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Capitulo 1

Infroduccion



1.0 Introduccioén
1.1Motivacion

Los polimeros sintéticos han adquirido un gran impacto en el progreso
de la sociedad moderna, debido a su gran posicionamiento en el
desarrollo tecnoldgico de la humanidad. Desde inicios del siglo XX, con
su aparicion comercial, la industria de los polimeros ha crecido
ampliamente teniendo repercusiones importantes en ambitos tanto

cientificos como industriales y econdmicos a nivel global.

Ello explica el impacto que la investigacidn en nuevos materiales
poliméricos ha tenido en el desarrollo en la sociedad. Toda nueva
tecnologia, desde el avion supersonico y el tren de alta velocidad hasta
las pequefias baterias para teléfonos moviles, pasando por la
optoelectrénica, los nuevos implantes quirdrgicos y nuevos tejidos
sintéticos, necesita del desarrollo de un conjunto amplio de materiales
con propiedades muy especificas. Sin la investigacion y el conocimiento
profundo de nuevos materiales poliméricos estas tecnologias
seguramente no tendrian la posibilidad de evolucionar aun mas en el

futuro.

Aunque el estudio racional y cientifico de los polimeros es relativamente
reciente, en comparacion con otros materiales, la ciencia de los
polimeros ha conseguido importantes logros en la sintesis de nuevos
materiales, en la descripcion de la cinética y termodinamica de las
polimerizaciones, en la determinacion de la microestructura vy
cristalinidad, en la prediccién de la composicion quimica de polimeros y
copolimeros, en el estudio de la relajacidn molecular y las transiciones
térmicas, propiedades mecanicas, conduccidon eléctrica, interacciones
polimero-polimero y polimero-carga, en el conocimiento de la
viscoelasticidad y procesos de transformacién de polimeros.
2



Una de las areas a los cuales se estan dirigiendo los esfuerzos
académicos e industriales en materia de ciencia de polimeros, es la
investigacidn sobre sintesis de nuevos materiales poliméricos, siendo las
técnicas de polimerizacion controlada de las mas prometedoras pero
gue requieren de un estudio aun mas profundo y sistematico en
distintas direcciones, como son la sintesis de controladores adecuados
para los sistemas en fase dispersa, el entendimiento de estos sistemas,
la conveniencia de aplicar un tipo de controlador u otro, el estudio del
modelado y la mejores condiciones de operacidon para cada caso, todo
ello con el objetivo de entender como se desarrollan los mecanismos vy
fendmenos presentes en dichos sistemas, asi como dilucidar la relacién
existente entre sintesis-estructura-propiedades, para el desarrollo de

futuros materiales.

Ademas, con los polimeros se tiene un compromiso de “sostenibilidad”
con el medio ambiente y para ello se tienen que resolver retos tan
importantes como reducir su impacto ambiental y encontrar nuevas

fuentes de obtencion de los polimeros.

En este sentido el didxido de carbono en condiciones supercriticas
representa un medio de reaccién para la sintesis de polimeros bastante
atractivo y benévolo con el medio ambiente. Entre sus principales
ventajas, en comparacién con los disolventes organicos tradicionales,
aparte de su compatibilidad ambiental estan su punto critico facilmente
alcanzable, sus propiedades fisicas especiales, su bajo precio, que es no

flamable, ampliamente disponible y de remocidn sencilla.

Esta tesis se suma al esfuerzo por entender y desarrollar el
conocimiento cientifico relacionado con la sintesis de materiales

poliméricos controlados, ya que como se ha mencionado antes,

3



seguramente los nuevos materiales poliméricos tendrdn grandes
oportunidades tecnoldgicas y gran relevancia en areas tan importantes

como la energética, salud, transporte y medio ambiente, entre otras.

1.2 Objetivo y alcances

EL objetivo principal de esta tesis es hacer un estudio experimental de
copolimeros entrecruzados en presencia de controladores tipo nitroxido
en un proceso en dispersion. Para ello se llevo a cabo la sintesis y
caracterizacion del copolimero de estireno-divinilbenceno utilizando
TEMPO como controlador y didéxido de carbono en condiciones

supercriticas (scCO,) como fase continua.

Los objetivos particulares del presente trabajo son:

A. Realizar un estudio cinético experimental de la copolimerizacién de
estireno-divinilbenceno controlado por TEMPO en diéxido de
carbono en condiciones supercriticas.

B. Analizar y comparar el comportamiento con la homopolimerizacién
de estireno convencional y controlada en scCO..

C. Analizar el efecto de la variacion de la concentracién de
entrecruzante.

D. Analizar el efecto entre la variacion de la relacion molar de
controlador e iniciador, [TEMPO]o/[BPO]o.

E. Caracterizar el polimero producido en cuanto a conversién total,

fraccion gel e indice de hinchamiento.

En resumen, el alcance de esta tesis es realizar de un estudio cinético

experimental detallado de la copolimerizacion estireno/divinilbenceno

(STY/DVB), controlada con TEMPO, en didoxido de carbono en

condiciones supercriticas en un sistema en dispersion y la
4



caracterizacion de los polimeros obtenidos en cuanto al punto de

gelacion, fraccidén de sol y gel.

1.3 Estructura de la tesis

El presenta trabajo de tesis, estructurado en cinco capitulos, presenta el
estudio cinético de la copolimerizacion de estireno-divinilbenceno
controlado con TEMPO en diéxido de carbono en condiciones

supercriticas.

En el capitulo 1 se presenta la introduccién del trabajo, acercando al
lector a la importancia que tiene la investigacidn en la ciencia e
ingenieria de los polimeros y en especifico la motivacion del estudio de
las técnicas de polimerizacion controlada. Se definen el objetivo general,
los objetivos particulares y el alcance del trabajo de investigacién de la

tesis, asi como la estructura general de ésta.

El capitulo 2 estd constituido por una investigacidn bibliografica que
define el marco tedrico de la investigacién. Se proporcionan conceptos
de relevancia para el entendimiento tedrico de la investigacion, como
son, la polimerizacién radicalica convencional y la formacién de redes
poliméricas. También se describen las caracteristicas y ventajas de las
principales técnicas de polimerizacién controladas via radicales libres,
haciendo énfasis en la técnica NMRP, la cual fue la utilizada en la parte
experimental de este trabajo. Destacan la importancia y ventajas de
utilizar didxido de carbono en condiciones supercriticas como medio de
reaccion y se hace una revision bibliografica sobre la sintesis de
polimeros controlados via NMRP en diéxido de carbono supercritico,
reportando condiciones de operacidon, controladores utilizados y una
breve descripcion de los resultados o implicaciones de los articulos

revisados.



En el capitulo 3 se reporta el desarrollo experimental, se describen los
reactivos y tratamiento de éstos, las caracteristicas del equipo utilizado
y se profundiza en el sistema de reaccion y la sintesis del polimero
entrecruzado producido. También se explican las técnicas de

recuperacion del producto y de caracterizaciéon utilizadas.

En el capitulo 4 se presenta en primera instancia la formulacion y las
condiciones de operacion experimentales usados. Se consideraron la
homopolimerizacion convencional y controlada de estireno en scCO, y la
copolimerizacion de estireno/divinilbenceno en scCO,, lo que es la parte
medular de la tesis. Se reportan en particular los resultados sobre el
efecto de las variables, concentracion de entrecruzante y la relacion
[Controlador]o/[Iniciador]y, en la rapidez de copolimerizacion vy

evolucidn de la formacidén de gel.

Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones vy

recomendaciones generales.



Capitulo 2

Marco Teorico



2.0 Marco Teorico

2.1 Polimerizacion convencional por radicales libres (FRP

formacion de redes poliméricas

Actualmente la polimerizacion via radicales libres se ha convertido en
uno de los procesos de mayor importancia y mas utilizadas a nivel
industrial, ya que la mayoria de los plasticos, elastémeros y algunas
fibras son producidas por este método. Mas del 70% de los polimeros
vinilicos y alrededor del 50 % de todos los plasticos son sintetizados por

esta via. [1]

La versatilidad y las ventajas que presenta este tipo de polimerizacién,
en comparacion con las técnicas de polimerizaciones anidnica vy
cationica, han hecho de este proceso un método importante. Algunas de
sus principales ventajas incluyen la alta tolerancia ante la presencia de
impurezas de todo tipo, principalmente trazas de oxigeno y agua, su
aplicabilidad a una amplia gama de mondmeros, la posibilidad de
tiempos cortos de reaccion, la facilidad de operacién y la formacion

rapida de polimeros con peso molecular alto.

No obstante existen ciertas desventajas para este tipo de
polimerizaciones vy reacciones de entrecruzamiento, como son el muy
pobre control de la microestructura, pesos moleculares, funcionalidad,
arquitectura de la cadena y composicién, debido a la inevitable

presencia de las reacciones de terminacion.

La polimerizacién por radicales libres se caracteriza por tener como
principales componentes al iniciador y al mondmero y consiste

principalmente de 3 etapas fundamentales: Iniciacién, Propagacion y



terminacion (puede o no haber transferencia a moléculas), como se

muestra en la Tabla 1

Tabla 1. Etapas fundamentales del mecanismo de polimerizacion por radicales libres

ETAPA MECANISMO DESCRIPCION
El iniciador sufre una ruptura
. . - homolitica que generara 2 radicales
INICIACION [—S4 52R] liores.
POR ADICION DE . k: .
INICIADOR R,-“ +M—1— Rl El radical generado se adiciona al

mondmero, obteniendo el radical
primario Ry ®.

PROPAGACION

R*+M—E 3R

r+l

Esta etapa consiste en el crecimiento

de radical Ry ® por la adicién sucesiva
de moléculas de mondmero

TERMINACION POR
COMBINACION

R'+R:—4 5P +P,

TERMINACION POR
DESPROPORCION

R'+R:—e 5P

Sucede cuando 2 radicales libres
reaccionan, provocando que la
cadena polimérica se desactive.

TRANSFERENCIA DE
CADENA

R:+T—XL 5P +T°

Consiste en la transferencia del sitio
activo de un radical polimérico a otra
especie, terminando una cadena de
polimero y al mismo tiempo
generando un nuevo radical de bajo
peso molecular.

La copolimerizacién por radicales libres de mondmeros vinilicos con

pequenas cantidades de mondmero divinilico es una de las rutas mas

simples para la sintesis de redes poliméricas y gelest?l. El
entrecruzamiento se produce cuando se adiciona un radical polimérico a
alguno de los dobles enlaces colgantes que permanecen sin reaccionar,
los cuales estan presentes gracias a los mondmeros divinilicos que se

han incorporado a la cadena. Por lo tanto, el mondmero divinilico sirve



como comondmero en la reaccion de polimerizacién, a las vez que actua

como agente entrecruzante

La copolimerizacidon de estireno/divinilbenceno es una reaccién en la que
se produce un polimero entrecruzado debido a la presencia y estructura
del divinilbenceno y sus isdmeros presentes en la mezcla comercial,
resultado de la formacién de los enlaces entre las cadenas moleculares
gue resultan en la formacion de una red tridimensional de moléculas

interconectadas.

La reaccién de entrecruzamiento puede ser intermolecular si el radical
polimérico y el doble enlace colgante que participan en la reaccidn
pertenecen a cadenas distintas e intramolecular si ambos forman parte

de la misma cadena, llevando a una reaccion de ciclacion.

Durante los ultimos treinta afos se ha desarrollado un interés creciente
en los geles, ya que sus propiedades permiten insertarlos en numerosos
campos de aplicaciéon, empleandolos como materiales de construccion,
en pinturas y recubrimientos!3!, resinas de intercambio iénico, cristales
liquidos poliméricos de alta resistencia al impacto y estabilidad térmica,
sensores, adsorbentes, partes electrdnicas, materiales inteligentes,
lentes de contacto, mecanismos de comunicacién &ptical®>],
litografial*!, materiales de restauracion dentall®?®1 materiales para

liberacién controlada de farmacos 811! 4rganos artificiales, etc.

2.2 Polimerizacion radicalica controlada (CRP

La relevancia de esta técnica radica en que permite tener control de la
estructura del polimero y la obtencidn de bajas polidispersidades, debido

principalmente a que en este sistema la terminacion es minima.
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El concepto basico de la técnica de polimerizacion radicalica controlada
(CRP por sus siglas en ingles) consiste en la introduccién de una
reaccion de terminacién reversible, es decir la formacion de una especie
de polimero durmiente que permite que bajo ciertas condiciones el
polimero pueda activarse y desactivarse continuamente, permitiendo

gue el sistema se asemeje a una polimerizacion viviente.

Mediante la CRP se obtienen polimeros con distribuciones estrechas de
pesos moleculares, lo cual se cuantifica por el indice de polidispersidad
que es el cociente entre el peso molecular promedio en peso y el peso
molecular promedio en numero, obteniéndose valores de PDI en el

intervalode 1 a 1.2.

El Esquema 1 representa el mecanismo general de la CRP. Se observa la
desactivacion del polimero vivo para producir polimero “durmiente” y su
respectiva activacion. Estas reacciones permiten un crecimiento lento y
simultaneo de las cadenas, a la vez que se asegura una minima

terminacidn, dada la baja concentracién de cadenas activas. [12!

keel
R + X & RX
ka

n
Esquema 1 . Reaccion de activacion/desactivacion en
polimerizacion radicalica controlada.
De hecho, durante el transcurso de la reaccion, las cadenas durmientes
llegan a ser la especie que predomina [*3l. Si una cadena viva
experimenta ciclos de activaciéon/desactivacion con la suficiente
frecuencia durante la polimerizacién, todas las cadenas vivientes
tendran practicamente la misma oportunidad de crecer, llevando a una
distribucién de pesos moleculares estrecha. Esto lleva a
comportamientos caracteristicos en cuanto a conversién, pesos
moleculares y polidispersidad.  Asi, una polimerizacién radicdlica

controlada ideal presenta las siguientes caracteristicas:
11



e Comportamiento lineal en una grafica de In ([M]o/ [M] contra
tiempo

e Evolucidén lineal del peso molecular con la conversién

e Disminucidon del Valor de la polidispersidad al aumentarse la

conversion de monoémero

Las técnicas CRP han sido clasificados en 3 principales grupos, de
acuerdo a la naturaleza del mecanismo de activacidon reversible; éstas
son: polimerizacién radicdlica por transferencia de atomo (ATRP),
polimerizacion  radicdlica mediada por nitroxidos (NMRP) vy
polimerizacidon por transferencia de cadena con adicién-fragmentacién
reversible (RAFT).

2.2.1 Comparacion entre FRP y CRP

Ambas técnicas de polimerizacion proceden de forma similar en su
mecanismo basico de reaccion y son aplicables a un intervalo de
monomeros considerable y equivalente. Sus principales diferencias se

resumen en la Tabla 241,

Tabla 2. Comparacién entre FRP y CRP

Propiedad FRP CRP
Iniciacion Lenta y continua Rdpida
Propngcién Adicion de radicales libres a la Adicion de radicales libres a la
doble ligadura doble ligadura
Activacion/Desactivacion No existe Paso fundamentall
Transferencia Puede presentarse Puede presentarse
Terminacion Siempre Presente Presente en menor extension
Polidispersidqd Alta (tedéricamente el valor Baja, se logran valores tan
minimo es de 1.5) bajos como 1.2
Grado de control sobre la Bajo Mayor, dependiendo de las
estructura condiciones de operacién
Rapidez de reaccidén Rdpida Lenta
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Grado de Polimerizacion 10%-10¢ 102-10°
Autoaceleracion Generalmente presente, debido a Efecto minimo en NMRP, pero
los altos pesos moleculares y por importante en ATRP y RAFT
tanto altas viscosidades
Especies de polimero Polimero vivo y muerto Polimero vivo, durmiente y
presentes muerto
Especies Predominante Polimero muerto Polimero durmiente
Funcionalidad del final de Dado que las cadenas que Permite mantener la
las cadenas predominan son muertas, se funcionalidad del final de las
pierde funcionalidad cadenas

2.2.2 Polimerizacion radicalica por transferencia de atomo
(ATRP)

Esta técnica permite sintetizar polimeros con peso molecular controlado
y distribuciones estrechas de pesos moleculares. Puede llevarse a cabo
con una gran variedad de mondmeros, en un amplio intervalo de
temperaturas y no es demasiado sensible ante la presencia de oxigeno u

otros inhibidores.

La técnica de polimerizacidon radicalica por transferencia de atomo se
basa en la formacidon reversible de radicales libres a través de un
proceso redox entre un haluro de alquilo ( o un agente similar) y un
catalizador de un metal de transicién. Los mejores resultados para este
mecanismo de polimerizacién controlada se han obtenido mediante el
empleo de halégenos como el Cl y Br y complejos de metales de

transicion como Cu, Ru o Fe como activadores.

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

Esquema 2. Mecanismo de Transferencia de Atomo
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2.2.3 Polimerizacidn por transferencia de cadena con adicion-
fragmentacion reversible (RAFT)

La técnica de polimerizacion por transferencia de cadena con adicidon-
fragmentacion reversible, RAFT, permite la sintesis de polimeros con
valores de polidispersidad bajos, debido al control que existe por el
agente RAFT en el crecimiento de las cadenas poliméricas.

Esta técnica de CRP es considerada por algunos como la mas versatil
debido a la gran variedad de mondmeros que pueden polimerizar, el
amplio intervalo de temperaturas y los diversos tipos de sistema de
polimerizacion en los que puede ser aplicada. Otra ventaja de esta
técnica es que los grupos terminales en las cadenas polimerizadas se
pueden reactivar, permitiendo la incorporacion adicional de mondmero
para producir una diversa seleccion de copolimeros en bloque en un

gran rango de arquitecturas y tipologias (estrellas, ramificado, etc).

La clave del mecanismo de polimerizacion RAFT es la secuencia de
equilibrios de adicién-fragmentacién y la terminacion radical-radical que
ocurren del mismo modo que en la polimerizacién convencional por
radicales libres. En las primeras etapas de la polimerizacién RAFT, se da
la adicion del radical polimérico propagante (Pe,) al controlador,
generalmente un compuesto con un grupo ditiocarbonilo, seguido por la
fragmentacion del radical intermedio, teniendo como resultado la
formacién de un compuesto ditiotricarbonilo y un nuevo radical primario
(Re). La reaccidén de este radical primario (Re) con el mondmero forma
una nueva especie radicdlica polimérica (Pey,). El rapido equilibrio entre
los radicales poliméricos (Pe, y Pe;,) y el compuesto durmiente
ditiocarbonilo polimérico brinda la misma probabilidad de crecer de
manera controlada a todas las cadenas vy, por lo tanto, obtener bajas

polidispersidades. Cuando la polimerizacién termina o es detenida, el

14



grupo ditiocarbonilo esta presente en el extremo de la mayoria de las

cadenas; este grupo puede ser aislado y removido de éstas. [15]

Iniciacion
o M M .

— Py

Iniciador —— I

Propagacion/Transferencia de cadena adicion-fragmentacion reversible

- Kaaq P,—~S_._S—-R k[# PH—SYS . R‘

P, + S S—R
Y k-ad-d Y k-]t

i Z pd
M
K
Reiniciaciéon 1 2 3
e M . M M .
R R-M ——F P
}“ m
Propagacion/Equilibrio de Cadena
P, + SYS+P,, R Pm—s\.l.,s—P,, P,,,—S\fs + P,
4 Z zZ
M M
ko ke
3 4 3
Terminacion K
P’; + P:,.. P.+m (Polimeroc Muerto)

Esquema 3. Mecanismo General de la polimerizacion RAFT.

2.3 Polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos

2.3.1 Generalidades

Esta técnica se encuentra catalogada dentro de los mecanismos de
activacién-desactivacion, en donde la especie durmiente se disocia
térmica o fotoquimicamente para dar lugar a un radical persistente y
una especie polimérica activa. El radical persistente no experimenta
reacciones de acoplamiento consigo mismo ni desproporcion con la
especie activa polimérica; Unicamente experimenta reacciones de

desactivacion de la especie activa para dar lugar a especies durmientes.
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ka

PX P* + X°

)
kp
(+M)
Esquema 4. Mecanismo de activacion-desactivacion.

El ejemplo mas comun de las técnicas de mecanismo activaciéon-
desactivacion es precisamente la polimerizacidon radicalica mediada por
nitroxidos (NMRP por sus siglas en ingles), en donde actua un radical
estable aminoxilo (nitroxido) reversible que desactiva el crecimiento de
radicales para formar especies durmientes. El 2,2,6,6-
Tetrametilpiperidinil-1-oxilo (TEMPO) es el nitroxido mas comuUnmente

usado. [16]

El Esquema 5 presenta la activacidon reversible de un polimero vivo por
su reaccion con un radical nitréxido para formar una alcoxiamina

polimérica via NMRP.

T
ANAAAA O - * ’N\R
CH, ﬂ‘” " R, S ’\’\N\’\{O 2
7 ) v i < z -
\'\ :‘ .O R2 |( ﬁ
Polimero vivo Radical nitréxido Alcoxiamina polimérica

Esquema 5. Desactivacion reversible de polimero vivo por
reaccion con un radical nitroxido para formar una alcoxiamina
polimérica.

La aplicacion industrial de la técnica NMRP resulta muy atractiva debido

principalmente a que presenta varias ventajas [171:

1. El sistema es libre de presencia de metales.
2. Es aplicable a una amplia variedad de mondmeros con distintas

funcionalidades.
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Es bien sabido que el principio de la polimerizacion radicalica controlada
implica la formacion rapida de especies durmientes que se encuentran
en equilibrio reversible con los radicales activos. La etapa clave del
mecanismo es mantener el estado viviente en la polimerizacién
radicalica controlada a partir del equilibrio reversible entre la especie

activa y la durmiente.

Entre las caracteristicas que ofrece la técnica NMRP estan que los
radicales libres tipo nitroxido no se combinan entre si, son térmicamente
estables y son relativamente inertes frente a trazas de oxigeno, agua y

sustancias proticas.

La especie durmiente no contribuye en el incremento de la longitud de
cadena. Por el contrario, la especie activa sigue reaccionando para
formar cadenas poliméricas con mayor longitud hasta unirse
posteriormente al controlador. El polimero durmiente puede ser
activado, ya sea por estimulacién quimica con ayuda de un compuesto
que forme radicales libres y generen sitios activos (llamados iniciadores
de cadena) o por estimulacién fisica (calentamiento). En el caso de la

NMRP los sitios activos son generados por calentamiento.

En la NMRP bimolecular, el paso de activacion-desactivacién recae en el
empleo de un radical nitroxido estable que se une reversiblemente a la
cadena polimérica viva para formar una alcoxiamina polimérica. La
guimica de los procesos NMRP radica en la propiedad de los radicales
nitroxido para atrapar radicales centrados en carbono y en la aparente
naturaleza reversible del enlace C-O de la alcoxiamina formada, que és
térmicamente inestable, produciendo de nueva cuenta radicales
nitréxido y radicales centrados en carbono [®1. Esto lleva a un

crecimiento lento pero simultdneo de las cadenas poliméricas y un
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niumero esencialmente constante de cadenas crecientes durante el

trascurso de la polimerizacion.

* H
o= 0 e—N —— G W e,
| K act | \
-y Especie Radical
Alcoxiamina Activa Nitréxido

( Especie Durmiente)

Esquema 6. Etapa de activacion-desactivacion en mecanismo
NMRP.
Esta reaccion de desactivacion, térmicamente reversible, reduce
dramaticamente la concentracién de radicales poliméricos en la mezcla
de reaccién. Ademas, simula de manera significativa un polimerizacion
“viviente”, permitiendo un control preciso sobre el peso molecular y la
arquitectura macromolecular para una variedad de sistemas mondmero-
comonomero con valores de polidispersidad tipicamente menores del
valor limite tedrico de 1.5 para procesos de radicales libres

convencionales. [18]

En NMRP se pueden usar controladores bimoleculares o

unimoleculares.[17:19]

Los sistemas NMRP bimoleculares implican la
introduccién de iniciador (comunmente perdxidos o diazocompuestos),
controlador y mondmero, desde un inicio de la polimerizacién. La mezcla
es llevada desde un principio a la temperatura de reacciéon deseada
(para el caso del TEMPO entre 120-130°C). Una desventaja que
presenta esta técnica es que se desconoce la concentracion inicial

exacta de radicales estables persistentes y la naturaleza de la
18



polimerizacion no estd bien definida, contrario al caso
unimolecularf?®2!l  donde encontramos principalmente nitroxidos
alquilados o alcoxiaminas, que liberan tanto el radical iniciador como el
nitroxido en una relacién molar 1:1, por lo que la eficiencia del iniciador
es cercana a 1 y la estructura terminal de las cadenas esta bien definida
por el fragmento inicial de la alcoxiamina. No obstante, diversos grupos
de investigacidon concuerdan en que no existe gran diferencia si se parte

de un controlador unimolecular o bimolecular.

Monoémero Controlador Iniciador
O
7 )\
Estireno (TEMPO) (8PO)
Y
4]
1w
o
+ G
&
i,
ﬁ'"‘fe"' ~ln Radical
Activa Persistente

Durmiente

Esquema 7. Esquema de reaccion NMRP bimolecular para el caso
de estudio.
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Veregin et al. [22] demostraron que en la practica es necesario usar un
exceso de TEMPO en comparacion con el iniciador, en una relaciéon molar
de 1.3:1, ya que de esta manera se asegura la cantidad de radicales
persistentes a lo largo de la polimerizaciéon para que puedan atrapar a

todas las cadenas en crecimiento.

2.3.2 Estado del arte sobre NMRP

El primer trabajo que determiné el comienzo de la polimerizacién
radicdlica controlada via NMRP corrié a cargo de Solomon et al. [23],
quienes reportaron en 1982 la sintesis de poliestireno en presencia de

TEMPO.

Deverport et al. [241 reportaron la primera polimerizacién unimolecular
en ausencia de iniciadores con una alcoxiamina preformada variando la
relacion [mondmero]/[controlador], alcanzando valores de PDI de hasta
1.2.

[251 describid la preparacidon de

Posteriormente, el grupo XEROX
poliestireno con bajas polidispersidades y pesos moleculares altos en un
proceso NMRP bimolecular, usando un sistema de polimerizacion en
masa, a una temperatura de 130°C, utilizando BPO como iniciador y un
nitroxido estable (TEMPO), en una relacién molar 1.3:1, dando como
resultado un proceso viviente en el cual el peso molecular presenta una

relacién lineal con la conversién, alcanzando PDI entre 1.2-1.3.

Veregin, et al [?°1 estudiaron el efecto de la concentracién del
controlador nitroxido TEMPO en la polimerizacion. Greszta vy
[26,27]

Matyjaszewski estudiaron la cinética de polimerizacion de
estireno y los efectos de la variacién en la concentracion del iniciador
peréxido de dicumilo. También propusieron un mecanismo de reaccion.
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Zhu 281 desarrolléd un modelo cinético usando el método de momentos.
Los aspectos quimicos de este proceso fueron revisados por Hawker
[291 " Fukuda et al. [3®1 presentaron un reporte completo de la cinética
del proceso NMRP y el resto de los procesos de polimerizacidén

controlada.

[31]

Miura et al. llevaron a cabo polimerizaciones NMRP de estireno en

masa a bajas temperaturas (70 -110°C). Bonilla et al. [32]

presentaron
un mecanismo de reaccién detallado de la polimerizacion NMRP de
estireno y propusieron un modelo matematico basado en el método de

momentos.

2.3.3 Formacion de redes poliméricas en presencia de
controladores CRP

2.3.3.1 Generalidades

La formaciéon de redes poliméricas a partir de copolimerizacién con
entrecruzamiento de monodémeros vinilicos/divinilicos ha permitido el
desarrollo de materiales de utilidad en campos como la medicina,
tecnologia, biotecnologia y agricultura, entre otros. Las redes
poliméricas obtenidas por esta via permiten la obtencion de materiales
de construccidon, pinturas y recubrimientos, hules, resinas de
intercambio idnico, componentes electréonicos y cables, empaque de
comida, sensores, organos artificiales, implantes, materiales

superabsorbentes, etc.

Para obtener un desempeno adecuado de estos materiales, es
fundamental entender la evolucién de la estructura de la red y la

relacion propiedades-estructura existente en el material.

21



La copolimerizacidon con ramificaciéon y entrecruzamiento de mondémeros
vinilicos/divinilicos en presencia de controladores CRP estd captando
cada vez mayor interés debido a que es posible, en principio, obtener
redes poliméricas menos heterogéneas que en el caso convencional

(copolimerizacidon en ausencia de controladores CRP).

2.3.3.2 Redes poliméricas controladas en la copolimerizacion de
STY-DVB

El grupo de Okubo [3334] realiz6 un estudio comparativo entre la
copolimerizacion de estireno-divinilbenceno convencional vy la
copolimerizacion NMRP en microsuspensién utilizando TEMPO,
observando la formacion de redes mas homogéneas en el caso
controlado. También estudiaron la formacién de redes en
microemulsion acuosa para la copolimerizacion de estireno-
divinilbenceno controlada con TEMPO, comparada contra su respectivo
sistema en solucion, utilizando tetradecano como fase continua.
Concluyeron que la fraccidn gel se incrementa al aumentar la conversién
y que el porcentaje en volumen de la fase continua influye en la

heterogeneidad de las redes poliméricas.

Algunos estudios experimentales sugieren que la formaciéon de redes
poliméricas discrepa de las teorias clasicas de Flory y Stockmayer. Se
cree que la principal causa de la discrepancia es la formacion de ciclos

intramoleculares.

[35]1 ysaron la metodologia NMRP para preparar

Solomon et al.
microgeles a través de la preparacion de redes poliméricas, y analizaron
sus propiedades utilizando la cromatografia de permeacion en gel con

un detector laser.
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Fukuda e Ide 3371 |levaron a cabo una copolimerizacién controlada de
estireno y 4,4-divinildifenilo iniciada por el aducto PS-TEMPO, con el fin
de estudiar el efecto de la reactividad del radical vinilico colgante. En
otro estudio del mismo grupo de investigacién sobre la copolimerizacién
de mondmeros vinilicos y divinilicos mediada por nitroxidos mostraron
que los geles preparados por NMRP presentan una densidad de

entrecruzamnieto menor en comparacion con un sistema convencional.

Viklund et al. [381 prepararon monolitos porosos de STY-DVB y
analizaron el efecto del radical libre estable en la distribucidon de

[391  estudiaron la formacién de

tamafos de poro. Solomon et al.
microgeles via FRP wusando t-butilestireno y 1,4-divinilbenceno,
encontrando que se puede usar la polimerizacién por radicales libres

para la sintesis exitosa de microgeles con estructura de estrella.

Alam et al. 4% estudiaron la copolimerizacidn NMRP de STY-DVB en
miniemulsién acuosa y la compararon contra su respectivo sistema en
masa. Encontraron que la densidad de entrecruzamiento es mas baja en
miniemulsion y la conversion fue mayor al disminuir el tamafo de

particula, siendo mas significativa que en masa.

Tuinman, et al. ' estudiaron la cinética de copolimerizacion NMRP
bimolecular en masa de STY-DVB, utilizando TEMPO como controlador y
Trigonox B (diterbutilperoxido) como iniciador. Estudiaron el efecto de la
concentracion de entrecruzante sobre la rapidez de polimerizacion,
distribucién de pesos moleculares (DPM), fraccion gel e indice de
hinchamiento. Hernandez-Ortiz et al. 421 modelaron la copolimerizacion
NMRP de STY-DVB utilizando TEMPO como controlador. Por su parte,
Okubo et al. [*31 estudiaron la formacién de redes poliméricas NMRP en
miniemulsion 'y en masa utilizando poliestireno-TEMPO como
controlador. También estudiaron las propiedades mecanicas de las
23



particulas obtenidas en microsuspension acuosa. Los resultados
sugirieron que la formacion de redes es mas homogénea en su

estructura en el sistema NMRP que en la copolimerizacién convencional.

2.4 Polimerizacion en dioxido de carbono supercritico

En la produccién anual de plasticos a nivel mundial, se utilizan mas de 7
mil millones de toneladas métricas de disolventes organicos como
auxiliares de proceso, agentes de limpieza y dispersantes. Es por ello
que la industria de disolventes esta considerando alternativas que
puedan reducir o eliminar el impacto ambiental negativo que
representan. Para reducir la contaminacion por disolventes se tienen
gue encontrar nuevas maneras de producir polimeros que sean

“amigables” con el medio ambiente desde un inicio [44],

Debido a las ventajas y facilidades que ofrece el producir polimeros en
sistemas dispersos en didoxido de carbono supercritico, es de gran
interés determinar de qué manera las variables de proceso
(temperatura, presién, formulacion y composicion de la mezcla de
reaccién, concentracién de entrecruzante y tensoactivo) afectan las
propiedades del copolimero y el grado de conversidon alcanzado, asi

como los contenidos de sol y gel en este sistema de polimerizacion.
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Figura 1. Diagrama Presion-Temperatura para el CO,
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Para el caso del didoxido de carbono, las condiciones en el punto critico
son; temperatura critica de 31.8°C y presién critica de 73.8 bar. Si los
valores de T y P del sistema son superiores a aquellos del punto critico

nos encontraremos en la regidon de fluido supercritico.

La mayoria de las polimerizaciones reportadas en scCO, son sistemas
heterogéneos debido a la baja solubilidad de los polimeros en este
medio, ya que sdlo los polimeros fluorados y siliconados alcanzan una

completa solubilidad en scCO, 4%,

La polimerizacién en dispersiéon comprende 3 etapas. En la primera
etapa el sistema reactivo es una mezcla homogénea de mondmero,
iniciador, estabilizador polimérico soluble y disolvente (que en este caso
es el scCO, ), muy parecido a lo que sucede en una polimerizacién en
solucion. Esta primera etapa comienza desde el inicio de la
polimerizacion hasta que se alcanza un tamafio critico de cadena
volviéndose insoluble el polimero formado. Es entonces cuando precipita
y da paso a una segunda fase. En este momento el tensoactivo toma un
papel determinante para estabilizar las particulas recién formadas,
evitando que éstas se aglomeren. Las particulas contienen polimero
“vivo”, polimero “muerto”, mondmero, iniciador y CO,. En los polimeros
entrecruzados la solubilidad se ve afectada por la aparicion del punto de
gelacion. Puede suceder que la aparicion de la fase dispersa ocurra casi

al inicio de la reacciont4el,

La segunda etapa comienza con la aparicion de la fase dispersa. En esta
etapa la polimerizacién procede tanto en la fase continua como en la
fase dispersa. Las particulas poliméricas crecen consumiendo el
mondmero que se difunde hacia su interior y por el polimero que es

adsorbido. La segunda etapa termina cuando el mondmero se agota en
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la fase continua; es decir, cuando se alcanza una conversion de

monomero Xs.

Finalmente, en la tercera etapa, la polimerizacidon continda en el interior
de las particulas poliméricas y termina hasta que se agota el mondémero
gue se encuentra en su interior, cuando la polimerizaciéon alcanza un

valor X < 1.

En las particulas se observa un aumento en la rapidez de polimerizacion
debido a efectos difusionales, en particular de autoaceleracion (efecto
gel o Trommsdorf). Cuando se alcanza el punto de gelacidon se dice que
el peso molecular de la red polimérica tiende a un valor muy alto debido
a que la red crece al incorporar cadenas lineales, disminuyendo el peso

molecular de la parte soluble.

Etapal Etapa 2 Etapa 3

0 <X < Xz X< X <X¢ Xe< X <]

e

Figura 2. Representacién de las etapas de la polimerizacién en dispersién y la

formacion de particulas, a) fase homogénea, b) crecimiento de cadena hasta un

tamano critico, c)estabilizacion de las particulas por la adsorcion superficial del
tensoactivo!*®!

Inkci ‘da

°
‘ ]
<
=) .ﬁ
L ™ o *e
Estabilizador
A
. O
Monomero

2.5 Sintesis de polimeros NMRP en CO, supercritico

En la actualidad uno de los retos aun vigentes en las polimerizaciones
radicdlicas controladas es el poder obtener arquitecturas controladas en
medios benignos con el medio ambiente, tales como el agua o didxido

de carbono en condiciones supercriticas. Por este motivo, recientemente
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el diéxido de carbono en condiciones supercriticas (scCO,) ha ganado
reputacion como medio en el cual llevar a cabo la sintesis de polimeros
[47,48]1  Entre sus principales ventajas, en comparacién con los
disolventes organicos tradicionales, estan su benevolencia hacia el
medio ambiente y su punto critico facilmente alcanzable. A condiciones
supercriticas, el scCO, posee una combinacién de propiedades entre
liguido y gas. Su tension superficial y viscosidad, similares a las de un
gas, ayudan a facilitar el transporte y reducen efectos de control
difusional. Por otro lado, el pardmetro de solubilidad, la constante
dieléctrica y la densidad son como la de un liquido y son facilmente
ajustables de acuerdo a las condiciones de polimerizacidn requeridas.
Ademas hay otras ventajas, tales como su bajo costo, que es no

flamable, su amplia disponibilidad y su facilidad de remocién.

Las polimerizaciones CRP en fase heterogénea resultan de un nivel de
complejidad mayor ya que la cinética de polimerizacion se complica
debido a la particion de especies en las distintas fases. La rapidez de
transporte de las especies durmientes hacia el sitio de reaccién, las
reacciones en la fase continua, la seleccién de surfactante, el control de
la distribucidn de tamafios de particula (PSD) y la solubilidad, asi como
el transporte del agente controlador, son aspectos adicionales que hacen
mas complicadas las polimerizaciones CRP en fase dispersa [49:59],

A continuacion se presenta en la Tabla 3 un resumen de las
investigaciones recientes reportadas en la literatura sobre la técnica
NMRP y su aplicacién en sistemas heterogéneos utilizando scCO, como
disolvente en la polimerizacion. Se incluyen el controlador y su
estructura molecular, las condiciones de operacidn, una breve
descripcién de cada articulo, asi como autores vy titulo de las referencias

bibliograficas.
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Tabla 3. Articulos revisados sobre polimerizacion NMRP en
dioxido de carbono en condiciones supercriticas

Titulo Controlador Estructura Molecular Cond:jcnon Descripcion Referencia y
del controlador esde. Avutores
Operacion
Se utilizé SG1-PDMS
SG1 H como estabilizador- Aldabbagh,
Primer NMRP de N-tert-butil-N-(1- \L PO(OEt); T=110°C iniciadory se Zetterlund,
Estireno en scCO2 dietil fosfono-2,2- N P P= 42 MPa poI.imeriz.(? Sty en Okubo,
[51] dimefipropi)}-N- |~ N - dispersion. 5o Ryan
oxilo consiguieron altas
e conversiones y (2005)
producto en
particulas.
Polimerizacién de Sty
Dispersion STY SG1 H PO(OEL); en dispersion utilizando | Aldabbagh,
scCO2 con N-tertbutiN-(1- | = N7 T=110°C SG1-PDMS como Zetterlund,
alcoxiamina dietil fosfono-2,2- ~ P= 42 MPa iniciadory Okubo
como iniciador y dimetilpropil)-N- estabilizador. Se (2006)
estabilizadorl52 oxilo compararon masa
contra dispersion,
consiguiendo
conversiones de hasta
el 60%.
H Se compard la
Polimerizacion SG1 PO(CE); polimerizacion en Aldabbagh,
NMRP en N-tertbutiN-(1- | = N7 T=110°c | dispersioncontrauna | zetteriynd,
disperosion de dietil fosfono-2,2- ~ P= 42 MPa en solucion(tolueno), Minami,
Estireno en scCO2 |  dimetilpropil)-N- la cual procedio 20% Okubo
utilizando usando oxilo mas rapido. (2006)
un
polydimetilsiloxan
0 como
estabilzador!53]
Copolimerizacién
$G1 H NMRP de STY en scCO2
Polimerizacén N-tert-butil-N-(1- PO(CENS 1=110°C comparando Zetterlund,
NMRP de STY-DVB | diefil fosfono-2,2- | -~  ~< -~ P= 42 MPa crecimiento de Okubo,
en precipitacion |  dimetilpropil)-N- N . cadena y conversion Fawaz
en oxilo contra experimentos (2007)
COgssupercitico en masa con AIBN
[54] como |n.|<:|ogllor. La
polimerizacién en
masa procedié 1.58
veces mds répida.
. El confrolen la
Polimerizacon |’ ) pohmgr!zoc]c,’)n por
NMRP de Estireno 61 L ) T=110°C precipriacion en
en scCO2: efecto Y l P= 30 MPa égntrolopdoc;?esofsue Aldabbagh,
dela carga de TIPNO :; S mejor que en masa Zetterlund,
monomero y del M 600 RPM Okubo
control del I para los 2 Casos. El
s [55] e TIPNO presentd un (2008)
nifroxido ligero mejor control en
TIPNO los PM. Conversiones

mayores al 65%.




Surfactantes Esmoslior%iltg';ﬁgzo de
olimericos a v Ramirez,
bgse de silicon y TEMPO ch CH3 =130 °C siliconados y fluorados Posada
= | li izacié o
fluoradosenlas | 954 gteframeti- | HzC™ "N "CHg | p=19.1MPa | ya esfitono, refisjando | Soldivar,
polimerizacion ), O-1SITAIT | de estireno, reflejando
NMRP en oxipiperidinilo 0o mejor resultado los tipo Lunao-
=12 Barcenas
56] fluorados. PDI = 1.2-1.4 ,
scCO2 y conversiones (2009)
mayores 35%.
Polimerizacion Breve revisién
radicdliaca e H3C>(j<CH3 bibliografica de Z%ﬁjgg o
controlada/vivient SG1 H3C N CH3 Varias polimerizacioén FOWOZ’
e heterogenea en " controlada
COqsupercritico @) heteogenea en CO2 (2009)
[57] supercritico.
Polimerizacién de
ch CH3 MMA 'y modelado en Zetterlund,
Poliemrizacion T=90°C scCO; expandido Lucien
TEMPO H-C N CH comparada con su '
NMRP enscCO2 | 554 4 tetrameti- 3 3| P=7MPa parac Frank
De MMA +4,0,6-1CTTAIT | . 1400 RPM respectivo sistema en (2010)
expandido oxipiperidinilo O masa. Conversiones
58] bajas a tiempos de
reaccion altos.
. H _ Po(oEY, o :
Polimerizacion SG1 Polimerizacién de Grignard,
NMRP en N-tert-butil-N-(1- N7 -~ =70 - 100 MMA en dispersién en Phan,Bertin,
dispersion de dietil fosfono-2,2- ™ oC scCO- en presencia de Gigmes,
MMA usando dimetilpropil)-N- O P= 30 bar un estabilizador CO2 - | Detrembleur
estabilizadores oxilo flico generado “in (2010)
591 situ”.
Polimerizacién de STY y
Efecto de la SG1 H 7= 110 t-BA en precipitacion,
carga de N-tert-butil-N-(1- PO(OET); Y en scCOx. Estudio del |- Aldabbagh,
monc(;rgsr:oey (Ijoe la | gietil fosfono-2,2- NN - 118°C tocrgggﬁgmgg lge Zetterlund,
flgrrmljcio:de dime’rilp_rlopil)—N— h P= 30 MP formocign de O’connor
oxilo =
particula en una Qe particulas, variando la (2010)

polimerizacion
NMRP en

scCO2l60]

relaciéon de
mondmero.
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3.0 Desarrollo Experimental

3.1 Reactivos y equipo

El estireno fue obtenido de Sigma Aldrich (99% SA972-4L). Se
removieron impurezas y el inhibidor por medio de la aplicacion de un
lavado por triplicado con una solucion de NaOH al 10% en peso y
posteriormente se secd durante 24 hrs con MgSO4 para finalmente

filtrarlo y destilarlo al vacio a una temperatura de 22°C.

El divinilbenceno (Sigma Aldrich 414565-250ML) fue adquirido como
una mezcla técnica de isdmeros (p-DVB y m-DVB) con
aproximadamente 80% de DVB en peso y fue utilizado como se recibid.
Esta mezcla comercial contiene mondmeros de m-divinilbenceno, p-

divinilbenceno, m-etilvinilbenceno y p-etilvinilbenceno.

El Peroxido de dibenzolio(BPO) fue utilizado como iniciador de radicales
libres. Se obtuvo de Azko Novel Chemicals (97%), el cual se someti6 a
un proceso de recristalizacidn con metanol un par de veces para
purificarlo. Como controlador para el proceso de polimerizacion NMRP se
us6 TEMPO (99% T7263) proveniente de Sigma Aldrich purificado por

sublimacién y se utilizé como se recibid.

Se utilizd un estabilizador de fuente comercial (Krytox 257FSL de
Dupont) el cual se usé como se recibid. Finalmente, el CO, al 99.99% de

pureza (Praxair), se usé sin ningun tratamiento posterior.

Tabla 4. Reactivos utilizados en la etapa experimental

Reactivo Funcién Nombre Descripcién Estructura PM
(No. CAS) Quimica (g/mol)
104.15

STY Mondmero Estireno Mondmero.
(100-42-5)
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\\:CHQ

DVB80 Entrecruzante Divinilbenceno Mezcla de isémeros. 130.19
(1321-74-0)
lsémeros 1.3y 1.4 lsomeros 1,3y 1.4
Diviniloenceno Efilvinilbenceno
Cristales, polvo o
blanco. O 2422
BPO Peréxido de Es principalmente )v
(94-36-0) Iniciador benzoilo ufilizado como
iniciador del O
poliestireno
expandible y ofras
resings.

Radical nitroxido 156.25

TEMPO 2,2,6,6-tetrametil- | estable usado para el H3C>O<CH3
(2564-83-2) | Controlador oxipiperidinilo control de H.C®™ N CH;
polimerizaciones L e
vivientes. O
Krytox Tensoactivo Estabiliza la formacion F‘[CF_ CF,—0O ]‘CF_COOH 2,500
257FSL Surfactante fluorado de particulas. | " ‘
comercial CF, CF,
scCO. Disolvente Diéxido de Fase continda. 0=C=0 44.0
carbono

Bomba de compresidn

El equipo Teledyne ISCO 260D es una bomba dual que consta de un
sistema con un controlador que es capaz de manejar hasta 4 bombas.
La presidn maxima que alcanza es de 517bares. EI CO, presenta
condiciones supercriticas de 73.4 bares y 31.1 °C. Para llevar el CO; a

estas condiciones de presion se utilizd la bomba de compresion antes

descrita, la cual alcanza presiones superiores a los 73.8 bares.

Figura 3

. Bo
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Celda de reaccion

Las reacciones se llevaron a cabo en un par de celdas de 38 mL de
capacidad, construidas en acero inoxidable 316 disefiadas para operar a
altas presiones. La alimentacién se realiz6 utilizando conexiones de tubo
de acero inoxidable 1/16 de pulgada y valvulas para alta presidn marca
High Pressure®. Una de las celdas cuenta con dos ventanas laterales y
una frontal en la cual se adapta un cristal de zafiro con el fin de
observar el interior en el transcurso de la reaccion y observar su
evolucion. La agitacién dentro de la celda se llevd a cabo gracias a un
agitador magnético y un plato de agitacién que se colocé justo debajo

de la celda de reaccion.

-

Figura 4. Celda de reaccin.

Calentamiento del reactor presurizado

Para llegar a la temperatura deseada en la celda de reaccién se usé un
sistema de calentamiento que consta de unas cintas hechas de Teflon,
las cuales se colocaron alrededor de la celda de reaccidon, controladas

por un par de reguladores de voltaje.
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3.2 Sistema de reaccion

Ademas de presion y temperatura, otras variables que deben
considerarse son: la relacidn monomero/volumen de reactor,
concentracion del tensoactivo, relacidon controlador/iniciador y rapidez

de agitacién en el reactor.

El sistema experimental que se utilizd para realizar las reacciones de
polimerizacion controlada por nitroxidos via radicales libres a altas
presiones, estuvo determinado por el caracter supercritico del
disolvente y las condiciones de operacion minimas requeridas del
sistema, en este caso por arriba del punto critico del didxido de carbono
(73.8 bares y 31.1°C).

Las condiciones de operacién para llevar a cabo la reaccién quimica
fueron de 3000 psia y 120°C, que eran las necesarias para realizar la
copolimerizacion NMRP, cumpliendo con las caracteristicas supercriticas

de la fase continual#®],

La copolimerizacidon de estireno/divinilbenceno es una reaccion en la que
se produce un polimero entrecruzado debido a la presencia y estructura

del divinilbenceno y sus isomeros presentes en la mezcla comercial.

Las estructuras moleculares de los mondmeros utilizados en la

experimentacion son las siguientes:

o I
| CH,
St
:CH2
Isébmeros 1,3 y 1,4- Isémeros 1,3 y 1,4- Estireno
Divinilbenceno Etilvinilbenceno

Esquema 8. Estructuras moleculares de los monémeros
utilizados.
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En los sistemas de copolimerizacion vinilicos y divinilicos, como es el
caso del estireno y la mezcla de isdmeros antes mencionados, la
ramificacion se da cuando se adiciona un radical polimérico a alguno de
los dobles enlaces colgantes que permanecen sin reaccionar, los cuales
estan presentes gracias a los mondmeros divinilicos que se han
incorporado a la cadena, estas cadenas ramificadas se unen
covalentemente dando como consecuencia la formacion de
entrecruzamiento, por lo tanto, el monédmero divinilico sirve como co-
mondmero en la reaccidon de polimerizacion a las vez de actuar como

agente entrecruzante.

:I\ e ~
= X ~ 120°C, 3000 psia
al| + bl +c|l _ TR
= ~ = TEMPO

scCO2 Polimero entrecruzado

Ten=socactivo

Esquema 9. Reaccion de polimerizacion, produccion de
entrecruzamiento y redes poliméricas.

El copolimero de estireno / divinilbenceno ha encontrado abundantes
aplicaciones entre las cuales podemos encontrar resinas de intercambio

ol®1-641 " como medio para inmovilizar enzimas!®! en columnas

idnic
cromatograficas y como medio para modificar la resistencia de otros
materiales. Puede ser usado en un amplio intervalo de pH y es posible
modificar su superficie, de modo que puede ser usado como soporte

catalitico, entre otras aplicaciones 661,

En la figura 5 se puede observar el sistema experimental montado, el

cual estd constituido por la celda de reaccién, las cintas de
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calentamiento que rodean la celda controladas a través de 2 reguladores
de voltaje, una parrilla de agitacion que promueve el mezclado dentro
de la celda, un termopar y una pantalla que permite hacer vy visualizar
la medicién de temperatura, respectivamente. Este sistema se utilizd

durante todo el experimento.

Figura 5. Sistema expeimental montado.

La recuperacion del producto es una parte importante del proceso y
conlleva ciertos riesgos, por lo que se debe proceder con mucho cuidado
para liberar la presién generada por el CO, del sistema dentro de la

celda y poder recupera el polimero formado.

Figura 6. Recuperacion del producto.
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En la siguiente figura se puede observar el material polimérico dentro

de la celda de reaccién, después de haber despresurizado.

Figura 7. Polimero producido en celda.

El polimero obtenido fue recuperado en vasos de precipitados y se dejo
secar dejando que el estireno residual se volatilizara en su totalidad. Se
observa tanto en la figura 7 como la 8, que el producto obtenido formo
aglomerados de particulas, lo que indica que el mezclado no es muy

eficiente en este sistema de reaccion.

Figura 8. Polimero recuperado.
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El polimero se cuantificd por gravimetria. El procedimiento fué pesar el
polimero recuperado diariamente hasta obtener peso constante, lo cual
indica que el mondmero residual se volatilizd en su totalidad. La
ecuacién para determinar la conversion de mondémero fue la siguiente:

(%% Solidos=m (mondémera) /1000 +m{Iniciador)+m (tensoactvo)+m (TEMPO)

U (Conversion) =

mi{maondmera)

Figura 9. Polimero caracterizado por gravimetria.

3.3 Técnicas de caracterizacion

Durante la sintesis del material polimérico entrecruzado, es
caracteristico que en algun punto de la reaccion se obtenga una fraccién
de polimero insoluble, mejor conocida como gel. El gel es insoluble en
todos los disolventes a temperaturas elevadas, bajo condiciones en las
cuales no ocurre degradaciéon del polimero. El punto de gelacidon esta
intimamente relacionado con la formacién del gel y es identificado como
el fendbmeno en donde al alcanzar cierto grado de conversion, el peso
molecular promedio en peso, Mw, crece tanto que se dice que alcanza
un valor “infinito”; en este momento las moléculas se han entrecruzado

unas con otras para formar moléculas macroscépicast®’].
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La porcién del polimero que permanece soluble en los disolventes se
conoce como fraccién sol. A medida que la polimerizacién procede mas
alld del punto de gelacién, la cantidad de gel aumenta, dado que las
cadenas de polimero de la fraccién sol se entrecruzan con el gel.
Durante el proceso de gelacidén, ocurre un dramatico cambio fisico en la

mezcla de reaccion, forméandose un polimero de viscosidad infinita [671,

La determinacion del contenido de sol y gel se hace a partir de técnicas
de caracterizacion adecuadas. Al hacer la separacién se obtiene un perfil
como el mostrado en el Figura 10 [4®1 El perfil (b) corresponde a la
parte soluble, la cual disminuye al ser consumida por el gel (a) que

crece a costa de ésta.

Contenido \ r
de Gel (%) ! #

Punto de *
. ¥
gelacion }

r

; -

e — | C - -

Conversion de Monémero

Figura 10. Perfiles de fraccion peso de la parte gel (a) y la parte
sol (b). En el punto de gelacion se aprecia un cambio brusco en
ambos perfiles

3.3.1 Método de ultracentrifugacion

El método de ultracentrifugacién se basa en la accién de un campo de
gravitacion creado por el giro de la ultracentrifuga a una velocidad muy
alta, que permite separar la parte insoluble del material entrecruzado

mediante el proceso de precipitacion/sedimentacion, baja temperatura y
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efecto del disolvente, haciendo posible hacer una determinacion
correcta del contenido de sol y gel. Se requiere una ultracentrifuga para
sedimentar microgeles del orden de micras. Este método se utiliza en la
determinacion de gel de materiales entrecruzados. La descripcién del

proceso a grandes rasgos es la siguiente:

1) Pesar aproximadamente 0.12 g de poliestireno entrecruzado

con divinilbenceno y colocarlo dentro de un tubo de ultracentrifuga
con su tapa y pesar huevamente.

2) Agregar 12 ml de tolueno y cerrar herméticamente.

3) Dejar reposar por 24 horas.

4) Preparar tantas muestras como la cantidad de tubos disponibles
para colocar dentro del rotor de tal manera que queden
balanceados, asegurandose que los tubos que quedan en
posiciones contrarias tengan el mismo peso.

5) Colocar los tubos dentro del rotor y centrifugar a 18000 rpm por 1
hr a 5°C. En nuestro caso se usé una ultracentrifuga Beckman modelo
optima XL-100K clase H .

6) Después del tiempo requerido apagar ultracentrifuga.

7) Sacar los tubos, utilizando una jeringa con una pipeta pasteur

se extrae la parte soluble del polimero obtenido y se deja la parte
insoluble en los tubos para posteriormente medir el indice de

hinchamiento.

Una vez centrifugado el polimero, se hace la separacion entre parte sol y
gel. El porciento de gel es una medida de la cantidad de material
insoluble y el indice de hinchamiento del entrecruzamiento del material

presente en el disolvente seleccionado.
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3.3.2 Determinacion de indice de hinchamiento

La determinacién de indice de hinchamiento permite cuantificar el grado
de entrecruzamiento presente en el producto. El procedimiento para

determinar el indice de hinchamiento es el siguiente:

1) Extraer la parte soluble del tubo de centrifuga (paso 8 de

procedimiento de separacion de sol/gel).

2) Secar los tubos en horno a 80° C, hasta que el gel polimérico esté

completamente seco.
3) Dejar enfriar los tubos a temperatura ambiente y pesar.

4) Por diferencia de peso, calcular el porcentaje de microgel.
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4.0 Resultados y discusion

4.1. Formulacion y condiciones de operacion

Se llevaron a cabo estudios experimentales para dar seguimiento a la
cinética de copolimerizacién por radicales libres de estireno vy
divinilbenceno controlada por TEMPO en dioxido de carbono en
condiciones supercriticas en un sistema en dispersién. Se utilizaron
distintas formulaciones en las que se variaron las concentraciones
iniciales de controlador (TEMPO) y agente entrecruzante (DVB) con el fin
de estudiar los efectos de estas variables sobre la cinética de
copolimerizacion y la cantidad de sol y gel.

Se realizaron un total de 8 corridas experimentales correspondientes
cada una con el seguimiento de una cinética, la cual esta constituida a
su vez por 8 puntos experimentales.

Para cada reaccién se tomaron 8 g de mondmero como base de calculo,
utilizando una relacién mondmero/volumen de reaccién de 22% p/v. Las
condiciones experimentales fueron las mismas en todos Ilos
experimentos, es decir 3000 psiay 120 °C.

El tensoactivo comercial utilizado en los experimentos fue el Krytox 257
FSL proveniente de DuPont, cuyo peso molecular de es de 2500 g/mol y
su estructura se indica en el Esquema 10.

F—{-CF—CF;~0—} CF—COH
CF,

CF,

Esquema 10. Estructura molecular del Krytox 257 FSL.
La concentracién inicial del tensoactivo utilizada para todos los

experimentos fue de 5% respecto al peso inicial de mondmero total.
Este valor de concentracidon de tensoactivo se encuentra en un intervalo
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adecuado, reportado y utilizado previamente en experimentos similares

[68]

En todos los experimentos se utilizaron las siguientes condiciones de
operacion: 120° C y 3000 psia, concentracion inicial de tensoactivo de
5% en peso con respecto al mondmero, y concentracidn de iniciador
(BPO) de 1% peso con respecto al mondmero.

A continuacion se presentan en la Tabla 5 las formulaciones especificas

para cada corrida experimental.

Tabla 5. Formulaciones usadas

Corrida
Experimental

Descripcién del
experimento

Wi%(STY+EVB)

Entrecruzante
DVB
(wi% respecto
al monémero)

Controlador
(TEMPO)

Relacién
[TEMPO]o/[BPOlo.

Homopolimerizacién
Convencional por radicales
libres de estireno

100 %

0%

No

Homopolimerizacién NMRP
de estireno

100%

0%

Si

Copolimerizacién
Convencional por radicales
libres de STY-DVB

929 %

1%

No

Copolimerizacién NMRP de
STY-DVB

99%

1%

Si

Copolimerizacién NMRP por
radicales libres de STY-DVB,
utilizando [DVB]o= 1.5%

98.5 %

1.5%

Si

Copolimerizacion NMRP de
STY-DVB, utilizando [DVB]o=
3%

97 %

3%

Si

Copolimerizacién NMRP de
STY-DVB, utilizando
[TEMPO]Jo/[l1]o= 1.6

99%

1%

Si

Copolimerizacion NMRP de
STY-DVB, utilizando
[TEMPO]Jo/[l]o= 3

99%

1%

Si
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4.2 Comparacion entre homopolimerizacion de estireno
convencional y controlada, usando TEMPO,

En la Figura 11 se presentan los resultados obtenidos en cuanto a
conversion total de mondmero para los casos de la homopolimerizacion
por radicales libres de estireno convencional y homopolimerizacién por
radicales libres de estireno controlada por TEMPO (corridas
experimentales 1 y 2, respetivamente, de la Tabla 5 ).

L

Homopolimerizacion de estirenc convencional

Homopolimerizacion de estireno controlada

0 4 8 12 16 20 24
Tiempo de Reaccion [h]

Figura 11. Homopolimerizacion de estireno Convencional vs
Controlada.

En la homopolimerizacion por radicales libres de estireno convencional
se alcanzan altas conversiones, aproximadamente el 80% en 20 hrs. de
reaccion, coincidiendo con altas conversiones alcanzadas en los
experimentos de McHale et al. 8% en un sistema por radicales libres
convencional de estireno en precipitacion en scCO, a 110°C.

45



La temperatura de reaccién es de gran importancia en la naturaleza de
la polimerizacién para conseguir altas conversiones. Canelas et al. [81:82]
reportaron bajas conversiones para la polimerizacion de estireno a 65 °C
en 24 hrs.

También se observa en la Figura 11 que en la polimerizacién controlada
con TEMPO se alcanzan conversiones menores, en comparacion con la
polimerizacidon por radicales libres convencional. La polimerizacién por
radicales libres convencional alcanza valores de conversion por arriba
del 80%, mientras que la polimerizacion controlada alcanza valores de
conversion por debajo del 40% a 24 hrs de reaccién. Ello se debe a la
accion del controlador en la reaccion de polimerizacion. La presencia de
reacciones de activacién/desactivacion y el consecuente crecimiento
gradual y lento de las cadenas de polimero, como se explica en la
seccion 2.2.4.1 de la presente tesis.

4.3 Copolimerizacion con entrecruzamiento de

estireno/divinilbenceno

4.3.1 Comparacion entre homopolimerizacidn convencional de
estireno Yy copolimerizacion convencional de

estireno/divinilbenceno

En la Figura 12 se aprecia el efecto de la presencia de entrecruzante en
la rapidez de polimerizacion en una polimerizacion controlada contra el
caso de homopolimerizaciéon convencional.
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Figura 12.Polimerizacion Convencional vs Copolimerizacion
Convencional.

La copolimerizacidn convencional por radicales libres en presencia de
1% en peso de entrecruzante (DVB) alcanza valores de conversion
mayores a tiempos menores de reaccién, en comparacion con la
polimerizacion por radicales libres de estireno.

En ambas reacciones se obtuvieron valores de conversion por arriba del
80% a 24 hrs de reaccién, aunque en el experimento 3
(copolimerizacion convencional de estireno/divinilbenceno) la rapidez de
polimerizacion es mayor, debido principalmente a las estructuras
moleculares de la mezcla de isomeros 1,3 y 1,4-Divinilbencenoy 1,3y
1,4-, Etilvinilbbenceno ( estructuras mostradas en el esquema 8),
contenidas en la mezcla DVB80, Ilas cuales presentan dos sitios
reactivos con dobles ligaduras.
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Conversion

4.3.2 Comparacion entre comopolimerizacidon convencional y
controlada de estireno/divinilbenceno

En este caso, se estudia el efecto que tiene la presencia del controlador
TEMPO en una copolimerizacion radicalica controlada comparada contra
una copolimerizacién por radicales libres convencional correspondientes
a las corridas experimentales 3 y 4 de la Tabla 5, respectivamente.

1.0 . Copolimerizacién STY/DVB controlada
# Copolimerizacitn STY/DVE convencional ’
0.8 -
L 4
0.6 - ¢
. =
0.4 -
-
0.2
0.0 += . ; T . :
0 4 8 12 16 20 24

Tiempo de Reaccion [h]

Figura 13. Copolimerizacion Controlada vs Copolimerizacion
Convencional.

La copolimerizacion por radicales libres convencional genere valores de
conversiéon mas altos, como era de esperarse, ya que la accion del
controlador TEMPO, adicionado en una relacion molar
[TEMPO]o/[BPO]o=1.1, ocasiona la disminucion en los valores de
conversiones durante la reaccion, como se observa en la Figura 13.

En la copolimerizacién convencional por radicales libres se alcanza casi
el 80% de conversién de mondmero en 12 hrs de reaccién, mientras que
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la copolimerizacién radicalica controlada se alcanza una conversion de
mondmero apenas mayor al 50% a las 24 hrs de reaccidon, mostrando
gue el TEMPO tiene un efecto de disminuciéon en los valores conversién
de mondmero.

También se logra observar que en las primeras dos horas de reaccion de
copolimerizacion por radicales libres convencional existe una rapidez de
polimerizacion alta, esto debido a que el entrecruzamiento provocado
por el DVB suele darse mayoritariamente en las primeras horas de
reacciéontt®l,

4.3.3 Comparacion entre homopolimerizaciéon controlada de
estireno, usando TEMPO, y copolimerizacidén controlada de
estireno/divinilbenceno

La Figura 14 presenta la comparacion entre las corridas experimentales
2 y 4 de la Tabla 5. Es posible hacer la comparacién de estos
experimentos ya que ambos experimentos son controlados por TEMPO
en una relacion [TEMPO]o/[BPO]o=1.1 y las condiciones de operacion
son las misma, lo Unico que varia es la presencia de entrecruzante. La
corrida experimental 4 presenta una concentracion inicial de
entrecruzante de [DVB]o= 1%, mientras el experimento 2 no contiene
agente entrecruzante en su formulacién.

1 -u . Copolimerizacién STY/DVE controlada

Homopolimerizacidon de STY controlada

&
oo

Conversion
o o
N o

e
)

=
=

0 4 8 12 16 20 24

Tiempo de Reaccion [h]

Figura 14.Comparacion de la cinética de reaccion entre homopolimerizacion
controlada de estireno y copolimerizacion controlada de

estireno/divinilbenceno controlada.
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La homopolimerizaciéon controlada de estireno, corrida experimental 2
de la Tabla 5, [DVB]o= 0%, [TEMPO]o/[I]o= 1.1, presenta valores
menores de conversion debido a que la estructura del mondmero
estireno solo presenta un sitio reactivo, lo cual le permite Unicamente
formar cadenas poliméricas lineales. Ademas, la presencia del
controlador implica la formacion de especies durmientes, las cuales
limitan la conversidon, impidiéndole alcanzar conversiones mayores al
50% en 24 hrs de reaccion.

La cinética de copolimerizaciéon controlada de estireno/divinilbenceno,
corrida experimental 4, [DVB]o= 1%, [TEMPO]o/[I]Jo= 1.1, se ve
favorecida al agregar DVB80 ya que sus dos sitios reactivos favorecen la
rapidez de polimerizacion para alcanzar mayores conversiones Yy
posibilita la formacidén de redes, mientras que el TEMPO permite que la
red sea mas homogénea en su estructura y limita la conversién.

4.3.4 Efecto de las condiciones de reaccidon en rapidez de

copolimerizacion y evolucion de formacion de la red en
copolimerizacion de estireno/divinilbenceno

4.3.4.1 Efecto de la concentracion de entrecruzante

El estudio que se realizd para analizar el efecto de la variacion del
entrecruzante sobre la conversién de mondmero, consistid en hacer 4
corridas experimentales en las que se varid la concentracion inicial de
entrecruzante de la siguiente manera: 0%,1%,1.5% y 3% en peso con
respecto al mondmero (corridas experimentales 2, 4, 5 y 6 de la tabla
4), manteniendo constante la relacién [TEMPO]o/[BPO]o=1.1.

La relacion [controlador]/ [iniciador] debe ser mayor a 1 para asegurar
que la cantidad de radicales persistentes a lo largo de la polimerizacién
sea suficiente para atrapar las cadenas en crecimiento, como se explica
en la seccién 2.2.4.1131],

La formulacion de los experimentos se muestra con mayor detalle en la
Tabla 5.
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| = [DVB]o=3%
0.9 [DVB]o=1.5%
0.8 - [DVB]o=1%
0.7 [DVB]o=0%
50.6 :
20.5
0.4 !
0.3
0.2
0.1
ﬁ.ﬁ L | I L] |

0 4 8 12 16 20 24
Timpo de Reaccion [h]
Figura 15. Efecto sobre conversion de la variacion de la concentracion
de entrecruzamiento.

La Figura 15 muestra el efecto que tiene el incremento de la
concentracion inicial de entrecruzante sobre la conversién de monémero
y la rapidez de polimerizacién. Se observa que el incremento de la
concentracion inicial de entrecruzante provoca un aumento en la rapidez
de polimerizacién, debido a los isbmeros que actuan como entrecruzante
(contenidos en la mezcla DVB80), ya que presentan una mayor
reactividad, causada por mayor concentracién de sitios reactivos.

También es posible observar en la Figura 15, que en las corridas
experimentales [DVB]o= 1% , 1.5%, 3% (4, 5 y 6 respectivamente
de la Tabla 5) la variacion en la concentracién inicial de entrecruzante
no presenta un efecto apreciable en la conversién de monédmero en las
primeras 8 hrs de reaccion.

Al seguir la cinética de polimerizaciéon para los casos de concentracion
inicial de entrecruzante [DVB]o= 1% y 1.5% se observan valores
similares de conversion de mondmero a lo largo de todos los tiempos de
reaccion, con diferencias apenas perceptibles. Un mayor efecto de la
concentracion de entrecruzante sobre la conversion de mondmero se
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Gel (%)

100

logra apreciar para el caso [DVB]o= 3%, donde a partir de 12 hrs de
reaccion se observa un incremento en la conversidon con respecto a los
experimentos [DVB]o= 1% y 1.5%, mientras que el experimento con
[DVB]o= 0%, presenta conversiones menores en comparacion con el
resto de los experimentos.

En la Figura 16 se aprecia la evolucién del porcentaje de gel del
copolimero para el sistema de copolimerizacion de
estireno/divinilbenceno en dispersién en scCO, con variacién de la
concentracion inicial de entrecruzante al 1%,1.5% y 3% en peso con
respecto al mondmero (corridas experimentales 4,5 y 6 de la Tabla 5).

90 -
80 -
70 -
60 -
30 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 v Y . : . ; T

0.0 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1.0

Conversion

= [DVB]o=3%
[DVB]o=1.5%
[DVB]o=1%

Figura 16. Efecto de la cantidad de entrecruzante sobre la evolucion del
porcentaje gel en la copolimerizacion estireno/divinilbenceno.

Se puede observar que conforme aumenta la cantidad de entrecruzante
en el sistema, el punto de gelacidon se consigue a conversiones mas
bajas. Para el caso [DVB]o= 1% se observa que el punto de gelacién
se localiza aproximadamente al 30% de conversion, mientras que para
el caso [DVB]o= 1.5% se observa ligeramente arriba del 20% de
conversiéon. En el caso de de [DVB]o= 3% se alcanza a conversiones
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muy bajas y no se tienen puntos que indiquen claramente a qué
conversiones comienza el punto de gelacion.

Lo anterior se explica debido a que a medida que la concentracion de
DVB aumenta en el sistema, aumenta también el entrecruzamiento
entre las moléculas, creando redes poliméricas entrecruzadas y llegando
a la formacidon de moléculas macroscépicas llamadas geles.

4.3.4.2 Efecto del cociente [Controlado] / [Iniciador]

Finalmente, se analizan los resultados del estudio del efecto de la
relacion [TEMPO]o/[BPO]o sobre la conversion y la rapidez de
copolimerizacion de estireno y divinilbenceno controlada por TEMPO en
dioxido de carbono en condiciones supercriticas en dispersion. En este
caso la relacion [TEMPO]o/[BPO]o se varid en 4 niveles( 0, 1.1, 1.6,
3, corridas experimentales 3, 4, 7 y 8 respectivamente de la Tabla 5).
La concentracion de entrecruzante permanecié constante en 1% en peso
respecto al monédmero. Las formulaciones se pueden consultar con mas
detalle en |la Tabla 5.

Los resultados de la figura 17 muestran que el efecto que tiene el
aumento de la relacién molar [TEMPO]o/[BPO]o es reducir la rapidez
de polimerizacion y la conversion de mondmero debido a que a mayor
cantidad de controlador existe mayor participacion de especies
durmientes y reacciones intermitentes de activacién reversible.

El experimento en ausencia de controlador con relacion
[TEMPO]o/[I]o= O ( corrida experimental 3 de la tabla 51) presenta
conversiones altas y una mayor rapidez de polimerizacion en
comparacién con las copolimerizaciones controladas, en las cuales no
existen especies durmientes ni reacciones de activacion/desactivacion.

53



1.0 —
= [TEMPO]ol[lJo=3
0.9 4| <[TEMPO]o/llo=1.6
[TEMPO]o/lo=1.1
0.8 [TEMPO]o/[l]o=0
0.7

0.6
[ak}

0.5
0

©04
0.3
0.2
0.1
0.0

0 4 8 12 16 20 24
Timpo de Reaccion [h]

Figura 17. Efecto sobre la conversion del cociente
[Controlador]/ [Iniciador].

La evolucion del porcentaje gel para estos experimentos se presenta en la
Figura 18, en donde se varid la relacion [TEMPO]o/[BPO]o de acuerdo
a las corridas experimentales 3,4,7 y 8 de la Tabla 5.

Se puede observar en la Figura 18 que el aumento de la concentracion de
controlador retrasa el punto de gelacion. En el experimento
[TEMPO]o/[I]o= 3 no se logra distinguir la curva que describe el perfil
de gelacién, ya que la concentracion de TEMPO tiene un efecto muy
importante al controlar el crecimiento de las cadenas, retardando la
aparicion del punto de gelacién.

En las curva correspondientes a la reaccion [TEMPO]o/[I]Jo= 1.6 y 1.1
se logra apreciar un poco mejor el perfil de gelacién, mostrando que para
estas relaciones el punto de gelacion se obtiene a menores conversiones.
No son tan contundentes los resultados mostrados en la Figura 18 y no
se aprecian claramente los perfiles de gelacion por lo que seria muy
recomendable hacer réplicas de caracterizacion para estos experimentos,
para corroborar datos y mejorar los perfiles de gelacion.
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El papel de los nitroxidos en estos sistemas es mediar la reactividad de
una cadena polimérica en crecimiento para formar una cadena
alcoxiamina térmicamente inestable. La disociacién de la cadena
alcoxiamina bajo las condiciones de polimerizacion regenera el radical, el
cual puede entonces agregar mas unidades de mondmero antes de ser
desactivado nuevamente por el nitréxido.

100 _
90 - = - o
80 -
70 -
_ 60 -
S 50 -
® 40 -
30 = [TEMPO]o/[I]o=3
20 - [TEMPO]o/[I]o=1.6
10 - [TEMPO]oa/[l]o=1.1
0 [TEMPO]o/[l]o=0

00 01 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1.

Conversion

Figura 18. Efecto de Ila relacion [Controlador]/ [Iniciador] en la
evolucion del porcentaje gel en la copolimerizacion de
estireno/divinilbenceno.

En el experimento 3 de la Tabla 5, relacion [TEMPO]o/[I]o= O, se
tienen que realizar experimentos menos espaciados, para conseguir
conversiones que permitan ver en qué momento se da el punto de
gelacién, ya que en la Figura 18, solo se logran ver puntos
experimentales con el porcentaje gel mayor a 80%, periodo de
postgelacion.
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Figura 19. Efecto de la relacion [Controlador]/ [Iniciador] sobre el indice de
hinchamiento vs conversién de monémero en la copolimerizacion de
estireno/divinilbenceno.

Los resultados experimentales presentados en la Figura 19 muestran el
efecto de la variacion en la relacion [TEMPO]o/[I]o, sobre el indice de
hinchamiento en la copolimerizacion estireno/divinilbenceno en dispersion
en scCO,.

Los resultados obtenidos en la Figura 19 parecen sugerir la no existencia
de hinchamiento, o la existencia de una red muy densa. Lo cual es poco
probable en un sistema controlado. Pareciera entonces que la técnica
experimental pudiera no haber sido implementada en forma adecuada. Es
altamente recomendable realizar el experimento modificando la técnica
experimental de tal forma que se logre el hinchamiento de los geles
producidos en la polimerizacion. Por motivos de tiempo, no se pudo llevar
a cabo en esta tesis, pero en la parte de recomendaciones se detalla cual
seria la modificacion recomendada para llevar a cabo la metodologia
experimental que permita obtener mejores resultados.
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Capitulo 5

Conclusiones
Y
Recomendaciones
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5.0 Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

La primera conclusién que nos arroja el analisis de los resultados
experimentales presentados, es que la cinética de los sistemas
controlados usando TEMPO es mas lenta que para los procesos de
polimerizacion convencional.

La disminucion en la rapidez de polimerizacién y los valores de
conversién provocado por el TEMPO, indica el control sobre el crecimiento
de las cadenas poliméricas y en el caso de la copolimerizacion el control
en la formacion de redes poliméricas, aunque faltaria profundizar en el
analisis de la distribucion de pesos moleculares para corroborar.

Se asume, debido a los resultados presentados, que los efectos
difusionales no son significativos en la polimerizacién en dispersion
controlada, lo cual podemos atribuirlo a la naturaleza del sistema en
dispersién, la aplicacion de agitacién en la celda de reaccién y la
formacion de especies durmientes promovidas por el controlador,
evitando el aumento de la viscosidad y el crecimiento de las cadenas,
dando como consecuencia que no sean perceptibles los efectos
difusionales. También es importante mencionar que las polimerizaciones
se llevaron acabo arriba de la temperatura de transicién vitrea del
polimero, lo que minimiza los efectos difusionales.

Se evalud el efecto de la concentracion inicial de entrecruzante en la
polimerizacion radicalica controlada de estireno-divinilbenceno, sobre la
conversion de mondmero y la rapidez de polimerizacion, manifestando
que el incremento de la concentracion inicial de entrecruzante refleja un
aumento en la rapidez de polimerizacion y los valores de conversion,
aunqgue debido a la accion mediadora del controlador, no se alcanzaron
valores de conversion altos( menores a 70% en 20 hrs de reaccion).

Como era de esperar, al aumentar la concentracién de entrecruzante
(DVB80) en la copolimerizacion de STY/DVB, se alcanza mas rapido el
punto de gelacion, debido a la mayor cantidad disponible de dobles
ligaduras colgantes.

58



También se obtuvieron los resultados esperados (disminucion de la
rapidez de polimerizacion y retardo el punto de gelacién) al aumentar la
cantidad de controlador, es decir, para valores mayores del cociente
[controlador]/[iniciador].

No se obtuvo de manera satisfactoria el indice de hinchamiento ya que no
se logran apreciar los perfiles esperados de indice de hinchamiento vs
conversion. Esto opdria deberse a a errores en la metologia experimental
0 que ésta fue poco funcional para el caso de estudio.

5.2 Recomendaciones

Se recomienda ampliamente hacer réplicas de los puntos
experimentales, para obtener datos mas confiables, que en este
caso no se pudieron hacer por falta de tiempo.

En el caso del perfil de gelacion se recomienda obtener puntos
experimentales a tiempos cortos de reaccion para poder apreciar
correctamente el perfil de gelacidn. Este aspecto es mas relevante
en los casos de la copolimerizacion convencional ya que el punto
de gelacién se obtiene a valores de conversidn por debajo del
30%.

Se recomienda llevar a cabo estudios complementarios que
muestren la evolucién del tamano de particula, los pesos
moleculares, la PDI y el caracter viviente de la polimerizacion
controlada por TEMPO, lo cual constituiria un estudio mas
completo y un mejor entendimiento de estos sistemas.

La agitacion utilizada en el experimento, a través de una barra
magnética no es muy eficiente, Existen regiones de alta agitacién,
mientras otras presentan una agitacion pobre. Es necesario
encontrar la manera de lograr una agitacion mas homogénea en el
sistema de reaccion, ya que eso puede generar resultados
diferentes en las distintas regiones del reactor. El usar un reactor
equipado con agitacion mecanica con una flecha, daria mejores
resultados.
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Mejorar el procedimiento experimental, sobre todo para la técnica
utilizada para medir indice de hinchamiento. La forma adecuada
para conseguir buenos resultados, podria ser ultracentrifugando el
polimero, aprovechar que después de la ultracentrifucacién el gel
esta hichado, remover el sobrenadante y a partir de ahi obtener
una medicion mas consistente del indice de hinchamiento.

Tomar video de alta velocidad de la polimerizacién a través de la
ventana de zafiro de la celda de reaccion, lo que permitiria
visualizar el momento en que se obtiene el tamafo de cadena
critico y las particulas de polimero precipitan. Es decir, cuando la
polimerizacion pasa de ser homogénea a heterogénea.
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