
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Para calcular la longitud de cadena promedio en numero y en masa para la
fraccion soluble durante el periodo postgel, se emplean las siguientes expresiones 1'%

5S0T( L) fﬁ'(x)
P; (X)—2_ )P0 (3.112)
580T( L) vav?,'(x)
Py (X)_1-W(X)F>$v‘;)(x) (3.113)
donde
-t
’ HG, [r+%HG1] (3114)
P (x)= 2 [LG, +HVG,Gs] (3.115)
wi(x)
H=L+V (3.116)
L= 3.11
T+B+p(x) wy(x) (3.117)
p
V= o 3.118
t+B+p(x) wg(x) (119)
G
U= : 3.119
o) W) B9
G, =i- p(x) wgy(x) (3.120)

Como se menciond anteriormente, una vez que ocurre la gelacion se tienen dos
fases presentes en el sistema de reaccién. Por lo tanto, se requeriria un tratamiento de la
cinética de reaccién para cada fase por separado. En el modelo se asume una sola
expresion para todas reacciones involucradas, excepto para la reaccion de terminacion,
donde se considera la contribucion a la reaccidon en cada fase, mediante la inclusion de
factores de peso para cada fase.

De las ecuaciones (3.12)-(3.15) se observa que a medida que las contribuciones
difusionales crecen, la contribucidon translacional en la reaccion de terminacion decrece.
Una vez que se alcanza el punto de gelacién en una copolimerizacion convencional con
entrecruzamiento, la Unica forma en que un centro radical puede desplazarse a través de
la mezcla de reaccion es por la adicion de moléculas de mondémero, dado que el
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movimiento de las cadenas esta sumamente restringido. Asi, después del punto de
gelacién, el coeficiente de terminaciéon estara definido por el valor del coeficiente de

terminacion por difusién-reaccion (es decir, k, ~k,4 ), dado por la ecuacién (3.121) ¥4,

Kirg = lC?dp (X Wsol) “+ C?d(x Wgel) * Jkp( 1-x ) (3.121)
donde C¥ es el coeficiente de difusion-reaccion en el punto de gelacion, dado por:

e e (3.122)
kp‘xgp( xgp )

Sin embargo, en la copolimerizacién con entrecruzamiento no parece ser tan
drastica la contribucién difusional para la reaccién de terminacién, por lo que se
continuaron calculando los coeficientes de terminacién por combinacién y desproporcion,
de acuerdo a las ecuaciones (3.12)-(3.15), empleando la ecuacién (3.121) para evaluar el

coeficiente de terminacién-reaccion (Kirqg).

55



Capitulo 4

Analisis y discusion de
resultados
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41. Implementacion matematica

Las ecuaciones cinéticas desarrolladas para modelar las reacciones de
copolimerizacion controlada por radicales nitréxidos se presentaron en el capitulo anterior.
Estas conforman un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, integrado por 12
ecuaciones diferenciales para moléculas pequenas y 9 ecuaciones diferenciales para los
momentos de la distribucion de las cadenas poliméricas. Ademas, se requiere de una
ecuacion diferencial para el calculo de la fraccidon de mondémero divinilico en el sistema de
reaccion y de una ecuacion diferencial para el calculo de la densidad de
entrecruzamiento, dando un total de 23 ecuaciones diferenciales ordinarias por resolver.
Asimismo, se debe resolver un sistema de tres ecuaciones algebraicas simultaneas para
el calculo de las fracciones de los tres tipos de radicales considerados, cuya estimacion
permite obtener el valor de las pseudo-constantes cinéticas empleadas en el esquema de
reaccion simplificado. Adicionalmente, durante el periodo postgel, se debe obtener la
solucion a la ecuacién de Flory-Stockmayer, de naturaleza implicita, para evaluar la
fraccion soluble presente.

Las ecuaciones descritas anteriormente fueron implementadas en un codigo en
Fortran con el fin de resolverlas de forma numérica y asi evaluar el comportamiento
cinético de este tipo de reaccién. En la solucion del sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias se utilizé la rutina LSODE, que emplea dos tipos de métodos numéricos, el
meétodo de Adams-Moulton y el método de Gear. El método de Adams-Moulton mostré ser
eficiente para la solucion de las ecuaciones diferenciales cuando se modeld la
homopolimerizacion y copolimerizacion convencional, sin embargo, no mostré buen
resultado para los casos controlados por nitroxidos, presentandose problemas de
convergencia. EI empleo del método de Gear para los casos controlados produjo
resultados consistentes. Por lo tanto, en todos los calculos concernientes a los casos
mediados por nitréxidos se empled el método de Gear. En todos los casos, el tamano de
paso utilizado fue de 1 segundo. Para los casos convencionales, el valor de la tolerancia
relativa empleada en los calculos fue de 1x10®, mientras que el valor de la tolerancia
absoluta fue de 1x107'?. Para el caso de la homopolimerizacion controlada, se empled un
valor de 1x10® para la tolerancia relativa y 1x10™"? para la tolerancia absoluta, mientras
que para la copolimerizacién controlada, se utilizaron valores de 1x10™"? y 1x10® para las
tolerancias relativas y absolutas, respectivamente. La eleccion de estos valores permitié
resolver el sistema sin que se presentaran problemas de convergencia y en un tiempo
razonable (desde 30 minutos hasta 6 horas para algunos casos).

Para la solucion del sistema de ecuaciones algebraicas se emple6é el método
hibrido de Powell ['®. Estas ecuaciones se resuelven en cada paso de integracion
empleando una tolerancia de 1x107°. Como valor inicial se toma 1 para la fraccién de
radical tipo uno, siendo cero las dos fracciones restantes. Para resolver la ecuacion de
Flory-Stockmayer, de naturaleza implicita, se empled el método de Newton-Raphson,
calculando la derivada de la funcién mediante incrementos de 1x10™.

El criterio para definir el punto de gelacién fue que la longitud de cadena promedio
en masa alcanzara un valor de 1x10' para el caso de la copolimerizacién convencional y
1x10" para el caso de la copolimerizacién controlada. Se redujo este limite para la
copolimerizacién controlada debido a que con valores mayores se presentaban problemas
de divergencia. Una vez alcanzado este punto, sélo se calculan los pesos moleculares
para la parte soluble (Ecuaciones 3.12 y 3.13).
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4.2. Parametros empleados.
4.2.1. Coeficientes cinéticos

La tabla 4.1 muestra los coeficientes cinéticos empleados en el modelo. La
mayoria de los valores fueron tomados de la literatura. El resto fue ajustado empleando
los valores experimentales de nuestro grupo de trabajo “°!. Dichos datos fueron tomados
como referencia dado que reportan datos experimentales sobre un amplio intervalo de
conversién para la copolimerizacion de estireno y divinilbenceno controlada por nitréxidos,
a la vez que presentan datos para reacciones de homopolimerizacién convencional,
copolimerizacion convencional con entrecruzamiento y homopolimerizacién controlada por
nitroxidos. Estos casos mas sencillos sirvieron en una etapa previa para ajustar algunas
constantes y parametros. La estimacién de parametros se realizé por prueba y error, dado
el gran consumo de tiempo que representaria implementar un método refinado de ajuste
numeérico. Uno de los valores ajustados fue la eficiencia del iniciador, dado que este valor
parece ser dependiente de la temperatura '®*. Para el caso del Trigonox B, o peréxido de
diterbutilo (DTBP), se emplearon valores de 0.7 para 120°C y 0.71 para 125°C. En este
trabajo se emplearon valores de 0.548 (T=120°C), 0.549 (T=125°C), 0.55 (T=127.5°C) y
0.551 (T=130°C). Belincanta et al. ! determinaron los valores para los factores
preexponenciales y energias de activacion de las reacciones de formacién del dimero e
iniciacion térmica, mediante un ajuste de su modelo a distintas temperaturas. En este
trabajo se emplearon éstos valores solo para estimar el coeficiente de la reaccion de
iniciacion térmica (ki en la nomenclatura empleada a lo largo de esta tesis), mientras que
para calcular el coeficiente de reaccion para la dimerizacion (kqim) Se emplearon los datos
reportados por Kothe et al. *°.. Sin embargo, se decidié no reajustar los valores para la
iniciacion térmica y emplear los valores reportados por Belincanta et al. !, (Saldivar et al.
91 emplearon el valor reportado por Kothe et al. ®® para el coeficiente de dimerizacion Kgim
y un valor de 1x10® mol L's™ para kg a 125°C, el cual es del mismo orden de magnitud
que el obtenido cuando se emplean los valores reportados por Belincanta et al. ' a Ia
misma temperatura, cuyo valor es 5.156x10® mol L"s™). El valor para la constante de
reaccion entre el dimero y el agente controlador TEMPO también fue ajustado y se
utilizaron valores de 0.049 mol L's™ (T=120°C), 0.05 mol L's™ (T=125°C), 0.06 mol L's™
(T=127.5°C) y 0.07 mol L's™ (T=130°C). Otro parametro que tuvo que ajustarse con el fin
de predecir adecuadamente el punto de gelacion fue el de la constante de
entrecruzamiento k™,. Para el caso de la copolimerizacion convencional de estireno y
divinilbenceno, Vivaldo-Lima et al. ®* obtuvieron las relaciones mostradas en la tabla 4.3
para las reactividades del doble enlace colgante en una copolimerizacién convencional.
Para la mezcla de isémeros de divinilbenceno empleados por Tuinman et al [
(aproximadamente una relacion meta/para de 60/40), se tiene que K',*13/K’11 = K'p*23 /K11 =
0.2. Mediante un ajuste a datos experimentales para el caso de la copolimerizacién
controlada por nitroxidos, se determiné que la reactividad del doble enlace colgante era de
K'p*13/k'11 = K'p*23 /K'11 = 0.7. Esta variacion en la reactividad aparente del doble enlace
colgante se discutird mas adelante.

58



Tabla 4.1. Coeficientes cinéticos empleados.

Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
29229 -1 -1
kq (BPO) s’ 6.94x1013exp[—] _I?s: Iial mol™ K [130]
RT
36675.2 -1 k-1
kqs (DTBP) s’ 4.2x1o1sexp(_J $:: }c(:al mol™ K [131]
RT
Dependiente de Este
fo (BPO) 0.549 - 0.551 la temperature, trabaio
valor ajustado |
Dependiente de Este
fo (DTBP) 0.7-0.71 la temperature, trabaio
valor ajustado !
3722 -1 -1
K'dai Lmols” 5.O3x109exp(— ] _'?:: }c(:al mol™ K™ | 196]
RT
1 -1
K. S-1 2.0 ><1039Xp _@ R en cal mol” K [96]
* TenK
RT
Kga2 SOlO para el
caso
Kaez L mol's™ 5.03x1 Ogexp[— 3722] unimolecular, 196]
para casos
RT ;
bimoleculares se
hace cero
ka2 s6lo para el
caso
Koo . 2.0x1039xp[— 29683} unimolecular, [96]
para casos
RT ,
bimoleculares se
hace cero
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Tabla 4. 1. Coeficientes cinéticos empleados

(continuacion).
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
1 -1
K L mol's™ 5.03x10%xp| 3722 Ren cal mol” K [96]
das TenK
RT
-1
K s 2.0x10%xp| - 22083 Ren calmol K™ | 9]
a3 TenK
RT
22347 1Tk
Keim, i L mol”s" 2.51184 x1o4exp[— ] $ o &a' mol™ K™ | 195
RT
36598.55
- L ol & 6.359x1012exp[— ] R en cal mol" K’ [96]
thi RT TenK
. 776713 1Tk
ki Lmols™ 4.27x107 exp[— J _'? :: ﬁa' mol K™ 1 196]
RT
7767.13 Tk
k,11 L mol—'l S—1 4.27 ><107 exp[_ ] $:2 }C(:al mol” K [96]
RT
) A1 , Para la mezcla Este
K22 L mol"'s 1.32 K'sy usada trabajo
L A -1 Para la mezcla Este
I (—k 11/k 12) L mol's 0.295 usada trabajo
L A 1 Para la mezcla Este
ry (=k'22/K’21) | L mol"'s 1.388 usada trabajo
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Tabla 4. 1. Coeficientes cinéticos empleados

(continuacion).

Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
, 1 -1 ) Para la mezcla Este
K’31 L mol s 0.045 k 11 usada trabajo
, -1 -1 Para la mezcla Este
K’3o L mol s 0.064 ki1 usada trabajo

. Para la mezcla Este
K'p*13, K'p"23 L mol's 0.2 ky1 usada, caso trabajo
convencional
Para la mezcla
- - 4 -1 usada, caso Este
Ko™13, Kp'2s | Lmols 0.7 ki1 controlado, valor | trabajo
ajustado
Kp*33 L mol”s 0.0 [84]
K, L mol's™ 0.0 Inhibidor no o
, empleado
) A4 -1 . Este
K'fin.i Lmol's 0.0 Despreciada trabajo
27440 1k
Kimi Lmol's™ 2.31x10%exp| - 2/ R en cal mol” K [132]
TenK
RT
, A . Este
K, Lmol's 0.0 Despreciada trabajo
, A . Este
K'tp,i Lmol s 0.0 Despreciada trabajo
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Tabla 4.1. Coeficientes cinéticos empleados

(continuacion).
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
Agente de
K L mol's™ 0.0 transferencia no -—-
presente
1903.35
K'tc,i L mol's™ 3.8186x10° exp(— ] [84]
RT
27440.5
Kt Lmol's™ 2.19x10° exp(— J [132]
RT
36552.2 e
Keecomp s 5.7><1014exp _ R en cal mol” K [133]
TenK
RT
PR Valores Este
kng L mol™s 0.04-0.07 ajustados trabajo
A -1
Kor L mol"s™ 4.7342x10 exp| - 2200 Ren cal mol" K™ | 1445
P TenK
RT
Kino L mol”s 6x107 [90]

Los valores para los cocientes de reactividad mostrados en la tabla 4.1
corresponden a la mezcla de isémeros utilizada por Tuinman et al. ?®. Dichos cocientes
de reactividad se obtuvieron usando las relaciones mostradas en la tabla 4.2, que se
basan en una regla de mezclado para los isbmeros meta y para del divinilbenceno, los
cuales presentan diferente reactividad ®*. Para el calculo de la reactividad del doble
enlace colgante para el caso convencional se emplearon las relaciones mostradas en la
tabla 4.3. Como se aprecia, la reactividad del doble enlace es funcién de la fraccion inicial
de monomero divinilico. Para el caso de la copolimerizaciéon controlada con agentes
nitroxidos, la reactividad aparente del doble enlace se asumioé constante. Dicha suposicién
parecio ser valida a las condiciones estudiadas.
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Tabla 4.2. Cocientes de reactividad del copolimero.
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Referencia
k' k'
K'22 L mol"s™ =22 =095 |=2| =19 [84]
K11 Jm K'44 b
i i Kirl _o4
(r1)m adimensional . [84]
k'12 m
. . k‘22
(r2)m adimensional =1.0 [84]
k'21 m
i ' K | _ 0.13
(r1)o adimensional . [84]
k'12 P
. . k'22 =20
(r2)o adimensional [84]
k|21 P
0 0
N~ pDVB (r) +N"mDVB (r)
(1)mezcia adimensional | (1 )mezcia = - - [84]
(r2)mezcla nOpDVB +n0mDVB
’ g Ka1 1 _0.0067 | 21 | ~0.100
K31 Lmol”s =0. =0. [84]
K'44 m K41 b
) R K'so _
K3 Lmol”s —=| =n [84]
K'a ),
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Tabla 4.3. Constantes cinéticas para macromonomeros®.

Parametro Unidades Valor o funcionalidad Referencia
klp*3i _ 2 klp *3|
.4 Ki ) K's4 o

Kp*si L mol's [84]

oe | _ 0.0626 + ! 245x107

K'14 o f20

: A o n’pove (klp*3i)p +n°mov (klp*3i)m
(Ko*shnessa | Lmol's Ko s) e = k : [84]
N~ pDVB +N"mDVB

K'p¥33 L mols™ 0.0 [84]

* Relaciones empleadas sélo para la copolimerizacion convencional. Para el caso controlado se
asume un valor constante.

4.2.2. Parametros de volumen libre y ciclacion

En la tabla 4.4 se muestran los parametros de ciclacion y en la tabla 4.5 los
parametros de volumen libre y propiedades fisicas empleadas en este trabajo. Tal como
se indica en las tablas, algunos valores tuvieron que ser reajustados. En el caso de la
copolimerizacién convencional en masa, se asigné un valor de 0.25 para el parametro de
ciclacién primaria, tal como fue reportado por Vivaldo-Lima et al 4. Sin embargo, se
asumié un valor de 0.05 para la copolimerizacion controlada, considerando que la
ciclacion se ve reducida para las copolimerizaciones controladas que llevan a la formacién
de una red polimérica, tal como se ha reportado en la literatura ['*'%%20 En |a seccion
4.11 se discute mas sobre este término. Una explicacion que ofrecen Ide y Fukuda %
para entender esta menor ciclacién en las redes poliméricas obtenidas mediante el caso
controlado es la siguiente: en el sistema convencional, se forma polimero muerto con
tamafos de cadena elevados desde el inicio de la reaccion, y se tiene una baja
concentracion de especies crecientes o0 propagantes, las cuales formaran
preferentemente entrecruzamientos intramoleculares o ciclaciones durante las primeras
etapas de la polimerizacion, cuando las cadenas aun se encuentran diluidas en el medio
de reaccion. A medida que la reaccion procede, y el numero de cadenas se incrementa, el
entrecruzamiento intermolecular ocurrira con mayor frecuencia y ocasionara que estas
cadenas se hagan mucho mas largas. Una vez que las cadenas grandes se formen, éstas
se entrecruzaran con mayor efectividad con otras cadenas en comparacién con lo que lo
haran las cadenas aun cortas, produciéndose asi cadenas de tamafio macroscépico, es
decir, microgeles, incluso a bajas conversiones. A una conversién mas alta, (conversién
critica), estos microgeles se enlazaran formando una enorme molécula, formandose asi
una red polimérica de tamafo practicamente infinito. Bajo esta concepcion, el gel formado
a través de una polimerizacion convencional es esencialmente una coleccién de
microgeles, siendo altamente heterogéneo. Por otro lado, en un sistema viviente, la
concentraciéon de cadenas crecientes es alta y constante desde el inicio de la reaccion,
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favoreciéndose el entrecruzamiento intermolecular, con una reducida ciclacion. Los
entrecruzamientos se efectuaran de forma casi aleatoria durante el transcurso de la
polimerizacion, formando una red altamente homogénea (Esquema 4.1).

Polimerizacion radicalica convencional

s Lo °

Entrecruzamiento Microgel
intramolecular
" iy
Diluido No diluido Gelacion
- - - % —
W

e QRQ('Q
> b_cd) 2 4

|.\ L L M

Entrecruzamiento i i
s Entrecruzamiento

. aleatorio (‘{h\ aleatorio
Polimerizacion radicalica controlada
Esquema 4.1. Representacion esquematica de las reacciones de entrecruzamiento para
la polimerizacién convencional y controlada, de acuerdo a Ide y Fukuda .

El parametro de volumen libre para el entrecruzamiento se hizo cero. Aunque
seguramente la reaccion de entrecruzamiento se ve afectada por efectos difusionales,
dado que involucra a dos moléculas poliméricas, aqui se atribuyeron los efectos
difusionales para esta reaccion al valor aparente del coeficiente cinético de la reaccion de
entrecruzamiento.

Tabla 4.4. Parametros de ciclacion.

Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
Kep adimensional 0.25 Copolimerizacion 84]
convencional
K Copolimerizacion Este
P adimensional 0.05 controlada, (valor .
trabajo
supuesto)
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Tabla 4.5. Parametros de volumen libre y propiedades fisicas.

Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
Bi adimensional | 0.001 [84]
Bp adimensional | 0.1 [84]
B2 adimensional | 0.0 Inhibidor no empleado | - -~
Efectos difusionales Este
B*p adimensional | 0.0 atribuidos al valor .
. trabajo
aparente de k*,
. . Este
Ba adimensional | 0.1 trabajo
a) 0.1 a) Para homo-
. . polimerizacion Este
Bd adimensional .
b) para trabajo
b) 0.3 A
copolimerizacion
Transferencia al Este
Bin adimensional | 0.0 iniciador no .
; trabajo
considerada
adimensional | 0.0 Efectos difusionales Este
Bim ' despreciados trabajo
adimensional | 0.0 Transferencia al dimero | Este
Pro ' no considerada trabajo
adimensional | 0.0 Transferencia al dimero | Este
Pro ’ no considerada trabajo
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Tabla 4.5. Parametros de volumen libre y propiedades fisicas

(continuacion).
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
adimensional | 0.0 Agente de transferencia |
Brr ' no empleado
a) Homopolimerizacion
a)0.2 controlada a) Este
Bt adimensional . b) Homo y trabajo
b) 0.465 copolimerizacion
' convencional y b) [84]
controlada
o L mol™ 135.0 [84]
TgEstireno K 167.15 [84]
Tdovs K 183.15 [84]
Se asume la misma
o para el copolimero con
TgPoI|est|ren0 K 366.65 DVB ViVO, muerto o [84]
durmiente.
Este
Tam K 173.15 Valor supuesto trabajo
Tgz K 0.0 Inhibidor no empleado | - - -
T K 0.0 Agente de transferencia |
gr ' no empleado
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Tabla 4.5. Parametros de volumen libre y propiedades fisicas

(continuacion).
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
Tg K 173.15 Valor supuesto Este
ONX . trabajo
OlEstireno K’ 0.001 [84]
apVB K’ 0.0008 [84]
Se asume la
misma para el
OLpoliestiero K" 4.8x10™ copolimero con [84]
DVB vivo, muerto
o durmiente.
-1 Inhibidor no L
oz K 0.0 empleado
Agente de
ar K’ 0.0 transferenciano | ---
empleado
a K’ 0.007 Valor supuesto Este
INI : trabajo
-1 Este
ONOX K 0.007 Valor supuesto trabajo
PEstireno Kg L™ 0.924 - 9.16x107™(T) Ten°C [84]
PDVB KgL™ 0.9651 - 9.898x10™(T) Ten°C [84]
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Tabla 4.5. Parametros de volumen libre y propiedades fisicas

(continuacion).
Parametro Unidades Valor o funcionalidad Comentarios Referencia
PMEestireno g mol'1 104.15
PMpve g mol” 131.2
PMsgpo g mol” 242.23
PMptgep g I"TIO|_1 146.2
PMTEMPO g mOl-1 156.25

4.3. Modelaciéon para casos simplificados

Aunque el motivo principal de esta tesis es el desarrollo e implementacion de un
metodo matematico que permita predecir la cinética para la copolimerizacidon radicalica
con entrecruzamiento de mondémeros vinilicos y divinilicos para el caso
controlado/’viviente”, empleando radicales tipo nitroxido como especie mediadora, se
realizaron modelaciones para casos mas sencillos con el fin de verificar la capacidad de
reproducir los datos experimentales disponibles en la literatura y probar la efectividad del
modelo. Por lo tanto, se realizaron modelaciones para los casos de homo vy
copolimerizacion convencional de estireno, y para la homopolimerizacion de estireno
mediada por nitroxidos. Los resultados se presentan a continuacion.

4.3.1. Modelacion de la homopolimerizacion de estireno

Para evaluar las predicciones del modelo para el caso de la homopolimerizacion
convencional de estireno, se tomaron como referencia los datos experimentales
generados por Tuinman et al. ?® para esta reaccién efectuada en masa. Las condiciones
de polimerizacién empleadas se resumen en la tabla 4.6. En la figura 4.1 se comparan los
resultados obtenidos con el modelo y los datos experimentales para la conversion en
funcién del tiempo. Se observa un buen ajuste durante practicamente todo el tiempo de
reaccion, incluso a altas conversiones, lo que indica que el modelo es capaz de predecir
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correctamente la presencia de autoaceleracion, la cual es una caracteristica importante
para estos sistemas de polimerizacion, principalmente a altas conversiones >4,

Tabla 4.6. Condiciones de reaccién empleados en las figuras 4.1-4.3
(Condiciones de Tuinman et al. %)

Propiedad Valor

Concentracion inicial de monémero 8.7M
Concentracion inicial de DTBP 0.006 M

Temperatura 125 °C

0.9 -

0.8 -

0.7 -

0.6

0.5 -

Conversion

0.4

0.3 -

0.2 4 Calculado (con iniciacion térmica)

—— Calculado (sin iniciacion térmica)

017 m  Experimental

0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Figura 4.1. Conversion contra tiempo para la polimerizaciéon en masa de estireno en las
condiciones mostradas en la tabla 4.6. Se comparan los datos calculados con y sin la
inclusion de la iniciacién térmica. Datos experimentales de Tuinman et al ?°..

Las predicciones para los pesos moleculares promedio en nimero y masa se
muestran en la figura 4.2. Aunque los valores obtenidos son ligeramente mayores que los
datos experimentales, estos valores muestran una tendencia aceptable. En la figura 4.3
se muestran los datos obtenidos para el indice de polidispersidad obtenido bajo estas
condiciones. El valor calculado se mantiene cercano a 1.5 durante todo el periodo de
reaccion, aunque el valor experimental crece alcanzando un maximo de alrededor de 2.0
para después descender. En éste caso, ni los pesos moleculares ni la polidispersidad
varian ante la presencia de iniciacion térmica, por lo que no se presentan comparaciones
para estos casos.

70



1.00E+08 -

¢ Mn (Experimental)
m  Mw (Experimental)
Mn (Calculado)
1.00E+07 1 —— Mw (Calculado)
3
E
(=2
; 1.00E+06 -
=
c = - [ ] mE
= .
* * * .0
1.00E+05 +
1.00E+04 T T T T T T T T T !
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Conversion

Figura 4.2. Comparaciéon de los datos experimentales y calculados para los pesos
moleculares promedio en numero y en masa para la polimerizacion en masa de estireno
en las condiciones mostradas en la tabla 4.6. Datos experimentales de Tuinman et al %°.
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Figura 4.3. indice de polidispersidad experimental y calculada para la polimerizacién en
masa de estireno en las condiciones mostradas en la tabla 4.6. Datos experimentales de
Tuinman et al *°..
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4.3.2. Modelacion de la copolimerizacion convencional de estireno y
divinilbenceno

Para validar la efectividad del modelo en su predicciéon de la cinética de
copolimerizacién, se compararon los datos obtenidos mediante el modelo y los datos
experimentales generados por Tuinman et al. ® para el caso de la copolimerizacion
convencional de estireno y divinilbenceno efectuada en masa. Las condiciones de
polimerizacion empleadas se resumen en la tabla 4.7. Los datos para la conversion de
mondmero se muestran en la figura 4.4.

Tabla 4.7. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.4-4.6
(Condiciones de Tuinman et al. %)

Propiedad Valor
Concentracion inicial de monémero 87 M
(Estireno y DVB) '
Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01
Concentracion inicial de DTBP 0.006 M
Temperatura 125°C
14 L .
0.9
0.8 |
0.7 |
e 0.6 -
)
@
Q 05
c
3]
O 04 |
0.3 |
—— (a) Calculado (sin iniciacion térmica, 125°C)
0.2 1 (b) Calculado (con iniciacion térmica, 125°C)
(c) Calculado (con iniciacion térmica, 130°C)
0.1 s Experimental
0 - T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura 4.4. Conversion contra tiempo para la copolimerizacion de estireno y
divinilbenceno en masa, bajo las condiciones mostradas en la tabla 4.7. Datos
experimentales de Tuinman et al %°!.

72



El perfil (a) se obtuvo sin considerar iniciacion térmica, produciendo un estimado
de la rapidez de reaccidén considerablemente bajo, respecto a los datos experimentales.
Cuando se incluy6 el paso de iniciacion térmica en el mecanismo se obtuvo el perfil (b),
que predice valores de conversion ligeramente mas altos respecto al caso anterior, sin
embargo, como se observa, en ninguno de estos dos casos se predice adecuadamente la
rapidez de la reaccién. Zhu et al. '*® demostraron que para el caso en reacciones de
polimerizacion donde se obtiene un gel, aun cuando se logre mantener isotérmicamente el
exterior de la ampolleta en la que se efectia la reaccién, se presenta la dificultad de
homogeneizar la temperatura en el interior debido al medio altamente viscoso que
ocasiona problemas de transferencia de energia, originandose un perfil de temperatura
que se incrementa considerablemente en el centro, de alrededor de 5 a 10°C mayor que
el del exterior. Con base en lo anterior, se modeld la reaccién empleando una temperatura
de 130°C, obteniéndose el perfil (c), que describe adecuadamente la rapidez de la
reaccion, comprobandose que los efectos térmicos son de suma importancia para
describir una reaccion de polimerizacion que lleva a la formacion de una red polimérica.

1.00E+08 ~

+ Mn (Experimental)
= Mw (Experimental)

Mn (Calculado 130°C)
1.00E+07 - —— Mw (Calculado 130°C)

1.00E+06 -

Mn, Mw (g/mol)

1.00E+05

1.00E+04 \ \ \ \ \ \ \ \ \ h
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.5. Comparaciéon de los datos experimentales y calculados para los pesos
moleculares promedio en numero y en masa para la copolimerizacion de estireno y
divilbenceno, en las condiciones mostradas en la tabla 4.7, excepto por la temperatura,
considerando un incremento de 5°C. Datos experimentales de Tuinman et al %°.

Los pesos moleculares promedio en numero y masa, asi como la polidispersidad
no se afectan significativamente al considerar el incremento en la temperatura. Los
resultados para éstos se muestran en las figuras 4.5 y 4.6, incluyendo sélo los perfiles
obtenidos al incluir el incremento de 5°C en la temperatura. Después del punto de
gelacion, los datos experimentales y calculados muestran valores de Mn, Mw vy
polidispersidad, sélo para la parte soluble. En la figura 4.5 se observa cémo ambos pesos
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moleculares crecen al inicio de la reaccién. Sin embargo Mw rapidamente diverge y crece
indefinidamente en las cercanias del punto de gelacién, alcanzado a muy baja conversion.
Durante el periodo postgel, ambos pesos moleculares disminuyen gradualmente. En las
cercanias a este punto, la polidispersidad alcanza valores muy altos, dado el elevado
valor de Mw, para después caer y mantenerse en un valor cercano a 2.0 en la fase
soluble.

El modelo predice que el punto de gelacion se obtiene a una conversion de 0.043
bajo las condiciones consideradas, que corresponde a un tiempo de reaccion de
aproximadamente 7 minutos. Esta conversién tan baja a la cual se alcanza el punto de
gelacién es debido a la alta temperatura a la cual se efectué experimentalmente la
reaccion de copolimerizacion (125°C), a diferencia del resto de los datos experimentales
reportados para este tipo de reaccion, los cuales se efectian a temperaturas mas bajas,

de alrededor de 70 °C B4, Por tanto, las condiciones de reaccion reportadas por Tuinman
[26]

et al. permiten analizar la reaccion de copolimerizacidn convencional a altas
temperaturas.
10 -
91 — Calculado
s Experimental
8,
7,
6,
[a]
a 5

0 T T T T T T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.6. indice de polidispersidad experimental y calculada para la copolimerizacién
de estireno y divinilbenceno en masa, en las condiciones mostradas en la tabla 4.7, pero
empleando T=130°C. Datos experimentales de Tuinman et al *°.

La figura 4.7 muestra las predicciones del modelo para las especies presentes en
la copolimerizacion bajo las condiciones mostradas en la tabla 1. El polimero muerto es la
especie predominante durante casi todo el transcurso de la reaccion, manteniéndose a
una concentracion practicamente constante. La concentracién de polimero vivo es varios
ordenes de magnitud mas bajo que la del polimero muerto al inicio de la polimerizacién,
pero tiene un crecimiento constante desde bajas conversiones tras el establecimiento del
punto de gelacién. A altas conversiones la concentracion de polimero vivo se incrementa
drasticamente, superando a la concentracién de polimero muerto.
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Figura 4.7. Concentracion de las especies presentes en la copolimerizacién convencional:
polimero vivo (R°) y polimero muerto (P).

4.3.3. Modelacion de la homopolimerizacion de estireno mediada por TEMPO

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el caso de la
homopolimerizacion del estireno controlada por agentes nitréxidos. Se emplean los datos
reportados por Tuinman et al. ?® para la reaccién de polimerizacion de estireno controlada
por TEMPO. Las condiciones experimentales se muestran en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.8-4.11
(Condiciones de Tuinman et al. ?)

Propiedad Valor

Concentracion inicial de monémero 8.7278 M

Concentracion inicial de BPO 0.0355 M
Concentracion inicial de TEMPO 0.0396 M
Temperatura 120 °C
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Aunque esta reaccion ha sido objeto de multiples investigaciones, tanto
experimentales como tedricas, aun se requiere de mas estudios para lograr un completo
entendimiento de esta reaccion. Por ejemplo, la reaccion entre TEMPO y BPO ha
mostrado ser un paso importante que consume ambas especies. Veregin et al '™
midieron el consumo de TEMPO en presencia de BPO, reportando un coeficiente cinético
de 0.089 mol L' s' para esta reaccién a 95°C y una energia de activaciéon de 40+5
kd/mol, de donde se calculd el factor preexponencial para esta reaccion, presentado en la
tabla 4.1. Sin embargo, como los mismos autores indican, estos valores solo representan
una ligera aproximacion, ya que varios valores se ajustaban a las ecuaciones del modelo
que obtuvieron. La reaccién de descomposicion de la alcoxiamina es otra reaccion lateral
presente en estos sistemas. Ohno et al. ['*¥! reportaron el valor del coeficiente cinético de
la descomposicion del PS-TEMPO, que se presenta en la tabla 4.1. Bonilla et al
Belincanta et al. ®® y Roa et al. ¥ incluyeron en su modelo sélo la descomposicién de
alcoxiaminas monomeéricas, sin considerar la descomposicion de alcoxiaminas
poliméricas, que representa la mayor concentracion de alcoxiaminas en el sistema. Otra
reaccion de importancia es la reaccidn entre el dimero de estireno y el controlador
TEMPO, de la cual no existen reportes experimentales en la literatura. Algunos autores
8311901196197l han empleado este valor como parametro de ajuste en su modelo, reportando
un intervalo de valores que varian desde 0.001 hasta 1 L mol” s”. Dada la incertidumbre
de estos valores y las diferencias entre dichos modelos y el desarrollado en este trabajo,
este valor fue empleado de nuevo como factor de ajuste del modelo, obteniéndose un
valor de 0.05. Roa et al. ®" presentaron un analisis de la importancia de los efectos
difusionales en este sistema de reaccién, empleando valores de 0.465, 0.1, 0.01 y 0.1
para los parametros de volumen libre de terminacion, propagacion, activacion y
desactivacion, respectivamente. Los valores empleados en el presente trabajo difieren
para la terminacién y activacién, utilizandose valores de 0.2 y 0.1, respectivamente. La
diferencia entre los valores reportados por Roa et al. ®”! y los empleados en este modelo
pueden deberse a que el presente modelo incluye las ecuaciones 3.13 y 3.15 para la
dependencia del tamafio de cadena en la terminacién y a la inclusion de algunas
reacciones laterales no incluidas en su analisis.

Una vez reajustado el modelo, se obtuvo el perfil de conversion contra tiempo,
mostrado en la figura 4.8a. Se observa un razonable ajuste a bajas conversiones, pero a
moderadas y altas conversiones, el modelo sobreestima el valor de la conversion. Al
graficar Ln([M]/[M]o) contra tiempo (figura 4.8b) se observa que la reaccion sigue un
comportamiento de primer orden sélo al inicio de la reaccion, desviandose hacia valores
menores respecto al comportamiento ideal. La incorporacién de las reacciones laterales
en el mecanismo permite modelar en cierto grado esta desviacidon, aunque no
completamente.

La evolucion de pesos moleculares se muestra en la figura 4.9 Como se observa,
se obtiene una buena prediccion para dichas respuestas. Al graficar los pesos
moleculares contra conversion, se obtiene una tendencia lineal, indicio del caracter
viviente del sistema, aunque los valores calculados son ligeramente menores a los
experimentales, tal como se muestra en la figura 4.10.
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Figura 4.8a. Conversiéon contra tiempo para la polimerizaciéon de estireno en masa,
empleando TEMPO como agente controlador, a las condiciones mostradas en la tabla 4.8.
Datos experimentales de Tuinman et al %°.

7,

B Experimental
6 1 —— Calculado
- - - Tendencia lineal _

Ln (M/M)

0 n T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (h)

Figura 4.8b. Desviacion del comportamiento de una cinética de primer orden respecto a
la concentracion de mondmero. A medida que avanza la reaccion, los datos
experimentales se desvian de la tendencia lineal, calculada en la gréfica a partir de los
datos experimentales al inicio de la reaccion. EI modelo puede predecir esta desviacion,
pero no se logra un ajuste completo.
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Figura 4.9. Comparacién de los datos experimentales y calculados para los pesos
moleculares promedio en nimero y en masa para la polimerizacién de estireno controlada
con al agente nitroxido TEMPO, en las condiciones mostradas en la tabla 4.8. Datos

experimentales de Tuinman et al %°.

35000 -
.
30000 - 4 "
e
| ]
25000 - N
. [ |
o *
£ 20000 - -
K
3 .
=
~ 15000 +
[=
=
10000 +
* "
®  Mn (experimental)
¢ Mw (experimental)
5000 7 a Mn (calculado)
—— Mw (calculado)
0 T T T T T T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Conversion

Figura 4.10. Pesos moleculares promedio en numero y masa contra conversion. Datos
experimentales de Tuinman et al *°!.
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El indice de polidispersidad de muestra en la figura 4.11. Como se muestra en
dicha figura, la polidispersidad presenta valores muy altos a muy bajas conversiones, tal
como ha sido obtenido por Belincanta et al ®®. Después de este incremento, la
polidispersidad se mantiene en valores muy cercanos a 1.2 durante todo el resto de la
reaccion, lo cual es otro indicio del caracter viviente del sistema.

5 .
= Experimental
— Calculado
4 4
3 4
o
o
2 4
14 . [ u ] [ [ n n
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (hrs)

Figura 4.11. indice de polidispersidad experimental y calculada para la polimerizacién
controlada de estireno, en las condiciones mostradas en la tabla 4.8. Datos
experimentales de Tuinman et al *°.

En la figura 4.12 se muestran las concentraciones predichas por el modelo para
las principales especies en este sistema de reaccion, es decir, el polimero vivo, muerto,
durmiente y el agente controlador, TEMPO en este caso. Se aprecia como la
concentraciéon de polimero durmiente aumenta rapidamente para alcanzar un valor
constante a lo largo de toda la reaccion, siendo la especie predominante en el sistema
durante practicamente todo el curso de la reaccion. La grafica permite entender mas
claramente como es que se manifiesta el efecto del radical persistente: la alta
concentracién de agente controlador favorece una alta rapidez de desactivacion, en
comparacion con la rapidez de terminacion, que es de segundo orden respecto a la
concentraciéon de radicales, la cual es muy baja. Los perfiles de rapidez de reaccién se
muestran en la figura 4.13. Se observa que tanto la rapidez de terminacién como la de
transferencia de cadena son muy bajas. Los perfiles de rapidez de activacién vy
desactivacién resultan sobrepuestos desde muy bajas conversiones, indicando que
rapidamente se alcanza el equilibrio entre ambas reacciones.
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Figura 4.12. Concentracion de las principales especies presentes en la polimerizacién de
estireno, empleando TEMPQO como agente controlador.
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Figura 4.13. Perfiles calculados de rapidez de las principales reacciones presentes en la
polimerizacion controlada de estireno.
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4.4. Modelacién de la copolimerizacion del estireno y divinilbenceno mediada por
TEMPO

Los casos anteriores sirvieron para ajustar algunos términos en el modelo, como el
coeficiente cinético entre el agente controlador TEMPO vy el dimero, y verificar el valor de
los parametros de volumen libre. Ademas, serviran para comparar algunas caracteristicas
de la reaccion de copolimerizacion controlada con agentes nitréxido contra las de los
casos mas sencillos. Los datos reportados por Tuinman et al. ®® para la copolimerizacion
de estireno y divinilbenceno se emplearon aqui como sistema de referencia para ajustar
algunos parametros en el modelo. Aunque se reportd que la reaccion fue llevada a cabo
de manera isotérmica, tuvo que elevarse ligeramente la temperatura en la simulacion para
lograr un buen ajuste, lo cual también fue necesario para la copolimerizacién
convencional. La figura 4.14 muestra los perfiles de conversion que predice el modelo
para las condiciones de reaccién mostradas en la tabla 4.9. Se comparan las predicciones
para la conversion cuando la temperatura se mantiene a 120°C contra los valores que
predice cuando se incrementa la temperatura 5°C.

Tabla 4.9. Condiciones de reaccién empleadas en las figuras 4.14-4.17
(Condiciones de Tuinman et al. ?%)

Propiedad Valor

Concentracion inicial de monémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01
Concentracion inicial de BPO 0.03605 M
Relacién [TEMPOQ]y/[BPO], 1.1
Temperatura 120°C
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Figura 4.14. Conversién contra tiempo para la copolimerizacion de estireno y
divinilbenceno en masa, empleando TEMPO como agente controlador, a las condiciones
mostradas en la tabla 4.9. Datos experimentales de Tuinman et al %°.

Dicho incremento no fue requerido para los casos de las homopolimerizaciones (ya
sea convencional o controlada). Las muy altas viscosidades que se alcanzan en una
copolimerizacion con entrecruzamiento parecer ser la explicacion de la presencia de estos
problemas de transferencia de energia, tal como lo sugirieron Zhu et al. ['** para el caso
de la copolimerizacién en masa del metacrilato de metilo con dimetacrilato de etilén glicol,
para las cuales observaron incrementos de temperatura de hasta 10°C cuando la reaccién
era efectuada en ampolletas de vidrio de 5 mm, similares a las empleadas por Tuinman et
al. ®°. Zhu et al. ["*® observaron ademas que se tenia un control de temperatura mas
pobre a medida que la temperatura de reaccion era mas alta, alejandose de las
condiciones isotérmicas.

Los valores para los parametros de volumen libre tuvieron que ser reajustados. Se
mantuvieron los mismos valores que se obtuvieron en el caso de la homopolimerizacion
controlada para la propagacion y activacion, ambos de 0.1, pero el valor para el caso de la
terminacion se incrementé de 0.2 a 0.465, cuyo valor es caracteristico para la terminacion
en reacciones de polimerizacién convencional por radicales libres *¥. Este incremento en
la resistencia difusional para la terminacién puede entenderse en términos de la movilidad
de las cadenas. Mientras que para la homopolimerizaciéon controlada se tienen cadenas
de tamafo corto y por tanto reducidos efectos difusionales en la terminacion, para la
copolimerizacion controlada con entrecruzamiento estos efectos se manifestaran de forma
mas apreciable, debido a la formacion de una red polimérica, lo cual ocasiona una mas
reducida movilidad de las cadenas y por tanto, la terminacion se vera mas limitada. Un
caso similar sucede para el caso de la desactivacion, cuyo valor tuvo que ser
incrementado de 0.1 para la homopolimerizacion controlada hasta 0.3 para la
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copolimerizacion controlada. En este caso, es posible que la reduccion en la movilidad de
las cadenas ocasione que la reaccion entre los centros activos del polimero y el radical de
agente controlador se vea afectada, ocasionando una reducciéon en la rapidez de
desactivacion. El aumento del parametro de volumen libre para la desactivaciéon es menor
que para la terminacion, quizas debido a que la terminacién involucra el acercamiento de
dos macroradicales, mientras que la desactivacion involucra el acercamiento de un
macroradical con un radical pequefio. A pesar de este aumento en los valores de
volumen libre, que indica un aumento en los efectos difusionales, no se presenta una
autoaceleracién considerable. Para entender esta reducida autoaceleracion, considérese
lo siguiente. Para el caso de la copolimerizaciéon convencional, a medida que los efectos
difusionales se incrementan, como consecuencia del aumento en la viscosidad, la
reaccion de terminacidén se reduce dramaticamente, originando que la concentracion de
radicales activos se incremente, lo cual lleva a un aumento en la rapidez de propagacion,
y por tanto se manifiesta un pronunciado efecto de autoaceleracion. Sin embargo, para el
caso de la copolimerizacion controlada, la terminacion se ve reducida desde el inicio,
debido a que la presencia del controlador causa una baja concentraciéon de radicales
activos. A medida que las cadenas crecen y el sistema se aproxima al punto de gelacién,
la terminacién, al igual que en el caso convencional, se ira reduciendo. Sin embargo, en el
caso controlado, esta reduccién no sera tan drastica, dado que la terminacién se ve
disminuida desde el inicio de la reaccion, a la vez que la rapidez de propagacion no sera
muy alta, debido a la desactivacion de las cadenas por parte del agente controlador. Por
lo anterior, la presencia del efecto de autoaceleracion para el caso controlado se ve
seriamente reducida.

Otro parametro que tuvo que reajustarse fue el asociado a la reactividad del grupo
colgante. Para la mezcla de isémeros de divinilbenceno empleada por Tuinman et al. %
en la copolimerizacion convencional se tiene un valor para kK'p*s/ks1 de 0.2. Dado que
utilizaron una mezcla de isdmeros de la misma composicion para la copolimerizacion
controlada, uno podria esperar que la razén de reactividad del grupo colgante fuese la
misma. Sin embargo, para predecir correctamente la evolucién de pesos moleculares y el
punto de gelacion, dicho valor tuvo que ajustarse, utilizandose la relacion k',*is/kq1 = 0.7, la
cual es 3.5 veces mayor. Tobita et al. '*® observaron que la reactividad aparente del
doble enlace era menor para el caso de la polimerizacién en emulsién que para la
polimerizacion en masa, y explicaron esta diferencia en términos del tamafo de las
cadenas obtenidas, siendo mayor en la polimerizacion en emulsion que en masa. Asi, la
reaccion de entrecruzamiento en la polimerizacién en emulsién experimentara de forma
mas pronunciada los efectos difusionales e impedimentos estéricos, lo que se manifestara
como una reactividad del doble enlace colgante menor. Esta misma explicacién puede
aplicarse para este caso. En la figura 4.15 se muestra la evolucién de pesos moleculares.
Se aprecia que los valores para los pesos moleculares promedio en nimero caen dentro
del intervalo de 1x10* a 1x10° antes de llegar al punto de gelacién, los cuales son
considerablemente mas pequefios que los obtenidos en una copolimerizacion
convencional, donde rapidamente se llega a valores de entre 1x10° a 1x10°. Por lo tanto,
en una copolimerizacion convencional, donde se tienen cadenas mas largas, se
presentaran mas fuertemente los efectos difusionales con la consecuente menor
reactividad del doble enlace colgante en relacion a una copolimerizacion controlada. Tal
como se aprecia en la figura 4.15, los valores predichos por el modelo para los pesos
moleculares son menores a los experimentales durante el inicio de la reaccién, pero para
conversiones intermedias las predicciones son adecuadas. Después de alcanzarse el
punto de gelacion, los pesos moleculares calculados son de nuevo considerablemente
menores que los experimentales.
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Figura 4.15. Pesos moleculares promedio en numero y masa, a las condiciones
mostradas en la tabla 4.9. Datos experimentales de Tuinman et al ?°.

En la figura 4.16 se compara el indice de polidispersidad calculado con el modelo
contra los valores experimentales. EI modelo predice un incremento en el valor de la
polidispersidad a muy bajas conversiones, el cual cae y se mantiene en valores bajos,
cercanos a 1.2, y en el punto de gelacion vuelve a incrementarse dramaticamente.
Después del punto de gelacion, las predicciones para la polidispersidad en la fase soluble
son mayores que los valores experimentales.
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Conversion

Figura 4.16. Polidispersidad experimental y calculada, a las condiciones mostradas en la
tabla 4.9. Datos experimentales de Tuinman et al '%°.

La evolucién de la fraccion gel se muestra en la figura 4.17. Aunque no se logra un
ajuste muy bueno, el modelo predice razonablemente bien las tendencias que se
presentan para este caso.
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0.1 4

0 T T —i T - T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.17. Fraccion de gel contra conversion para la reaccion a las condiciones
mostradas en la tabla 4.9. Datos experimentales de Tuinman et al '*°.
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En la figura 4.18 se presenta el perfil de conversidon para la reaccion de
copolimerizacion controlada a las condiciones mostradas en la tabla 4.10. En este caso,
en la modelacién tuvo que elevarse 7.5°C la temperatura para lograr un mejor ajuste.
Dado que la fraccién de mondémero divinilico es mayor, es probable la red polimérica
presente mas problemas de transferencia de energia que para el caso anterior.

Tabla 4.10. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.18-4.21
(Condiciones de Tuinman et al. ?%)

Propiedad Valor

Concentracion inicial de monémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.015
Concentracion inicial de BPO 0.03599 M
Relacién [TEMPO]y/[BPO], 1.1
Temperatura 120°C

0.9 4
0.8 4
0.7 4
c 0.6
0
4
g 0.5+
c
o
O 04 -
0317 —— Calculado T=127.5°C
0.2 Calculado T=120°C
' m  Experimental
0.1 4
O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (h)

Figura 4.18. Datos de conversion contra tiempo para la reaccion a las condiciones
mostradas en la tabla 4.10. Datos experimentales de Tuinman et al *®!,

En la figura 4.19 se presenta la evolucion de pesos moleculares en nimero y en
masa para el caso anterior. Se observa que el modelo predice de manera aceptable los
pesos moleculares para el periodo pregel. Sin embargo, se disponen de pocos datos
experimentales para el periodo postgel para poder tener un criterio de las predicciones
para esta etapa. En la figura 4.20 se compara el indice de polidispersidad experimental
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contra el calculado. Aunque se disponen de pocos datos, se aprecia un buen ajuste para
el periodo pregel.

10000000 -
1000000 -
100000 +

10000 - *

1000 -

Mn, Mw (g/mol)

100 ~

¢ Mn (Experimental)

B Mw (Experimental)
—— Mn (Calculado)
—— Mw (Calculado)

10

1 T T T T T T T T T !
000 010 020 030 040 050 060 070 08 090  1.00
Tiempo (h)
Figura 4.19. Pesos moleculares promedio en numero y masa a las condiciones
mostradas en la tabla 4.10. Datos experimentales de Tuinman et al *®.
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Figura 4.20. Datos de polidispersidad para la reaccion a las condiciones mostradas en la
tabla 4.10. Datos experimentales de Tuinman et al '*°.
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La evolucion de la fraccion gel se presenta en la figura 4.21. De nuevo se aprecia
que no se logra un muy buen ajuste, pero el modelo permite obtener una tendencia
adecuada del incremento de la fraccion gel.

1 .
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Conversion

Figura 4.21. Desarrollo de la fraccion gel a las condiciones mostradas en la tabla 4.10.
Datos experimentales de Tuinman et al '*®.

En la figura 4.22 se muestran las predicciones de conversion para la
copolimerizacion controlada a las condiciones mostradas en la tabla 4.11 y se comparan
contra los datos experimentales. De igual forma que para los dos casos anteriores, se
tuvo que incrementar la temperatura en el modelo para lograr un buen ajuste. En este
caso se incremento 10°C. En la figura 4.23 se muestran los valores calculados para los
pesos moleculares promedio en numero y masa en funcion de la conversién y en la figura
4.24 se muestran los valores calculados para la polidispersidad a lo largo de la
conversion. Para este caso, no se dispone de datos experimentales contra los cuales se
pueda comparar.

Tabla 4.11. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.22-4.24.
(Condiciones de Tuinman et al. *)

Propiedad Valor
Concentracién inicial de monémero 8.7M
Fraccion inicial de divinilbenceno 0.0299
Concentracion inicial de BPO 0.036 M
Relacién [TEMPOQ]y/[BPO], 1.1
Temperatura 120°C
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Figura 4.22. Datos experimentales y calculados para conversion en funcion del tiempo
para la copolimerizacion a las condiciones mostradas en la tabla 4.11. Datos
experimentales de Tuinman et al *°.
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Figura 4.23. Datos calculados para los pesos moleculares promedio en numero y en
masa, graficados contra conversion, para la copolimerizacién a las condiciones mostradas
en latabla 4.11.
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Figura 4.24. Datos calculados para la polidispersidad en funcién de la conversién, para la
copolimerizacion a las condiciones mostradas en la tabla 4.11.

De acuerdo a los resultados presentados anteriormente, se puede observar que
las condiciones isotérmicas para la obtencibn de un gel en una reaccion de
copolimerizacion controlada son dificiimente alcanzadas, debido a problemas de
transferencia de energia ocasionados por el incremento en la viscosidad, atenuados por
las altas temperaturas a las que se lleva a cabo esta reaccién. Dado ésto, es necesario
incorporar un balance de energia acoplado a las ecuaciones de balance, el cual no fue
incluido en esta etapa del estudio, dado que se contemplaba que el sistema se
encontraba bajo condiciones isotérmicas.

En la figura 4.25 se muestran las concentraciones de las principales especies
presentes en el sistema de reaccion en funcién de la conversién, a las condiciones de la
tabla 4.9. Se observa cémo el polimero durmiente es la especie predominante durante la
etapa pregel y la concentracion de radical polimérico es bastante baja, lo cual es una
caracteristica tipica de un sistema controlado/’viviente”. Una vez alcanzado el punto de
gelacion, a una conversién de 0.567, la concentracién de cadenas primarias durmientes
disminuye rapidamente, al igual que la concentraciéon de agente controlador (TEMPO). En
el periodo postgel, la concentracién de cadenas vivas primarias se incrementa, aunque no
a la misma extension que el decremento de TEMPO y cadenas durmientes. El hecho que
el decremento en la concentracion de TEMPO sea mayor que el incremento en la
concentracion de cadenas vivas primarias puede deberse a la simplificacion considerada
en el mecanismo de reaccion para el paso de entrecruzamiento entre un radical
polimérico y una cadena durmiente, en donde se consideré que se formaba un nuevo
polimero vivo. En esta simplificacion, se deja de tomar en cuenta que existe un grupo
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nitréxido unido a este nuevo radical, el cual podria en un momento dado activarse y liberar
un grupo nitroxido. Aunque aun con esta simplificacion, el modelo predice de manera
adecuada la rapidez de polimerizacion y algunas otras caracteristicas importantes del
sistema como los pesos moleculares y el punto de gelacion, tal vez las predicciones de
las especies para el periodo postgel no sean muy adecuadas. En la figura 4.26 se
muestran los perfiles de rapidez de reaccién que predice el modelo. De nuevo, se observa
como se predice una reduccion en la rapidez de desactivacion, y por tanto de activacién,
después del periodo postgel.

1.00E+00 -

1.00E-01 - Polimero durmiente

1.00E-02 -
Polimero muerto

1.00E-03 -

1.00E-04 -

1.00E-05 -

1.00E-06 -

1.00E-07 -

Concentracion de las especies

Polimero vivo

1.00E-08 -

1.00E-09 -

1.00E-10 \ \ \ \ \ \ \ \ \ i
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.25. Prediccién de la concentracidn de las principales especies presentes en la
copolimerizacion controlada a las condiciones mostradas en la tabla 4.9.
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Figura 4.26. Perfiles calculados de rapidez para las principales reacciones presentes en
la copolimerizacién controlada a las condiciones mostradas en la tabla 4.9.

4.5. Comparacion entre la copolimerizacién convencional y controlada.

A continuacién se comparan los datos que predice el modelo para la
copolimerizacién convencional y la copolimerizacién controlada, bajo las condiciones que
se muestran en la tabla 4.12. Aunque la temperatura considerada es diferente, ambas

representan condiciones tipicas de operacion para cada caso.

Tabla 4.12. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.27-4.33

Propiedad Caso convencional Caso controlado
Concentracion inicial de monémero 8.7M 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01 0.01
Concentracion inicial de iniciador 0.036 M 0.036 M

Relacién [TEMPO]y/[BPOJ, 0.0 1.1

Temperatura 70 °C 125°C

En la figura 4.27 se compara la rapidez de polimerizacion (representada como
conversion contra tiempo) para el caso convencional contra el caso controlado por
TEMPO a las condiciones de la tabla 4.12. Se observa que en el caso controlado, la
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rapidez de polimerizacién se reduce apreciablemente, mientras que la polimerizacion
convencional requiere de poco mas de 4 horas para alcanzar conversion total. La
copolimerizacién controlada no alcanza conversién total aun después de 40 horas, un
tiempo 10 veces mayor.

'],

0.9 |
0.8 () )
0.7
0.6 -

0.5 -

Conversion

0.4 -

0.3 -

0.2 (1) Copolimerizacién convencional
(2) Copolimerizacién controlada

0.1 1

O T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (h)

Figura 4.27. Comparacion entre los perfiles de conversion contra tiempo para las
copolimerizaciones convencional y controlada, a las condiciones de la tabla 4.12.

En la figura 4.28 se comparan los valores que predice el modelo para los pesos
moleculares promedio en numero y en masa para los mismos casos anteriores. Se
aprecia como los pesos moleculares se incrementan rapidamente para el caso
convencional, mientras que para el caso controlado crecen gradualmente con la
conversién. En el caso convencional, se alcanza el punto de gelaciéon a conversiones tan
bajas como 0.012, mientra que se alcanza a una conversién de 0.576 para el caso
controlado. La aparicién de la fraccidon gel se muestra en la figura 4.29.
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Figura 4.28. Comparacion de los pesos moleculares promedio para la copolimerizacion
convencional y controlada a las condiciones de la tabla 4.12.
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Figura 4.29. E/ punto de gelacion se alcanza a bajas conversiones para el caso de la
copolimerizacion convencional. La figura muestra la aparicion y desarrollo de la fraccion
gel para la copolimerizacién convencional y controlada a las condiciones de la tabla 4.12.
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Figura 4.30. E/ modelo predice una misma composicion para el caso de la
copolimerizacion convencional y controlada. La diferencia entre las fracciones
acumuladas de monémero divinilico que se calculan para ambos casos resulta
indistinguible.

La figura 4.30 muestra la fraccion acumulada de mondmero divinilico en el
copolimero. De acuerdo a los datos obtenidos con el modelo, la composicién de la red
polimérica es exactamente la misma para los casos convencionales y controlados, siendo
imposible distinguirlos en la grafica anterior. Lo anterior ha sido confirmado por Fukuda et
al. *1 durante la copolimerizacién de estireno-acrilonitrilo, reportando que la composicion
del copolimero obtenido de forma convencional fue la misma que la obtenida cuando se
empled un controlador nitréxido

La grafica 4.31 muestra una comparacién de la densidad de entrecruzamiento
calculada para las redes poliméricas obtenidas para los casos convencional y controlado
a las condiciones de la tabla 4.12. Ambas respuestas crecen con el aumento en la
conversién. Se aprecia que se predice una densidad de entrecruzamiento mayor para el
caso controlado respecto al convencional, llegando muy cerca de su valor maximo de 2f,
1% | o anterior es evidente, si se considera que se empled un valor para la constante de
ciclacion de 0.25 para el caso convencional y de 0.05 para el caso controlado. Este valor
mas bajo para la ciclacién en el caso controlado se asumid debido a varios reportes que
indican que la ciclacion en redes poliméricas obtenidas mediante casos controlados se ve
reducida MBI Sin embargo, no se dispone de datos experimentales para la densidad
de entrecruzamiento para estas reacciones, por lo que no se puede decir mucho de los
resultados obtenidos para la densidad de entrecruzamiento. Sin embargo, si examinamos
la naturaleza de la ecuacion (3.61) podemos observar que a medida que la ciclacién es
menor, la densidad de entrecruzamiento sera mayor. Por lo tanto, el hecho que una red
polimérica presente una alta densidad de entrecruzamiento, implicaria que presenta una
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ciclacion reducida. Dado que la heterogeneidad de una red polimérica es causada
principalmente por la presencia de ciclaciones, una alta densidad de entrecruzamiento
seria un indicio de una red mas homogénea.

0.025 ~

0.02 4 (a) Caso controlado
(b) Caso convencional

0.015 ~

0.01 -

0.005 -

Densidad de entrecruzamiento acumulada

0 T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.31. Densidad de entrecruzamiento acumulada que se predice para la red
polimérica obtenida mediante el caso convencional y acumulado, a las condiciones de la
tabla 4.12.

Sin embargo, de acuerdo a la teoria expuesta por Tobita et al. "% Ia ciclacion
primaria es funcién de la fraccion acumulada de monémero divinilico (ec. 3.59). Su teoria
predice que a medida qua la fraccion de mondmero divinilico aumenta, la ciclacion
primaria también aumenta (figura 4.32), por lo que la densidad de entrecruzamiento
disminuye (figura 4.33).
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Figura 4.32. Predicciones del modelo para la variacion de la densidad de ciclacion
primaria acumulada o promedio para una red polimérica obtenida mediante una
copolimerizaciéon controlada por nitréxidos, cuando la fraccion inicial de mondémero
divinilico cambia (Condiciones de la tabla 4.12, pero variando fy;).
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Figura 4.33. E/ modelo predice que a medida que la fraccion de mondédmero divinilico
aumenta, la densidad de entrecruzamiento disminuye (Condiciones de la tabla 4.12, pero
variando fy).
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Por lo tanto, de acuerdo a los reportes experimentales, que indican una densidad
de entrecruzamiento mayor para redes obtenidas por copolimerizaciones controladas
respecto a las obtenidas mediante copolimerizaciones convencionales, y con base en la
teoria de entrecruzamiento propuesta por Tobita et al. ['®! se puede especular que las
redes obtenidas por copolimerizacion controlada son de naturaleza mas homogénea, pero
este caracter se ve reducido a medida que la fraccion de mondémero divinilico aumenta.
Ward et al. " llegaron a una conclusion similar para el caso de redes obtenidas mediante
el proceso iniferter, empleando la teoria de percolacion.

4.6. Analisis de sensibilidad paramétrica.

En esta seccion se muestran los resultados de los anadlisis de sensibilidad
paramétrica realizados, que permiten evaluar el comportamiento de la copolimerizacion de
estireno y divinilbenceno, controlada por TEMPO, cuando se varian algunas condiciones
de reaccion, como la relacion TEMPO/BPO, la fraccibn de mondmero divinilico y la
temperatura. Por ultimo, se realiza un analisis de sensibilidad paramétrica para analizar el
comportamiento de la reaccién variando los parametros de volumen libre, que permite
analizar la importancia de los efectos difusionales en el sistema de reaccion considerado.

4.6.1. Variacion en la relacion TEMPO/BPO.

A continuacion se presentan las predicciones del modelo para el caso de la
copolimerizacion de estireno y divinilbenceno, utilizando BPO como iniciador y TEMPO
como controlador, comparando los resultados cuando se varia la relaciéon
[TEMPO]y/[BPOJo, manteniendo la concentracion del iniciador constante. Las
concentraciones iniciales se indican en la tabla 4.13. En la figura 4.34 se comparan los
valores para la conversion. Se aprecia que a medida que la relacion [TEMPO],/[BPO], se
incrementa, se observa un periodo de induccion mas largo, lo que concuerda reportes en
la literatura % 192 11291 "E| modelo predice un periodo de induccién de hasta cerca de 6.5
horas cuando la relacién [TEMPO]o/[BPO], es de 2.0. La concentracion mas alta de
TEMPO para este caso ocasiona que los radicales generados, ya sea por iniciaciéon
quimica o térmica, se desactiven rapidamente por accién del agente nitroxido, retardando
la polimerizacién, hasta que se alcanza el estado de cuasi-equilibrio para las alcoxiaminas
de bajo peso molecular formadas durante este periodo. Por lo tanto, este periodo de
induccion esta relacionado con el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio entre las
especies activas y durmientes . Por otro lado, cuando la relacion [TEMPO]y/[BPO], es
ligeramente menor a 1.1, la reaccion presenta una iniciacion marcadamente mayor, el
cual se puede explicar siguiendo el mismo principio que el empleado para la explicacion
del periodo de induccion. En este caso se requerira de un cierto tiempo para alcanzar un
equilibrio entre los radicales formados y el controlador TEMPO, pero dado que ahora su
concentracién es menor, no sera suficiente para desactivar a la mayor cantidad de
radicales formados, lo que origina una aceleracion durante el inicio de la polimerizacion.
Debido a los altos niveles de BPO y las altas temperaturas a las que se trabaja en una
polimerizacion controlada/’viviente” mediada por nitroxidos, la polimerizacién sera
altamente sensible a valores de la relacion [TEMPO],/[BPO], menores a 1.1. Un
comportamiento similar se presenta para la evoluciéon de pesos moleculares, tal como se
muestra en la figura 4.35. A concentraciones ligeramente menores de TEMPO se
obtienen pesos moleculares promedio en masa de hasta un orden de magnitud mayor al
inicio de la reaccion, lo cual tiene un efecto en el punto de gelacién del sistema,
ocasionando que se alcance a conversiones menores. A concentraciones menores de
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agente controlador, los pesos moleculares promedio en masa son menores, aunque no
parece ser tan sensibles a esta variacion. Los pesos moleculares promedio en masa
siguen el mismo comportamiento, pero curiosamente no tan marcadamente cuando la
concentracién de TEMPO es mayor y mas pronunciado cuando es menor.

Tabla 4.13. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.34-4.37.

Propiedad Valor Comentario

Concentracion inicial de monémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01
e Constante para figuras 4.34 y 4.35,
Concentracion inicial de BPO 0.036 M variable para figuras 4.36 y 4.37
Concentracion inicial de TEMPO 0.0396 M Constante para figuras 4.36 y 4.37,
variable para figuras 4.34 y 4.35
Temperatura 125 °C Asumida constante
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Figura 4.34. Comparaciéon de la cinética de la copolimerizacion cuando se varia la
relacion [TEMPO]y/[BPQO],, manteniéndose la concentracion inicial de BPO constante.
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Figura 4.35. Evolucion de los pesos moleculares para varias relaciones
[TEMPO]y/[BPO]J,, manteniendo [BPO], constante.

En la figura 4.36 se muestra una comparacion de la conversion variando la
relacion [TEMPO]y/[BPO]J,, pero ahora manteniendo constante la concentracion inicial de
TEMPO, a las condiciones de la tabla 4.13. Se observan comportamientos muy similares
a los anteriores, pero con ahora con tiempos de induccion menores y aceleraciones
iniciales mayores.

En la figura 4.37 se comparan los pesos moleculares para este caso. El peso
molecular promedio en masa se incrementa rapidamente cuando la concentracién de
BPO es mayor (relacion [TEMPO]o/[BPO]p=1.0 en la figura 4.37), aunque bajo estas
condiciones no se aprecia una relacién clara entre el alcance del punto de gelacién y la
concentracion de BPO.

100



0.9 -
0.8 -
0.7 -
c 06
S
@
§ 05
s
© 04 (1) [TEMPOJ/[BPO]=0.9
(2) [TEMPOJ/[BPO]=1.0
0.3 (3) [TEMPO}/[BPO]=1.1
(4) [TEMPO}/[BPO]=1.5
02/ /s (5) [TEMPOJ/[BPO]=2.0
@
0.1 1
5)
0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (h)

40

Figura 4.36. Comparacion de la cinética de la copolimerizacion cuando se varia la
relacion [TEMPO]y[BPOQO],, manteniéndose la concentracion inicial de TEMPO constante.
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Figura 4.37. Evolucion de los pesos moleculares para varias

[TEMPO]y/[BPO]J,, manteniendo [TEMPO], constante.

relaciones
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4.6.2. Variacion de la fraccion de monémero divinilico.

A continuacion se contrasta el comportamiento de la reaccién cuando se varia la
fraccion inicial del mondémero divinilico. Las condiciones se resumen en la tabla 4.14.

Tabla 4.14. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.38-4.39.

Propiedad Valor Comentario

Concentracion inicial de monémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.0-0.03 Ver figuras 4.38, 4.39
Concentracion inicial de BPO 0.036 M
Relacién [TEMPO],/[BPO], 1.1

AT=37755f20

Temperatura (120 +AT) °C r’=0.8787

En la figura 4.38 se muestra la rapidez de polimerizacion, expresada aqui como
conversién contra tiempo a las condiciones de la tabla 4.14. Se asumié un incremento de
temperatura en funcién de la fraccién inicial de mondémero divinilico, de acuerdo a la
relacion empirica mostrada en la tabla 4.14, que se obtuvo ajustando con los datos
experimentales, para calcular la temperatura promedio de reaccion. Se observa como la
rapidez de polimerizacién es mayor a medida que se incrementa la fraccién inicial de
divinilbenceno, ésto debido a la presencia de un mondémero con un doble grupo vinilico,
incrementandose la probabilidad de que un radical lo ataque. Aunque se muestra una
variacion apreciable en la rapidez de polimerizacion cuando se compara la
homopolimerizacion de estireno contra las copolimerizaciones, el aumento en la fraccién
inicial de divinilbenceno (fy) incrementa solo ligeramente la rapidez de polimerizacién. Sin
embargo, tal como se aprecia en la figura 4.39, esta variacién si afecta marcadamente la
evolucién de los pesos moleculares, alcanzandose el punto de gelacion a conversiones
mas bajas cuando se incrementa fy.
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Figura 4.38. Perfiles de conversion contra tiempo para la reacciéon de copolimerizacion
controlada a las condiciones de la tabla 4.14, cuando se varia la fraccion inicial de
monomero divinilico.
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Figura 4.39. Evolucién de pesos moleculares para la copolimerizacion controlada a las
condiciones de la tabla 4.14, variando la fraccion inicial de monémero divinilico.
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4.6.3. Variacion en la temperatura.

En la figura 4.40 se presentan los datos de conversién contra tiempo, variando la

temperatura. Las condiciones se muestran en la tabla 4.15. En cada caso se asume una
temperatura constante. Como es de esperarse, a mayor temperatura se tiene mayor
rapidez de reaccién. A medida que la temperatura es menor, el tiempo de induccion es
mas pronunciado, debido a la mas baja rapidez de formacion de radicales, que son
desactivados rapidamente por el agente nitroxido, el cual esta presente en altas
concentraciones desde el inicio de la reaccién.

Tabla 4.15. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.40-4.41.

Propiedad Valor Comentario

Concentracion inicial de monémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01

Concentracion inicial de BPO 0.036 M

Relacién [TEMPO]y/[BPO], 1.1

Temperatura 100-130°C

Variable (ver figuras 4.38 y 4.39)
Asumida constante para cada caso

Conversion

0.9 ~

0.8 4
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Figura 4.40. Datos de conversion contra tiempo para la copolimerizacion controlada a las
condiciones de la tabla 4.15, variando la temperatura. Se asume comportamiento
isotérmico en cada caso.
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En la figura 4.41 se muestran los pesos moleculares que se predicen a distintas
temperaturas. Se observa como a medida que la temperatura se incrementa, los pesos
moleculares crecen mas rapidamente, y por lo tanto, se alcanza antes el punto de

gelacion.
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1.00E+03 -
1.00E+02 : ; ; ; ; ; ; ; ;
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Conversion

Figura 4.41. Pesos moleculares promedio en numero y masa para la copolimerizacion
controlada a las condiciones de la tabla 4.15, variando la temperatura.

4.6.4. Importancia de efectos difusionales.

A continuacién se presenta un analisis de sensibilidad paramétrica para examinar
los efectos que tienen los parametros de volumen libre sobre la rapidez de polimerizaciéon
y la evolucion de los pesos moleculares. Las unicas reacciones en las cuales se
incluyeron efectos difusionales fueron las de propagacién, terminacion, activacion y
desactivacion. Las condiciones para el analisis se muestran en la tabla 4.16.

Tabla 4.16. Condiciones de reaccion empleadas en las figuras 4.42-4.49.

Propiedad Valor Comentario

Concentracion inicial de mondémero 8.7M

Fraccion inicial de divinilbenceno 0.01

Concentracion inicial de BPO 0.036 M

Relacién [TEMPQ]y/[BPO]o 1.1

Temperatura 125°C Asumida constante
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Las figuras 4.42 y 4.43 muestran el resultado del efecto de autoaceleracion
(reaccién de terminacion controlada por difusion) sobre la rapidez de polimerizaciéon
(expresada como conversion contra tiempo), considerando que las otras reacciones no
son controladas por difusion, es decir, B,=B.=Ps=0. El valor del parametro de volumen libre
para la terminacion se varié desde B; =0.0, en donde el efecto de autoaceleracion esta
totalmente ausente, hasta =1, en el cual dicho efecto se manifiesta de mayor forma. Se
nota que aunque la rapidez de polimerizacion es muy sensible a la magnitud del
parametro de volumen libre B;, los pesos moleculares son solo levemente afectados,
alcanzandose el punto de gelacion a conversiones ligeramente mas pequefias cuando f;
€s mayor.
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Figura 4.42. Predicciones para la conversion del monémero cuando sélo se asumen
efectos difusionales en la terminacién (f,=f.=,=0) para la copolimerizaciéon de estireno-
divinilbenceno, a las condiciones de la tabla 4.16.
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Figura 4.43. Pesos moleculares promedio en numero y masa cuando solo se consideran
efectos difusionales para la terminaciéon para la copolimerizacién controlada a las
condiciones mostradas en la tabla 4.16 (f,=f.=,s=0).

Las figuras 4.44 y 4.45 muestran el comportamiento de la cinética de polimerizacion
cuando se incluyen efectos difusionales en la reaccion de propagacion, considerando que
el pardmetro de volumen libre para las otras reacciones es cero. Tal como se ha
observado en otras reacciones de polimerizacién controlada/’viviente” F7H138M1139 - 5|
incrementar B, se reduce la rapidez de polimerizacion (figura 4.44), aunque curiosamente
se predice el punto de gelacion a menores conversiones. Esto se debe a que el valor del
coeficiente cinético de entrecruzamiento k,* se mantiene sin alterar, y al reducirse la
propagacion, los radicales poliméricos experimentan entrecruzamiento en mayor medida.
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Figura 4.44. Efecto de la propagacion controlada por difusién sobre la conversiéon del
mondémero para la copolimerizacion controlada a las condiciones de la tabla 4.16

(B=a=pa=0).
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Figura 4.45. Pesos moleculares promedio en numero y masa cuando solo se consideran
efectos difusionales para la propagacion (5=.=4=0).
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En las figuras 4.46 y 4.47 se muestran las predicciones del modelo para la
conversion y pesos moleculares, cuando se varia el valor del parametro de volumen libre
en la reaccién de desactivacién, igualando a cero los demas pardmetros. Se observa que
un incremento en el valor del parametro de volumen libre para la desactivacion ocasiona
un incremento en la rapidez de polimerizacién (figura 4.46), mientras que los pesos
moleculares permanecen practicamente sin alteracion antes del punto de gelacién,
aunque se alcanza antes el punto de gelacion para valores altos de B4 (figura 4.47).
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Figura 4.46. Efecto de la desactivacion controlada por difusion sobre la conversion del
monémero para la copolimerizaciéon controlada a las condiciones de la tabla 4.16

(B=pp=pa=0)-
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Figura 4.47. Variacién en los pesos moleculares promedio en numero y masa en la
copolimerizacion controlada, en las condiciones mostradas en la tabla 4.16, cuando solo

se consideran efectos difusionales para la desactivacion (f=0,=/.=0).

Para el caso de una activacion controlada por difusion (haciendo cero el resto de los
parametros de volumen libre), se observa que un incremento en el valor de B4 ocasiona
una ligera reduccion en la rapidez de polimerizacion a conversiones intermedias, pero
todos los casos convergen a la misma conversion de 0.8 después de cerca de 40 horas
(figura 4.48). Los pesos moleculares presentan practicamente el mismo valor a bajas
conversiones, pero se alcanza antes el punto de gelacién con altos valores de B, (figura
4.49).
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Figura 4.48. Efecto de la activaciéon controlada por difusiébn sobre la conversion del
monémero para la copolimerizacion controlada a las condiciones de la tabla 4.16

(B=pp=p4=0)-

1.00E+07

(1) B.=0.0 %)
(2) Ba=0.5
1.00E+06 - (3) Ba=1'0

S 1.00E+05 |
E
K}
H
s
S 1.00E+04 |
E — \‘/

1.00E+03 1

1.00E+02 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura 4.49. Efecto de la activacion controlada por difusion sobre los pesos moleculares
promedio en numero y masa para la copolimerizacion controlada, a las condiciones de la
tabla 4.16 (f=o=L4=0).
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En base a los perfiles obtenidos anteriormente se ajustaron los parametros de
volumen libre reportados en la tabla 4.1 para el caso de la copolimerizacién de estireno y
divinilbenceno controlada por agentes nitroxidos (B;=0.465, B,= 0.1, B4= 0.3, Ba=0.1). Los
valores para B; y B, son valores tipicos para una polimerizacion convencional por radicales
libres. Los valores para Bgy Ba Son mayores que los reportados por Roa-Luna et al. ©*"!
para la polimerizacion de estireno controlada por TEMPO a condiciones similares. El
parametro B4 es también mayor que el valor reajustado para la misma reaccion en este
trabajo (El valor ajustado para B, se mantuvo igual para la homopolimerizacion y la
copolimerizacion controlada). Este incremento en el valor es probablemente ocasionado
por la formacién de una red polimérica en la copolimerizacion controlada, lo que ocasiona
una reduccion del espacio en el cual se encuentran las moléculas, reduciéndose el
volumen libre.
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En la presente tesis se desarroll6 e implementé un modelo matematico para el
calculo de la cinética, evolucion de pesos moleculares y otras propiedades del polimero,
en la copolimerizacion con entrecruzamiento de mondmeros vinilicos y divinilicos en
presencia de controladores tipo nitroxido. Se comprobd la validez del modelo al comparar
las predicciones de éste contra datos experimentales generados en nuestro propio grupo
de trabajo. Con base en los resultados, se pueden realizar varias aseveraciones. Para el
caso de la homopolimerizacidon controlada por nitréxidos, los valores para los parametros
de volumen libre indican una baja presencia de efectos difusionales, dado el corto tamafio
de las cadenas, mientras que la presencia de efectos difusionales en la copolimerizacion
controlada con entrecruzamiento parece ser mas notoria, debido a la formaciéon de una
red polimérica, lo que ocasiona una reduccién en la movilidad de las cadenas. Al
comparar la formacion de gel mediante una copolimerizacion convencional contra una
copolimerizacion controlada por nitroxidos, ambos a sus condiciones de operacion tipicas,
se observa que la rapidez de polimerizacion se ve fuertemente reducida para el caso
controlado, a la vez que la aparicion del punto gelacién se ve drasticamente retardado.
Para el caso controlado, la polidispersidad de las cadenas obtenidas antes del punto de
gelacién es de alrededor de 1.2, lo que indica un comportamiento controlado/’viviente”. El
valor ajustado para la constante cinética de entrecruzamiento para la copolimerizacion
controlada fue mayor que la de la copolimerizacién convencional. Este incremento en la
reactividad aparente del doble enlace colgante se asume que se debe a los tamafos de
cadena mas cortos que se presentan antes del punto de gelacion para el caso controlado,
que ocasionan una reduccion en los efectos difusionales, al compararse contra una
copolimerizacion convencional. Partiendo de la misma fraccion inicial de divinilbenceno,
las predicciones del modelo para la fraccion acumulada de mondmero divinilico en el
copolimero fueron las mismas tanto para el caso controlado como para el convencional,
por lo que se puede concluir que el agente controlador no tiene efecto sobre la
composicion del copolimero. De acuerdo al modelo, una alta densidad de
entrecruzamiento, que se aproxima al valor maximo de 2f,, es indicio de una red
polimérica homogénea, debido a la reducida presencia de ciclaciones. Sin embargo, dado

que no se disponen de datos experimentales para la densidad de entrecruzamiento para
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el sistema estudiado, no se puede concluir si la copolimerizacion controlada dara redes
mas homogéneas que las obtenidas por copolimerizacién convencional, aunque de serlo,
de acuerdo al modelo perderia su caracter homogéneo a medida que la fraccion inicial de

mondmero divinilico se incremente.

El modelo propuesto en este trabajo aun presenta varias limitaciones. Por ejemplo,
dada la complejidad que se presenta para describir el mecanismo de reaccion para los
pasos de entrecruzamiento entre radicales poliméricos y polimero durmiente, se decidio
simplificar el esquema de reaccioén, asumiendo que la reaccién de entrecruzamiento entre
polimero vivo y durmiente produce una nueva cadena de polimero vivo, lo que introduce
un error dado que por cada reaccion de entrecruzamiento se deja de considerar un grupo
de agente nitréxido anclado a la cadena, que potencialmente podria desprenderse
durante un paso de activacién. En las condiciones analizadas, esta simplificacion no
parecié afectar de forma considerable los calculos; sin embargo, para sistemas de
reaccion con fracciones de mondémero divinilico elevadas, que llevan a un alto nimero de
entrecruzamientos, las predicciones del modelo podrian no ser muy adecuadas. De
acuerdo a los resultados, la formacion de redes poliméricas lleva consigo una resistencia
considerable en la transferencia de energia, por lo que las condiciones isotérmicas son
dificiimente alcanzadas. Por lo tanto, es necesario incorporar un balance de energia
acoplado a los balances de masa, aun no incluido en esta etapa. Ademas aun se tiene la
incertidumbre acerca de los valores de las constantes cinéticas de la reaccién entre el
peréxido de benzoilo y el agente nitroxido, la adicion del dimero de estireno al monémero,
y de la reaccion entre el dimero y el agente nitréxido. De cualquier forma, las predicciones
del modelo muestran ser razonablemente buenas para las condiciones estudiadas. Se
requiere realizar mas trabajo en estos aspectos. A pesar de las limitaciones, se espera
que el modelo desarrollado, el primero en su tipo, permita en un futuro lograr un mejor
entendimiento del proceso de obtencion de redes poliméricas mediante

copolimerizaciones controladas.
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A.1. Modelacion del entrecruzamiento.

Con el fin de poder modelar la cinética de una reaccién de polimerizacién en la que
se obtienen redes poliméricas, es esencial la incorporacion de las reacciones de
entrecruzamiento. Para el caso de una polimerizacién por radicales libres, las reacciones
de entrecruzamiento mas comunes que conducen a la formacion de redes son la
transferencia de cadena al polimero y la reaccion de adicién a un doble enlace interno "%,
Un caso de esta ultima reaccion es la adicidon a un doble enlace colgante, que se presenta
cuando se emplea un mondmero divinilico como uno de los monémeros, el cual es el tipo
de reaccion que se estudia en el presente trabajo. EI modelo empleado para describir la
cinética de entrecruzamiento se basa en las ecuaciones desarrolladas por Tobita et al.
['% en donde se retoma la idea de densidades de entrecruzamiento definidas por Flory
%91 para el entrecruzamiento de dienos. Se asume que el siguiente mecanismo describe
la reaccion de entrecruzamiento por adicion al doble enlace interno:

k*
Rr. + PS* —FP R.r+s

en donde un radical polimérico de tamafio r se adiciona a una cadena de polimero muerto
de tamano s (el asterisco indica que se afiade a un doble enlace interno) para formar un
nuevo radical de tamafio r+s. Consideremos el caso en donde el entrecruzamiento se da
por la adicion a un doble enlace colgante durante la copolimerizacion de mondémeros
vinilicos y divinilicos, presentado en la figura A1.

o P e TR

Figura A.1. Mecanismo de entrecruzamiento en una copolimerizacion de
mondémeros vinilicos y divinilicos 1'%,

En su tratamiento, Tobita et al. ' definen las densidades de entrecruzamiento
basados en la historia del entrecruzamiento formado en la cadena del polimero. Para ello,
hacen uso de la definicion de molécula de polimero primaria "%, la cual es una molécula
imaginaria que existiria si todos los entrecruzamientos presentes en la cadena del
polimero fueran eliminados. Por lo tanto, la molécula de polimero primaria es un polimero
lineal. Segun Tobita, cada molécula primaria de polimero experimenta una historia de
entrecruzamiento diferente. Para ejemplificar este concepto, consideremos la reaccion de
entrecruzamiento por ataque a la doble ligadura, mostrada en la figura A.2. Asumamos
que la molécula C se form6 a una conversion total de monémero x=6. A x=y, el radical
polimérico primario D se une a un doble enlace colgante de la molécula primaria de
polimero C, produciéndose un entrecruzamiento entre estas dos moléculas primarias de
polimero.
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Figura A.2. Densidades de entrecruzamiento instantaneo y adicional "%,

Para la molécula D, este entrecruzamiento se forma durante su crecimiento. Para
la molécula primaria C, este entrecruzamiento es uno mas de los que ha experimentado
desde su nacimiento. La molécula primaria D experimenta una densidad de
entrecruzamiento “instantanea” o (w), la cual corresponde al entrecruzamiento que se
genera durante la formacion de la molécula de polimero primario y sélo es funcion de la
edad a la que se produce el entrecruzamiento. La molécula primaria C tendra una
densidad de entrecruzamiento “adicional” p.(6,), que representa los puntos de
entrecruzamiento que ha sufrido desde su nacimiento a la conversion x=6¢, hasta la
formacion del entrecruzamiento en x=y, y por tanto es funcion de la edad de nacimiento y
la edad de formacién del entrecruzamiento.

A x=y, la densidad de entrecruzamiento de la molécula de polimero primario que
nacié en x=0 esta dada por la suma de la densidad de entrecruzamiento instantaneo y
adicional (Ecuacion A.1).

P0.v)=p;(0,v)+ pa0.v) (A1)

La figura A.3 muestra una distribucidon de la densidad de entrecruzamiento o6, y)
para cadenas poliméricas primarias en funcién de la conversién de nacimiento x=6¢. Las
lineas continuas representan la densidad de entrecruzamiento total p(6, ), que es funcién
de la conversion de nacimiento x=6 y de la conversién actual x=y. La linea punteada
representa la densidad de entrecruzamiento instantanea.

2x10° —]

Densidad de
entrecruzamiento p (6, y)

0 0.5 1.0
Conversién de nacimiento 6

Figura A.3. Distribucién de la densidad de entrecruzamiento 1",
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Noétese que cuando w=0, es decir, cuando la conversion actual es igual a la
conversion de nacimiento de una molécula primaria, el valor de la densidad de
entrecruzamiento total es igual al de la densidad de entrecruzamiento instantanea p; (v),
dado que la molécula primaria acaba de formarse y no ha experimentado ningun
entrecruzamiento adicional. En el ejemplo, cuando la conversién actual sea y=0.9, la
densidad de entrecruzamiento adicional para las moléculas primarias nacidas a
conversion ¢=0.6 esta dada por el segmento ab, es decir, ab=p,(0.9,0.6). El segmento
bc da la densidad de entrecruzamiento instantanea para moléculas primarias de polimero
nacido a ¢=0.6, es decir, %=p,-(0.6). La densidad de entrecruzamiento total esta

representada para este caso por el segmento ac =p(0.9,0.6).

Para calcular p,(6,w) se formula una ecuacion de balance para el numero de
entrecruzamientos adicionales experimentados por una cadena primaria durante un
elemento diferencial de conversion Ay. Por definicion, una densidad de entrecruzamiento
esta dada por la ecuacion A.2.

B Ndmero de unidades entrecruzadas
P . y ) (A.2)
Nuamero total de unidades monomeéricas en el polimero

Para una molécula primaria de polimero nacida a conversion x=6, el nimero de
entrecruzamientos adicionales formados durante un elemento diferencial de conversion
Ay estara dado por la diferencia del numero de entrecruzamientos adicionales presentes
entre x=y y x=y +Ay (figura A.4), es decir:

Numero de
entrecruzamientos Numero total de unidades

adicionales =p. (0, + Ay) x monomeéricas en el polimero
formados entre X=y ( ) | "8 Conversion x = v+ Ay

y nacidas a conversion x =6
yX=y +Ay (A3)

Numero total de ulnld?des
monomeéricas en el polimero

Pal0.y7) x a. conversion X =y

| y nacidas a conversion x =

Numero de entrecruzamientos
adicionales

(R
X=y X=y+ Ay

Figura A.4. Entrecruzamientos adicionales generados entre una conversion x=y y
X=y+ Ay.

120



Si hacemos Ay lo suficientemente pequefio, y consideramos que la Unica reaccion
que ocurre durante este lapso es el entrecruzamiento por adicion a la doble ligadura, el
numero total de unidades monoméricas en el polimero en x=y +Ay y x=y puede
considerarse el mismo. Por lo tanto:

Numero de
entrecruzamientos

dicional —N6) [, (0, + Ay )= p. (6
formayionales _ 0)[pa (0w +Aw) - pa(0.1)] (A.4)

yxX=y+Ay

donde N(6) representa el numero total de unidades monoméricas a conversion x=y que
se encuentran enlazadas a una cadena de polimero primaria nacida a conversién x=6.

La cantidad de entrecruzamientos formados esta relacionada con la rapidez de
formacion de entrecruzamiento, R,*. Asi, la rapidez de formacion de entrecruzamientos a
conversion x=y sera:

R, (v)=k;°[R*][11 (0)] (A5)

donde [R’] es la concentracién total de radicales poliméricos, I1(#) es la concentracion de
dobles enlaces disponibles para entrecruzamiento a conversion x=y, localizados en una
cadena polimérica nacida a conversién x=6y k*pO es la pseudo-constante cinética de
rapidez de entrecruzamiento, definida en la ecuacion (3.36), en el capitulo 3.

El valor de TI(6) esta dado por:

N (&
[11(6)]= NE), 2 (0) (A.6)
Vv
donde V es el volumen del sistema a conversion x=y y (,(6) es la fraccion de mondmeros
divinilicos con dobles enlaces colgantes disponibles para entrecruzarse a conversion x=y,
del total de unidades monoméricas del polimero nacido a conversion x=6.

La fraccion de mondmero divinilico con dobles enlaces colgantes disponibles (sin
entrecruzar), esta en funcion de la historia de entrecruzamiento del polimero del que
forman parte dichos monémeros. Si se define a F,(#) como la fraccion de mondémero
divinilico de una cadena polimérica a una conversién x=y y que nacié a x=6, se tendra
que () < Fy(6), dado que la cantidad de mondémero divinilico que forma parte de un
polimero no necesariamente es igual a la cantidad de dobles enlaces colgantes sin
reaccionar en esta misma cadena a una cierta conversién, ya que los dobles enlaces
colgantes se van perdiendo, ya sea por entrecruzamiento con radicales poliméricos de
forma intermolecular (con una densidad de entrecruzamiento adicional p.(6,v)), o de
forma intramolecular, llevando a una ciclaciéon (con una densidad de entrecruzamiento de
ciclacion p.(6,w), que corresponde a la fraccion molar de dobles enlaces colgantes
perdidos por ciclacién).
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Por lo tanto, la concentracion de dobles enlaces colgantes disponibles para
entrecruzarse en las cadenas poliméricas primarias nacidas a x=6 sera:

N (6
(10)-Y1F, (0)- pa(0.0)- po0.0)] a7)
Vv
Asi, la rapidez de entrecruzamiento estara dada por la ecuacién (A.8).

. so[oe IN(O
Ry () =ky* [RIVO[F, (0)- py0)- pelow] (A8)
\Y
Dado que la rapidez de entrecruzamiento se define como:

R d [ Entrecruzamientos]|
P (A.9)
dt
para una reaccion de copolimerizacién con entrecruzamiento por lotes, la ecuacién de
balance (que equivale a la ecuacion cinética) sera:

d [ Entrecruzamientos |

dt
Aproximando por diferencias la derivada e incorporando balance de
entrecruzamientos ocurridos entre x=y +Ay y x=y se obtiene:

:k;o[R°]N\(/9)[F2 0)- pa(0.)- pc(0,v)] (A.10)

A[Entrecruzamientos] _ N(6)[pa (6, + Ay) - pa(6,v)]

(A.11)
At V At
Igualando las ecuaciones A.10y A.11, se llega a:
O,w +Ay)— 0, volme
LAGTARVARVACLD) k5o [R*] [F2 (0)- pal6,9) - pe(6,1)] (A.12)
At
Multiplicando ambos lados de la ecuacién A.12 por AVAy
g, Ay )— p, 0, N . At
a0y +8v)= a(0.¥)] —k;°[R*] [F5 (6)- pa(0.0)-po (0.0 2 (A.13)
Ay Ay
Aplicando el limite cuando Ay —0
0 P, 0, sol e ot
Mﬂp [R*][F, (6)- pa(6.9)- pe (0.0 ) (A.14)
oy oy
Por otro lado, la conversion x=y, esta dada por:
_ Vo M), -V M]
y= (A.15)

Vo Ml,

122



Derivando la ecuacién (A.15) se obtiene:
d(V[M])=-V, M],dy (A.16)
La rapidez de propagacion se expresa como:

erlggluﬂj=kJR'HM] (A17)
Voot

De las ecuaciones (A.15) a (A.17) se obtiene:

dy .

Yo k[R ] (1-9) (A.18)

dt
O bien:

dt ot 1

T A.19

dy oy kJR‘]U-W) (A19)
Sustituyendo la ecuacion (A.19) en la ecuacion (A.14) se obtiene:

0 pa(0.w) Kp° [F2(0)=pa(0.)-pc(0.9)]

palOv) _Kp° LFa a o .20)

oy kp (1'1//)

Se tiene ya una ecuacion para p.(6,). La ecuacion anterior indica que la rapidez
de cambio de la densidad de entrecruzamiento adicional que experimenta una molécula
de polimero entre una conversion x=6 y x=y es igual al cociente entre la rapidez de
entrecruzamiento de dicha molécula y la rapidez de propagacion en el medio de reaccion
a conversion x=y .

Ahora, dado que cada entrecruzamiento que se efectle involucra a un radical
polimérico primario, con su respectiva densidad de entrecruzamiento instantaneo p(y), y a
una molécula primaria de polimero, con su densidad de entrecruzamiento adicional
pa(6,), ambas densidades de entrecruzamiento van siempre acopladas. Falta ahora
calcular p( ).

La cantidad p(w) es el cociente entre la formacion de entrecruzamientos y la
rapidez de propagacion " Como se mencioné previamente, la ecuacion (A.20) relaciona
ambas expresiones de rapidez, pero la rapidez de entrecruzamiento esta referida solo a
las cadenas poliméricas primarias nacidas a conversion x=6 . Para hacer este término
mas general, debemos considerar todas las cadenas nacidas desde conversién cero
hasta alguna conversion x=y para que el numerador exprese la rapidez de
entrecruzamiento total.
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Cuando la reaccién procede de una conversion x=¢ a x=6 + A6, la densidad de
entrecruzamiento adicional estara dada por la magnitud:

0 Pa (9, l//)

oy

A0 (A.21)

v=0

En el limite, cuando A@ —0, la densidad de entrecruzamiento adicional del total de
las cadenas poliméricas nacidas desde conversion cero hasta alguna conversién x=y
estara dada por la expresion:

IW 3 pa(0,v)

00 (A.22)
0
oy

y=0

[R* |[M],46

[R* JIm1,

cuando A8 —0 e integrando desde conversion cero hasta la conversion presente x=y, se
obtiene la ecuacién (A.23).

Multiplicando ambos lados de la ecuacién (A.20) por , aplicando el limite

ja apa(ﬁ,w)éezk;O[R.] [M]y .[:[FZ ©)=pa0y)-pe(0y)] 00 (A.23)
" oy ko [R*] [M], (1-v)

O bien:
ja 8pa(¢9,w)69:kpo[R ][H] R — o) (A.24)
oy ko [R7][M] R,

donde [M]=[M]o(1-y) es la concentracion de mondmero a conversion y presente en el
sistema y [I1] representa la concentracidon de dobles enlaces colgantes a alguna
conversion y de todas las cadenas poliméricas primarias, dada por la ecuacion (A.25).

[1]=["[r1 (0] 00=[M], [ [F2 (6)-pal6w)-pclo.w)] 00 (A.25)
Por la tanto,
pily)= kpjj [F2 (6)- pal0.v)~pc(0.)] 06 (A.26)
kp (1 - V’)
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Aplicando el teorema del valor medio, se pueden obtener los siguientes valores
medios o acumulados.

Fo )= IOW F, () do (A.27)
v

pal)=—"[ palo.w) a0 (A.28)
v

Poly)= ifow pe(0.y) d0 (A.29)
v

Empleando las relaciones anteriores, se llega a:

K [Fo )= pa ) - po)lw
pily)= s

kp (1 - ‘//)
Ahora, el valor medio de la densidad total de entrecruzamiento sera:

1

E(u/)=fI: p(6,y) do (A.31)

Como ply)=pa(w)+piw)
:/.f;” pO,y) do= ;f: pal0.y) do+ ;I: p(0.v) do (A.32)

De la ecuacion (A.31) se tiene que:

v paly)= IOW pa(0,y) d6 (A.33)

Derivando ambos lados de la ecuacion (A.34) respecto a v, se tiene:

i[wﬁ(w)]=ijow pa(0,v) do (A.34)
oy oy
O bien:
_ op, (6,
L palv)- f:pa(l’/) do (A.35)
oy 0
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De las ecuaciones (A.35) y de (A.24) se llega a:

; v ra )= pilw) (A.36)
v
Por otro lado, dado que i[‘//;i('//)]: Pi (1//) resulta:
oy
Lo )= "l (A.37)
oy oy

O bien, p,(¥)=pily).
Dado que p(v)=pa(w)+ pi(w), se tiene que
Plv)=2p,v)=2p) (A.38)

Partiendo de p(w)=2p;(») y multiplicando ambos lados por y se obtiene:

volw)=2vpi(y) (A.39)

Derivando con respecto a v, se llega a:

o v oly))=2 2 %) (A.40)
oy oy

or —
Empleando de nuevo la igualdad 7[1//,0i (l//)]= Pi (u/) resulta:
oy

i[,/,;(,/,)]: 2 pi(y) (A.41)
oy

Sustituyendo el valor obtenido para pi(w) en la ecuacion (A.30), se obtiene:

O 2k [F )= pa)-pe )l
v olw))= (A.42)

dy kp (1'1//)

que es la ecuacidon (3.58) que se emplea para calcular la densidad promedio de

entrecruzamiento.
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Apéndice B

Obtencion de los
parametros
adimensionales Tty f3
para el periodo de
postgelacion
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B.2. Obtencion de los parametros adimensionales T y B para el periodo de
postgelacién

Después del periodo posgel, la fraccidon soluble de polimero es calculada
empleando la ecuacion de Flory-Stockmayer, que estd en funciéon de los pardametros
adimensionales t y B. Para el caso de la polimerizacion convencional por radicales libres,
estos parametros estan definidos de acuerdo a las ecuaciones (B.1) y (B.2)
respectivamente.

Ry +R¢
=" (B.1)
Rp
R
p="—" B.2
R (B.2)

siendo R,, Ry, Ry Y Ri la rapidez de propagacion, transferencia, terminacion por
desproporcion y terminacién por combinacién, respectivamente. Aunque los parametros t©
y B estan definidos para la polimerizacién convencional por radicales libres para cadenas
lineales, se emplean estas expresiones ya que en el tratamiento de la polimerizacion
después del punto de gelacion se usa el concepto de moléculas primarias de polimero,
que son cadenas imaginarias que resultarian si fueran eliminados todos los
entrecruzamientos 7.

Para el caso de la polimerizacion controlada por radicales nitroxidos, dichas
expresiones se modificaron con el fin de incluir la reaccion de desactivacion reversible,
que es una caracteristica fundamental de este proceso. Para ello, se realiza un
tratamiento similar al presentado por Hamielec '® para la polimerizacién convencional
lineal, pero incluyendo la reaccién de activacion-desactivacion por nitréxidos, siguiendo el
mecanismo de reaccion simplificado mostrado en la tabla B.1.

Tabla B. 1. Mecanismo de reaccion para la polimerizacion lineal por radicales libres
con entrecruzamiento mediada por nitréoxidos

Iniciacion quimica I-52R.* Ka
n

M+R, " — R ki

Propagacion M+R,* —> R*s Ko

R.r +M—)R.r+1 kp

Eglsifncglr\i/::mn reversible del radical R + *ONy :RFONX Ka/Ka
Transferencia a monémero R +M—>P, + R, kem
Transferencia a molécula pequena RY+To>P + T° Ker
M+T® - R Kir
Terminacién
e Por desproporcién R +R*s 5P, + P, K
e Por combinacion R +R*s > P, Kic
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En base al mecanismo anterior, se obtiene la siguiente ecuacion de balance para
radicales poliméricos con longitud de cadenarr.

Parar=1

lM:Ri +ka[M]i[Rr' ]+kiT[M][T. ]
\

dt r=2

+k, [RyNOy]- kg4 [’NOX][R1' ] (B3)
ke [TIRe Jp MRy |- (o +kia) [Re" ][R ]
Parar>2
tV IR il T )[R,
Vo odt
+k, [R, NOy] - k4 [’NOX][R1’ ] (B.4)

K MR ke [T][R" ]
- (ktc +ktd) [R1. ][R ]

donde R; es la rapidez de iniciacién (R= 2 fkq[I]) y [R' ]:Z[Rr’ ] es la concentracién
r=1

total de radical polimérico.

La concentracion de los radicales del agente de transferencia esta dada por:

1dv[r

vV dt

Si asumimos estado estacionario para la concentracion de radicales del agente de
transferencia, se obtiene:

ke [RYJ[T Tk [T M) (B.5)

ker[R [T 1=kir [T |M] (B.6)

Sumando las ecuaciones (B.3) y (B.4) sobre todas las longitudes de cadena
(desde r=1 hasta infinito) y haciendo uso de la ecuacion (B.6) en la suma, se obtiene:

1dV|[R
vVooodt

_R, +k, [RNOy - kg ["NOY|[R® - (ke +Ku) [R" ]2 (B.7)

Asumiendo que la Unica reaccion que experimenta el nitréxido es la de
desactivacion reversible del radical polimérico, la concentracion del radical nitroxido sera:

iwzka[RONx]-kd[R’][‘ONx] (B.8)
\% dt
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Por lo tanto, el balance para radicales poliméricos puede reescribirse como:

dv[r ) 1dv lON )ik, e o) [R7]?

1
Vooodt v

(B.9)

Asumiendo cuasi-equilibrio para el radical nitroxido, la rapidez de activacion de los
radicales poliméricos sera igual a la rapidez de desactivacién de las cadenas durmientes,
es decir:

ko[ RONy J=ky|R*||"ONy | (B.10)
Por lo tanto, 1w) =0. Sustituyendo este valor en (B.7) resulta:
V dt
1dV|R®
- (ko +kua) [R ] (B.11)
\% dt

Asumiendo estado estacionario para los radicales poliméricos, se obtiene que la
rapidez de iniciaciéon es igual a la rapidez de terminacién de los radicales poliméricos:

R = (ke +k) [R" ]2 (B.12)

Si ahora suponemos estado estacionario para los radicales poliméricos de tamano
de cadenar, se tiene:

Ry |- R +km[MI[R® ki [M][T* [k, Ry NOL]
ka[M]+krr[T][R1. ]+kp[M]+kd [.Nox] Kie +Kig) [R ] (B.13)
[R ) ]: Ko [M][Rm' ]+ka [R, NOK] 6.1

Koo [M]+ker [T 14k, [M]+kg [*NOy |+ (kg +Ki) [R* ]

Sustituyendo la relacion (B.12) en la ecuacién (B.13) y multiplicando por [R®] en el
numerador y denominador, se obtiene:

]: R +Ry +R; +k, [Ry NOX][

R" | (B.15)
R; +Rp +R4+R +Ry

[Ry

En la ecuacion anterior, R;, R,, R4, R Y Ruw representan la rapidez de
transferencia, propagacién, desactivacion, terminacién por combinacién y por
desproporcion que experimenta el total de las cadenas, respectivamente. Sin embargo, la
expresion ki[R1ONy] representa solo la rapidez de activacién de las cadenas durmientes
de tamano 1. Si asumimos que este valor es despreciable frente a la rapidez de
terminacion y transferencia, y definiendo:
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T_thJer +Ry

- (B.16)

p

Ry
R

B

(B.17)
p

se obtiene:

[Rf ]=1 z:iB[R' ] (B.18)

Si asumimos que en la ecuacion (B.14), la rapidez de activacion es despreciable
frente a la rapidez de propagacion, obtenemos:

- i R ] (B.19)
R; +Rp +R4+R +Ry

Por lo tanto:

Rl [rs] (B.20)
De donde resulta:

R ]=(1:fﬁ)r[R' ] (B.21)

Dado que ecuacién anterior conserva la misma expresion a la presentada por
Hamielec ['*®! para la polimerizacién convencional, la expresién para la distribucién de
longitud de cadena instantédnea se mantendra igual:

W(r)=(r+13)[r+z(r+ﬁ)(r-1)}r¢”1 (B.22)

Siendo ¢=1/(1 + 1 + B)

La ecuacion anterior fue generalizada por Tobita et al. *® empleando la distribucion
de cadenas primarias en base a su conversion de nacimiento y en base a ello obtuvo las
ecuaciones (3.109)-(3.117), para la longitud de cadena promedio en masa y numero de
las moléculas de polimero primarias durante el periodo postgel.

Mediante el tratamiento anterior se obtiene de forma aproximada los valores para
los parametros adimensionales t y B que se emplean en la expresion de Flory-
Stockmayer, sin necesidad de cambiar la expresién para la distribucion de longitud de
cadena definidas por Tobita para el periodo posgel.
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La suposicion de que la rapidez de activacién es razonable si se examina el
siguiente perfil que predice el modelo para la homopolimerizacién controlada de estireno a
concentracion inicial de 8.7 M, empleando BPO como iniciador a una concentracion inicial
de 0.036M y empleando [TEMPOQO] a una relacion [TEMPO]/[BPO]=1.1 (Figura B.1). Se
nota que la rapidez de activacion es al menos un orden de magnitud menor a la rapidez
de propagacién durante practicamente todo el intervalo de conversion.

1.00E-02
1.00E-03 -
S Rp
8 _  1.00E-04
3w
= -
o
s 2
3 2
-'g_ 1.00E-05 -
© Ra
(4
1.00E-06
1.00E-07 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion

Figura B.1. Perfiles de rapidez de reaccién para la homopolimerizaciéon controlada
de estireno a concentracion inicial de 8.7 M, empleando BPO como iniciador a una
concentracion inicial de 0.036M 'y empleando [TEMPQO] a wuna relacion
[TEMPOJ/[BPOJ]=1.1
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