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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se aborda el estudio de la polimerizacion radicalica
viviente/controlada mediada por nitroxidos para sistemas heterogéneos.
Como se sabe, los sistemas heterogéneos han sido de gran interés
académico e industrial debido a las ventajas que ofrece sobre otros sistemas,

siendo éste el mayor motivador para el desarrollo del presente trabajo.

Los primeros estudios de esta tesis se enfocaron en entender cuales eran los
principales fendmenos y/o efectos encargados de Ilas inestabilidades
coloidales para sistemas de polimerizacién en emulsidn y el proponer
diferentes soluciones a estos problemas. De esta manera se propuso el
desarrollo de un nitréxido isoindolinico tetrasustituido con caracter anfifilico,
para el cual se mejoraron ligeramente los rendimientos a los reportados en la
literatura ademas se propusieron las etapas y los posibles intermediarios que
se obtienen durante una reaccion de tetraetilacién de los carbonilos (reaccién
de Grignard) en la bencilftaleimida. El nitréxido isoindolinico tetrasustituido
con caracter anfifilico se usara para crear un macroiniciador el cual fuera
altamente versatil para ser empleado como un iniciador-controlador y al
mismo tiempo un auxiliar en la estabilidad coloidal en la polimerizacién
radicalica viviente/controlada en emulsion mediada por nitroxidos. Los
resultados obtenidos del uso de este macroiniciador en sistemas de

polimerizacidon en emulsién para estireno son buenos.

Por otra parte estudios de la cinética de polimerizacion mediada por
nitréxidos para estireno empleando TEMPO como controlador en la obtencién
de poliestireno de alto peso molecular (MW) a través del proceso de masa-
suspensidén usando un intervalo de razones molares de nitroxido (N) e
iniciador (I) teniendo como la mas baja N/I=0.9. Previamente se

desarrollaron estudio cinético en viales a través de polimerizacién en masa.
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Resumen

Ambos procesos muestran resultados semejantes que demuestran que los
datos obtenidos de la polimerizacién en masa pueden ser empleados para
representar un proceso de masas-suspension. Un modelo matematico que
pueda emular el comportamiento cinético de ambos procesos fue construido.
Sobre todo, los parametros cinéticos fueron tomados de la literatura y estos
datos fueron ajustados a los datos de las reacciones en masa. Algunas
diferencias en los puntos de salida entre ambos procesos sobre todo a bajas
conversiones son explicados por el modelo matematico y se atribuye a una

diferencia de temperatura entre los dos procesos.

Por ultimo se llevaron a cabo estudios de copolimerizacion de estireno-
acrilonitrilo por la técnica de masa-suspension radicalica viviente/controlada

mediada por nitroxidos por la técnica de masa-suspension.
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Abstract

Abstract

This paper deals with the study of nitroxide mediated living/controlled radical
polymerization for heterogeneous systems. As it is known, the
heterogeneous systems have been of great academic and industrial
interesting due to the advantage that they offer over other systems, which

was the greatest motivator for the development of this work.

Early studies of this thesis focused in understanding which were the main
phenomena and/or on the responsible for colloidal instabilities in emulsion
polymerization systems and proposing different solutions to these problems.
In this way, the development of a proposed tetra-substituted isoindoline
nitroxide with amphiphilic character, for which the yields were improved
lightly to the reported ones in the literature in addition there proposed the
stages and the possible intermediaries who are obtained during a reaction of
tetra ethylation of the carboniles (Grignard's reaction) in the
benzylphtalimide. The tetra-substituted isoindoline nitroxide with amphiphilic
character was used for to create a very versatile compound to be used as an
initiator-controller and an aid in colloidal stability in the emulsion

polymerization for nitroxide mediated living/controlled radical polymerization.

Well controlled nitroxide-mediated polymerizations of styrene using TEMPO
as controller for the production of high molecular weight (MW) polystyrene
were run in @ mass-suspension process at the bench scale using molar ratios
of nitroxide (N) to initiator (I) as low as N/I=0.9. Previously, a kinetic study
was run in bulk polymerization in vials. The two processes show very similar
results which demonstrates that the kinetic data collected in bulk can be
used to scale-up the mass-suspension process. A mathematical model which
can emulate the kinetic behavior of both processes was built. Its kinetic

parameters were mostly taken from the literature and subjected to minimal
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Abstract

data fitting using bulk reactions data. Some differences in the outputs of the
two processes, especially at low conversions, are explained by the model and
ascribed to temperature differences in the two processes On the other hand,
we performed mass-suspension polymerizations increasing the temperature
and in presence of two initiators in order to improve the yield obtained in the
other cases.

Finally, studies were <carried out of the styrene-co-acrylonitrile
copolymerization by nitroxide mediated living/controlled radical

polymerization by the mass-suspension techniques.
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Introduccion

CAPITULO1

Introduccion

La polimerizaciéon por radicales libres tradicional ofrece muchas ventajas
sobre otros sistemas de polimerizacion, ya que este tipo de sistemas permite
el manejo de una gran variedad de mondmeros tanto como para
homopolimerizacion como para copolimerizacién, ademas de no requerir
condiciones tan estrictas como las requeridas para polimerizaciones

anidnicas.

Sin embargo la polimerizacién por radicales libres tradicional presenta
desventajas como: un bajo control sobre la preparacion de polimeros bien
definidos en términos de la dispersidad, ademas de un bajo control en la

composicion y la arquitectura de la cadena.

Hace mas de tres décadas surgid una nueva area en la ciencia de los
polimeros llamada polimerizacion radicdlica viviente/controlada o CLRP por

sus siglas en inglés.

Se generaron 3 principales técnicas como las mas prometedoras y éstas
son: polimerizacion radicalica de transferencia de dtomo (ATRP por su siglas
en inglés), transferencia de adicién-fragmentacién reversible (RAFT por su
siglas en inglés) y polimerizacion de radicales libres estables (SRFP por su
siglas en inglés ) o polimerizacién mediada por nitréxidos (NMP por su siglas
en inglés); en esta Ultima técnica se basa el desarrollo del presente trabajo.
Cada uno de estos métodos establece un equilibrio dindmico entre especies

activas y especies durmientes.

Estos métodos combinan lo mejor de dos de las técnicas mas usadas a nivel

industrial la polimerizacién por radicales libres y la polimerizacién anidnica.
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Introduccion

Aungue la mayoria de los estudios para CLRP se han llevado a cabo en
sistemas homogéneos o en solucidén, también se han empezado a estudiar
estos sistemas en medios acuosos o heterogéneos debido a la gran
importancia de estos sistemas en el ambiente académico e industrial y por

ser amigables al medio ambiente.

El estudio y entendimiento de la técnica de CLRP principalmente para NMP
en medios heterogéneos, presenta muchas complicaciones como
inestabilidades coloidales generadas principalmente por dos efectos el
Ostwald ripening y el superhinchamiento, efectos que se dan principalmente
en sistemas en emulsidon y son originados por el uso de altas temperaturas
necesarias para la activacion de los nitroxidos como mediadores en

polimerizacion.

Es por ello que se han aportado diferentes soluciones o estrategias para este
problema entre ellas el desarrollo de nuevos nitroxidos o modificacién a los
ya existentes tal y como se propone en este trabajo. Ademas, el desarrollo
de estudios empleando la técnica de polimerizacidn masa-suspension como
una ruta alternativa para el desarrollo de homopolimerizaciones vy
copolimerizaciones en medios heterogéneos. Se incluye también el desarrollo
de un modelo matematico construido a partir de datos cinéticos obtenidos de
polimerizaciones en masa Yy comparados con datos obtenidos de
polimerizaciones en masa-suspension que permite predecir el
comportamiento de polimerizacion en masa-suspensidon para sistemas

mediados por nitroxidos.
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Antecedentes

CAPITULO II

Antecedentes

2.1 Polimerizacion por radicales libres.

La polimerizacidon por radicales libres es una de las técnicas mas estudiadas y
empleadas a nivel industrial para diferentes sistemas en los que se incluyen
los sistemas en dispersién acuosa. Es un proceso comercial muy importante
en la preparaciéon de polimeros con alto peso molecular, ademas de que
puede emplearse para una gran variedad de mondmeros vinilicos bajo
minimas condiciones de reaccién; es decir, presenta tolerancia al agua,
puede llevarse en un amplio intervalo de temperaturas (-80 a 250 °C) y sdlo
requiere la ausencia de oxigeno. El mecanismo de reaccion de esta técnica se
divide en cuatro principales etapas: iniciacion, propagacién, terminacién y
transferencia de cadena. Sin embargo también presenta desventajas tales
como: en la estructura macromolecular, una amplia distribucién de pesos
moleculares, altas dispersidades, una baja funcionalidad de grupos

terminales, un bajo control en la arquitectura y la composicién de la cadena.

La primera etapa llamada iniciacion es la obtencién de los radicales libres a
partir de un iniciador o precursor el cual, al ser sometido a una fuente de
energia, genera los radicales libres, éstos pueden ser originados, ya sea por
una ruptura homolitica, que es la ruptura sobre un enlace como es el caso de
los grupos azo (—N—N—) y perdéxidos (—0—0—), o bien por
transferencia de un electrén hacia un ién o molécula (reaccién redox). Una
vez obtenido el radical libre éste se adiciona a una molécula de mondmero lo
cual da paso a la segunda etapa que es la propagacién. La propagacién
involucra el crecimiento de la cadena de polimero por una rapida adicién
secuencial de moléculas de mondmero a los centros activos (radicales libres)

como consecuencia de la rapida adicién de las moléculas de mondmero, el
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Antecedentes

centro activo se transfiere al final de la nueva cadena. Existen dos posibles
formas de propagacion, la unién cabeza-cola y la unidon cabeza-cabeza,
donde se define la cabeza como la parte mas sustituida de la molécula y la
cola la menos sustituida. Para muchos polimeros vinilicos, la configuracién
cabeza-cola es la mas comun y se caracteriza porque en su micro estructura
la unidn de las unidades monoméricas se encuentra en el mismo sentido,
aunque para monomeros halogenados como el cloruro de vinilo la
configuracién cabeza-cabeza es la mas frecuente y ésta se caracteriza
porque la unidon de las unidades monoméricas estan en sentido opuesto. La
preferencia de la configuracion cabeza-cola se ve favorecida principalmente
por la combinacion de efectos estéricos y de resonancia. A estas diferentes
configuraciones se les denomina isomeria, y suelen clasificarse en

estereoisomeria e isomeria del tipo geométrico (cis o trans) (ver Figura 1).

[1][2]

CHs :CH3 CH; HsC
Cabeza-Cola Cabeza-Cabeza

Figura 1. Configuraciones cabeza-cola y cabeza-cabeza.

La tercera etapa, que es la terminacién, ocurre cuando cadenas de polimero
activas reaccionan entre si dando fin al crecimiento de las cadenas de
polimero; en esta etapa se presentan dos formas de terminacidon ya sea por
combinacidon o desproporcidn. En general ambas reacciones de terminacion
contribuyen, pero las diferentes longitudes de las cadenas de polimero
dependen tanto del tipo de mondmero como de las condiciones de

polimerizacion.

Adicionalmente, a las reacciones de terminacidn por desproporcién y

combinacion existen otras reacciones que interrumpen el crecimiento de las
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cadenas activas. A este tipo de reacciones se les conoce colectivamente
como reacciones de transferencia de cadena. Todas las especies moleculares
presentes en una polimerizacion de radicales libres son potencialmente

susceptibles a una transferencia de cadena. [1]

En la Figura 2 se muestran las etapas en el mecanismo de reaccion de una
polimerizacion por radicales libres.
Iniciacién
I—Kdi 2R
* i *
R+ M—— M,

Propagacion

. K .
M_n + M _D_"’ M_n-i-l (n 2 1)
Terminacién

* ka: . .
My+ M, —E M im (combinacién)

K: ,
My + M, —»M_,+ M, (desproporcion)
Transferencia de cadena

. k .
M, +T-A —L—» M_,—T+A
Figura 2. Etapas de una polimerizacién de radicales libres.

Dénde I es el iniciador, R* es el radical generado, M es el monémero, ‘M, es
la cadena en crecimiento, M, y M, son las cadena de polimero de longitud n
y m respectivamente, T-A es el agente de transferencia de cadena donde T°

es el atomo o especie de transferencia.
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Adicionalmente, la mayoria de los mondmeros son faciles de copolimerizar
por esta ruta, teniendo un infinito nUmero de copolimeros con propiedades

dependientes de la incorporacién de los co-mondmeros.

2.2. Polimerizacion ionica.

La polimerizacién idnica es en la actualidad un método muy empleado en la
sintesis de polimeros con estructuras bien definidas y ésta se divide en 2
diferentes sistemas: sistemas anidnicos y sistemas catidnicos. Estas
polimerizaciones tienen caracteristicas muy similares y es que ambas
dependen de la formacion y propagacion de la especie idnica, (carbocatién y

carbanion).

A diferencia de la polimerizacidn por radicales, la terminacién en los sistemas
de polimerizacion idnicos nunca involucra reacciones bimoleculares entre dos
cadenas de polimero propagante, esto debido a la naturaleza electrénica de
la especie activa (repulsion de cargas) que no permite reacciones de
combinacion, lo que permite adicionar mondmero de manera secuencial o
incluso un mondémero diferente para crear copolimeros en bloque, siendo
ésta una de sus principales caracteristicas y es por ello que también se le
nombra polimerizaciones vivientes. Ademas permite obtener polimeros con
distribuciones de pesos moleculares muy estrechos, dispersidades cercanas a

la unidad y polimeros con arquitecturas bien definidas.

Sin embargo también presenta desventajas tales como el alto costo en la
purificacion de monomeros y reactivos, la construccion de instalaciones
especiales para crear un ambiente libre de humedad, asi como una reducida
gama de mondmeros que pueden ser empleados por este método, han

limitado su aplicacion. [1]
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1-

5-

A continuacion se enumeran algunas de las principales diferencias
entre la polimerizacién idnica y la polimerizacion por radicales. Las
polimerizaciones idnicas usualmente se llevan a cabo a bajas
temperaturas por debajo de los 0°C, aunque también hay reacciones
idbnicas que se desarrollan por encima de esta temperatura. A
diferencia la polimerizacion por radicales que por lo regular se realiza a
temperaturas que se encuentran por arriba de los 50 °C. Ademas la
polimerizacidon idnica invariablemente muestra una baja energia de
activacién a diferencia de la polimerizaciéon radicalica, e incluso en

algunos casos llegan a presentar energias de activacion negativas.

Un rasgo caracteristico de la polimerizacion idonica es la marcada
sensibilidad a los cambios de polaridad y a su capacidad de solvatacion
del medio de reaccion y efectos de contra-ién. Propiedad que no

muestra la polimerizacién por radicales.

Se sabe que la adicién de radicales secuestradores como el radical
DPPH (2,2-difenil-1-picrylhidrazilo) en los sistemas de polimerizacion
radicalica inhiben las reacciones de polimerizacion por radicales. Sin
embargo hay que tener cuidado con estos inhibidores ya que también
pueden afectar la polimerizacion i6nica. Por ejemplo en el caso de la
benzoquinona a pesar de ser una pobre fuente de radicales inhibidores

puede tener un fuerte impacto sobre la polimerizacion idnica.

Se pueden determinar las constantes de transferencia de cadena para
un aditivo o solvente en la polimerizacion idnica . Este valor puede
llegar a compararse con las constantes de transferencia de las mismas
substancias de la polimerizacién para los mismos mondémeros ya sea

para radicalica o iénica.

A través de la copolimerizacién es posible distinguir ambas técnicas. [1]
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Como se ha podido apreciar ambas técnicas muestran ventajas vy
desventajas una sobre la otra. Aunque a finales de la Ultima década del siglo
pasado naci® una nueva area en la ciencia de los polimeros llamada

polimerizacion radicalica “viviente/controlada”.

Esta nueva area de los polimeros combina lo mejor de ambas técnicas, la
tolerancia a medios acuosos y minimos requisitos de pureza (PR) asi como
un control sobre la estructura y arquitectura de polimeros y copolimeros
como en el control sobre el crecimiento de las cadenas, cualidades de una

polimerizacion idnica.

Por ello es que se han venido desarrollando sistemas de polimerizacion

radicalica viviente/controlada.

Una definicidn muy sencilla de lo que es una polimerizacién radicalica
“viviente/controlada” es la siguiente: es un proceso de crecimiento de
cadenas, donde ocurren al minimo reacciones de transferencia y terminacién

irreversible.

Para la sintesis de polimeros bien definidos es necesario que todas las
cadenas crezcan al mismo tiempo y mantengan la misma posibilidad de
crecimiento hasta el final de la polimerizacion. Para ello se requiere que la
iniciacion sea rapida en comparacion a la propagacion y que las

contribuciones por transferencia de cadena y terminacién sean despreciables.

Las polimerizaciones radicadlicas “vivientes/controladas” incluyen todas las
ventajas de la polimerizacién idnica asi como de polimerizacién por radicales

libres.

A continuacidn se muestran mas a detalle las caracteristicas y los
mecanismos que rigen a este tipo de sistemas de polimerizacion radicdlica

“viviente/controlada”. [3] [4]
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2.3. Polimerizacion radicalica viviente/controlada.

Los términos viviente y control son a menudo mal empleados e incluso se
llegan a cambiar las definiciones de los términos en la literatura. El término
viviente hace referencia a la fraccion numero de las cadenas de polimero
durmiente que son capaces de seguir creciendo en presencia de mondmero,
mientras que el término control hace mencién al incremento lineal de M,
con la conversién y al decremento de M,/M, con el incremento de la

conversidon aproximandose a la unidad. [5] [6]

Una de las caracteristicas especiales de la polimerizacion radicalica
viviente/controlada conocida por sus siglas en inglés como CLRP
(Controlled/Living Radical Polymerization) y de otros sistemas de
polimerizacidn viviente tales como: carbocationica, apertura de anillo,
transferencia de grupo y polimerizacién de ligante anidnico de acrilatos, es la

existencia de un equilibrio entre especies activas y durmientes.

El intercambio entre especies activas y durmientes es rapido y desplazado a
la izquierda, favoreciendo una alta concentracién de especies durmientes y
minimizando las reacciones de terminacién y favoreciendo un lento pero
simultaneo crecimiento de todas las cadenas. Estos intercambios permiten
una iniciacién cuantitativa, necesaria para la creacién de polimeros con una
arquitectura y funcionalidad especial, actualmente posible sélo en la

polimerizacion viviente clasica (p. ej. aniénica). [3]

Un buen sistema de control debe presentar las siguientes caracteristicas [7]:

1. Cinética interna de primer orden con respecto al monémero.

El logaritmo de la concentracion de mondémero In ([M]o/ [M]) con respecto al

tiempo es una funcién lineal siempre y cuando se tenga una rapida iniciacién.
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Esto se debe a la ausencia de la terminacidén; asi, la concentracién de
radicales propagantes [P°] es constante. También se hace notar que en la
polimerizacion radicdlica convencional la etapa de terminacidon ocurre
facilmente, presentando una cinética de pseudo primer orden. Mientras que
en la polimerizacion radicalica controlada el origen de la linea recta es por la
baja cantidad de radicales terminados. En el caso de estireno que muestra
auto-iniciacién térmica, la terminacién es compensada por la continua
generacion de radicales activos, con la misma rapidez que la terminacion, asi
la concentracion de radicales permanece constante (estado quasi-

estacionario clasico).

La principal diferencia entre una polimerizacion radicalica convencional y la
controlada, es que la concentracidon de radicales en la CLRP se establece por
un quasi-equilibrio entre el proceso de activacion y desactivacion de las
especies durmientes, permitiendo que la rapidez de iniciacion (R;), sea tan

grande como la rapidez de propagacion (Rp).

Al graficar el In([M]o/[M]) contra tiempo, en un diagrama semilogaritmico, se
puede observar que el proceso, idealmente, no es afectado por |la
transferencia de cadenas o el intercambio entre diferentes especies activas
formando cadenas de polimero muertas, a tal grado que no se llega a afectar

al numero de especies propagantes activas.

2. Incremento lineal del grado de polimerizacion promedio en

numero (DP,) con la conversion.

El grado de polimerizacién promedio en nimero es una funcion lineal de la

conversion del mondmero (ecuacion 1).

DB, = Ml _ Mo conversion (1)
1o o
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Para el caso de polimerizacién radicdlica controlada [I]o representa la
concentracion de alcoxiamina a tiempo cero. Este es el resultado de la
generacion de un numero constante de cadenas a lo largo de |la
polimerizacidon, lo cual requiere de las siguientes dos condiciones: (i) la
iniciacion debe ser lo suficientemente rapida como para que todas las
cadenas comiencen simultdneamente y (ii) no ocurre una transferencia de
cadena que pueda incrementar el nimero total de cadenas con diferente

longitud.

Es importante destacar que la evolucion de los pesos moleculares no es muy
sensible a la terminacion de las cadenas mientras el numero de cadenas
remanentes permanezca constante; sin embargo, cuando ocurre la reaccidon
de terminacion por acoplamiento, ésta toma un papel importante ya que el
efecto de terminacion es notorio por una reduccién progresiva del nimero de

cadenas.

Combinando los puntos 1 y 2 se obtiene la siguiente ecuacién:

[1]
In (1 - ﬁpp,) = —kp[llot  (2)

La linealidad de la curva dada por el lado izquierdo de la ecuacién 2 versus
tiempo (t), es un criterio necesario que demuestra el caracter viviente de la
polimerizacion y por lo tanto es posible despreciar las reacciones de

terminacion y de transferencia de las cadenas. [8]

3. Distribucion estrecha de pesos moleculares o (Disefio de una

distribucion estrecha de pesos moleculares).

Aunqgue esta condicidon es deseable no es necesaria para afirmar que se tiene
una polimerizacién controlada, pero lo que si es necesario que se cumpla es
la disminucion de los efectos de los mecanismos de terminaciéon y de

transferencia de cadena, pero sin ignorar los efectos de la velocidad de
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iniciacion, de intercambio y de des-polimerizacion. Aunque se han realizado

estudios importantes que indican que para obtener polimeros con una

estrecha distribucién de pesos moleculares es necesario que se cumplan los

siguientes puntos:

1)

2)

3)

4)

5)

Que la rapidez de iniciacién debe ser al menos comparable con la
rapidez de propagacion. Esta condicién supone el crecimiento

simultdneo de todas las cadenas de polimero.

El intercambio entre especies de diferentes reactividades debe ser mas
rapido que la velocidad de propagacion. Este punto asegura que todas
las cadenas estén activas aproximadamente al mismo tiempo y sean
susceptibles de reaccionar con mas mondmero para un crecimiento

uniforme.
Se desprecia la terminacion y la transferencia de cadena.

La rapidez de des-propagacion (des-polimerizacidon) es sustancialmente
menor que la propagacion. Asi se garantiza que la polimerizacién es

irreversible y

El sistema es homogéneo y se mezcla lo suficientemente rapido, para
asegurar que todos los centros activos sean introducidos desde el

principio de la polimerizacién.

Bajo estas condiciones se debera formar un polimero con una distribucion

de Poisson, cuya dispersidad puede ser cuantificada con la siguiente

ecuacion.

DPy _ My _ _DbPn 1
DPy, M, 1+ (DPp+1)2 — 1+ DPy, )

Donde DP,, (My) y DP, (M;) representan el grado de polimerizacion promedio

en peso y numero respectivamente.
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De acuerdo a la ecuacion 3 la polidispersidad (I,=DP,/DP,=M,/M,) decrece

cuando se incrementa el peso molecular promedio en numero.

Una polimerizacion que satisfaga los 5 puntos anteriores deberda dar un

polimero con una polidispersidad menor de 1.1 para DP,, mayor a 10.

En el caso de una polimerizacidén imperfecta ésta se debe a que se tuvo una
rapidez de intercambio lenta o que hubo reacciones de transferencia de
cadena o de terminacién, por lo tanto la distribucion de Poisson sufre una
desviaciéon. La dependencia con la conversidn muchas veces se usa como un

criterio mecanistico para distinguir entre diferentes posibles mecanismos. [7]

[9]
4. Tiempo de vida de las cadenas de polimero.

Debido a que tienen un minimo o casi nulo efecto la transferencia de cadena
y la etapa de terminacion sobre la polimerizacién radicélica viviente, se da
como resultado que todas las cadenas mantienen idealmente la capacidad de

seguir creciendo después de haberse consumido por completo el mondmero.

Es decir, la propagacion se reanuda cuando se adiciona mondémero extra al
sistema. Esta es una caracteristica util en la preparacién de copolimeros en

blogque por adicion secuencial de mondmero.

En la polimerizacion por radicales libres, el mecanismo de terminacidon entre
radicales es un proceso controlado por difusion y por lo tanto la minimizacion
de este mecanismo en la polimerizacién viviente/controlada se muestra como

un rasgo caracteristico para estos sistemas.

Es imposible evitar por completo la terminacién, pero se tienen numerosos

caminos para reducir la proporcién de cadenas muertas.

Un procedimiento es introducir una especie durmiente la cual no sea capaz

de autopropagarse, pero si que pueda convertirse reversiblemente en radical
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activo y especie propagante. Los intercambios entre las especies durmientes
y los radicales activos son rapidos y cada especie durmiente tiene la misma
probabilidad de ser activada. Por lo tanto, ambas especies durmientes y
radicales libres llegan a tener la misma contribucién sobre el nUmero total de

cadenas propagantes.

La proporcién instantanea de cadenas terminadas puede expresarse con la

siguiente ecuacion.

[radicales terminadios |

% terminacion = : : —
[radicales terminados |+ [cadenas en crecimiento]

(4)
[radicales terminados]
[radicales terminados ]+ [radicales |+ [especie durmiente]

De acuerdo con la ecuacién (4), cuanto mas grande es la proporciéon de
especies durmientes, el porcentaje de radicales terminados es mas bajo. En
la polimerizacion por radicales libres convencional la concentracion de las
especies durmientes es cero. Por lo tanto cada radical terminado tiene una
contribucion significativa en la fraccion de las cadenas muertas (cercana a
1).Cuando predomina la concentraciéon de especies durmientes , el impacto
de la reaccién de terminacion se reduce en gran medida, incluso si el nUmero
absoluto de radicales terminados permanece igual que en una polimerizacién
por radicales libres tradicional. Esta es una importante conclusién que indica
gue es posible obtener una buena polimerizacidon controlada sin sacrificar la
rapidez de polimerizacion. Similarmente la contribuciéon de la transferencia

de cadena se suprime drasticamente .

Existen tres tipos diferentes de CLRP que han sido ampliamente estudiados y

descritos en la literatura y se muestran en la Figura 3.

La mayoria de los sistemas desarrollados en CLRP se efectuan a través de

uno de los dos mecanismos cinéticos basicos (ambos involucran un equilibrio
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dindmico entre especies activas y durmientes); (i) el efecto del radical
persistente (PRE Persistent Radical Effect) y (ii) transferencia degenerativa
de cadena (por ejemplo RAFT Reversible Addition Fragmentation Transfer
Figura 3c), aunque en algunos casos ambos mecanismos actuan
simultdneamente. Los sistemas basados en el PRE pueden subdividirse en;
disociacion-combinaciéon  (por ejemplo NMP  Nitroxide  Mediated
Polymerization Figura 3a) y transferencia de atomo (por ejemplo ATRP Atom

Transfer Radical Polymerization Figura 3b).

Figura 3a. Disociacién-Combinacidn.

kd °
Ke

P-A

Figura 3b.Transferencia de atomo.

kg o
P-A +B E P + AB

C
Figura 3c. Transferencia de cadena degenerativa.

Kd
Ke

P-A + P° P + P-A

Figura 3. Mecanismos de activacién y desactivacion en CLRP

A continuacién se  explica la polimerizacion radicalica
viviente/controlada mediada por nitroxidos, ya que es el mecanismo en el

que se centra el desarrollo del presente proyecto.

2.3.1 Polimerizacion radicalica viviente mediada por nitréxidos.

AN
Los radicales nitroxilo también conocidos como nitroxidos son radicales /N_d
N,N-disustituido que en general, a temperatura ambiente son estables y

pueden permanecer almacenados por mucho tiempo.
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El electron no apareado se encuentra deslocalizado entre los atomos de
oxigeno y de nitrégeno, lo que conduce a la existencia de dos formas
mesomeras, que explican la persistencia de estos radicales. Ademas son
incapaces de iniciar una polimerizaciéon o de acoplarse para formar dimeros,
pero pueden reaccionar con un radical centrado en el carbono para formar

una alcoxiamina [10].

Los pioneros en el desarrollo de la polimerizacidén por radicales libres estables
(Stable Free Radical Polymerization SFRP) fueron Rizzardo, Solomon vy
Cacioli (1986) [11], quienes desarrollaron el estudio de la SFRP para la
sintesis de oligdmeros de metacrilato de metilo empleando un agente de

control del tipo nitréxido.

Posteriormente, Georges y colaboradores en 1993 [12] publicaron el uso de
un radical libre estable el 2, 2, 6,6-tetrametilpiperidiniloxi (TEMPO, N1), en
presencia de perdéxido de benzoilo (BPO) como iniciador para estireno y
demostraron cdmo en este sistema el peso molecular se incrementa
linealmente como una funcion de la conversién de mondmero. Para estos
sistemas el BPO actlua como un tipico iniciador, sin embargo el radical del
polimero puede reaccionar rapidamente con el TEMPO para dar lugar a la

formacion de una alcoxiamina.

Numerosos grupos de investigacion, siguiendo los descubrimientos de
Georges, se adentraron en el estudio de los aspectos mecanisticos y cinéticos
de la polimerizacion mediada por TEMPO para estireno, obteniéndose
notables contribuciones de Hawker [13] [14] [15] [16], Catala [17],
Matyjaszewski [18], Fischer [19] [20] y Fukuda [21] [22]. Estos resultados
mostraron que el TEMPO es un agente de control efectivo sdlo para sistemas
de polimerizacién de estireno y de algunos de sus derivados. Esto condujo a
serias limitaciones en la NMP ya que sélo se restringia al uso de estireno vy

sus derivados.
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Benoit, Gnanou y Tordo [23] y Hawker [13] [15] [16] desarrollaron
nitroxidos aciclicos con un atomo de H-a unido a un carbono (ej. N7 y N8);
este tipo de alcoxiaminas y/o nitroxidos se llaman de “segunda generacién”
Figura 4 y presentan un caracter viviente durante la polimerizacidon para
varios monomeros incluyendo el estireno, acrilatos de alquilo, dienos y

acrilonitrilos.

A diferencia de lo que sucede en una polimerizacidn radicalica convencional,
gue obedece so6lo a una aproximacion del estado cuasi-estacionario (ECE)
dado a que ocurre una rapida iniciacién y de igual forma se llega a una
rapida terminacion, la NMP, como ya se dijo en la seccion anterior, también
satisface un ECE pero a la vez esta regida por un equilibrio dinamico
(activacion/desactivacion) el cual esta descrito por el concepto PRE
propuesto por Fisher. [23] [13] [24]

Fischer et al, [20] [25] [26] mediante estudios cinéticos de diferentes
alcoxiaminas determinaron sus constantes de disociacién (kg activacion) vy
acoplamiento (k. desactivacion) empleando la técnica de resonancia
paramagnética electronica (EPR por sus siglas en ingles) y espectroscopia de
absorcién. Fischer también realizé estudios cinéticos de polimerizacién

basandose en el caracter del radical persistente del nitréxido.
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Figura 4. Algunos nitroxidos y alcoxiaminas de segunda generacidn

empleados para la sintesis de NMP.

Fischer explico el efecto del radical persistente para sistemas de
polimerizacion controlada de la siguiente manera: cuando una especie
durmiente PN se rompe homoliticamente por efecto del calor, genera un

radical activo P* y un radical estable o persistente N°* (nitréxido).

Al inicio de la polimerizacion [P*] y [N°] se incrementan en la misma
proporcidén con respecto al tiempo. Cuando [P*] alcanza cierto valor comienza

a reaccionar con el mondmero presente [M] para crear cadenas en
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crecimiento y con [N°] para regenerar las especies durmientes; no obstante
P* puede reaccionar consigo mismo para generar cadenas muertas [P], por lo
tanto la [N°'] aumenta. Después de cierto tiempo el proceso alcanza el
equilibrio y durante casi todo el tiempo que dura la polimerizacion existira un
exceso de [N°] con respecto [P’], lo que hara que las reacciones de
terminacion se favorezcan menos que las de desactivacién. Debido al gradual
consumo de P® por la terminacidon, la concentraciéon de los radicales de
polimero disminuira mas marcadamente que en el caso de una
polimerizacidon por radicales libres convencionales, a menos que haya una
fuente de radicales propagantes (e€j. la auto-iniciaciéon térmica del estireno).
Lo anterior recibe el hombre de efecto del radical persistente (PRE). La Figura

5 muestra el efecto del radical persistente.

ke A
kd /',
P-N P*%+ °N
ke B
p
monomero
_kq [P-][N-]
=N @

Figura 5. Polimerizacién mediada por nitroxidos (NMP) (etapas del PRE).

La etapa de terminacién juega un rol importante en la CRLP que se realiza
via PRE, en la determinacion de R, (rapidez de propagacién). Las CLRP
basadas en el PRE, no requieren de la adicion de un radical iniciador ya que

en la etapa de activacion se autogenera un radical propagante.
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Sin embargo, la NMP también puede llevarse a cabo por una iniciacidén
bimolecular, en la cual no se genera una alcoxiamina previamente sino se
obtiene in situ, es decir, en el inicio de la polimerizacidon se introducen: el
iniciador, el controlador y el mondmero y se lleva la mezcla desde el principio

a la temperatura de reaccidon deseada, Figura 6. [13] [26]
i
o0
o= N
Dalli
130 2C

s

)

Figura. 6. Iniciacidn bimolecular.

2.4. Polimerizacion en sistemas heterogéneos. [27] [28] [29]

Una polimerizacion heterogénea se caracteriza por tener al menos dos fases
al inicio, y durante la mayor parte de la polimerizaciéon, un ejemplo sencillo
seria un caso en el que hubiera una fase compuesta por el mondmero(s)
(fase dispersa) inmiscible en la fase continua (ej. agua); el resultado final es

un polimero que puede encontrase finamente disperso en la fase continua.

Por otra parte la ciencia de los coloides define este tipo de sistema como uno

que combina dos propiedades: la heterogeneidad y la dispersidad.

La heterogeneidad es la coexistencia de diferentes fases, ademas es una
propiedad cualitativa, y se encarga de los procesos o mecanismos que se
llevan a cabo entre los limites de ambas fases; mientras que la dispersidad

es una medida cuantitativa que se caracteriza por relacionar las fracciones
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en que se divide la fase heterogénea del sistema y la dispersion es la
responsable de la geometria, del tamafio e interacciones entre las fases; de
manera particular, la dispersidad es la responsable de nuevas propiedades
coloidales en ausencia de un sistema homogéneo, ya que al aumentar la

dispersidén, los efectos interfaciales adquieren una mayor importancia.

En afnos recientes las reacciones de polimerizacién heterogéneas han ido
adquiriendo una mayor importancia cientifica, tecnolégica y comercial no sdélo
por ser un método que produce altas cantidades de materiales poliméricos,
sino también desde el punto de vista ecoldgico, ya que muchos involucran

una fase acuosa en lugar de involucrar disolventes organicos.

Ademas, ofrecen ventajas importantes sobre los sistemas homogéneos,
como el efecto de compartimentacion, el manejo de un relativamente alto
contenido de sdlidos y altos pesos moleculares sin tener presente una alta
viscosidad y una remocion de calor mas facil. El tamafio de las particulas va
de nandmetros a milimetros y permite variaciones en la morfologia, lo cual

es dificil de obtener por otros procedimientos.

Existen 3 tipos principales de polimerizaciones heterogéneas: emulsién,
suspension y dispersién. La Figura 7 muestra los intervalos tipicos de

tamanos de particula que se obtienen en diferentes procesos heterogéneos.
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Figura 7. Tamanos de particula tipicamente obtenidos en técnicas de

polimerizacion heterogéneas.

A continuacién se explicaran mas a detalle las polimerizaciones en emulsién
y en suspension ya que en estos sistemas se basa el desarrollo del presente

proyecto.

2.4.1. Polimerizacion en suspension (SP).

Un sistema tipico de polimerizacion en suspension es aquél donde uno o mas
monodmeros son relativamente insolubles en la fase acuosa y el iniciador o

iniciadores se encuentran disuelto en la fase dispersa (mondmero).

Comunmente los reactores que se utilizan en estos procesos son tanques
agitados. En algunos casos se selecciona un dispersante o agente
estabilizador apropiado para inducir la formacién de una pelicula protectora
sobre la superficie de la gota; con ayuda de una intensa agitacion los
racimos de gotas tenderdn a una accién continua de fractura/coalescencia,
antes de pasar a un periodo critico de coalescencia llamado punto de

identidad o “etapa pegajosa”.
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Finalmente se obtiene un periodo de estabilidad donde cada particula
mantiene una identidad propia hasta la obtencién de un polimero sélido
“semilla o perla”. (Ver Figura 8) [30] [31]

Existen otros métodos para reducir la coalescencia como: el ajuste de la
densidad de ambas fases haciéndolas muy similares o el incremento de la
viscosidad de la fase acuosa. Alrededor de este periodo de identidad se
reduce el niumero de colisiones efectivas entre las particulas de polimero
debido a que las particulas alcanzan una dureza disminuyendo la
coalescencia hasta una conversion maxima del mondmero en forma de

“semillas o perlas”. [30] [31]

fase dispersa

fase continua * O

® 2

O

gotas de monomero fractura/coalescencia particulas de polimero
dispersas

' @
* L . * * O O
: O @

agua + estabilizador

mondmearo
@ iniciador

O particula de polimero

Figura 8. Etapas de la polimerizacién en suspension.

También se han desarrollado agentes de suspensién inversa como
hidrocarburos aromaticos o alifaticos para polimerizar mondmeros polares
como el acido acrilico, estos sistemas agua/aceite (w/0) estan constituidos
por una solucidn acuosa que contiene un monomero(s) e iniciador(s)
hidrofilicos que se dispersan en un medio alifatico o en otro hidrocarburo no

polar.
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El uso de perfluorocarbonos, ha aumentado en la polimerizacién en
suspension para monomeros e iniciadores que no son polimerizables por un
medio de suspensidon convencional debido a su alta solubilidad y reactividad

(i.e. éteres vinilicos y acidos metacrilicos). [32]

El tamafo de particula de una polimerizacidon en suspension se encuentra en
un intervalo de 0.01 a 5 mm. y uno de los aspectos mas importantes en el
manejo de la polimerizacion en suspension es el control sobre la distribucién

del tamano de particula.

El tamafo de particula puede depender del tipo de mondmero, el cambio de
la viscosidad de la fase dispersa con el tiempo, la clase y la concentraciéon de
estabilizador utilizado, la tensién superficial y las condiciones de agitacion o

de mezclado en el reactor.

La morfologia de la particula es otra caracteristica importante de la aplicacion
del polimero obtenido, particularmente en el caso del poli(estireno)

expandible, resinas de intercambio idnico y del cloruro de polivinilo.

Las ventajas que ofrece la polimerizacidn en suspension comparada con

otros procesos (masa, solucidon y emulsidn) son:
e Facil remocion de calor y control de temperatura.
e Baja viscosidad.
e Bajas impurezas en el polimero (comparadas con la de emulsién).
e Bajos costos de separacidén (comparados con emulsion).

e Producto final en forma de particula.
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Por otra parte también tiene desventajas como:

e Baja produccién con reactores de la misma capacidad (comparados con

los de masa).
e Necesidad de manejo de aguas residuales.

e Acumulacion de polimero en: paredes, bafles, agitador y otras

superficies del reactor.

e Limitacién en la generacién de copolimeros con una composicidon

homogénea durante la polimerizacién en lotes.

e Mayor dificultad en la operacidon de procesos en semi-continuos en
comparacién a una polimerizacion en emulsion por la baja area

interfacial (particula/agua).

Un proceso en semi-continuo de la polimerizacion en suspension a nivel
industrial es poco comun, sin embargo a nivel laboratorio y planta piloto es

empleado. [33]

Por mas de 50 afios se ha estudiado la polimerizacion en suspension y hasta
el momento su comprensién aun se ve limitada; se emplean métodos
empiricos para el escalamiento a nivel industrial, procedimiento que resulta
muy costoso debido al tiempo que se invierte en el desarrollo de programas

experimentales para el escalamiento y el disefio de nuevas resinas.

Los ultimos desarrollos en la polimerizacidn en suspensidon se refieren a los
fendomenos reoldgicos que se llevan a cabo durante la polimerizacion, asi
como a la disipaciéon de energia dentro del reactor y, la relacién entre la
cinética de polimerizacion y el fendmeno de fractura/coalescencia que

determinan en ultima instancia la distribucién del tamafio de particula. [34]
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Un numero importante de resinas se producen por polimerizacién en
suspension entre las que se encuentran: el poli (cloruro de vinilo) (PVC) y
sus copolimeros, las resinas de estireno (GPPS, EPS, HIPS, SAN, ABS y
resinas de intercambio i6nico de estireno), el poli(metacrilato) de metilo

(PMMA) y sus copolimeros y el poli (acetato de vinilo).

La polimerizacidn en suspensiéon se puede realizar por tres diferentes

procesos:
. Polimerizacion en suspension tradicional (semilla o perla)
. Polimerizacion en suspensiéon en polvo.
. Polimerizacion en masa-suspensidon o semi-suspension.

Para nuestro caso explicaremos mas ampliamente en qué consiste la
polimerizacion en masa-suspension in situ o semi-suspension (SSP por sus
siglas en Ingles semi-suspension polymerization) como han dado en llamarle
algunos investigadores. El desarrollo del presente trabajo se basa en esta

técnica.

2.4.1a. Polimerizacion en masa-suspension in situ o SSP.

La polimerizacion masa-suspension se aplica en la generacion de muchos
productos que se encuentran descritos en patentes (US patents, 1979, 1990,
1995, 1999), sin embargo, existen muy pocos reportes en la literatura que
describan esta tecnologia. Por ello a continuacién se explican brevemente

los mecanismos que influyen en este método y sus caracteristicas.

La SSP es una modificacién de la polimerizacidon en suspension tradicional y
se divide en dos partes. En la primera etapa se adicionan las sustancias que
seran polimerizadas tales como: el mondmero(s), el iniciador(s), los aditivos
y el polimero(s), éstos se pre-polimerizan por un método diferente a la

suspension, frecuentemente polimerizacidon en masa.
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Esta primera etapa da como resultado la eliminacidén de problemas asociados
con la transferencia de masa en la etapa inicial de una polimerizacién en
suspension tradicional. La mezcla pre-polimerizada se suspende en un medio

continuo y se lleva hasta conversion total.

La calidad de la dispersién depende de la viscosidad y la concentracién del
polimero en la primera etapa. Estos son factores importantes que controlan,
la rapidez de transferencia de masa inter-gota e intra-particula que ocurren

durante la segunda etapa de la SSP.

El proceso de la SSP se usa para controlar las propiedades del producto a
través de la manipulacién de una ruta fisica, una opcion no disponible en la
polimerizacion en suspensidn convencional. Esta importante caracteristica
difiere de otras técnicas de polimerizacidn en suspension modificada

descritas en la literatura. [35]

La SSP permite la formacién de un producto con una estrecha distribucién de
tamafo de particula, una amplia gama de propiedades moleculares vy
morfologias no disponibles por medio de una polimerizacién en suspension

tradicional.

En la Figura 9 se muestra una grafica comparativa entre una polimerizacion
en suspension tradicional y una por SSP. Donde: O, es el tiempo que
permanece la gota en la zona de transferencia de masa; n, es la viscosidad;
I1, rapidez de transferencia de masa; R,, rapidez de polimerizacién; X,
conversion inicial de la SSP; X, punto de identidad de la particula. [33] [36]
[37]
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Figura 9. Caracteristicas comparadas de las polimerizaciones en suspension
y en masa-suspension..

2.4.2. Polimerizacion en emulsion.

La polimerizacion en emulsiéon se ha desarrollado para una amplia variedad
de procesos de produccidon de latex sintéticos desde que se introdujo por
primera vez en la industria a mediados de los afios 30’s. Tuvo su mayor

desarrollo durante los inicios de la segunda guerra mundial.

En los udltimos afios la polimerizacion en emulsién ha cobrado una gran

importancia tecnoldgica y comercial, no solamente porque es un método que
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produce altas cantidades de materiales poliméricos, sino también por ser

amigable al medio ambiente.

Una polimerizacion en emulsion tipica, ademas de emplear mondémero o
mezcla de mondmeros (estireno, acrilatos, metacrilatos...), también requiere
del uso de un iniciador(s), los mas empleados son aquéllos que se solubilizan
en la fase continua (agua regularmente) como sales inorganicas (K,S,0g),
iniciadores redox (H,O,/Fe (II), NayS,Os/Fe (III), Na,S,0s5/KS,0g) y en
algunas ocasiones iniciadores solubles en la fase dispersa (mondmero) como
compuestos azo. Ademas, el uso de surfactantes le da estabilidad a la
emulsién y propicia los sitios para la nucleacion de las particulas. Los
surfactantes mas usados son los anidnicos (ej. carboxilatos y sulfatos),
también se usan catidnicos (ej. amonio), no idnicos (ej. poli(dxido de
etileno), parcialmente hidrolizados) y Zwitterionicos (anfotéricos) éstos
presentan un caracter anidnico a pH altos y catidnico a pH bajos. Ademas se
emplean agentes de transferencia de cadena para un control sobre el peso

molecular del polimero, los mas utilizados son los mercaptanos.

Hay tres tipos de procesos usados en la polimerizacion en emulsiéon: lotes,
semi-continuo y continuo, siendo el proceso en continuo el que ofrece la
mayor ventaja en la remocidon de calor y en la calidad y uniformidad del

latex.

La cinética y los mecanismos que gobiernan la polimerizacién en emulsién
son en general muy complejos por ello se han desarrollado diferentes teorias

gue permiten una mejor comprensién del proceso.

Smith y Ewart fueron los primeros en describir cuantitativamente el proceso
de formacién y crecimiento de las particulas en una polimerizacion en

emulsidén con base en las teorias propuestas por Harkins.

A continuacién se explica brevemente el modelo propuesto por Harkins.
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Intervalo I. Etapa de nucleacidon. Durante este intervalo el nimero de
particulas y la rapidez de polimerizacién se incrementan con el tiempo.
Termina cuando desaparecen por completo las micelas de surfactante. Todas
las particulas de latex son nucleadas durante este periodo (5-10% de

conversion).

Intervalo II. En este intervalo el nimero de particulas permanece
constante y las gotas sirven de reservorios para mantener constante la
concentracion de mondmero dentro de las particulas y favorecer la
propagaciéon. La rapidez de polimerizacidon durante este intervalo se puede

considerar constante.

Intervalo III. Comienza con la desaparicidon de las gotas de mondmero
y la rapidez de polimerizacion comienza a descender como resultado de la
disminucion de la concentracion de mondmero dentro de las particulas de
polimero. El numero de particulas se mantiene constante. La rapidez de
polimerizacion durante este intervalo llega a presentar descenso-incremento-
descenso, esto depende de la naturaleza mondémero/polimero y del tamafio
de la particula. Un segundo incremento en este intervalo se debe a la rapidez
de terminacién entre los radicales dentro de la particula y al aumento de la
viscosidad en el interior de la particula, fendmeno que se conoce como efecto
Tromsdorff o efecto gel. La Figura 10 muestra el mecanismo de una

polimerizacidn en emulsion.

El uso de una semilla de latex en una polimerizacién en emulsion, evita la
etapa de nucleacién, la polimerizacidon se desarrolla entre los intervalos II y
III (ej. miniemulsién y microemulsién). El proceso que abarca los tres
intervalos recibe el nombre de polimerizacién en emulsién ab initio. Aun
cuando los intervalos I y II ocurren de manera simultanea, siempre se les

considera de manera independiente.
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Figura 10. Mecanismo de polimerizaciéon en emulsion. Teoria de Harkins.

Se han propuesto tres principales mecanismos para la formacion de la
particula en una polimerizacién en emulsién a partir de un iniciador soluble
en agua. La formacidon de la particula es la etapa mas inestable y se

considera que se lleva a cabo mediante 3 principales rutas.

e Nucleacién micelar. Ocurre cuando los radicales libres en la fase acuosa
penetran a la micela hinchada de mondmero empezando el proceso de
propagacion.

e Nucleacidn homogénea. Se presenta cuando la longitud de la cadena
propagante en la fase acuosa excede el limite de solubilidad y precipita
formando una particula nucleada.

e Nucleacién en la gota. Los radicales libres generados en la fase acuosa

entran a la gota de mondmero y ocurre el proceso de propagacion.

Cuando las particulas de polimero no son lo suficientemente estables y se
observa que su formacion esta determinada por la coagulacion entre ellas,

se dice que ocurrid una nucleacién coagulativa.
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La teoria de Smith y Ewart describe el concepto basico de una polimerizacion
en emulsiéon y demuestra que la rapidez de polimerizacion en emulsion (R)
procede exclusivamente en la particula de polimero en crecimiento (ecuacién

6) independientemente de donde se hayan generado los radicales libres.

Otra diferencia con el resto de las técnicas de polimerizacién, es que al
aumentar la rapidez de polimerizacidn no se disminuye el peso molecular,
como lo demuestra el grado de polimerizacion promedio en numero x,

(ecuacién 7).

k,[M],fiN
Ry==——" (6
k,[M],iN
e

Donde k, es el coeficiente de rapidez de propagacion, [M], es la
concentracion de mondmero en la particula, N, es el nimero de particulas de
latex por unidad de volumen, i nUmero promedio de radicales por particula,
R; es la rapidez de generacién de radicales (o rapidez total de absorcién de

radicales) y N, la constante de Avogadro.

Uno de los rasgos mas importantes de la polimerizacidon en emulsién es que
la cinética se basa principalmente en A (ecuaciones 6 y 7), éste es un
parametro importante en la determinacion de los perfiles de rapidez de
polimerizacion y peso molecular durante la polimerizacion y es funcién de la
rapidez de generacidn de radicales, del nUmero de particulas de polimero, de
la eficiencia de entrada y salida (desorcion después de la entrada) de los
radicales en la particula y de la reaccién de terminacion. Debido a que A no
es constante durante toda la polimerizacidn Smith y Ewart proponen tres

casos limite para A.
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Caso 1. Para h«0.5, cuando la rapidez de salida de los radicales es
mayor con respecto a la de entrada, tipicamente para mondmeros con una

alta solubilidad en la fase acuosa.

Caso 2. Para A=0.5, se presenta cuando la rapidez de salida del radical
desde la particula es insignificante y la entrada de un nuevo radical del
medio hacia la particula provoca que ambos radicales entren inmediatamente
en una reaccion de terminacién. Esta situacion es muy comun y se aplica
para tamafos de particulas pequenos; a este tipo de sistemas se les
denomina cero-uno. El nimero maximo de radicales en las particulas para
este sistema es uno y es tipico para las polimerizaciones en emulsién de
estireno. La rapidez de polimerizacién es directamente dependiente del

numero de particulas asi como de la concentracion de surfactante e iniciador.

Caso 3. Para A»0.5 el volumen de las particulas es lo suficientemente
grande y/o la viscosidad es lo suficientemente importante, como para que
dos radicales (o mas) puedan coexistir dentro de la misma particula sin llevar
a cabo una reaccidon de terminacion. En este caso no se considera el efecto
de segregacion de los radicales y la cinética es similar a la de una

polimerizacidn en masa (sistema pseudomasa). [38] [39] [29]

2.5 Avances y desarrollos en sistemas heterogéneos a través de

la polimerizacion radicalica viviente/controlada mediada por nitréxidos.

Durante los Ultimos 20 afios los estudios de CLRP se han enfocado
principalmente a sistemas homogéneos (masa y solucién). A pesar de ser
sistemas muy simples, éstos no son atractivos para la industria, por lo que
se prefieren sistemas de dispersién en medio acuoso y en particular en

emulsion.

A finales de la década de los 90’s, se comienzan a realizar estudios de

polimerizacion radicdlica viviente/controlada mediada por nitréxidos en
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sistemas heterogéneos (suspensién, dispersién, emulsién (en semilla y
ab initio) y miniemulsidon) principalmente para estireno; enfocandose la
mayoria de las investigaciones y desarrollos a polimerizaciones en emulsion

debido a su importancia industrial y tecnoldgica.

En las siguientes secciones se describiran brevemente los avances para
polimerizaciones en emulsién y suspension viviente/controlada mediada por

nitroxidos.

2.5.1. Polimerizacion en emulsion ab initio mediada por nitroxidos.

El principal problema en el estudio del TEMPO (N1) y sus derivados como
mediadores de radicales en medios heterogéneos, es el uso de altas
temperaturas, superiores al punto de ebulliciéon del agua, esto implica el uso
de presiones relativamente altas en el proceso de reaccion. Debido a estas
condiciones, la estabilidad de las particulas en emulsidon se ve afectada. Hay
dificultades en la etapa de nucleacion dentro de las gotas de mondmero, vy
este se convierte en el principal problema de la sintesis de polimeros a
través de NMP. [7]

Se han planteado diferentes estrategias enfocadas principalmente a

polimerizaciones en emulsién ab initio.

Como ya se menciond, la inestabilidad de las particulas en NMP ocurre en la
etapa de nucleacion (intervalo I), en esta etapa el surfactante es consumido
en su totalidad, debido a la formacién de las particulas de polimero, las
cuales, conforme crecen, requieren de mas surfactante para mantener su
estabilidad.

El estireno es un mondmero hidréfobo que se encuentra dentro de las
micelas, pero cuando a este tipo de sistemas se le somete a las condiciones

antes mencionadas, el surfactante tiende a hidrolizarse ocasionando la
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ruptura de la estabilidad de la emulsién y generando asi la coagulacion. Este
no es el Unico problema que enfrenta la sintesis de poli(estireno) a través de
esta técnica, sino también la iniciacion-térmica del mismo por el mecanismo
de Mayo [40] (alrededor de los 90°C), lo que conduce a un numero
incontrolable de radicales y especialmente a una nucleacién no deseada de

las gotas.

Varios equipos de investigacion se han dado a la tarea de realizar estudios
para conocer mas a fondo los mecanismos y las cinéticas de la NMP en
sistemas de polimerizacidn en emulsion ab initio para poder aplicar esta

técnica a la industria.

En 1997, Klumperman y colaboradores, [41] publicaron por primera vez sus
estudios sobre una CLRP por la técnica de polimerizacién en emulsién con
semilla. En este estudio utilizaron la alcoxiamina 1-ter-butoxi-2-fenil-2-(1-
oxi-2, 2, 6, 6 tetrametilpiperidinil) etano como controlador. La técnica que
emplearon fue la de polimerizacién en emulsion en semilla, de esta manera
evitaron la etapa de nucleacién y obtuvieron particulas estables para una
CLRP. Los autores mencionan que mantuvieron el crecimiento de la particula
durante todo el proceso y concluyeron que uno de los principales
inconvenientes de una CLRP por emulsion es que se presentan una gran
cantidad de cadenas reaccionantes “detenidas”, y que los experimentos de
polimerizacion de tipo ab initio son gobernados por una iniciacion en la fase
dispersa y que las elevadas temperaturas limitan la aplicacidon de esta técnica

a monomeros que no sean susceptibles a hidrolizarse.

Se menciona que a través de esta técnica se continda el crecimiento de la
particula de latex manteniendo su estabilidad. Las distribuciones de pesos

moleculares son amplias y se obtuvieron bajos pesos moleculares.

Catherine Marestin y colaboradores en 1998 [42] realizaron la primera

polimerizacidon de estireno en emulsién ab initio via NMP, a 130°C y una
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agitacién de 900 rpm. Como se ha mencionado previamente uno de los
aspectos mas importantes de este tipo de sistemas es la estabilidad de la

emulsion.

Inicialmente emplearon como surfactante el dodecil sulfato de sodio (SDS), y
observaron que durante la reaccion el surfactante se hidrolizaba generando
dodecanol. También encontraron que otros surfactantes como los dioctil
sulfosuccinatos, dodecil benzensulfonato de sodio (SDBS), aerosol MA8O y
dodecil trimetilamino bromado son menos propensos a una rapida
descomposicidn, pero tienden a generar elevadas floculaciones en el latex
y/o muy bajas conversiones del mondmero. Observaron que al usar
derivados de TEMPO, como amino-TEMPO y SDS mejoraban la estabilidad de

la emulsion.

Explican que esto se debe a la presencia de la sal cuaternaria del amino-
TEMPO (N3). Sin embargo sospecharon que también parte de la estabilidad
de la emulsidn se debia a la presencia del dodecanol. Por ello introdujeron un
alcohol de cadena larga (hexadecanol) a la formulacién ab initio, para asi

mejorar la estabilidad en la emulsidn.

Sus resultados muestran mejoras en la estabilidad de la emulsion en
presencia de hexadecanol y SDS, aunque para experimentos posteriores
optaron por el uso del SDBS (por sus siglas en inglés dodecil bencen

sulfonato de sodio) dada su baja capacidad de hidrolizarse.

Los autores describen que sus resultados no tienen las caracteristicas de una
polimerizacion en emulsién clasica. En particular la cinética de la reaccion
gue es muy diferente a la de una polimerizacién en emulsién convencional o
clasica, debido a la presencia de un mediador de radicales en el sistema.
Concluyeron que el N3 es uno de los mejores candidatos para este tipo de
polimerizaciones ya que da a la emulsion una estabilidad electrostatica y un

optimo balance entre el caracter hidrofilico e hidrofébico.
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Cao et al, [43] realizaron polimerizaciones en emulsidon empleando diferentes
derivados de TEMPO, acetoxi-TEMPO (N4), hidroxi-TEMPO (N2), benzoil-
TEMPO (N6) y encontraron que el mejor de los controladores era el N4.
Describieron la obtencion de un latex estable con una distribucién de tamafio
de particula por debajo de 100 nm., pero no muestran la distribucion del
tamano de las particulas. También observaron que es necesario un buen
balance entre el caracter hidrofilico e hidrofébico de los controladores

nitroxidados, para llevar a cabo una CLRP.

Szkurhan y Georges [44] hicieron estudios de NMP en emulsién para
monomero de estireno (St) mediada por N1 empleando la técnica de
micro-precipitacion y demostraron que usando esta técnica se consigue una
estabilidad coloidal y un buen control de las caracteristicas
macromoleculares. El procedimiento consiste en obtener oligdmeros de poli
(estireno). Estos oligdmeros se encuentran formando una solucién con
acetona a la cual se le afiade una solucién de poli(alcohol vinilico) como
surfactante. Posteriormente se evapora la acetona presente en la mezcla y
las particulas obtenidas se hinchan con mondmero de estireno por 12 horas

para su posterior polimerizacion.

Obtuvieron asi un tamano de particula promedio de 460 nm. y ademas
consiguieron tener una emulsién muy estable, sin embargo el proceso
requiere de muchas etapas y de la adicion de un cosolvente organico

(acetona).

Charleux y colaboradores en 1999 [45] [46] realizaron la polimerizacion del
estireno por CLRP mediada por nitroxidos via emulsion, usando un nuevo
controlador, el N-terbutil-N (1-dietilfosfo-2,2dimetilpropil) nitréxido (SG1, N8).

Estos investigadores justifican el uso de este nuevo nitréoxido con base en su
alta constante de equilibrio (K=1.9%10"® mol/L a 125 °C) en comparacién con
la del TEMPO (K= 2.10 *107** mol/L a 125 °C), [47] en el amplio intervalo de
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temperaturas en el que actiua como controlador (90°C a 130 °C) y en
resultados descritos previamente de polimerizacion radicalica controlada para

estireno y de ésteres acrilicos.

En ese trabajo emplearon dos técnicas de polimerizacion: miniemulsiéon y
emulsién ab initio. Las polimerizaciones en miniemulsién las desarrollaron
usando un sistema bicomponente de iniciadores redox K>S,0g/Na»S,0s5 y
AIBN, este Uultimo con el fin de comparar las reacciones de una
polimerizacion en masa con las de una miniemulsion iniciada con AIBN.
Utilizaron como surfactante el SDS a dos concentraciones diferentes: 1.5*%107
y 5.2*¥1073 mol/L y variaron la concentraciéon del N8 desde 1.2 equivalentes
hasta 1.5 con respecto al K;S,0s. Compararon la rapidez de polimerizacion
de ambos sistemas y vieron que era mas rapida la polimerizacion en
emulsién que en miniemulsion donde usaron AIBN como iniciador con una

relacién de 1.2 equivalentes para todas las reacciones en miniemulsion.

Asi mismo demostraron que la rapidez de polimerizacion decrece cuando la
concentracion inicial de [SG1], se incrementa. Inicialmente observaron la
existencia de un periodo de inhibicién cuya duracion aumenta cuando la

concentracion de [SG1]y se incrementaba.

La evolucién del peso molecular con la conversion de mondmero y el indice
de polidispersidad siguen la misma tendencia que los encontrados para
miniemulsion con iniciadores solubles en agua.

Nicolas, Charleux y Magnet [48] [49], generaron una metodologia para
producir industrialmente poli (estireno) y poli (acrilato de butilo) por una
CLRP en un medio de dispersiéon acuosa por etapas o en condiciones de
semilotes.

El componente clave en el desarrollo del proceso por etapas, principalmente

en la primera de estas dos etapas es el uso del N8 y la alcoxiamina soluble

* [KzSzOg] = [Nazszo5] = 45*10-3 moI/L
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en agua monofuncional derivada de metacrilato de sodio y N8 que actla
como iniciador (MAMA-Na ampliamente usada en polimerizacion en

miniemulsidén) y/o una alcoxiamina difuncional (DIAMA-Na) Figura 11.

Ambas permiten la iniciacion en la fase acuosa, como es esencialmente un

mecanismo de polimerizacién en emulsion.

En el sistema en etapas lo que se busca es favorecer la nucleacién micelar en

lugar de llevar una nucleacién en las gotas hinchadas de mondmero.
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Figura 11. Alcoxiaminas derivadas de SG-1.

La primera etapa del proceso consiste en obtener un latex con un bajo
contenido de sodlidos (obtencion de la semilla de latex), ésta la obtuvieron en
condiciones de miniemulsién con una concentracion de monémero baja con
respecto a la del surfactante (Dowfax 8390), en la segunda etapa
adicionaron una pequefa cantidad del mondmero hasta alcanzar un

contenido en sdlidos por arriba del 26% en peso.

Los autores mencionan que con este sistema se pueden obtener

homopolimeros, copolimeros y terpolimeros bien definidos.

De igual forma describieron que con el uso de la alcoxiamina MAMA-Na como
iniciador, se obtuvo un latex muy estable pero éste presenté tamafios de
particula muy grandes y distribuciones de tamano de particula muy amplias.
Dada la estructura original de la alcoxiamina DIAMA-Na, la cual tiene dos
cargas negativas que le permiten reducir drasticamente el diametro

promedio de las particulas obtenidas, por primera vez se tiene una
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distribucién de tamafos de particulas estrecha. Sin embargo el enfoque
principal que le dieron al desarrollo de este trabajo, fue el de mejorar la
polimerizacion en emulsién por multietapas con el propdsito de reducir

significativamente los tiempos de reaccion.

Desde el punto de vista industrial el uso de un sistema en semi-lotes es
mucho mas versatil en la produccidon de latex que un sistema en lotes para
una polimerizacion en emulsidn, sobre todo porque permite el manejo
experimental de mas parametros como la velocidad de dosificaciéon de algun
componente (mondmero, surfactante, iniciador, etc.) y a su vez permite un
monitoreo del sistema para un mejor control sobre las propiedades del latex.
Este es un trabajo de gran interés en el campo de la polimerizacidn radicélica
controlada en un medio de dispersion acuoso, ya que abridé una nueva ruta

para su aplicacion industrial.

Nicolas y colaboradores [48] concluyeron que las reacciones de
polimerizacion en emulsion mediadas por N8 en presencia de las dos
alcoxiaminas monofuncional y difuncional (MAMA-Na y DIAMA-Na) para
estireno y acrilato de butilo, generaron un latex estable con una
disminucién en los tiempos de reaccién y manteniendo un buen control
sobre las caracteristicas del polimero. También concluyeron que ambas
alcoxiaminas presentaron un buen control sobre el peso molecular y la
distribucidn de pesos moleculares. Sin embargo la distribucién de tamafos
de particulas para la alcoxiamina MAMA-Na es mas ancha que la reportada
por la alcoxiamina DIAMA-Na en la cual se muestra una drastica
disminucién en el ensanchamiento de la distribucién de tamafio de
particula. Otra de las ventajas que ofrece este sistema es que no sufre de
nucleaciones secundarias. El siguiente diagrama representa el sistema

multietapas (Figura 12).
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Figura 12. Polimerizacién en emulsién en dos etapas mediada por nitroxidos,
iniciada con el SG1, alcoxiamina MAMA-Na soluble en agua: (1) se lleva una
sintesis viviente de la semilla de latex y (2) se extiende la sintesis viviente

de la semilla de latex para la adicién de mondmero.

Delaittre y Charleux [50] [51] fueron los primeros en describir el uso de poli

(acrilato de sodio) como macroiniciador soluble en agua en una
polimerizacidon heterogénea por radicales libres mediada por nitréxidos para
un mondmero hidréfobo en agua. El principio es la formacion in situ de un
copolimero anfifilico en la fase acuosa, el cual se auto-ensambla cuando la
longitud del bloque hidrofobo es lo suficientemente largo, formando una
suspension estable de nano-particulas esféricas. Las caracteristicas coloidales
del producto se han considerado como el mejor resultado obtenido para una
polimerizacion mediada por nitroxidos. Este sistema se extendié a varios
mondmeros hidrofilicos e hidrofébicos, induciendo a morfologias de particulas

mas complejas.
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Maehata, Cunningham et al., en el 2008 [52] realizaron una polimerizacidn
en emulsién mediada por TEMPO, tomando en cuenta la inestabilidad de la
emulsidon asi como la iniciacion-térmica del estireno bajo las condiciones de
135 °C y operando el sistema de reaccion bajo presién, ademas emplearon el
4-estearil-TEMPO.

El papel que jugd este controlador es el de inhibir la polimerizacién dentro de
la gota de polimero y esto lo puede hacer gracias a que presenta un caracter

altamente hidrofdbico.

Debido a su caracter hidrofdobico el controlador se encontraria dentro de las

gotas de mondmero para prevenir la polimerizacidn dentro de las mismas.

Ademas se demostré que la polimerizacién dentro de las gotas de mondmero
es la responsable de la formacién de particulas grandes (<1um) las cuales

conducen a la coagulacion.

Estos autores llevaron a cabo una polimerizacion en emulsion del tipo ab
initio para un sistema SFRP, agregaron desde un inicio ambos controladores
para que de esta manera se mantuviera un control tanto dentro de la gota
como en la fase acuosa. Utilizaron el persulfato de potasio como iniciador a
través de un proceso en lotes, el uso del 4-estearil-TEMPO como inhibidor en
las gotas junto con el TEMPO como agente de control (particion entre las
gotas y las particulas polimerizadas) lo cual conduce a una polimerizacidon en
emulsién ab initio libre de coagulos. Este trabajo representa el primer
estudio que da una explicacion de la inestabilidad de las polimerizaciones en
emulsidon ab initio mediadas por nitréxidos. Se propone este estudio como la
primera estrategia para efectuar una polimerizacién radicalica estable en
emulsién ab initio implementando el uso de ambos controladores y de un
iniciador ampliamente usado en este tipo de polimerizaciones (persulfato de

potasio).
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Como se ha podido apreciar, la emulsidn ab initio presenta aun limitantes
para un sistema CLRP, (por ejemplo la inestabilidad coloidal) aunque se han
resuelto algunos de estos problemas, es muy complicado llevar Ilas
soluciones a nivel industrial. Se puede ver que aun existen muchas
interrogantes alrededor de los mecanismos de CLRP principalmente para
sistemas en emulsion ab initio: es necesaria una mejor comprension de las
condiciones de estabilidad coloidal para estos sistemas ya que son el punto
critico para tener éxito en el desarrollo de polimerizaciones radicalicas

vivientes/controladas.

Recientemente se han reportado algunos efectos que tienen una gran
influencia en cuanto a la estabilidad coloidal del latex y la nucleacion de la
particula, por ejemplo, el superhinchamiento y el efecto de Ostwald ripening

0 engrosamiento de gotas. [26]

El efecto de superhinchamiento de particulas de polimero con compuestos de
bajo peso molecular u oligdmeros, fue descrito por Ugelstad et al [53], [54],
sefialando que los oligdémeros pueden hinchar al polimero hasta 100 veces su
volumen. Por otra parte, en las etapas iniciales de una polimerizacién CLRP
se producen solo oligdmeros debido a la naturaleza inherente de estos
procesos. En una polimerizacion CLRP en emulsidon estos dos factores pueden
provocar una difusién significativa de mondmero de las gotas a las particulas
nucleadas en donde esta creciendo el polimero y hacerlas crecer en forma
considerable. Durante las etapas iniciales estas particulas estan sometidas a
fuerzas boyantes crecientes que al volverse dominantes forman una capa
superior de polimero-mondmero que desestabiliza la emulsion y altera la
proporcién de agente controlante (nitroxido) en las fases, conduciendo

también a una falta de control sobre el caracter viviente.

Por otra parte se tiene el efecto Ostwald ripening [52] [26] el cual consiste

en la difusién de mondémero de las particulas o gotas pequefas a las
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particulas o gotas grandes debido a factores termodinamicos (minimizacién
de energia superficial), lo cual puede conducir a distribuciones de tamafio de
particula bimodales y eventualmente desestabilizacion del latex. Este efecto
se puede reducir por la adicidon de un co-surfactante hidréfobo de bajo peso
molecular, similar a los que se usan en polimerizacion en miniemulsion.
Se ha demostrado tedéricamente que debido al Ostwald ripening vy
dependiendo de la hidrofobicidad del agente de control, la presencia de éste
tiene un efecto favorable o desfavorable en la estabilidad de la emulsion, aun
antes de iniciar la generacion de oligdmeros. Experimentos que muestran

estos efectos son tipicos de polimerizaciones en emulsién via RAFT. [26] [55]

2.5.2. Polimerizacion en suspension mediada por nitroxidos.

Debido a las diferentes complicaciones que se han encontrado en los
sistemas en emulsidon ab initio para NMP, la polimerizacidon en suspension es
una buena alternativa para obtener homopolimeros y copolimeros con alto

peso molecular a través de esta técnica.

A continuacidn se muestran los avances que se han tenido en la

polimerizacidon en suspension viviente/controlada mediada por nitréxidos.

Georges reportd por primera vez la obtencidon del copolimero de (estireno-co-
butadieno) a través de una polimerizacién en suspension por NMP con una
dispersidad de 1.36 lo que demostrd el control durante la polimerizacion.
[12]

Naake et al., realizaron un amplio estudio de esta técnica empleando un
macroiniciador de estireno para desarrollar homopolimeros y copolimeros de
estireno, acrilonitrilo y butil metacrilato en estos estudios describieron la
obtencion del homopolimero con M, > 100,000 y con una dispersidad menor
al 1.5 y en el caso de los copolimeros la dispersidad es cercana al 1.5. [56]
[57]
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Braun en 2003 usé la polimerizacidn en suspensidén para la preparacion de
copolimeros y terpolimeros de cloruro de polivinilo (PVC), sin obtener un

buen control sobre el peso molecular de éstos. [58]

Cunningham realizé un estudio combinando la polimerizacién por radicales
libres (RL) y NMP, con el fin de obtener resinas con buenas propiedades

mecanicas y para facilitar el procesado de las mismas. [59]

Zetterlund et al., describieron la polimerizacion en suspensién inversa por
NMP en condiciones de CO, supercritico (CO,sc) sin presencia de
estabilizador y observaron el efecto que tiene la presidn sobre el control en Ila

polimerizacion. [60]

Sin embargo hasta el momento no se ha descrito el uso de la técnica de SSP
en la obtencion de polimeros vivientes/controlados por NMP que, como ya se
vio en secciones anteriores, ofrece grandes ventajas sobre una
polimerizacion en suspensidon tradicional o convencional; por ello en el
presente trabajo se propone el uso de un sistema SSP para mejorar las
caracteristicas de control de un sistema NMP, ademas de ser una técnica

ampliamente usada a nivel industrial.

2.6 Quimica de nitroxidos.

Los nitréxidos son de particular importancia en la quimica de los radicales
libres ya que son especies cinéticamente persistentes y en muchos casos son
aislables. Debido a su naturaleza paramagnética, se usan para detectar
radicales libres en sistemas bioldgicos a través de resonancia de espin de
electréon (ESR por sus siglas en ingles), también son empleados como
marcadores e inhibidores de radicales. Recientemente se han utilizado como
agentes oxidantes y mas ampliamente como agentes de control en la

polimerizacion por radicales libres.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

45



Antecedentes

Estos radicales se pueden nombrar de 3 diferentes maneras: nitréxidos,
nitroxilos y 6xidos de aminilo, sin embargo en 1985 el término nitroxido fue
adoptado por la IUPAC.

El primer nitréxido descrito en la literatura fue el nitrosodisulfonato de sodio
en 1845 un nitréxido inorganico nombrado sales de Fremy, [10] [61] [62]

gue ha sido usado ampliamente como oxidante en la sintesis organica.

Piloty y Schwerin en 1901, desarrollaron el primer nitréxido organico
(porfirexida). A mediados del siglo pasado Holden realizd estudios de EPR,
para entender mejor el funcionamiento de este radical estable [10].
Diferentes grupos de investigacion han hecho importantes contribuciones al
desarrollo de la quimica de nitréxidos, tal es el caso de Lebedev et al. (1959)
quienes fueron los primeros en sintetizar el 2, 2, 6, 6-tetrametil 4-
piperidona-1-oxil (4-oxo-TEMPO) y con ello marcaron el inicio del desarrollo
de los diferentes derivados de TEMPO. [10]

Rosantsev y Rassat hace mas de 4 décadas establecieron los fundamentos
fisicos y quimicos de los nitroxidos. [63]

Volodarsky y Rizzardo demostraron que la estabilidad de los nitréxidos
depende fuertemente de la deslocalizacion del electréon del radical en el

enlace N-O (ver Figura 13).

0 o)
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Figura 13. Deslocalizacion del radical nitroxido.

Esto depende de qué tan voluminosos sean los sustituyentes del nitréxido
(R! Y R?), ya que tienen un efecto sobre el dngulo de enlace C-N-C que, al

hacerse mas grande, hace que el nitrégeno de la unidon N-O tienda a cambiar
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de una hibridaciéon sp® a sp?, favoreciendo la formacién de un enlace = lo que

facilita la deslocalizacion del electrén libre. [64]

Cuando los nitroxidos presentan un hidréogeno en el carbono o al nitrégeno,
se vuelven inestables, descomponiéndose de manera bimolecular a través de
reacciones de desproporcion, formando una hidroxilamina y una nitrona,

mediante un mecanismo ciclico bimolecular. [65]

Algunos estudios han demostrado que la estabilidad de los nitroxidos
aciclicos (i.e. SG1, TIPNO Y DEPN), se debe a la imposibilidad de rotacion
que tiene la union C-N, debido a él volumen de los grupos sustituyentes, lo
qgue hace que el hidrogeno o se encuentre en el lado opuesto del plano nodal
del sistema = del enlace N-O, que no permite formar el estado de transicion

bimolecular ciclico necesario para la reaccién de desproporcion.
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Figura 14. Descomposicidn bimolecular de nitréxidos.
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2.6.1. Sintesis de nitroxidos.

La sintesis de nitréxidos se puede llevar a cabo por cuatro métodos

diferentes.

El método mas empleado es la oxidacidn de una amina secundaria, en
presencia de un catalizador basado en vanadatos, molibdenatos o tungstatos
en combinacién con peréxido de hidrogeno para generar el nitroxido

correspondiente.

El segundo procedimiento parte de hidroxilaminas, que pueden ser
facilmente oxidadas al respectivo nitroxido por el uso de un medio oxidante
suave por ejemplo peréxido de niquel, diéxido de plomo, ferricianuro de
potasio, etc.; en algunos casos puede aplicarse oxigeno como oxidante en

ausencia de cualquier aditivo o de condiciones basicas.

Los nitroxidos también pueden prepararse por la reaccidon de nitronas con
compuestos organometalicos (compuestos de Grignard y/o organoliticos),
generando hidroxilaminas que pueden oxidarse directamente al nitréxido.

El dltimo de los métodos es emplear nitronas directamente en la reaccién de
polimerizacion, las cuales generaran el nitroxido in situ para posteriormente

obtener la alcoxiamina. [10] [66]

2.6.2. Diseno de nitréoxidos para polimerizaciones controladas.

Durante los ultimos 15 afos el esfuerzo de diferentes grupos ha llevado al
desarrollo de una gran variedad de nitroxidos disenados para sistemas de

polimerizacion controlada.

El factor clave en el desarrollo de estos controladores se encuentra en la
energia de disociacion del enlace (Bond Dissociation Energy (BDE) por sus
siglas en inglés) de la unién NO-C de la especie durmiente (alcoxiamina). Si

la energia de disociacion es muy alta (alrededor de 540 kJ/mol para la

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

48



Antecedentes

mayoria de los monomeros), usualmente la temperatura de una
polimerizacion mediada por nitréxido debe encontrarse entre 100 °C a 130
°C, de lo contrario solo funcionaran como inhibidor de la polimerizacién. La
BDE de la unién NO-C puede decrecer al aumentar el impedimento estérico

alrededor del atomo de nitrégeno correspondiente al nitréxido.

Se han desarrollado nuevos nitroxidos que han sido probados como
controladores en sistemas de polimerizacion por radicales para diferentes

monomero vinilicos. Algunos ejemplos se muestran en la Figura 15. [66]

/Ph

: /

| Ph

R' IPr IPr Me P(O)(OEt), Ph

DPAIO
R?> IPr t-Bu t-Bu Me Ph

Figura 15. Ejemplo de diferentes estructuras de nitréxidos.

2.6.3. Sintesis de nitroxidos solubles en agua y su aplicacion
como controladores en polimerizacion por radicalica controlada.

La polimerizacidon radicalica controlada también se ha extendido hacia
mondmeros hidrofilicos y ha adquirido una gran importancia en la
preparacion de polimeros y copolimeros que no pueden ser obtenidos

directamente por otras técnicas “vivientes” (polimerizacién idnica).

Se han reportado ya algunos avances en esta darea con diferentes

controladores y mondmeros hidrofilicos. [48] [67]
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Este trabajo también estudia la polimerizacién de acrilamida en presencia de

un controlador hidrofilico del tipo isoindolina (1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2

oxil-5 sulfonato de sodio (TEIOSNa) Figura 16).

Figura 16. 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-5 sulfonato de sodio (TEIOSNa)
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CAPITULO III

Justificacion e Hipotesis

3.1. Justificacion

Los avances y desarrollos sobre el estudio y comprension de los sistemas de
NMP en dispersion acuosa desde su origen contindan siendo un tema de gran
interés a nivel académico e industrial, lo que se ve reflejado en la cantidad
de articulos, revisiones [76], [77], [78], [79], [80], patentes y algunos
procesos comerciales derivados de esas patentes. No obstante, todavia se
encuentran muchas interrogantes por resolver, aun con los continuos
esfuerzos de los diferentes equipos de investigacion (por ejemplo; Georges,
Cunningham (Canada), Charleux, Nicolas (Francia) principalmente) en Ia
exploracion del area. Aunque algunas de las técnicas mencionadas en la
seccidon anterior han sido muy exitosas asi como ingeniosas y sofisticadas,
también han sido dificiles de implementar en forma practica, o sdlo son utiles

para ciertos sistemas.

En el presente proyecto se abordan tres aspectos relacionados con los
sistemas de NMP en dispersiones acuosa: 1) Reconocer las variables que
afectan la estabilidad coloidal para sistemas vivientes/controlados en medios
heterogéneos, 2) El desarrollo y uso de un agente controlador que
proporciona un balance hidrofilico e hidrofobico para ser empleado en
sistemas de polimerizacién en emulsién por NMP, 3) Estudid de la posibilidad
del uso de los sistemas masa-suspensidon como una ruta alternativa para los
sistemas heterogéneos, asi como el desarrollo de un modelo matematico
robusto que permite estimar las condiciones cinéticas de una polimerizacion

radicalica viviente/controlada mediada por nitréxidos.
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3.2 Hipoétesis.

Sera posible reconocer las diferentes variables y mecanismos que permitan
mejorar las caracteristicas cinéticas de sistemas vivientes/controlados, a
través de experimentos de polimerizacién en medios de dispersidn acuosa

(emulsidén, masa-suspension).

Estos estudios hardn posible reconocer las diferentes variables y los
mecanismos que permitan lograr la estabilidad coloidal en medios de
dispersion acuosa de sistemas vivientes/controlados. Ya que éstos se
encuentran intimamente ligados, deben estudiarse en forma conjunta para
lograr sistemas que presenten una estabilidad coloidal y simultaneamente

propiedades vivientes/controladas.

3.3 Objetivo general.

Estudiar las variables que afectan las caracteristicas vivientes/controladas
para procesos de polimerizacidon en sistemas en dispersién acuosa tales como

emulsién y masa-suspension.

3.4 Objetivos particulares.

1.- Llevar a cabo un estudio de las principales variables que afectan la
estabilidad coloidal de la polimerizacion en emulsion via radicalica controlada

mediada por nitréxidos.

2.- A partir de los resultados obtenidos de la polimerizacion en emulsidon en
sistemas controlados mediados por nitroxidos, proponer el desarrollo de un
nitroxido con caracter anfifilico que permita llevar a cabo este tipo de

polimerizaciones reduciendo los diferentes efectos de inestabilidad coloidal.
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3.- A partir de los resultados obtenidos en los puntos anteriores se propone
el estudio de los sistemas de polimerizacidn masa-suspension como un
método alternativo para la sintesis de polimeros por polimerizacidén radicalica
viviente/controlada mediada por nitroxidos en sistemas de dispersion

acuosa.

4.- A partir de los resultados obtenidos en el punto anterior se propone el
desarrollo de un modelo matematico que permita estimar el comportamiento

de este tipo de sistemas vivientes/controlados.

5.- Desarrollar un copolimero de estireno-co-acrilonitrilo debido a que ha
sido ampliamente estudiado por otras técnicas con caracter

viviente/controlado, mediante el proceso de polimerizacidn masa-suspension.

6.- Evaluar y estudiar la posibilidad de copolimerizacién de estireno-co-
acrilonitrilo a través de radicalica viviente/controlada mediada por nitréxidos

mediante la polimerizacion masa-suspensién.
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CAPITULO IV

Desarrollo experimental

En la presente seccion se describen los procedimientos, las formulaciones y
las condiciones empleadas en las diferentes polimerizaciones asi como en la

sintesis del nitréxido.

4.1 Procedimiento general para la purificacion de monémero de

estireno y acrilonitrilo.

La purificacion de los mondmeros de estireno (99%-Aldrich) y de acrilonitrilo
(99%-Aldrich), consta de un lavado en partes iguales de mondémero y de una
soluciéon de hidréxido de sodio (ACS-Fermont) al 3% para remover el
inhibidor, de un lavado con agua destilada y secando con cloruro de calcio

(ACS-Fermont). Posteriormente se destila a vacio.

4.2 Equipo de polimerizacion para sistemas en emulsion y

masa-suspension.

Reactor de la marca Parr de 300 ml equipado con: mantilla de calentamiento
con control de temperatura, termopozo, agitacion mecanica con impulsor
tipo turbina de 4 aspas a 45°, cilindro de adicién y tubo de muestreo

(ver Figura 18).
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Figura 17. Equipo de polimerizacién empleando en las polimerizaciones en
emulsién y masa-suspensidon: a) Reactor con impulsores tipo turbina de 4

aspas a 45 ° (1) y tipo ancla (2); b) cilindro de adicién (3).

4.3 Polimerizacion radicalica controlada mediada por nitréoxidos

por la técnica de polimerizacion en emulsion.

4.3.1 Reactivos:

Reactivo Pureza Marca
Mondmero de estireno ver seccion 4.1
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi (TEMPO) 98% Aldrich
Persulfato de potasio (KPS) 98% Aldrich
Lauril sulfato de sodio (LSS) 99% Aldrich
Meximul C-145 Mexochem
Aerosol MA-80 © Cytec
Poli(vinil alcohol) M,, 85,000-124,000 (87-89 hidrolisis) Aldrich
Hidrdxido de sodio ACS Fermont
Cloruro de calcio ACS Fermont
Agua desionizada

Tabla 1. Reactivos empleados en la polimerizacidn radicalica controlada por

TEMPO en emulsion
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Con excepcién del mondmero de estireno, el resto de los reactivos se utilizan

como se reciben.

4.3.2 Procedimiento de polimerizacion radicalica controlada

mediada por nitréxidos por la técnica de polimerizacion en emulsion.

Las polimerizaciones de estireno para los casos de sistemas en emulsién se
hicieron utilizando una relacion molar de nitréoxido e iniciador a 1.3 (N/I= 1.3)
para dos casos en un sistema en continuo y en un sistema avido de
mondmero (semicontinuo). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor
Parr (ver Seccion 4.2), el cual se encontraba cargado previamente con el
agente de control disuelto en el mondmero, el surfactante o mezcla de
surfactantes y agua desionizada. Todos los reactivos se encontraban en
presencia de una atmosfera de nitrogeno. Las polimerizaciones se
desarrollaban a 130 °C con una velocidad de agitacion de 250 rpm, una vez
alcanzada esta temperatura se adicioné el iniciador (KPS) previamente
disuelto en agua, a través de un cilindro de adicidn el cual se presurizaba con
nitrdgeno para forzar el flujo del reactivo hacia el interior del reactor. Las
polimerizaciones se dejaban hasta por un maximo de 36 horas. Se
colectaban muestras en intervalos de tiempos definidos para determinar

conversién y la estabilidad del medio coloidal.

Para el caso de las polimerizaciones en semicontinuo se hicieron adiciones de
volumenes conocidos de mondmero en intervalos de tiempos definidos

siguiendo las mismas condiciones de operacién que en el caso anterior.
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4.4 Sintesis de nitroxido anfifilico.

4.4.1 Reactivos

Reactivo Pureza Marca
Ftaleimida 98% Aldrich
Bromuro de bencilo 98% Aldrich
Magnesio (granular) 98% Aldrich
Bromuro de etilo 98% Aldrich
Tetrahidrofurano (THF) QP Analytykal
Tolueno QP Analytykal
Hexano QP Analytykal
Bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) 98% Aldrich
Acetato de etilo QP Analytykal
Metanol QP Analytykal
Catalizador (Pd/C) 10% Aldrich
Metanol QP Analytykal
Acido férmico 98% Aldrich
Acido sulfurico fumante 65.5-68 % de SOs libre Aldrich
Bicarbonato de sodio ACS Fermont
Tungstato di-hidratado de sodio 99% Aldrich
Perdxido de hidrogeno 30% v/v RA Reproquifin

Tabla 2. Reactivos empleados en la sintesis del 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2
oxil-5 sulfonato de sodio (TEIOSNa).

4.4.2 Equipos

Parrilla de agitaciéon con calentamiento, bafio de aceite, material de vidrio,

termoémetro, lampara UV, evaporador rotatorio, bomba de vacio.
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4.4.3 Procedimiento de sintesis del 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-
5 sulfonato de sodio (TEIOSNa).

La primera etapa en la sintesis del nitréxido isoindolinico, es la protecciéon del
grupo amina, esta se llevd a cabo por dos métodos como se vera a

continuacion:

Método tradicional: En este primer método en un matraz bola de 2 bocas
equipado con refrigerante y termdmetro se colocaron 10 mmoles (1.471 gr)
de ftalimida y 10 mmoles (1.71 gr) de bromuro de bencilo, la reaccion
transcurridé por 4 horas a reflujo (170°C) con agitacién vigorosa en un bafio
de aceite, el progreso de la reaccién se fue siguiendo por placa
cromatografica, hasta alcanzar la maxima conversidon. Una vez obtenida la
bencil-ftalimida se le determina el punto de fusion en un equipo Fisher-
Johns. El producto sintetizado se purifico por arrastre con vapor para
eliminar el exceso de bromuro de bencilo y después se recristalizo de acido
acético glacial [81]. Obteniendo un rendimiento del 80 % (1.89 gramos

(8 mmoles)).

Método microondas: En una relacion estequiométrica de 1:1 se hace
reaccionar el anhidrido ftalico y Ila bencilamina para obtener Ila
bencilftalimida. Esta reaccion se llevd a cabo en un equipo de microondas de
la marca CEM modelo Explorer hybrid-microwave synthesis system (ver
Figura 19). La mezcla de reaccion se colocd dentro de un tubo de reaccién
para microondas, la reaccion se desarrollé en dos etapas la primera se
realizd a una temperatura de 150 °C a una potencia de 150 W, con una
presién de 99 psi por un tiempo de 2 minutos la segunda etapa se realizd a
165 °C a una potencia de 98 W, con una presion de 250 psi por un tiempo de
10 minutos. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidon se procedié con su
caracterizacion [82] [83] [84]. Con un rendimiento del 99.8% (1.28 g

(5.4 mmoles))
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Figura 18. Equipo de reaccion de Microondas.

La segunda etapa en la sintesis del nitroxido es la sustitucién de los
carbonilos de la bencilftalimida por etilos. Esta etapa se llevd a cabo
mediante el uso de reactivos de Grignard. El reactivo de Grignard se sintetiza
a partir de bromuro de etilo con viruta de magnesio en presencia de THF
anhidro en un ambiente seco y bajo una atmosfera de nitrogeno. La razén
empleada en la tetraetilacion es de 9 equivalentes (72 mmoles (7.84
gramos) bromuro de etilo y 72 mmoles (1.74 gramos) magnesio) de reactivo
de Grignard a 1 equivalente (1.89 gramos) de bencilftalimida. La
bencilftalimida se disolvid previamente en tolueno anhidro (50 mL), esta
solucidon se agregd por goteo de una hora al reactivo de Grignard con
agitacion intensa, la reaccién se monitored por cromatografia de capa fina; el

tiempo de reaccién fue de 6 horas. [85] [86]

El producto obtenido de la reaccion de tetrasutitucion se diluyé en hexano
(500 mL) y se pasé inicialmente por Celita haciendo enjuagues con hexano
(3 x 100 mL). Se obtuvo una pasta morada, la cual se disolvié en hexano y
se pasO a través de una columna de aliumina (actividad 1) usando como

eluyente hexano. Posteriormente se evapord el hexano y se obtuvo un aceite
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de color rojo y después se forman cristales del mismo color. Una vez
obtenidos los cristales se procede con su caracterizacién. Esta etapa en la
obtencion del nitréxido isoindolinico es la mas critica ya que se obtienen

rendimientos muy bajos del 30% (0.77 gramos (24 mmoles)).

La tercera etapa en la sintesis del nitroxido fue la desprotecciéon de la
N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina, la cual generd una amina secundaria;
esta desproteccion se hizo con una solucion de metanol/acido férmico al
4.4% v/v (470 mL) en presencia de un catalizador de carbén/paladio al 5%
(5 g), estas cantidades fueron las usadas para la hidrogenacion de 4.7 g
(14.6 mmoles) de la N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina, en atmosfera de
nitrdgeno y a temperatura ambiente, la reaccion fue de 2 horas y se siguid
por TLC. El producto obtenido se pasé a través de Celita y se obtuvo una
soluciéon amarilla el disolvente se extrae por vacié. El sélido obtenido se
disolvié en 200 mL de agua destilada y se llevd hasta un pH 13 agregando
solucidn de sosa al 10%, el producto se extrajo con éter anhidro se evaporo
el disolvente y el producto obtenido fueron cristales de color amarillo [87].

Con un rendimiento del 90% (3 gramos (13.1 mmoles))

La penultima etapa es la sulfonacion de la tetraetilisoindolina. En un matraz
bola (50 mL) sumergido en un bafo de hielo se colocaron 3 mmol (0.69
gramos) de tetraetilisoindolina la cual reaccioné con 7.5 mmol (0.735
gramos) de acido sulfurico fumante los cuales se agregaron por goteo
mediante jeringa, con agitacion vigorosa y a temperatura ambiente. Una vez
terminada la adicion se colocd en un bafo de aceite y se calenté hasta 90 °C
por dos horas. Se dejé enfriar la mezcla y se colocd lentamente hielo-agua
dentro del matraz de reaccion. La solucidon acuosa se neutralizd con
bicarbonato de sodio y se extrajo con éter para eliminar la amina que no
hubiera reaccionado. La solucién acuosa se saturd con cloruro de sodio y se
extrajo el agua con un evaporador rotatorio, el producto se secé al alto

vacio. Una vez seco el producto se hicieron extracciones con 20 mL de etanol
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caliente y seco. La solucion de etanol se evaporé a sequedad con un
evaporador rotatorio [88]. Alcanzando un rendimiento del 85% (2.5 mmoles
(0.85 gramos))

El Ultimo paso es la oxidacion de la amina y ésta se realizé disolviendo el
sulfonato de la tetraetilisoindolina en presencia de 5 mmol (0.42 gramos) de
bicarbonato de sodio y 0.2 mmol (0.06 gramos) de tungstato de sodio
dihidratado mas 20 mmol (2.5 mL) de perdoxido de hidrégeno al 30% v/v. La
mezcla de reaccidon se dejo reaccionando por 48 horas; ésta dio una solucién
amarillo claro. Se extrajo el disolvente en un evaporador rotatorio usando
una linea de alto vacio. El sdlido obtenido se lavé 2 veces con 20 mL de
etanol. La solucion de etanol se evapord y dio un liquidd de color anaranjado
muy higroscdpico que es el 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-5 sulfonato de sodio
(TEIOSNa) en la figura 20 se muestra el nitroxido sintetizado [88]. Dado a
que es un compuesto muy higroscépico no fue posible determinar el

rendimiento de la oxidacion.

Figura 19. 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-5-sulfonato de sodio (TEIOSNa).
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4.5 Polimerizacion radicalica controlada de poliacrilamida en

presencia de TEIOSNa

4.5.1 Reactivos

Reactivo Pureza Marca
Persulfato de potasio (KPS) ACS Aldrich
Agua desionizada
Acrilamida 98% Aldrich
TEIOSNa

Tabla 3. Reactivos empleados en la polimerizacién radicalica controlada de

poliacrilmaida en presencia de TEIOSNa
Los reactivos se emplean como se reciben.

4.5.2 Procedimiento de polimerizacion radicalica controlada de

poliacrilamida en presencia de TEIOSNa.

La polimerizacién radicalica controlada de acrilamida en presencia de TEIOSNa
se desarrollé de la siguiente manera. El My, que se buscaba era alrededor de
8000 g/mol, con una relacion molar nitroxido a iniciador de 1.3 (N/I=1.3);
desafortunadamente, como se vera en el siguiente capitulo de analisis vy

discusion de resultados, se explica él porque se obtuvo un M, bajo.

La reaccién se llevdo a cabo en un reactor Parr (ver Seccidén 4.2) el cual se
encontraba cargado con el mondmero de acrilamida, el agua desionizada en un
atmosfera de nitrégeno con una velocidad de agitacién de 250 rpm, una vez
alcanzada la temperatura de 130 °C se adiciond el iniciador de persulfato de
potasio (KPS) para dar comienzo a la polimerizacién, la reaccién transcurrié por
10 horas. Al cabo de este tiempo se precipitd la poliacrilamida en metanol y se
realizd6 su caracterizacién para su posterior uso como macroiniciador en
polimerizaciones vivientes/controladas para estireno en sistemas en emulsion.

En la Tabla 4 se muestra la formulacion empleada para esta polimerizacion.
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Reactivos Cantidades
Agua desionizada 95¢
Mondmero acrilamida 5¢
Iniciador KPS 0.123 g
TEIOSNa 0.207 g

Tabla 4. Formulacion de Polimerizacidén de acrilamida en presencia de TEIOSNa.

4.6 Polimerizacion radicalica/controlada de estireno en presencia

de macroiniciador anfifilico por polimerizacion en emulsion ab initio

4.6.1 Reactivos

Reactivo Pureza Marca
Macroiniciador ver seccion 4.5
Mondmero de estireno ver seccion 4.1
Aerosol MA-80 © Cytec
Agua desionizada

Tabla 5. Reactivos empleados en la polimerizacidon radicalica/controlada en

presencia de un macroiniciador anfifilico.

El surfactante y el agua desionizada se emplean como se reciben.

4.6.2 Procedimiento de polimerizacion radicalica/controlada de estireno

en presencia de macroiniciador anfifilico por polimerizacion en emulsion ab initio.

La polimerizacidon radicdlica/controlada para estireno en presencia de un
macroiniciador de caracter anfifilico para polimerizaciones en emulsion se
llevd a cabo en un reactor Parr (ver Seccidon 4.2) previamente cargado con
agua desionizada, el macroiniciador anfifilico y el surfactante Aerosol MA-80,

bajo una atmosfera de nitrégeno con una velocidad de mezclado de 250 rpm.
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Una vez que se alcanza la temperatura de polimerizaciéon (130 °C) se
adiciona el mondmero de estireno a través de un cilindro de adicidn
presurizado con nitrogeno para forzar el flujo del mondmero hacia el interior
del reactor. La polimerizacién transcurrio por un periodo de 10 horas;
durante el cual no se tomaron muestras de cinética debido al reducido
volumen de reaccion empleado durante la polimerizacidn. En la Tabla 6 se

muestra la formulacion empleada para este sistema.

Reactivos Cantidades
Agua desionizada 95¢
Macroiniciador 0.05¢
Mondmero de estireno 495¢
Aerosol MA-80 05g

Tabla 6. Formulacién para polimerizacidn radicalica/controlada de estireno en

presencia de macroiniciador anfifilico.

4.7 Polimerizacion radicalica controlada de estireno por las

técnicas de masa y masa-suspension.

4.7.1 Reactivos

Reactivo Pureza Marca
Mondmero de estireno ver seccion 4.1
98% Aldrich

2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi (TEMPO)

Dibenzoil peréxido (BPO) 98% Aldrich
Tert-butil peréxibenzoato (TBPB) 98% Aldrich
Aldrich

Poli(vinil alcohol) M,, 85,000-124,000 (87-89 hidrdlisis)

Agua desionizada

Tabla 7. Reactivos empleados en la polimerizacidn en masa y masa-suspension

controlada en presencia de TEMPO.
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Con excepcién del mondmero el resto de los reactivos se usan como se reciben.
4.7.2 Equipo

4.7.2a Sistema de polimerizacién en masa.

Bafo de calentamiento equipado con: aceite de silicon, agitacidn mecanica,
banda de calentamiento con control de temperatura y montado sobre una
parrilla de agitacion. Viales de vidrio claro tipo I con didmetro de 22.7 mm x

78 mm, capacidad 20 mL, con tapa de aluminio con septum vy barra

magnética con cubierta de teflén (ver figura 20).
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4.7.3 Procedimiento de polimerizacion radicalica controlado de estireno a 130 °C.

4.7.3a Polimerizacion de estireno en masa.

La polimerizacién de estireno se desarrollé variando la relacién molar
de iniciador y nitréxido (N/I) en tres diferentes niveles 0.9, 1.1 y 1.3. La
concentracion de nitréxido (0.0227 mol/L) se mantuvo constante para todos
los casos, mientras que la concentracidn de iniciador se fue variando
(0.0252, 0.0206, 0.0174 mol/L). Las reacciones se llevaron a cabo en viales
de vidrio sellados y purgados con nitrégeno, los viales tenian un didmetro de
22.7 mm de diametro, se sumergieron en un bafio de aceite a 90 °C por 45
minutos y después se incrementd la temperatura hasta 130 °C usando una
rampa de 2.7 °C/min. La reaccidén continué hasta una conversién del 90%.
Se tomaron muestras en intervalos de tiempo definidos, bajando la
temperatura y el producto fue colectado por precipitacion con metanol.

La Figura 20, muestra el sistema de polimerizacion empleado en esta etapa.

4.7.3b Polimerizacién de estireno en masa-suspension.

Para este caso las relaciones de nitroxido e iniciador se variaron en dos
niveles: 0.9 y 1.3. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor Parr (ver
Seccidén 4.2) el cual se encontraba cargado previamente con el agente de
control (N1) que se disolvid en el monémero de estireno para luego crear
una atmoédsfera de nitrdogeno; una vez que se alcanzé la temperatura de 90°C
se agregd el iniciador (BPO) para comenzar la polimerizacion. La
temperatura se mantuvo a 90 °C por 45 minutos con una velocidad de
agitacién de 80 rpm; después de este tiempo la temperatura del reactor se
incrementod hasta 130 °C con una velocidad de calentamiento de 2.7 °C/min.
La reaccion en masa continud hasta alcanzar una conversion del 20%
determinada por gravimetria. A esta conversién se realizé la adicion del

medio de suspension, que consiste en una solucion de poli(vinil
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alcohol)/agua en una relacién 1:99, lo que da como resultado la dispersion
de la mezcla de reaccion en una fase continua con una relacion de 60/40
(fase continua/fase dispersa), y la reaccién continla hasta por encima del
80% de conversion. El medio de suspensidn se agregd a través de un cilindro
de adicidén, el cual se presurizd6 con nitrégeno para asi forzar el flujo del
contenido del cilindro hacia el interior del reactor. La temperatura del medio
de suspension al tiempo de la adicidén fue de 90 °C. Una vez adicionado el
medio de suspensidén se incrementod la velocidad de agitacién de 80 rpm a
250 rpm en el reactor. Debido a la significante diferencia de temperaturas
entre el agente de suspensién (90 °C) y el medio de reaccién (130 °C) una
disminucidon temporal en la temperatura de la mezcla de reaccion se
presentd (bajando entre 95-98°C) debido a la adicién del agente de
suspension. Se alcanzdé una vez mas la temperatura de 130 °C en el reactor
después de 5 minutos. Al final de la reaccion de polimerizacién el producto se

purifico y se caracterizo.

4.7.4 Procedimiento de polimerizacion radicalica controlada en

masa-suspension a 140 °C.
Para este caso se empled una razén molar de nitroxido a iniciador de 1.3.

El procedimiento y algunas de las condiciones empleadas en el desarrollo de
este experimento son las mismas a las descritas en la seccién anterior. A
continuacion se mencionan las condiciones que cambiaron para este

experimento:

¢ Velocidad de calentamiento de 90 °C a 140 °C fue de 3.3 °C/min.
e La adicidon del medio de suspensidn se hizo alcanzada la conversién del

40% en la polimerizacion en masa.

En la Tabla 8a y 8b se muestran las formulaciones empleadas para la

polimerizacidon controlada (masa-suspension) a 140 °C.
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Polimerizacion en masa
Mhtesrico (9/mol) 40,000
[NOX]/[INI] 1.3
Reactivos Concentracién gmol/L
Estireno 8.7
TEMPO 0.0277
BPO 0.0174

Tabla 8a. Formulacion empleada para el sistema de masa a 140 °C

Polimerizacion en Suspension
% de fase dispersa 40
% de fase continua (H,O/PVA) 60
M., PVA 85,000 — 124,000
% hidrdlisis 87 -89
% PVA 1
% H,0 99

Tabla 8b. Formulaciones empleadas para las polimerizaciones en suspension a 140 °C.

4.7.5 Procedimiento polimerizacion en masa-suspension para dos iniciadores.

Para este caso al igual que en la seccion anterior se partié de una relacién
molar de N/I= 1.3 por ser la que mejores resultados presento para llegar a
una razon final de N/ (I;+I,). La etapa de polimerizacion en masa se
desarrollé con una concentracion molar de nitroxido de 0.0277 M y una
concentracion molar de iniciador (Iigpo) de 0.0174 M bajo las mismas
condiciones de operacion a las descritas en los casos anteriores para la etapa
de polimerizacion en masa. Una vez alcanzada una conversién del 20% se
agrego el segundo iniciador (I>tgps) con una concentracion molar de 0.0086
M al mismo tiempo se incrementd la temperatura del reactor hasta alcanzar

140 °C con una rampa de calentamiento de 3.3 °C/min. Se dejé reaccionar
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por un intervalo de 5 minutos a estd temperatura y posteriormente se

adiciond el medio de suspensidon siguiendo el procedimiento antes descrito

para la etapa de polimerizacidon en suspension. Se continud la polimerizacidn

hasta una conversion cercana al 80%.

La Tabla 9a y 9b muestran la

formulacién empleada para el caso de dos iniciadores.

Polimerizacion en masa

Mntesrico (9/mol)
[NOX]/[T1gpo]
Reactivos
Estireno
TEMPO

BPO

[NOX]/[T1gp0 + Irrepe]
TBPB

40,000
1.3

Concentracién gmol/L
8.7
0.0277

0.0174

0.87
0.0086

Tabla 9a. Formulacién empleada para el sistema de masa-suspension para

dos iniciadores.

Polimerizacion en Suspension

% de fase dispersa

% de fase continua (H,O/PVA)
M. PVA

% hidrdlisis

% PVA

% H,0

40
60
85,000 — 124,000
87 -89
1
99

Tabla 9b. Formulacion para polimerizacién

una razoén final de N/I= 0.87.

en masa-suspension para alcanzar

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

69



Desarrollo experimental

4.8 Sintesis de copolimero por radicalica viviente/controlada de

(estireno-co-acrilonitrilo) para sistemas en masa-suspension.

4.8.1 Reactivos

Reactivo Pureza Marca

Mondmero de estireno N
i o Ver seccion 4.1
Monomero de acrilamida

2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-oxi (TEMPO) 98% Aldrich
Dibenzoil peroxido (BPO) 98% Aldrich
Poli(vinil alcohol) M,, 85,000-124,000 (87-89 hidrdlisis) Aldrich

Agua desionizada

Tabla 10. Reactivos empleados en la copolimerizacion de (estireno-co-acrilonitrilo)
por radicdlica/viviente controlada mediada por TEMPO por la técnica de

masa-suspension.

Con excepcion de los mondmeros, el resto de los reactivos se utilizan como

se reciben.

4.8.2 Procedimiento de copolimerizacion radicalica viviente/controlada

de estireno-co-acrilonitrilo.

Al igual que en los casos anteriores se empled una razéon de N/I= 1.3. Las
reacciones se llevaron a cabo en un reactor Parr (ver seccién 4.2) el cual se
encontraba cargado previamente con el agente de control (N1). Se disolvid
en el mondmero de estireno y se cred una atmosfera de nitrogeno, una vez
que se alcanzé la temperatura de 90°C se agrega el iniciador (BPO) para
comenzar la polimerizacién. La temperatura se mantuvo a 90 °C por 45
minutos con una velocidad de agitacion de 80 rpm; después de este tiempo
la temperatura del reactor se incrementé hasta 130 °C con una velocidad de
calentamiento de 2.7 °C/min. La reaccidn en masa del mondémero de

estireno continud hasta alcanzar una conversion del 20% determinada por
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gravimetria. A esta conversidon, se adiciond el mondmero de acrilonitrilo y
treinta minutos después se agrega el medio de suspension, que consiste en
una solucion de poli(vinil alcohol)/agua en una relacién 1:99, lo que da como
resultado la dispersion de la mezcla de reaccién en una fase continua con
una relacion de 60/40 (fase continua/fase dispersa), y la reaccién continua
hasta una conversién cercana al 90%. El medio de suspensidon se agregd
mediante el uso de un cilindro de adicidn, el cual se presurizé con nitrégeno
para asi forzar el flujo del contenido del cilindro hacia el interior del reactor.
La temperatura del medio de suspensidon al tiempo de la adicion fue de 90
°C. Una vez adicionado el medio de suspensiéon se incremento la velocidad de
agitacion de 80 rpm a 250 rpm en el reactor. Debido a la significante
diferencia de temperaturas entre el agente de suspensién (90 °C) y el medio
de reaccion (130 °C) se presentd una disminucion temporal en la
temperatura de la mezcla de reaccién (bajando entre 95-98°C) debido a la
adicion del agente de suspension. Después de un periodo de 5 minutos se
volvié alcanzar una vez mas la temperatura de reaccion de 130 °C. Al final
de la reaccion de polimerizacién el producto se purificé y caracterizo. En la
Tabla 11a y 11b se muestra la formulacidn empleada para |la

copolimerizacion

Polimerizacion en masa
Mhtecrico (9/mol) 40,000
[NOX]/[INI] 1.3
Reactivos Concentracién
Estireno 80% p/p
Acrilonitrilo 20% p/p
TEMPO 0.0277 g/mol
BPO 0.0174 g/mol

Tabla 11a. Formulacién para copolimerizacion en masa por radicdlica

controlada mediada por nitroxidos.
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Polimerizacion en Suspension
% de fase dispersa 40
% de fase continua (H,O/PVA) 60
M, PVA 85,000-124,000
% hidrdlisis 87-89
% PVA 1
% H,0 99

Tabla 11b. Formulaciéon para copolimerizacidn en masa-suspension por

radicalica controlada mediada por nitréxidos.

4.9 Técnicas de caracterizacion empleadas para sistemas de

polimerizacion radicalica viviente/controlada y sintesis de nitroxidos.

En esta seccion se describen de manera muy breve las diferentes técnicas de

caracterizacion usadas en el presente trabajo.

Algunas de ellas como las técnicas de cromatografia en capa fina, de
espectroscopia de masas e infrarrojo y las técnicas de resonancia de
hidrogeno y de carbono asi como la resonancia paramagnética de electrén se
emplearon en la caracterizacion de la sintesis de la isoindolina

tetrasustituida.

Mientras que el resto de las técnicas nos permitié evaluar el comportamiento
controlado de los polimeros sintetizados, aunque hay que mencionar que
mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de hidréogeno es posible
demostrar la incorporacién del nitroxido a la cadena de polimero asi como la

composicion de los copolimeros obtenidos.
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4.9.1 Cromatografia de capa fina (TLC)

La cromatografia en capa fina (TLC por sus siglas en inglés) es una técnica
que permite: i) determinar el grado de pureza de un compuesto, ii)
comparacion entre muestras, iii) seguimiento de reacciones. Se usa un
adsorbente que puede ser silice o alumina con un tratamiento especial para
ser extendida en placas de vidrio o aluminio y una mezcla de disolventes que
permiten separar los componentes de una mezcla dependiendo de su

polaridad.

4.9.2 Espectroscopia de infrarrojo.

En el espectro electromagnético la region del infrarrojo (IR) se localiza justo
por debajo de la region de luz visible y por encima de las microondas y de
las frecuencias de radar. Los espectros de infrarrojo suelen operar en el
medio de esta regién a longitudes de onda de 2.5x10™ cm a 25x10™* cm,

correspondiendo a energias entre 1.1 y 11 kcal/mol.

Dado que cada frecuencia absorbida por una molécula corresponde a un
movimiento molecular especifico es posible determinar qué tipos de enlaces

estan presentes en la molécula.

1) Si dos moléculas estdn constituidas por atomos distintos, o tienen
distinta distribucién isotdpica, o configuracién, o se encuentran en

ambientes distintos, los espectros infrarrojos seran distintos.

2) Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo.
Estos espectros pueden ser considerados como huellas digitales de

dicha sustancia.

3) Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas

dentro de los espectros de infrarrojos.
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4) A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares.

Para ello se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

5) Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son
generalmente proporcionales a las concentraciones de los componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracién de

una sustancia y realizar analisis de muestras con varios componentes.
6) Es una herramienta de analisis no destructiva.

7) El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es
del orden de minutos. [68] [69]

Esta técnica se empled en la caracterizacion de los productos obtenidos de la
sintesis del TEIOSNa y se corrieron en un espectrofotdmetro FTIR/FTFIR
Spectrum 400 de la marca Perkin Elmer, ubicado en la Unidad de Servicios
de Apoyo a la Investigaciéon (USAI) en el edificio “"B” Facultad de Quimica-
UNAM.

4.9.3 Resonancia Magnética Nuclear (NMR).

Los nucleos que tienen masa impar o numero atdmico impar tienen un

momento magnético.

Cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos se
orientan a favor y en contra del campo magnético generando dos niveles

energéticos para nucleos con spin nuclear de un medio.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, dependen de la
fuerza del campo magnético aplicado. Cuanto mayor sea el campo
magnético, mayor diferencia energética habra entre los dos estados, para

spines igual a Y-.

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico se irradia

brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de
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espin basal (a) son promovidos al estado de mayor energia B. Esta radiacion
se encuentra en la regién de las radio frecuencias (rf) del espectro
electromagnético, cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten
seflales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia entre los
estados del espin (a y B) y del ambiente quimico que los rodea. Estas sefales
se registran en un grafico de frecuencia contra intensidad, que es llamado
espectro de NMR. Hoy en dia los equipos de NMR trabajan en campos
magneéticos de 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 MHz [89].

Los niveles de energia pueden expresarse en términos de las radio
frecuencias del campo magnético aplicado, pero se ha definido una escala
relativa del campo magnético, (§) (ppm) que se mide desde la frecuencia de
referencia de una muestra de tetrametilsilano (TMS) (dividida entre la

intensidad del campo magnético).

El desplazamiento quimico en los espectros depende del ambiente quimico
de la muestra y es una caracteristica esencial para la interpretacidén de las

estructuras.

La resonancia de hidrégeno (*H) se utiliza para determinar la estructura y la
vecindad con otros atomos de hidrogeno mediante los entornos magnéticos
de los atomos de hidrdgeno. Y la resonancia magnética de '3C determina la
estructura carbonada de los compuestos y es una técnica fundamental en el

analisis quimico actual.

La técnica se usdé en la caracterizacién de los productos obtenidos del
nitroxido anfifilico y estas fueron corridas en un equipo Unity Inova de 300
MHz de la marca Varian ubicado en la USAI en el edificio "B” Facultad de
Quimica-UNAM.

También fue empleada en la caracterizacion de los polimeros y copolimeros
sintetizados y estos se corrieron en los siguientes equipos Eclipse de 300

MHz con probe liquidos de 5 mm de la marca Jeol y Avance III de 500 MHz
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con probe de liquidos de 5 mm de la marca Bruker ubicados en el Centro de

Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA).
4.9.4 Cromatografia de exclusion de tamafno (SEC).

La cromatografia de exclusion de tamano (SEC por sus siglas en inglés,
nomenclatura recomendada por la IUPAC [70]), aparecié a finales de la
década de los 50’s e inicialmente fue nombrada cromatografia de permeacién
por geles (GPC por sus siglas en inglés) o cromatografia de filtracion por
geles (GFC por sus siglas en inglés) empleado en el analisis de biopolimeros

hidrofilicos y proteinas.

Esta técnica ha adquirido una gran importancia en la caracterizacion de
macromoléculas en areas como los pdlimeros y la bioquimica, se utiliza para
determinar la distribucion de pesos moleculares, las distribuciones de
composicidon quimica (i.e. copolimeros, proteinas), el grado de ramificacidon
en polimeros, la identificacion de aditivos presentes en un polimero, asi como

en el pretratamiento de biopolimeros, etc.

El método SEC es en esencia un cromatdgrafo de liquidos de alta eficiencia o
performance (HPLC por sus siglas en inglés), con columnas conteniendo un
relleno poroso, por las cuales las moléculas de la muestra son separadas por
su tamano, definido por su radio hidrodinamico, éstas pueden o no entrar en
los poros de la fase estacionaria. Las moléculas mas pequenas se difunden
hacia los poros por medio de movimientos Brownianos, cuanto mas pequeno
sea el tamano de las moléculas mayor sera el nimero de poros en los que
puedan entrar y por lo tanto mayor el camino que tendran que recorrer en la
columna, en consecuencia necesitaran mas tiempo para salir de la columna.

A este tiempo se le conoce como tiempo de retencidn.

Existen diferentes tipos de detectores y se han clasificado en dos grupos

principalmente: detectores sensibles a la concentracion (indice de refraccién
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y luz ultravioleta) y sensibles a la masa molecular (peso molecular
(dispersién de luz y viscosimetria)). [71][72] [73]
La Figura 21, muestra un cromatograma tipico de SEC.

Las muestras se corrieron en un equipo Waters Chromatographer Alliance
2695 equipado con dos detectores un Water UV 996 (248 nm) y un Waters
2414 IR (indice de refraccién) y dos columnas HP linear line Mixed C,

ubicados en el Centro de Investigacién en Quimica Aplicada (CIQA).

Secuencia
(A) Inyeccién de (B) Separacién (C) Elucién de (D) Elucién de
la muestra por tamafio moléculas grandes moleculas pequefias
Muestra _ 0000 0000 0000
O 00 (ORe) o0
problema 000 © 60 000 000
[CEON (oo} o0
o000 ([cJelo o] 0000 O000
(oo o] 00
000 Oé) O 000 000
OO {o)fe} [eXe)
0000 0,000 QO0® 0000
O e ] O
000 000 000 Q00
oo Q9 Q¢
eYoYele] 0000 0,000 Q000
[eXe] [eXe] [eXe)] oW,

InyeJccién /L
] ] | /I\

(D) Tiempo
—————————————————— ) de

retencion

Figura 21. Cromatograma SEC (curva de elucidn de concentraciones)

4.9.5 Determinacion de tamano de particula.

El tamafio promedio de particula y su distribucién son el resultado de la

formacién y crecimiento de las particulas durante el proceso de

polimerizacion.
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La distribucién del tamafio de las particulas proporciona informacion valiosa
en la industria de las pinturas, adhesivos, textiles, alimentaria, polimeros de

ingenieria, etc.

Muestras con tamafios de particula grandes y distribuciones amplias dan
lugar a peliculas no uniformes, quebradizas y con poco brillo mientras que
tamanos de particula pequefios y distribuciones estrechas favorecen Ila
uniformidad de las peliculas y el brillo, pero traen como consecuencia un
aumento en la viscosidad, asi como cambios importantes en el
comportamiento reoldgico del producto. El tamafio de particula y su
distribucién estan determinados por la cantidad de surfactante, velocidad de

agitacion y tipo de proceso (lotes, semilotes o continuo).

Se dispone de dos métodos para la determinacion del tamafio y la

distribucién de las particulas.

Métodos directos: son aquéllos en los cuales se separan las particulas

visualizadas en fracciones por tamafio o por peso referente a una escala.

Métodos indirectos: Se basan en la medicion de una propiedad fisica
(ejemplo volumen equivalente, volumen de sedimentacion, masa, densidad,

viscosidad, adsorcion, etc.) relacionada con el tamafio de las particulas.

Entre los métodos directos estan el método de retencidon por tamices y el

microscoépico.

4.9.5a Determinacion de tamaiio de particula por tamizado.

En el presente trabajo se empled el método de retencion por tamices en el
cual las particulas sélidas pasan a través de una serie de mallas de distintos
tamanos, donde se van separando las fracciones, presentando un maximo y
un minimo del tamafo de particula. Las mallas industriales estan tejidas de

diferentes materiales como: cuero, plastico o metal. La medida estandar de
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las mallas se expresa en abertura por area (ej. 4 in-400 mallas
(abertura/in?)) y la apertura de malla mas pequefia disponible es 1 um. Las
mallas mas finas estan entre 150-200 aunque no se usan comunmente,
porque se prefieren otros métodos de separacion mas econdmicos para

particulas mas finas (sedimentacion elutriacion). [74]

4.9.6 Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas proporciona la masa molecular e informacion
importante sobre la estructura molecular, utilizando una pequefia cantidad
de sustancia. La espectrometria de masas de alta resolucion puede
proporcionar la formula molecular real. La técnica de impacto electrénico
para la ionizacién de una muestra consta en bombardear la muestra con un
flujo de electrones acelerados de alta energia. Ademas de ionizar a las
moléculas, el impacto de un electréon de alta energia puede romperlas. Este
proceso de fragmentacién produce una mezcla de iones caracteristicos,
cargados positivamente que son atraidos a la placa del acelerador cargada
negativamente, que tiene un colimador que permite el paso de algunos iones

a través de ella.

Las particulas cargadas pasan a través de un campo magnético, que hace
que se desvie de su trayectoria. La trayectoria del ion mas pesado se desvia
menos que la de un ién mas ligero. El radio de curvatura exacto de la
trayectoria de un ién depende de la relacion masa/carga (m/z). Donde m es
la masa del idn en uma (unidad de masa atémica) y z (la carga). La mayoria
de los iones tiene una carga de +1, por lo que su desviacién tendra un radio

de curvatura que dependera sélo de su masa.

La seial del detector es proporcional al nimero de iones que inciden en él.
Mediante la variacion del campo magnético, el espectrometro explora todas
las posibles masas de iones y registra un grafico del nimero de iones

correspondientes a cada m/z. [69]
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El equipo empleado fue un Waters, modelo Synapt GS-2, modo de ionizacidn
electrospray, temperatura de la camara de ionizacion 100 °C, voltaje del
capilar 3.00 kV, intervalo de masas 50-2500 u, deteccion de iones positivos.
Ubicado en la USAI Facultad de Quimica-UNAM.

4.9.7 Resonancia de spin electronico (ESR).

La resonancia de spin electrénico ESR por sus siglas en inglés (Electron Spin
Resonance) es otro tipo de espectroscopia similar a la NMR, sin embargo
difiere en dos puntos. En primer lugar, la frecuencia de resonancia para los
electrones a una fuerza de campo determinada es mucho mayor que para los
nucleos atémicos. Esto exige modificaciones del aparato para aplicarlo al
trabajo de ESR. Ademas los electrones ofrecen mucha mayor resistencia a la

inversion de su spin que los nucleos atémicos.

Cuando los electrones se aparean para dar orbitales estables, los orbitales
inferiores estan totalmente llenos, con dos electrones de spin opuestos en
cada uno. Por lo tanto, un electrédn no puede invertirse sin que se le ascienda
a un estado excitado el cual exige considerablemente mas energia que la

proporcionada por la técnica de resonancia magnética.

Consecuentemente, solo los electrones desapareados responden a la
resonancia magnética. Esto hace evidente a cualquier radical libre en la
resonancia magnética. Por lo tanto, el uso principal de ESR es el de sefialar
la presencia de radicales libres durante las reacciones quimicas y determinar

las estructuras de especies que son radicales. [75]

El equipo empleado fue un espectrémetro modelo Elexys E500 de la marca

Bruker y se uso una celda normal de cuarzo con diametro externo de 4mm.
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CAPITULO YV

Analisis y Discusion de Resultados

A continuacién se muestran las etapas en las que se dividié el presente

trabajo de investigacién.

1. Estudios preliminares para sistemas heterogéneos (emulsion)

2. Sintesis del nitréxido anfifilico (TEIOSNa).

3. Desarrollo de copolimeros acrilamida-co-estireno en polimerizacién por
emulsién en presencia de TEIOSNa.

4.Estudio comparativo del comportamiento cinético de la polimerizacién
radicalica viviente/controlada mediada por nitroxidos para estireno
mediante la polimerizacidn en masa-suspension versus polimerizacion en
masa.

5.Desarrollo de un modelo matematico a partir de datos cinéticos
experimentales, que permita estimar el comportamiento cinético de una
polimerizacion radicalica viviente/controlada mediada por nitroxidos.

6. Sintesis de copolimero estireno-co-acrilonitrilo por polimerizacién radicalica
viviente/controlada mediada por nitroxidos por la técnica de masa-

suspension.

Se establecié un valor de 40,000 g/mol como peso molecular objetivo para
cada una de las polimerizaciones desarrolladas en los sistemas en masa y
masa-suspension En este estudio a este peso se le denomina peso molecular
en numero tedrico. Esta definido por la ecuacion (8), y se calcula suponiendo

que se alcanza una conversion total.

Mnge, =
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Donde, Mnto, es el peso molecular en numero tedrico, [M]o es la
concentracion inicial de mondmero, Mwmon peso molecular del monoémero,

[N]o concentracidn inicial de nitréxido y x la conversidén desde 0< x <1.

Para todos los estudios cinéticos del homopolimero de estireno, se empled un
sistema bicomponente el cual fue propuesto por Georges et al [12] donde
ellos consiguieron obtener dispersidades bajas y estrechas distribuciones de

pesos moleculares.

5.1 Estudio de variables y mecanismos que afectan una

polimerizacion en medios heterogéneos.

Como se menciond en capitulos anteriores la polimerizacion radicalica
viviente/controlada mediada por nitréxidos ha recibido gran atencién a nivel
académico e industrial. Nuestros primeros estudios se enfocaron a entender
los mecanismos y variables que afectan el desarrollo de estos sistemas para
asi proponer rutas alternas para lograr la polimerizacién viviente/controlada

mediada por nitroxidos a través de sistemas heterogéneos.

5.1.1. Estudios en sistemas de polimerizacion en emulsion.

Los primeros estudios que se realizaron fueron dirigidos hacia la obtencion

de sistemas de polimerizacién en emulsion ab initio.

Haciendo referencia a trabajos previos [41] [42] se decidié emplear
surfactantes del tipo sulfosuccinatos ya que en esos trabajos se considera
que brindan un adecuado efecto estabilizador de las particulas a polimerizar
a través de una emulsidon mientras que el dodecil sulfato de sodio (SDS)
tiende a hidrolizarse debido a las altas temperaturas; por otro lado a tiempos
de reaccion prolongados las emulsiones con SDS tienden a presentar
coagulacién. Adicionalmente los sulfosuccinatos ofrecen estabilidad coloidal

para diferentes sistemas monoméricos (estireno y acrilicos) y permiten
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obtener altos rendimientos con un alto contenido en sodlidos. Por estas
razones se decidié usar este tipo de surfactantes. [42] [90] [91] [92] [93]

Los sulfosuccinatos empleados en el desarrollo del presente trabajo fueron,
el Aerosol MA-80° de la marca CYTEC (dihexil sulfosuccinato de sodio) y el
Meximul C-145 proporcionado por MEXOCHEM (metil pentil sulfosuccinato)
Figura (22).

0
Na 'O\ o
=
5 ° © NN
0 © / (@)
© 0 S—o
_S=
° o \8 Na
0 e
Aerosol MA-80 Meximul C-145

Figura 22. Estructura de los surfactantes usados en la polimerizacion por

emulsion.

Como ya se habia comentado en secciones anteriores existen principalmente
dos efectos que impiden obtener una buena estabilidad coloidal y son: el
efecto de superhinchamiento y el efecto “Ostwald ripening”, para ello

desarrollamos diferentes estrategias las cuales se mencionan a continuacion.

5.1.2. Obtencion de oligomeros en medio acuoso para su

emulsificacion in situ.

El objetivo de esta técnica era obtener oligdmeros de estireno
funcionalizados con N1 (TEMPO) en un medio acuoso en ausencia de
surfactante de tal manera que se generarian particulas en la fase continua
las cuales estarian hinchadas de mondmero y por lo tanto todas las
particulas  formadas  contendrian la  misma concentracién de

mondmero-polimero.
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Una vez alcanzada una conversion entre el 5% y 7%, se adiciond el

emulsificante para continuar la polimerizacidon hasta conversion total.

Con la adicién del surfactante se esperaria una migracion instantanea de las
particulas hinchadas de mondmero hacia las micelas recién formadas para
continuar la polimerizacidon hasta conversion total en un sistema en emulsién

|II

“tradicional” y en el cual habria ausencia de gotas de mondémero.

A través de esta técnica se obtuvieron conversiones menores al 10%
después de 30 horas de reaccién como se puede apreciar en la grafica 1. La
disminucidon de la conversion con respecto al tiempo puede significar la
inestabilidad del medio de polimerizaciéon la cual se puede deber a una
coagulacibn homogénea. Esta inestabilidad a su vez causa que la
concentracion de sdlidos en el medio de reaccidn no sea homogénea y esto

lleve a medidas falsas de conversion

La Figura 23 muestra dos tipos de material adherido al vaso del reactor y a
parte de sus componentes internos (flecha, agitador o propela, termopozo y

guia de flecha)

El material en bulto se debe a las inestabilidades presentes durante la
formacién del oligdmero que se incrusta en la flecha de agitacion y en el

fondo del vaso.

Por otra parte, el material adherido en forma mas fina (polvo blanco) en casi
todas las superficies del reactor es el material que presentd inestabilidades

durante la polimerizacién en emulsion.

Sin embargo, el resto del material obtenido se comporté como una emulsién
estable como se ve en las imagenes de la Figura 23; mediante un dispersor
de luz de angulo variable fue posible medir el tamano de particula obtenido

en esta reaccion el cual fue de 480 nm.
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Grafica 1. Tiempo vs conversion por la técnica de oligoméros en medios

dCuo0sos.

Figura 23. Técnica de oligdmeros en medios acuosos: a y b) incrustacién en

paredes de reactor y agitador, c) muestras de polimero emulsionado.
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5.1.3. Polimerizacion por microprecipitacion.

Dado los resultados obtenidos a través de este método se decidid emplear
una variante de una técnica propuesta por Georges y Szkurhan [44] quienes
sintetizaron un macroiniciador mediante una polimerizacion en masa, éste se
disuelve en acetona y se adiciona por goteo a una solucién de poli (alcohol
vinilico (PVA)) la cual se mantiene en agitacién toda la noche para hinchar
las particulas con la disolucién del macroiniciador en acetona. Después se
evapora la acetona para agregar monomero y obtener asi el latex. Los
resultados que se describen son satisfactorios, pero el proceso es muy largo;
ademas, de que la presencia de la acetona podria tener un efecto de co-

surfactante.

El método que nosotros planteamos es una modificacién al propuesto por
Georges: a partir de un macroiniciador de poli(estireno) funcionalizado con
N1 (M,=2581 y una b= 1.26), se prepararon mezclas de mondmero-
macroiniciador en diferentes relaciones que se afadieron por goteo a una
solucidon de surfactante para obtener micelas hinchadas de macroiniciador y
monomero, una vez terminada la adicién la mezcla se colocod en el reactor

para la obtencién del latex.

Con este procedimiento se buscaba reducir las etapas de preparaciéon de la
mezcla a polimerizar; sin embargo los resultados no fueron nada
satisfactorios ya que se presentaron inestabilidades a las primeras horas de
iniciada la polimerizacion, esto debido a la pobre estabilidad coloidal que se
tuvo durante el proceso de polimerizacion, comportamiento que también se
observa a través de las variaciones del diametro de particula. La Figura 24
muestra el progreso de la polimerizacién en emulsién con respecto al tiempo

asi como la inestabilidad de la misma.
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Como se aprecia en las imagenes, las primeras muestras presentan una
apariencia lechosa (apariencia tipica de una emulsién) y conforme el tiempo
de reaccion transcurre esta apariencia desaparece dando una solucion
ligeramente turbia, la Figura 24 también muestra como el polimero se

encuentra adherido al vaso del reactor.

Figura 24. Imagenes de polimerizacion en emulsién por microprecipitacion

acomodadas por tiempo de reaccién de izquierda a derecha

A pesar de los resultados obtenidos, se decidié continuar con esta técnica
adaptandola a un sistema en semicontinuo para asi favorecer la estabilidad
de la emulsién. Como se puede apreciar en la grafica 2a, la conversion
muestra el progreso de la polimerizacidn de forma mas estable ya que no se
presentan variaciones en la conversion como en el caso anterior; sin
embargo, la evolucién del tamano de particula presenta variaciones con
respecto al tiempo, lo que indica que el sistema continla presentando
inestabilidades, que conduce a polimero pegado a las propelas (ver Figura
25) y en el fondo del vaso del reactor. Esto confirma la presencia de
inestabilidades del sistema a pesar de que las muestras presentan una
estabilidad coloidal aparentemente buena. El intervalo entre la hora 8 y la
hora 18 de reaccion no presenta puntos de conversion ni determinacion de

tamano de particula ya que la reaccién se dejo corriendo gran parte de la
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noche y no fue posible el muestreo; por este motivo no se reportan datos en

este intervalo.

Debido a los prometedores resultados de estabilidad de la emulsion por
microprecipitacion en semicontinuo, se decidié, para mejorar aun mas la
estabilidad de la emulsion, en los siguientes experimentos emplear una
mezcla de PVA (surfactante estérico) con cada uno de los sulfosuccinatos
(surfactantes idnicos) ya que, como se ha mencionado con anterioridad, este
tipo de mezclas de surfactantes idnicos y estéricos ofrecen una buena
estabilidad coloidal. [94]
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Grafica 2. Tiempo vs Conversion (a) y Diametro de particula (b) por la

técnica de microprecipitacion en semicontinuo.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

88



Analisis y Discusion de Resultados

Figura 25. Imagenes de polimerizacion en emulsién por microprecipitacion en

semicontinuo acomodadas por tiempo de reaccion de izquierda a derecha.

5.1.4. Polimerizacion por microprecipitacion en presencia de

PVA-Sulfosuccinatos.

El propdsito de emplear este par de tensoactivos fue el de mejorar la
estabilidad de la polimerizacion y eliminar los efectos de Ostwald ripening y

de superhinchamiento como se ha publicado anteriormente. [95]

Con el uso de la mezcla de tensoactivos se obtuvieron dos tipos de productos
de polimerizacién en la misma reaccion: una emulsién y la generacion de
particulas o perlas que se obtienen tipicamente de una polimerizacién en

suspension.

A pesar del manejo de ambos surfactantes no fue posible obtener una
polimerizacion en emulsién totalmente estable con una alta conversién ya
que el material obtenido por esta técnica estuvo formado en su mayoria por
perlas con un didmetro promedio de 3.9 mm como se aprecia en la

Figura 26.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

89



Analisis y Discusion de Resultados

Figura 26. Imagen de las perlas obtenidas de la polimerizacién por micro-

precipitacion en semi-continuo para mezcla de surfactantes.

A partir de los resultados no favorables obtenidos por esta ultima técnica se
decidié continuar estudiando la polimerizacion radicdlica viviente controlada

mediada por nitréxidos a través de la polimerizacidn en masa-suspension.

Como se sabe la mayoria de los nitréxidos en especial el TEMPO y sus
derivados, para cumplir su funcion de controladores de polimerizacion
requieren de elevadas temperaturas (~120°C), por lo tanto el
comportamiento de una polimerizacion en emulsién mediada por TEMPO no
es semejante a la de una polimerizacidon convencional. Es decir, debido al uso
de temperaturas tan elevadas se hace presente la auto-iniciacion del
monomero de estireno (mecanismo de Mayo: la velocidad de polimerizacién
para estireno purificado es de 0.1% por hora a 60 °C y de 2% por hora a
100 °C [96]), lo cual genera un descontrolado numero de radicales y en
especial la indeseable nucleacién en las gotas. Este efecto ocasiona que las
gotas de mondmero no puedan actuar como reservorios efectivos de
mondmero ya que existiran diferentes fuerzas que evitaran que el monémero

deje la gota una vez que se encuentre el polimero presente. Esto provoca
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una gran inestabilidad de las gotas que puede permanecer indefinidamente
durante todo el tiempo de mezclado, contribuyendo a la separacion de fases
o a la formacion de particulas de polimero muy grandes dependiendo sobre
todo de las condiciones de polimerizacidn. Alternativamente y en
combinacidon con lo mencionado sobre la auto-polimerizacidén, la diferencia
entre las velocidades de crecimiento de las cadenas para una polimerizacion
convencional y radicalica viviente es una caracteristica que puede contribuir
a entender como lograr el éxito de una polimerizacién en emulsion radicélica
viviente/controlada. En una polimerizacion por radicales convencional el
crecimiento de la cadena es rapido y en unos cuantos segundos se alcanzan
muy altos pesos moleculares, en el caso de una polimerizacion en emulsién
este efecto ayuda a la estabilidad de las particulas de polimero. Por el
contrario en un sistema de radicales controlados el crecimiento de las
cadenas es mas lento. El peso molecular de las cadenas de polimero
aumenta continuamente durante la polimerizacién, pero al principio del
proceso las cadenas no son lo bastante grandes para estabilizar eficazmente
las particulas de polimero. Esta falta de estabilizacion hace que las particulas
se estabilicen entre si para reducir la energia libre, reduciendo el area
interfacial total provocando un incremento en el tamafno de las particulas por
la fusion entre ellas por efecto del mecanismo de Ostwald ripening y
posteriormente la coalescencia de las particulas también conduce a la

separacidn de las fases como se muestra en la Figura 27. [44]
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Figura 27. Representacion del proceso de inestabilidad de la emulsién.

Cabe recordar que el efecto de Ostwald ripening, consiste en la difusién de
monomero de las particulas o gotas pequenas a las particulas o gotas

grandes debido a factores termodindmicos como se menciond en el parrafo

Por otra parte también se hace presente el efecto de superhinchamiento,
efecto que fue reportado por Ugelstad y sefiala que los oligdmeros pueden
hinchar al polimero en una relacion de hasta 100 veces su volumen. [26]

[97] Este es otro fendmeno que afecta también la estabilidad coloidal de la
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Por lo antes mencionado y debido a los resultados obtenidos, se
desarrollaron estudios de polimerizacidén radicalica controlada en sistemas de
polimerizacidon masa/suspension, pues muchos de los efectos causantes de
las inestabilidades coloidales mencionados anteriormente no se llegan a
presentar o bien no tienen un efecto tan importante sobre la estabilidad de
las particulas del polimero formado como lo tienen sobre una polimerizacién

radicalica controlada en emulsion.

A continuacion proponemos el desarrollo de un nitréxido isoindolinico que
presente un caracter hidrofobico e hidrofilico como lo sugieren Maehata et al
[52], el cual seria soluble en agua; sin embargo, es necesario primero
explicar cdmo se usara para nuestros fines. Dicho nitréxido se utilizaria para
las etapas iniciales de una polimerizacién en emulsion en la cual se generaria
inicialmente un macroiniciador con acrilamida como primer (pequefo)
blogue, que después continuaria creciendo mediante polimerizacion radicalica
controlada de estireno en emulsién. La idea de utilizar el macroiniciador con
acrilamida se basa en lograr la polimerizacion controlada/viviente en fase
acuosa (la acrilamida y su polimero son solubles en agua) de un polimero
con una longitud de cadena relativamente larga al que después se afiadirian
unas cuantas unidades de estireno (todavia en fase acuosa y aprovechando
las pocas moléculas de estireno que se disuelven en agua) para hacerlo
insoluble en agua vy llevarlo a las particulas, donde continuaria su
crecimiento. De esta manera se lograria evitar el superhinchamiento (si el
polimero que entra a la particula ya tiene cierta longitud) y la porcién de
acrilamida de las cadenas le daria a éstas el caracter de tensoactivos
formados en situ que ayudarian a estabilizar la emulsién. El lograr esto
requiere que el polimero inicial de acrilamida sea controlado por un radical
nitroxido que tiene que ser soluble en agua, lo que lleva a la sintesis de la

isoindolina con una modificacién para hacerla soluble en agua.
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El proceso de polimerizacion de masa-suspensién como se menciond antes,
se usa a nivel industrial y permite obtener polimeros con un alto peso

molecular y con una microestructura definida.

5.2. Sintesis de nitroxido isoindolinico tetrasustituido con

caracter anfifilico.

Como se menciond en la seccidon de antecedentes, los nitroxidos son especies
de radicales estables que tienen una gran variedad de aplicaciones inclusive

como auxiliares en sintesis quimica.

Los nitréoxidos isoindolinicos poseen ventajas sobre otros nitroxidos
comercialmente disponibles. Por ejemplo, el anillo aromatico provee una
estructura rigida la cual incrementa la estabilidad térmica y quimica para la
sintesis de polimeros [98]. Ademas la estabilidad de este tipo de radicales
esta determinada por efectos estéricos y electronicos, por ello se decidié

realizar la sintesis de esta isoindolina.

Por otra parte la polimerizacion radicalica controlada también se ha
extendido hacia mondmeros hidrofilicos y ha adquirido una gran importancia
en la preparacion de polimeros y copolimeros controlados. Este trabajo
también estudia la polimerizacion de acrilamida en presencia de un
controlador hidrofilico del tipo isoindolinico tetrasustituido, el 1, 1, 3, 3

tetraetilisoindolina-2 oxil-5 sulfonato de sodio (TEIOSNa).

A continuacidon se muestran las etapas para la sintesis de la isoindolina

tetrasustituida.

El primer paso en la sintesis de la isoindolina es la proteccién del grupo

amina correspondiente a la ftalimida, ésta se realizé por dos rutas.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

94



Analisis y Discusion de Resultados

La primera de las rutas (Figura 28) es la reaccidon de ftalimida en presencia
de bromuro de bencilo y carbonato de potasio. [81] El producto de reaccidn
se purifico por arrastre con vapor para eliminar el exceso de bromuro de
bencilo. Los rendimientos obtenidos por esta via fueron del 80% con un

tiempo de reaccion de 4 horas.

El espectro de infrarrojo (Figura 30) muestra las sefales caracteristicas de

los grupos funcionales para la bencilftalimida (Tabla 12).

O 0]
Br
170 °C, 4hrs
NH + ' N
(0] (0]
1 3

Figura 28. Proteccidén de la amina ruta tradicional.

Ruta de proteccion via microondas: Desde hace algunos afios el
calentamiento por medio de microondas ha sido de gran interés para la
sintesis organica ya que se incrementan considerablemente los rendimientos
y de igual forma se reducen dramaticamente los tiempos de reaccion
(Figura 29).

En la reaccion de formacion de la bencilftalimida que fue a partir de
bencilamina y anhidrido ftalico, se obtuvo un rendimiento casi cuantitativo

del 99.8 %, en un plazo de 10 minutos.
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0 0
o + A N/\©
4 5 3
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Figura 29. Obtencién de la bencilftalimida por medio de la técnica de

microondas.

Como se puede apreciar, el uso de sistemas de reaccibn mediante
microondas es una poderosa herramienta que permite un alto rendimiento
reduciendo los tiempos de reaccién considerablemente como en este caso en
la obtencion de la bencilftalimida. [82] [83]

Unién cm™ % Transmitancia
C-N 1353 59.300
C=0 (carbonilo) 1710 38.568
C-H (metilo) 2853-2961 29.696
C=C anillo (aromatico) 3028-3062 73.239
N-H (amina sec) 3436 82.984

Tabla 12. Senales caracteristicas de bencilftaleimida.
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Figura 30. Espectro de infrarrojo de bencilftalimida

La siguiente etapa en la sintesis del nitroxido fue la sustitucion de los

carbonilos de la bencilftalimida por etilos (Figura 31).

6]
30%
N + EtMgBr N/\©
\ 3 6

Figura 31. Sintesis de la N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina.

Esta etapa es la mas complicada debido a la existencia de diferentes sub-

reacciones que se dan durante la sustitucion de los carbonilos.
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La Figura 32 muestra el probable mecanismo de reaccion en la sustitucion de

los etilos sobre los carbonilos llevada por la reaccién de Grignard.

0 )
O MgBr /O
E 3
o} 5 o]
Benzilftalimida \
EtMgBr *
—_—
\@/\O N/\O
N
o)
o]
EtMgBr_

N N
H
gMgBr 0
*
© EtMgBr N
/N/\O - /\O
OH
)

Figura 32. Propuesta de mecanismo de reaccion para la tetraetilacién de la

[
-
|

bencilftalimida.

Este mecanismo fue propuesto en base a calculos computacionales vy
simulaciones moleculares realizadas con el software SPARTAN V.10
Wavefunction, con el objetivo de explicar el bajo rendimiento obtenido en

esta etapa asi como el identificar los posibles subproductos de esta reaccién.
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Como se puede apreciar en la Figura 32, cabe la posibilidad de que se
obtengan durante la sustitucion 2 subproductos (marcados con *) ademas
del producto final; muy probablemente la presencia de estos subproductos,
aunado a las diferentes reacciones que se dan para obtener el producto final,
son las responsables del bajo rendimiento obtenido en esta etapa, el cual se
reporta del 30%.

El espectro de infrarrojo (Tabla 13 y Figura 33) para (6) muestra las senales
caracteristicas de las uniones correspondiente al N-bencil-1, 1, 3, 3

tetraetilisoindolina.

Union cm™ % Transmitancia
C-N 1365.000 61.10
Metilos y etilos 1453-1483 41.50
Huella digital aromatico 1604-1945 88.52
Metilos vy etilos 2846-2979 41.11
Aromatico 3033-3063 65.09

Tabla 13. Sefales caracteristicas de la N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina.

Esta estructura fue confirmadas mediante la resonancia magnética nuclear de
hidrégeno y carbono (*H-RMN, *C-RMN); un triplete (12H) a 0.731-0.780 ppm
correspondiente a metilos, un doble de cuartetos (4H) a 1.461-1.582 ppm
correspondiente a un par de metilenos, un doble de cuartetos (4H) a 1.848-
1.968 ppm correspondiente a un par de metilenos, un singulete (2 H) a 3.991
ppm para metileno, un multiplete (2 H) a 7.025-7.066 ppm aromatico, un
multiplete (5H) a 7.162-7.313 ppm aromatico, un multiplete (2 H) a 7.423-7.455
ppm aromatico; en la regién de los aromaticos debido a los diferentes ambientes
quimicos es que se muestran tres conjuntos de senales correspondientes a los

anillos aromaticos de la N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina (6) (Figura 34).
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Figura 33. Espectro de infrarrojo de la N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina (6).
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Figura 34. 'H-RMN a 300 MHz en CDCl; de N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina (6).
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A través de la resonancia de carbono y del uso de la técnica de DEPT (90 y
135) también fue posible el determinar la presencia de los diferentes
carbonos que forman la molécula (6) mostrando las siguientes sefales (5)
9.583 ppm metilos, (6) 30.317 ppm metilenos, (8) 46.709 ppm metileno

adyacente a nitréogeno, (8) 71.258 ppm metinos.

Al igual que en los datos reportados para resonancia de hidréogeno es posible
observar la presencia de diferentes ambientes quimicos como un conjunto de
seflales correspondientes a los carbonos de los anillos aromaticos, estas
sefales se encuentran en el intervalo de (5) 123.396 a 144.531 ppm en el
espectro de resonancia se muestran las asignaciones para los diferentes

carbonos (ver Figura 35).

TM10-R4
Dra.M.Albores-Enrique G
13C

cDCi3

Varian Unity Inova 300 MHz
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9-03-10

1AM

—144.53

~142.37
71.25
46.70
30.31
9.58

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
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Figura 35. *C-RMN (300 MHz en CDCl5) de N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina (6).
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Como se puede observar a través de estos resultados obtenidos se pudo
lograr la sustitucion de los etilos sobre los carbonilos; lamentablemente no
fue posible mejorar los rendimientos en esta etapa de la sintesis del nitroxido

tipo isoindolinico (Figura 35y 36).
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Figura 36. DEPT 90-135 (300 MHz en CDCls) del N-bencil-1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina (6).

La siguiente etapa es la desproteccién de la N-bencil-1, 1, 3, 3
tetraetilisoindolina la cual genera una amina secundaria (Figura 37). Este
proceso es relativamente sencillo y la reaccion fue monitoreada por

cromatografia de capa fina (TLC).

Mediante el espectro de infrarrojo (Figura 38) es posible observar la presencia de
las diferentes uniones principalmente la presencia del grupo amina. La Tabla 14,

presenta la designacién de las uniones de la 1, 1, 3, 3-tetraetilisoindolina.
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Figura 37. Esquema de la desproteccion de la tetraetilbencilftalimida.
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Figura 38. Espectro de FTIR correspondiente a la 1, 1, 3, 3-tetraetilisoindolina (7).
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Unidn cm™ % Transmitancia
Metilos geminales 1376-1391. 25.38
C-N 1451 60.60
Amina secundaria 1594-1612. 16.49
CH; y CH, 2877-2969 42.9
Aromaticos 3056-3032 79.62
N-H 3417 73.57

Tabla 14. Tipos de unidén de 1, 1, 3, 3- tetraetilisoindolina.

El espectro de 'H-RMN muestra los siguientes datos: un triplete (12H) a
0.84-0.89 ppm para los 4 metilos de los sustituyentes, un multiplete (8 H) a
1.65-1.73 ppm para metilenos, este comportamiento de los hidrégenos de
los metilenos se debe a que son hidrogenos diasterotopicos de ahi que
muestren este tipo de sefiales, un singulete (1H) a 2.35 ppm de hidrdégeno
de amina, dos sefiales multiples para los hidrégenos aromaticos (2 H) 7.06-
7.09 ppm y un multiplete a (2 H) 7.17-7.25 ppm. Se puede observar la
aparicion del protén de la amina en 2.35 ppm, lo que muestra la formacién

dela 1, 1, 3, 3, tetraetilisoindolina (Figura 39).

La siguiente etapa la sulfonacién, (Figura 40) se desarrolld de acuerdo al
método propuesto por Belton [88]. Como se podra apreciar en el espectro de
infrarrojo del nitréxido (Figura 42) se muestra una banda ancha en
3872 cm™ debido a una hidratacién del nitréxido como consecuencia de que
se tiene la sal del acido de la tetraetilisoindolina; por otra parte la region
correspondiente a la banda para los grupos sulfonatos se encuentra en una
zona donde se presentan sefales tipicas de los alcanos que conforman la

tetraetilisoindolina sulfonada. El rendimiento obtenido fue del 85%.
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Figura 39. Espectro de 'H-RMN (300 MHz en CDCI3) para la 1, 1, 3, 3-tetraetilisoindolina (7).
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Figura 40. Sulfonacién de la 1, 1, 3, 3-tetraetilisoindolina.

La ultima etapa en la sintesis del 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-5
sulfonato de sodio (TEIOSNa) es la oxidacién de (8), la cual se llevd a cabo

en presencia de tungstato y perdxido de hidrégeno como se muestra en la
Figura 41.
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Figura 41. Oxidacién del 1, 1, 3, 3-tetraetilisoindolina-4-sulfonato de sodio.

A continuacidon se discuten los espectros de IR, H!-RMN y EPR, ddnde se
demuestra la obtencion del TEIOSNa.

La Figura 42 muestra el espectro de infrarrojo para (9); a través de él se
pueden apreciar algunas sefiales caracteristicas del nitréxido isoindolinico.
Sefial de aromaticos entre 3034-3062 cm™, en 2847-2977 cm sefial
correspondiente a los metilos y metilenos, en 1054 y 939 cm™ energia de
vibracion del sulfonato y, de acuerdo a lo reportado por Rassat [99] que
describi6 una fuerte absorcién en infrarrojo entre 1310 y 1370 cm™
correspondiente a la vibracién del enlace N-Oe y para el caso de (9) en 1369
cm™,

Para realizar la 'H-RMN (Figura 43) del nitréxido isoindolinico y debido al
caracter paramagnético de este compuesto, fue necesario reducirlo a la
respectiva hidroxilamina en el tubo de RMN utilizando pentafluorofenil hidracina
(PFPH), ya que de lo contrario es imposible ver sefales bien definidas. Las
expansiones realizadas al espectro 'H-RMN de la figura 43 (ver Apéndice A)
muestra dos tripletes sobrepuestos correspondiente a los metilos acoplados con
dos hidrégenos vecinos entre 0.7-0.8 ppm, mientras que los metilenos se
muestran en un multiplete entre 1.5-1.7 ppm; en la regién de 6.7-7.5 ppm se
muestran los hidrégenos del anillo aromatico, como se puede observar en el

espectro, estas sefales son muy anchas y puede deberse a la existencia del
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radical nitroxido. A través de la determinacidn de las constantes de
acoplamiento (J;) de los hidrogenos del aromatico se demuestra la sustitucion
del grupo sulfonato sobre el anillo aromatico, a continuacidn se muestran los
desplazamientos, las multiplicidades y el valor de las constantes de
acoplamiento para estos hidrégenos de acuerdo a las asignaciones sobre la
estructura: Ha 7.58 ppm, dd, J (7.8 Hz, 1.5Hz), 1H; Hc 7.054 ppm, d, J (7.8
Hz), 1H; Hb 7.337 ppm, d, J (1.5 Hz), 1H.
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Figura 42. Espectro de infrarrojo de TEIOSNa.
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Figura 43. Espectro de 'H-RMN (300 MHz en DMSO-Ds) de TEIOSNa.

Mediante la técnica espectroscdpica de resonancia paramagnética de electrén
(EPR) (Figura 44) se puede apreciar un triplete el cual corresponde a los
desdoblamientos con el nitrégeno, sin embargo también se observan ligeras
variaciones en el espectro las cuales nos indican que el radical se encuentra
deslocalizado en la molécula debido a efectos electrénicos del anillo
aromatico y no sélo sobre el nitrégeno como ocurre con algunos nitréxidos
disponibles comercialmente. La constante de acoplamiento para este

nitroxido es de A¥= 15 G, con un valor de g= 2.0053.
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Figura 44. Espectro de EPR de TEIOSNa

5.3 Polimerizacion radicalica controlada por 1, 1, 3, 3 tetraetilisoindolina-2 oxil-5

sulfonato de sodio (TEIOSNa) para acrilamida.

Como se ha visto, la polimerizacién radicdlica controlada abre una nueva y

versatil ruta hacia la obtencién de polimeros y copolimeros bien definidos.

La extensién de este proceso hacia mondmeros solubles en agua ha
generado un gran interés en la sintesis de polimeros y copolimeros

controlados que no pueden ser preparados directamente por otras técnicas
de polimerizacién.
Aunque se han realizado ya algunos estudios para mondmeros hidrofilicos

por CLRP [7] [67], [100], [101], [102], [103] [104], [105], [106] [107],
[108], [109], [110], en esta seccidon nosotros proponemos el desarrollo de
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un macroiniciador de tipo anfifilico para emplearse como auxiliar en sistemas de

polimerizacion en emulsidn para sistemas controlados de mondmeros hidrofobos.

Se supone que estos actuaran de manera muy similar a los propuestos por
Charleux et al [111] [112], y Delaittre et al [50] [51], quienes desarrollaron
macroiniciadores a partir de acrilato de butilo y acrilato de sodio en presencia
de SG-1 para polimerizaciones en emulsion mediados por nitréxidos.
Nosotros desarrollamos un macroiniciador a partir de la acrilamida
polimerizada en presencia de TEIOSNa. El objetivo de la sintesis de este
macroiniciador se basd en una doble funcionalidad; la primera era que
funcionara como iniciador y controlador para la polimerizacion de mondémero
de estireno en sistemas de polimerizacién en emulsién controlada y la
segunda que a su vez este macroiniciador con caracter anfifilico actuara
como surfactante del tipo idnico ayudado por la presencia de un surfactante
del tipo sulfosuccinato (Aerosol MA-80) con miras a ofrecer una mayor
estabilidad y reducir al minimo los efectos de inestabilidad coloidal (Ostwald
ripening y superhinchamiento) que se han venido mencionando en secciones

anteriores.

Como ya se ha explicado, el desarrollo de un macroiniciador con caracter
anfifilico, ayudaria a evitar los efectos de inestabilidad coloidal en la
polimerizacion en emulsiéon para estireno por radicalica viviente/controlada
mediada por nitroxidos. Para ello proponemos la sintesis de un
macroiniciador derivado de acrilamida, obtenido a partir de una
polimerizacion radicalica controlada mediada por nitroxido (TEIOSNa). Este
macroiniciador de poliacrilamida-TEIOSNa actuaria como surfactante lo que
favoreceria a estabilizar la emulsién, ya que sobre este macroiniciador se
irian afadiendo unidades de estireno hasta hacerlo menos soluble en el agua
(mas hidrofobo) esto generaria particulas que estarian hinchadas de

mondmero y asi continuarian su crecimiento. De esta forma se favoreceria el
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desarrollo de la CLRP en emulsién para estireno como sea expresado

anteriormente.

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos de la polimerizaciéon de

monomero de acrilamida en presencia de TEIOSNa.

La principal limitante en el desarrollo de esta etapa del proyecto es la
cantidad de nitréxido con la que se cuenta ya que se obtuvo en nuestros

laboratorios como se demostro en la seccidn anterior.

Desafortunadamente no fue posible obtener resultados de conversidon para
este caso de la polimerizacion de la acrilamida en medio acuoso debido a las

bajas cantidades que se emplearon para el desarrollo del macroiniciador.

Para comprobar la formacion del macroiniciador derivado del TEIOSNa en
medio acuoso y determinar su peso molecular para posteriormente probarlo
en sistemas en emulsidon, a la poliacrilamida sintetizada se le realizaron
estudios de 'H-RMN (Figura 45), con los que se puede demostrar la

polimerizacion de la acrilamida en presencia de TEIOSNa

El espectro de RMN muestra los siguientes desplazamientos quimicos:
metilos CHsz isoindolina (8 0.84-0.86 ppm), metilenos de la cadena e
isoindolina CH> (6 2-2.4 ppm), metinos CH correspondientes a la cadena
(6 1-1.7 ppm), metileno adyacente al iniciador S-O-CH,- (5 3.63 ppm), sefal
de los protones de la amina NH, (8§ 5.5 ppm), sefal correspondiente a
mondmero residual CH,=CH (8 6.0-6.31 ppm), protones del anillo aromatico
de la isoindolina (6 6.5-7.5 ppm), sefal correspondiente al enlace entre la
cadena de polimero y el nitréxido HC-O-N- (6 4.2 ppm) como se muestra en la

ampliacion.
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Figura 45. Espectro de 'H-RMN (300 MHz, DMSO-Dg) para el macroiniciador de
poliacrilamida y TEIOSNa.

Se uso la técnica de espectroscopia de masa por ionizaciéon en electrospray
(ESI-MS), para distinguir las fragmentaciones de la poliacrilamida con

terminacion del nitréxido TEIOSNa después de la ionizacion (Tabla 15).

El espectro de ESI-MS nos muestra que el nitroxido se encuentra unido a la
cadena de polimero como se podra apreciar en las masas de los fragmentos

obtenidos (ver espectro en el Apéndice B).
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Fraccion m/z
—F
o o 153
HoN HoN
N 171
T—0—N 320
/:O
HoN

Tabla 15. Principales fragmentos de Ila poliacrilamida controlada por
TEIOSNa.

Debido a que la poliacrilamida sintetizada solamente fue soluble en
dimetilsulféoxido (DMSO) y dado que no se cuenta con las columnas
adecuadas para el uso de DMSO en el equipo de GPC, la determinacion de los
pesos moleculares de la poliacrilamida sintetizada se realizé usando la

técnica de viscosimetria.

A través de la técnica de viscosimetria es posible determinar el peso molecular
de homopolimeros mediante el uso de la ecuacién de Mark-Houwink y Sakurada
la cual relaciona la viscosidad intrinseca [n] con el peso molecular (M,) (ecuacién
9) [72].
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[n] = KMy (9)

A pesar de existir numerosas relaciones de [n]-M, en disolventes organicos y
soluciones salinas acuosas para poliacrilamida (PAM) no se encontraron
constantes (a) reportadas para DMSO para llevar a cabo el calculo del peso
molecular del PAM sintetizado, debido a lo anterior el My, que se obtuvo en
esta seccion es un My, relativo, ya que la ecuacién empleada para determinar

el peso molecular usoé etilenglicol como disolvente.
[7] = 0.136M3%%*  (10)

La ecuacion 10 se encuentra descrita en una revision realizada por Kulicke et
al [113]. El My, calculado para la PAM en este trabajo fue de 2024 g/mol. Sin

embargo no fue posible alcanzar el peso molecular objetivo.

Como se sabe, un problema que se tiene con la polimerizacidén controlada de
los acrilatos en general es que no se mantiene una concentracidn constante
de radicales propagantes lo que si sucede en la polimerizacién de estireno.
[22] [114] [115]

Silberberg, Eliassaf y Katchalsky, encontraron que al graficar nsp/C Vs C
(donde ngp es la viscosidad especifica y “c” la concetracién) se mostraba una
pendiente negativa incluso a altas temperaturas 37.5 °C lo que indicaba un
efecto polielectrolitico [113], los datos aqui mostrados son congruentes con
lo reportado por Silberberg lo que demuestra el efecto polielectrolitico de la
PAM obtenida.

La Figura 46, muestra la grafica para determinar la viscosidad intrinseca.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

114



Analisis y Discusion de Resultados

1 e y=-0.2315x + 8.296
r=0.5807
Temperatura= 25°C

Concentracion (% p/p)

Figura 46. nsp/c vs Concentracion.

5.3.1 Polimerizacion radicalica controlada en presencia de un

macroiniciador de poliacrilamida funcionalizado con TEIOSNa.

Como se menciond anteriormente la poliacrilamida desarrollada en presencia
de TEIOSNa previamente purificada y caracterizada se empled como
macroiniciador y co-estabilizador junto con el AEROSOL MA-80 de Cytec en la
polimerizacion en emulsiéon de estireno. Como ya se habia planteado, el
objetivo era reducir los diferentes efectos de inestabilidad coloidal que se
llevan a cabo (super-hinchamiento y Ostwald ripening) ocasionados por las

condiciones de operacion.

Al igual que en los casos reportados por Charleux et al y Delaittre et al, el
macroiniciador sintetizado se incorpord a la mezcla de estireno, agua y
surfactante para llevar a cabo la polimerizacién en emulsion a través de un
procedimiento de auto-ensamblaje de manera similar a los casos citados al

inicio de este parrafo. La Figura 47 muestra una estructura representativa de
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la posible conformacion de las particulas de latex de poli(estireno) en

presencia del macroiniciador.

SO;3Na

(a) O\\
KO\S\O o
/ (@] (o] (@] (o]

SO;Na

Figura 47. (a) estructura de macroiniciador; (b) estructura de la formacién

del copolimero anfifilico.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion del

latex obtenido por una polimerizacién en emulsion.

En la Figura 48 se muestra la 'H-RMN correspondiente a la sintesis del
copolimero. El espectro muestra las sefiales correspondientes a metilos en
8= 0.87 ppm pertenecientes al controlador (i), la sefal de metilenos de los
etilos del controlador no se pueden apreciar ya que esta senal cae en una
region donde se mezcla con la sefial de metilenos correspondiente a las
cadenas de poli(estireno) y del macroiniciador mostrando un desplazamiento
8= 1.1-1.2 ppm asignado a (d, a), los metinos de la cadena de poli (estireno
y acrilamida) se encuentran en el intervalo de 8= 1.42-1.8 ppm (b, e). Por

otro lado la sefial caracteristica del hidrégeno adyacente al enlace C-ON (g)
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deberia aparecer alrededor de & 4.5 ppm, de igual manera deberia apreciarse
una sefal dentro del intervalo de & 3.8 a 4.2 del protdn adyacente a la unidn
de la acrilamida con el iniciador (h), también dentro de la misma regién de
8 4.5 a 4.8 ppm apareceria la sefal correspondiente a los protones de la
amina (c), la senal intensa con un desplazamiento a § 4.76 ppm podria
corresponder en su mayoria a los protones de la cadena del polimero
hidrofilico, debido a su abundancia en comparacidon a las otras dos sefales
por lo que se puede suponer que las otras sefales podrian encontrase dentro
de la misma senal o bien no mostrar una gran intensidad debido a su
abundancia en el sistema. Las sefales entre § 6.5 y 6.59 ppm corresponden
a mondmero residual, en la regidén de & 6.51 a 7.41 ppm se muestran los
desplazamientos quimicos correspondientes a los protones del anillo

aromatico (f) de la cadena de estireno asi como del anillo del TEIOSNa.

El espectro de resonancia magnética nuclear de hidrégeno (Figura 48) nos
muestra la formacién del copolimero. Estos resultados fueron comparados
con los reportados por Ge y Luo [116] mostrando desplazamientos similares

a los reportados por ellos.

Los resultados obtenidos del analisis calorimétrico (Figura 49) ayudaron a
establecer el tipo de copolimero obtenido; en el termograma se pueden
observar dos transiciones a 98 °C y 186 °C correspondientes a la cadena de
poliestireno y poliacrilamida respectivamente, aunque cabe destacar que en
la literatura se encontraron reportados diferentes valores para la transicidon
vitrea de la poliacrilamida (165°C [116], 200°C [117], 188°C [118], 161.4°C
[119], 165°C [120]) sin embargo el valor aqui reportado se encuentra dentro
del intervalo de los valores encontrados, también se observa una posible
sefial que podria corresponder al punto de fusidon de la poliacrilamida la cual
se encuentra en 205 °C [116], [117] [118] [119] [120]; por otra parte

también se aprecia una transicién intermedia entre ambas transiciones de los
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homopolimeros a 160 °C la cual corresponde a la formacion de un

copolimero aleatorio. [116]

IH PAM-PS 15.7 mg
Single Pulse Experiment

Figura 48. 'H-RMN (300 MHz-CDCl3) de copolimero de poliacrilamida-co-

poliestireno en presenciad de TEIOSNa.
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Figura 49. DSC copolimero de PAM-co-PS controlada por TEIOSNa.

A través de microscopia electronica de transmision (TEM) se pueden
observar ambos polimeros. Como se comentd al inicio de esta seccion el
empleo de un macroiniciador anfifilico ayudaria a mejorar la estabilidad de
una polimerizacion en emulsidon por nitréxidos para mondmero hidréfobos
como el estireno. La forma en la que estabilizaria el polimero creciendo
desde el macroiniciador seria formando una especie de particula estructura
nucleo-coraza como se puede apreciar mediante las micrografias; es decir,
mediante el efecto de auto-ensamblaje se provocaria que la nueva cadena de
estireno se uniera a la cadena de poliacrilamida previamente sintetizada,
haciendo que la parte hidrofilica quede expuesta hacia la fase acuosa y la
parte hidrofoba quede protegida por la parte polar del copolimero como fue

propuesto por Charleux et al [49] Figura 50.
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Figura 50. Representacion esquematica de la conformacién del copolimero.

Como se puede observar (Figura 51) en algunos casos se distinguen dos
fases en las particulas, la mas clara corresponde al polimero de acrilamida
mientras que la mas obscura corresponderia a la cadena de poliestireno,
también se puede apreciar una geometria muy homogénea de las particulas
obtenidas. La distribucidn de tamafios de particula (Figura 52) obtenida
directamente de las imagenes de TEM muestra una estrecha distribucién, lo
que indica el buen control que se tiene sobre la dispersion y estabilidad de

las particulas en el medio de polimerizacién.

Desafortunadamente no fue posible determinar las distribuciones de los
pesos moleculares para el copolimero obtenido ya que estos resultados nos
revelarian la calidad de control que se tuvo en la sintesis del copolimero, la
falta de medicién se debid a factores técnicos del mismo equipo, sin embargo
mediante los resultados obtenidos del espectro de H-RMN se estimé el peso
molecular de la cadena de poliestireno sintetizado dando un M, de
40000 g/mol.

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

120



Analisis y Discusion de Resultados

Figura 51. Micrografias de TEM del copolimero anfifilico sobre rejilla

soportada de lacey de carbono, a 300kV y 3800 X.
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Figura 52. Distribucion de tamafios de particula para el copolimero PAM-co-PS en

presencia de TEIOSNa.

Aunqgue el latex obtenido al final de la copolimerizacion se mostraba muy
estable, se observaban algunos grumos, muy probablemente debido a la
presencia de una nucleacion homogénea (Figura 53). La composicién molar

del copolimero se determind a partir de la resonancia de hidrégeno tomando

como sefial caracteristica la del anillo aromatico y designandosela

principalmente al estireno; a partir de esta consideracién se desarrollé el

calculo resultando en un 69% en mol de unidades de estireno y 31% en mol

de unidades de acrilamida.
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Figura 53. Latex de copolimero por auto-ensamblaje de PAM-co-PS.

5.4. Polimerizacion en masa-suspension controlada para

sistema bicomponente.

Como se menciond en la seccion anterior los sistemas de polimerizacion en

medios heterogéneos han sido de gran interés cientifico e industrial.

También se ha podido observar a través de nuestros estudios preliminares
para este tipo de sistemas, la existencia de diferentes efectos de
inestabilidad para llevar a cabo la polimerizacién en emulsién ab initio y
debido a estas inestabilidades no nos fue posible desarrollar de manera
favorable una polimerizacion en emulsién por lo que se decidié realizar el

estudio para sistemas de polimerizacién en masa-suspension (PMS).

Este tipo de sistemas al igual que los sistemas de polimerizacién en
suspension comparte algunas caracteristicas con la polimerizacién en

emulsién como son:
e Facil remocion de calor y control de temperatura.

e Baja viscosidad.
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e Bajas impurezas en el polimero (comparadas con la de emulsién).
e Bajos costos de separacion (comparados con emulsion).
e Producto final en forma de particula.

Sin embargo, este tipo de sistemas de polimerizacién (PMS) ofrece una
ventaja extra sobre la emulsidon para sistemas de polimerizacién radicélica
controlada y es la estabilidad coloidal que se tiene durante la formacién de
las particulas de polimero. Es decir durante las etapas de formacién de las
particulas en una polimerizacidn en masa-suspension los efectos de
nucleacion en las gotas, de superhinchamiento y de Ostwald ripening no
estan presentes en los sistemas PMS o bien no tienen un efecto tan

importante como en los sistemas en emulsion.

A continuacién se discuten los resultados obtenidos mediante la
polimerizacidn en masa y estos resultados se comparan con los obtenidos en
el sistema masa-suspensiéon mediada por nitroxidos para polimerizaciones
usando un iniciador y dos iniciadores. Este conjunto de resultados permitiran
plantear un modelo matematico el cual pueda predecir las condiciones de
polimerizacion mas adecuadas para este tipo de sistemas de polimerizacion

radicalica controlada mediada por nitréxidos.

5.4.1 Analisis de resultados para polimerizacion en masa.

La Grafica 3, compara los resultados obtenidos en las reacciones de
polimerizacion en masa a diferentes razones molares de nitréxido/iniciador
(N/I= 0.9, 1.1 y 1.3). La grafica muestra un marcado periodo de induccion
para la mas alta relacién N/I, esto se debe al exceso de especies
controlantes con respecto a los radicales propagantes; al inicio el crecimiento
de las cadenas poliméricas es muy lento o casi nulo y éste se incrementa

cuando la concentracién de radicales propagantes aumenta (debido a la
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auto-iniciacidén térmica del estireno) una vez que se alcanza la concentracion
de equilibrio de las especies propagantes, se establece un equilibrio de

activacion/desactivacion.

El sistema con mayor concentracion de TEMPO (N/I=1.3), muestra el periodo
de induccidn mas largo, mientras que para una menor concentracion de
TEMPO (N/I=0.9) el periodo de induccidon no se observa. Es importante notar
gue la velocidad de polimerizacién durante el transcurso de la polimerizacion
no es constante: a mayor conversion la viscosidad del medio de reaccién
aumenta y presumiblemente debido a efectos difusidnales (efecto gel) se ve
favorecida la reaccidon de terminacion causando un aumento en la velocidad

de polimerizacidn, especialmente para la reaccion a N/I= 1.1.
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Grafica 3. Conversion vs tiempo en una polimerizacion en masa a diferentes

razones de nitroxido-iniciador a 130 °C.

El caracter controlado de estas polimerizaciones se puede apreciar en la
Grafica 4, donde se observa que el peso molecular promedio en nimero (M),

muestra un crecimiento lineal mientras que la dispersidad (D) disminuye con
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respecto a la conversidn, caracteristicas tipicas de sistemas controlados. Los
sistemas con una relacién de nitroxido a iniciador a 1.1 y 1.3 muestran un
comportamiento controlado, mientras que la curva de conversion versus M,

para la razén N/I= 0.9 presenta un peso molecular menor al esperado.

Como se vera mas adelante esto puede ser una consecuencia de una alta
concentracion de radicales propagantes en comparacion a la de radicales
persistentes, dando como resultado un aumento de Ila velocidad de
polimerizacidon y un relativo aumento en la concentracién de cadenas en
crecimiento que disminuirian el peso molecular e incrementarian la D

comparado con los sistemas controlados.
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Grafica 4. Variacion de la dispersidad (arriba) y M, con la conversién (abajo)
para sistemas de polimerizacién en masa empleando diferentes razones de

nitréxido/iniciador a 130 °C.
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5.4.2 Comparacion entre los sistemas de polimerizacion en

masa y masa-suspension.

Los estudios desarrollados para PMS solo se llevaron a cabo para las
relaciones N/I= 1.3 y 0.9 porque, a través de los resultados obtenidos de las
polimerizaciones en masa la relacién N/I= 1.1, mostré un comportamiento
muy similar en el peso molecular y dispersidad a la razén N/I= 1.3 a

conversiones similares.

Como se comentd anteriormente la PMS consta de dos etapas, a
continuacion se menciona de forma muy breve el procedimiento empleado

para la polimerizacién en masa-suspension.

La primera etapa es una pre-polimerizacién la cual se llevd a cabo en un
sistema en masa con una velocidad de mezclado de 80 rpm hasta alcanzar
una conversion del 20%, una vez alcanzada esta conversion se adiciond el
medio de suspension el cual esta formado por una solucion de poli (alcohol
vinilico) (1% con respecto al mondmero) alcanzando una proporcién de
60:40 (fase continua: fase dispersa) y se aumento la velocidad de agitacién

a 250 rpm.

5.4.2a Polimerizacion a una razén de N/I= 1.3.

La Grafica 5, compara las velocidades de polimerizacién de los sistemas de
polimerizacidn en masa y masa-suspension. Se aprecia que en las primeras
etapas de ambos sistemas se tiene el mismo comportamiento. Sin embargo
al adicionarse el medio de suspensién (cambio de fase del 20% en masa-
homogénea), el sistema sufre una disminucion en la velocidad de
polimerizacidn con respecto a la polimerizacion en masa, esta desaceleracion
de la velocidad de polimerizacidon se debe a una disminuciéon temporal de la

temperatura de reaccion, aunque se alcanza una conversion por encima del
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80%. La Grafica 6 muestra el perfil de temperatura para el sistema de PMS.

Por otra parte, la PMS muestra un comportamiento mas lineal de la velocidad
de polimerizacion con respecto al sistema en masa. Una posible explicacion a
esta diferencia es que el sistema en masa presenta un ligero efecto de auto-
aceleracion alrededor del 40-60 % de conversidon sin embargo en el proceso
de PMS alrededor de esta conversién se agrega el medio de suspension,
provocando una disminuciéon temporal de la temperatura que puede ser la
causante de atenuar el efecto de auto-aceleracién, resultando en una menor

velocidad de polimerizacion en contraste con la polimerizacién en masa.

Adicionalmente, se lleva a cabo otro efecto térmico en la polimerizacién en
viales; y es que ésta puede experimentar un aumento de la temperatura
sobre el valor deseado, desde el inicio y durante el periodo de
auto-aceleracion. Este efecto puede ser menos notable en un sistema en
suspension debido a que se presenta una mejor disipacion del calor de

polimerizacion.

Para hacer una evaluacidn cuantitativa del posible aumento de la
temperatura en los viales durante las etapas de reaccién y del relativo
aumento de la velocidad de polimerizacién en masa, se recurrido a calculos

reportados por Zhu y Hamielec [121].

Estos autores reportaron un incremento significativo de la temperatura con
respecto al valor deseado durante la etapa de auto-aceleracion de la
polimerizacion en masa del metacrilato de metilo (MMA) en ampolletas de
vidrio. Observaron que la magnitud del incremento de temperatura dependia
del didmetro de los viales usados y como lo esperaban, para un diametro
maximo (10 mm) observaron un incremento maximo en la temperatura. En
nuestro caso los viales empleados tenian un didametro de 22.7 mm, mas del

doble del diametro maximo de las ampolletas usadas por Zhu y Hamielec.
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Aungue existen varias diferencias entre el sistema de polimerizacién de estos
autores y el nuestro, basdandonos en sus observaciones experimentales,
obtuvimos una estimacién gruesa del aumento de la temperatura para
nuestro sistema, tomando en consideracion la diferencia del calor de reaccion
(AH) del MMA vy del estireno, asi como la diferencia en la velocidad de
polimerizacion (Rp) entre su sistema y el nuestro. Para estimar el aumento
de la temperatura AT nosotros usamos la siguiente ecuacion: AT= k R, AH, en
donde k se asume como una constante que depende solamente del diametro

del vial o ampolleta.

A través de este procedimiento se obtuvo una estimacién conservadora del
incremento de la temperatura AT de 6 °C para nuestro sistema en regiones
donde se tenian velocidades de polimerizacion (R,) relativamente altas. Esta
estimacion de la temperatura puede ser razonablemente aceptable en los
viales ya que se pueden tener unos cuantos grados por encima de la
temperatura fijada del bafio, pero provocando una aparente desviacidén de la

cinética de los sistemas de polimerizacion en masa y masa-suspension.

Estos efectos térmicos en las cinéticas seran discutidos adicionalmente en la

seccion de simulacién usando el modelo cinético propuesto para el sistema.

A través de la Gréfica 7 se puede apreciar un crecimiento lineal del M, (a) y
al mismo tiempo una disminucién progresiva de la dispersidad (b) con
respecto a la conversion, ambas son caracteristicas propias de los sistemas
vivientes/controlados por radicalica Se puede apreciar que es posible, bajo
condiciones de un sistema de polimerizacién en masa-suspension sintetizar

polimeros con un caracter controlado via nitréxidos.
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La parte superior de la Grafica 7 muestra la dispersidad para ambos
sistemas; se aprecia una alta dispersidad para bajas conversiones del
sistema PMS. Un factor que puede contribuir a esto es una baja transferencia
de calor y de masa (porque las relativamente altas viscosidades en el
sistema en masa) que ocasionan heterogeneidad en la concentraciéon y la
temperatura, asi como un mal mezclado desde la etapa inicial (pre-
polimerizacidn en masa). En la seccién de simulacién y modelado se discuten

mas afondo los fendmenos involucrados.

Aunque la polimerizacidon desarrollada en medio heterogéneo es controlada,
se tiene un valor superior de la dispersidad al obtenido en la polimerizacion
en masa (b= 1.21), como se muestra en la Grafica 7. Por otra parte la
evolucion del M, con respecto a la conversion es muy similar para ambos
sistemas. Finalmente se tiene wuna buena reproducibilidad de los
experimentos dada la cercania de las curvas entre las corridas

experimentales replicadas de la polimerizacion en masa-suspension.

Se obtiene una conversion maxima entre el 90-95 % para el sistema en
masa con una razéon N/I= 1.3, asi mismo se muestra un incremento en la
dispersidad que puede atribuirse principalmente al efecto del radical
persistente (acumulacion del radical nitréxido) y/o a las reacciones de las
alcoxiaminas. Varios autores han estudiado la descomposicién del aducto
monomeérico y polimérico [122] [123] obteniendo la respectiva hidroxilamina

y el polimero o mondmero inactivo con terminacion insaturada.

Greszta y Matyjaszewski [18], concluyeron que la descomposicién de la
alcoxiamina monomérica incrementa la dispersidad hacia altas conversiones.
Por otra parte, la contribucién de la alcoxiamina polimérica en la simulacién
de las cinéticas realizadas por estos autores es muy pequena, por ello no se

incluye en sus calculos la descomposicién de la alcoxiamina polimérica, ya
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gue ésta también puede contribuir a reducir la velocidad de polimerizacién y

conducir a una conversion limite.
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Grafica 7. (a) Conversidon vs M, y (b) conversién vs dispersidad. Comparacion

entre polimerizacién en masa y polimerizacion en masa-suspensién a 130 °C.

El histograma (Figura 54) muestra los tamafios de particula obtenidos para la

polimerizacidn en masa-suspension. El tamafo de particula se determiné de

acuerdo con la norma ASTM E 2651-10 a pesar de observar diferentes

familias de particulas, el histograma muestra que a través de la técnica

usada se puede obtener cierta homogeneidad en el tamafio de particula, la

geometria de las particulas obtenidas se muestra en la Figura 55.
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Figura 54. Histograma de tamafios de particula de la polimerizacion masa-

suspension.

Figura 55. Particulas de poli(estireno) obtenidas a través de la polimerizacion

masa-suspension (40x). Imagen obtenida de un microscopio estereoscopico.
5.4.2b Caso N/I masa-suspension= 0.9.

Como se puede apreciar para este caso, al adicionar el medio de suspension
(cambio de fase) a un 20% de conversién en masa, la velocidad de
polimerizacion decae bruscamente (Grafica 8) comparada con los

experimentos previos. La reaccién continua por 6 horas y una conversion

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
SISTEMAS DE DISPERSION ACUOSA

133



Analisis y Discusion de Resultados

relativamente baja es obtenida. El hecho de la disminucién en la velocidad de
polimerizacion a una conversion intermedia del (40-50 %) es mas
pronunciado en estos experimentos que en los anteriores, estos resultados
proporcionan un mayor apoyo a la idea de que esto puede deberse a un
efecto térmico (un decremento en la temperatura en la PMS después de la
adicidon del medio de suspension) donde una velocidad de reaccién mayor se

hace mas evidente para esta razén N/I= 0.9.

El efecto de las reacciones de la alcoxiamina sobre la dispersidad a altas
conversiones y en la velocidad de reaccién se hace menos evidente con una
menor relacion de N/I (0.9), que para aquellas con una mayor razén N/I,
esto se debe a que se tiene una menor concentracion de alcoxiamina en el

sistema.

En este caso se observa un crecimiento lineal del peso molecular con
respecto a la conversion (Grafica 9), asi como una disminucién de la
dispersidad, obteniéndose valores muy parecidos a los obtenidos en masa
(b=1.21), esto puede ser relacionado probablemente con un mejor control
de la temperatura debido a una mejora en la transferencia de calor en la
etapa de suspensién PMS, pero con estos datos es dificil evaluar la

significancia estadistica de estos efectos.
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5.4.2c Comparacion entre N/I= 0.9 y N/I= 1.3 para masa-suspension.

Es evidente que una menor razdén de nitréxido a iniciador repercute sobre el
control en el crecimiento de las cadenas, haciendo que la velocidad de
polimerizacion aumente y produciendo una disminucion del peso molecular,
tal y como se muestra en las graficas 10 y 11. Un ligero aumento en la
dispersidad para el caso con una menor relacién N/I indicaria la generacién

de un mayor niumero de cadenas en crecimiento.

La Grafica 10 muestra el comportamiento de la conversion vs tiempo de la
polimerizacidon controlada para las razones N/I= 1.3 y 0.9 en un sistema
masa-suspensioén. Aunque este muestra un comportamiento casi lineal en
escala natural, no se puede tomar como un indicativo de que se trate de una

polimerizacion controlada ya que no es lineal en el caso logaritmico.

Por otro lado, como se ha demostrado anteriormente el comportamiento de
M, vy la dispersidad con respecto a la conversién corroborarian el hecho de
que se trata de un sistema de polimerizacion controlado satisfaciendo las
condicionantes antes mencionadas. Aunque ambos casos cumplen con
algunas de las caracteristicas de un sistema controlado por NMP la razén de
1.3 de nitréxido a iniciador al igual que en el caso de polimerizacidon en masa

presenta el mejor comportamiento.

Aunque al disminuir la relacién de N/I no se aprecian mejoras significativas
sobre las conversiones finales ni se obtiene un peso molecular experimental
mas cercano al teodrico, se propone el continuar estudiando este tipo de
sistemas variando la relacion N/I para su mejora y para poderlos emplear en
la obtencion de polimeros con alto peso molecular, a tiempos de

polimerizacidon mas bajos y con un mayor caracter controlado.
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A través del espectro de 'H-NMR (Figura. 56a) se puede confirmar la unién
del TEMPO (agente controlador) sobre la cadena de estireno tal y como lo
sefialan los desplazamientos quimicos del espectro de resonancia del
polimero controlado. El desplazamiento a 0.9 ppm corresponde a los metilos
del TEMPO (f), el de 1.5 ppm fue asignado a la absorcién de los protones de
los metilenos del polimero (b) y del anillo del TEMPO (g), el desplazamiento a
2.0 ppm fue asignado a los metinos de la cadena del polimero (c), el de 7.3
ppm se asignd a los protones del anillo aromatico (d). En los
desplazamientos de (8) 3.96 a 4.3 ppm (expansion) se muestra la sefal
correspondiente a la absorcion del hidrégeno adyacente al oxigeno del

peroxido correspondiente al éster (e) y al nitréxido (a).
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Figura 56a. Espectro de *H-NMR (300 MHz, CDCls) de estireno-TEMPO.
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Figura 56b. Expansién del espectro de *H-NMR (300 MHz, CDCls) de estireno-TEMPO.

Mediante las expansiones hechas al espectro en regiones claves de la Figura
56b se muestran pequefias sefales que corresponden a la hidroxilamina y a
una terminacion insaturada en la cadena de polimero, las cuales se
encuentran en la regién de (§) 5.6 a 5.85 ppm donde se observan las senales
de protones que indica la terminacidn insaturada de la cadena de polimero (j,
k), tal y como lo demuestran los estudios desarrollado por Fukuda et al.
[124].

Cabe sefalar que el doble enlace en la cadena terminada de polimero
presenta un ambiente quimico diferente al de las sefales que provienen del
monomero residual de estireno tal y como se muestra en las expansiones del
espectro de 'H-RMN (8) 5.20 a 5.33 ppm corresponden al mondmero
residual. Las asignaciones a los protones de la terminacion insaturada (k) se
encuentran en (8) 6.38 ppm mientras que la hidroxilamina se localizaria en
(8) 6.2 ppm.
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La débil intensidad de estas sefiales se debe a su baja abundancia dentro del
sistema al ser comparadas con la concentraciéon de las cadenas obtenidas de

poli (estireno).

Se puede concluir que la descomposicion del TEMPO en la correspondiente
hidroxilamina y la terminacion insaturada en la cadena de polimero se presenta
durante la polimerizacion (ver Figura 57) y que ésta puede afectar la
polimerizacidon mediada por nitroxidos sobre todo cuando se manejan razones

de N/I en relaciones casi estequiométricas como fue en el caso de N/I=0.9.

Estos resultados se compararon con simulaciones realizadas en el software acd-
labs V.5.0 para una pequefia cadena del polimero de estireno con las dos
diferentes posibilidades en la terminacion de la cadena (funcionalizada con
TEMPO e insaturada) (ver Apéndice C), como se podra observar en los
resultados simulados se obtiene una buena aproximacién de los ambientes

quimicos para el polimero.

5@ £

V y
+ OiN /
+ HO—-N

0O

Figura 57. Mecanismo para la descomposicion del aducto propuesto por Matyjaszewski [122].

HoMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION RADICALICA MEDIADA POR NITROXIDOS EN
S1STEMAS DE DISPERSION ACUOSA

141



Analisis y Discusion de Resultados

5.4.3 Desarrollo del modelo matematico.

Para una polimerizacién en suspension tradicional cada perla o particula
generada es considerada como un mini-reactor que polimeriza en un proceso
en masa, por lo tanto, la cinética para cada particula puede ser similar a la
de una polimerizacién en masa [1]. Bajo esta suposicidn se generd en este
trabajo un modelo cinético y matematico que fue comparado con los datos

experimentales obtenidos en la seccion anterior.

Se desarrolld6 un modelo matematico que permitiera reproducir las
caracteristicas de una polimerizacidn radicalica mediada por nitréxidos. El
mecanismo cinético se establecid con el uso de balances de materia definidos
para cada especie involucrada en la reaccién para un sistema en lotes. Se
empled un conjunto de constantes cinéticas para emular el comportamiento
real del sistema. Los efectos de una ligera variacidon de las constantes
cinéticas del modelo asi como las condiciones de reaccion también se

evaluaron para observar su influencia en los resultados obtenidos.

5.4.3a. Mecanismo cinético.

Las reacciones consideradas para la descripcion de la polimerizacién del
estireno mediado por TEMPO se muestran en la Tabla 16. Se considera la
iniciacion quimica (promovida por un iniciador I) y térmica (dimerizacion del
monomero propuesta por Mayo). Se asume que todos los radicales
primarios: Re, MRe y DRe, del iniciador, del mondémero y del dimero
respectivamente tienen la misma reactividad hacia la primera reaccién de
propagacién y que las reacciones de trasferencia del mondmero y del dimero
(Dim) generan cadenas muertas asi como radicales monoméricos y diméricos.
El radical nitréxido NOy puede, en principio, reaccionar reversiblemente con
todos los radicales (primarios -del iniciador-, monoméricos, poliméricos,

etc.), las reacciones llamadas generalmente de intercambio durmiente-
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viviente, se asume que proceden con el mismo valor de la constante cinética
de activacion y desactivacién. Diferentes autores [18], [125] consideran
explicitamente solo alguna de estas reacciones, sin embargo en nuestra
experiencia solo hay una reaccion significativa y es la de la alcoxiamina
polimérica con el radical nitréxido; las otras tres reacciones (del nitréxido
con los radicales primarios, monomeéricos y diméricos) pueden ser excluidas
bajo la consideracion de que ninguna de ellas aporta una significativa
diferencia numérica (a no ser que una de ellas use una constante de
activacién-desactivacion muy diferente para estas reacciones). Por estas
razones es claro que los radicales primarios, monomeéricos y diméricos (que
mantienen su correspondiente concentracion a la de un estado cuasi-
estacionario) reaccionan rapidamente con mondmero y son capturados como
radicales poliméricos. En consecuencia, en este trabajo y en consistencia con
trabajos previos [125], sbélo se consideran las reacciones de intercambio
durmiente-viviente de los radicales monoméricos y poliméricos con el
nitréxido. Las reacciones de descomposicion de alcoxiamina que producen
hidroxilamina y mondmero con terminal insaturada y la reaccién de
incremento o aumento de la velocidad de polimerizacion se tomaron en
cuenta en el modelo. Otros simbolos usados son P,, D, y P,_N, donde n
denota longitud y los simbolos corresponden a polimero-vivo, polimero-

muerto y polimero-durmiente, respectivamente; HNO, es hidroxilamina.

El balance de las especies y el calculo de los momentos se muestran en el
Apéndice D. La solucidon numérica del sistema de ecuaciones diferenciales
obtenido fue resuelto usando un algoritmo en lenguaje de programacion
Fortran enlazado a wuna subrutina DDASSL que integra ecuaciones

diferenciales rigidas por un método modificado de Gear.
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5.4.3b. Parametros cinéticos y ajuste a los datos experimentales de
polimerizacion en masa.

Para resolver las ecuaciones del modelo matematico propuesto (Apéndice D),
fue necesario establecer los valores para las constantes cinéticas (k;)
involucradas en el mecanismo cinético de tal manera que pudieran

representar el comportamiento real de la polimerizacion de estireno
controlada por TEMPO.

kagi

Iniciacion quimica I=2Re
M M kaim D
Dimerizacion de Mayo + > Dim

Py Ve . k;
Iniciacion térmica D, + M= MR« +DR

Primera propagacion
kp
Radical primario Re+M —>P
Radlicales monomeéricos kp
MR e +M 5P,
Radlicales dimeéricos kp
DRe+M 3P,
Propagacion

kP
P,+M —>P,
Intercambio durmiente-viviente

k
MR ¢« +NO,, SM_N

S w k
Alcoxiamina monomerica MR « +NO, & M_N

ke
P,+ NO, - P, N

- - - /. k
Alcoxiamina Polimérica P, + NO, ka P, N

kec
Terminacion por combinacion Py + Py = Dy

Terminacion por desproporcion

keq
pP,+P, »D,+D,

Tabla 16. Cinética de reaccion.
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Transferencia al monomero
Transferencia al dimero
Descomposicion Alcoxiamina

Aumento de la rapidez de reaccion

P,+D;,, —5DRe+D,

krm
P,+M -3 MRs+D,

ktrdim

kdecomp

M_N =5 M + HON,

k
D;, + NO, — DR« +HON,

Tabla 16 (continuacién). Cinética de reaccion.

Como punto de partida, se tomd un conjunto de constantes cinéticas

previamente reportadas (Tabla 17) aunque al final se hicieron algunas

variaciones para el ajuste de los resultados de las simulaciones con los datos

experimentales obtenidos. Los datos en la Tabla 17 provienen de varias

fuentes y de ahi se seleccionaron algunos valores como punto de partida.

Lemoine Belicanta Bonilla Bentein Roa-Luna
Mecanismo Unidades (2006) [126]  Ximenes (2007) (2002) (2011) [128] (2007) [129]
[127] [125] @130°C
@ 130°C @ 130°C @ 130°C @ 123°C
Iniciacién térmica (ki ) Lz JX10° 8.88x10° 6.0x107 2.20X107 8.88x10°
molt s
Dimerizacion de Mayo (Ksm) Ll 1.93X10° 2.13x107 350x107  2.2x107 2.13x107
molL s
Propagacion (k;) Ll 2.62X10° 2.60X10° 2X10° 220X10°  2.60X10°
molL s
Transferencia de cadena L 0 0.0522 0 0.23 0.0522
al monémero (Kem) mol s
Transferencia de cadena L 0 50 0 150 0
al dimero (Kigim) mol s
Terminacion por L 2.10X10° 1.94X10° 8.0X10° 340X10°  4.28X10°
combinacion (k) mol s
Terminacion por L 0 0 0 0 0
mol s

desproporcion (ki)

Tabla 17. Constantes cinéticas reportadas para polimerizacién radicélica

controlada por TEMPO para estireno a diferentes temperaturas.
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Lemoine Belicanta Ximenes Bonilla Bentein Roa-Luna
Mecanismo Unidades  (2006) [126] (2007) [127] (2002) [125]  (2011) [128] (2007)
@ 130°C @ 130°C [129]
@ 130°C @ 123°C @130°C
Descomposicién  de 1
o - 8.54X10° 4.51x107 1.5x10° 0 7.57x10°
alcoxiamina (Kgecomp) s
Incremento de la I
0.1 0.001 0.01 0 0.01
rapidez (kh3) mol s
Desactivacion de la L 2.66X10° 4.81x10" 1.0x10° 3.9x10° 4.81x10°
especie durmiente mol s
(ko)
Activacion  de la 1 2.57x10° 1.58x10° 8x10? 1.3x10° 1.58x107
especie durmiente $
(ka)
Constante de mol 9.68X10%? 3.28 X101 8.0x10* 3.82x10% 3.28x10*1

equilibrio (keq=ka/kc)

Tabla 17 (continuacién). Constantes cinéticas reportadas para polimerizacion

radicdlica controlada por TEMPO para estireno a diferentes temperaturas.

Para realizar el ajuste del modelo con los datos experimentales, se
emplearon los datos de las polimerizaciones en masa para las 3 diferentes
razones N/I (0.9, 1.1 y 1.3) y se eligié un conjunto de pardmetros como
valores base. Para ello se hicieron estudios de sensibilidad de algunos
parametros y estos estudios se complementaron con informacion tomada de
trabajos previos de nuestro grupo [125] en la sensibilidad de los parametros
para un sistema similar de polimerizacién por NMP. Entonces, un numero
minimo de parametros (4) fue ajustado para representar todos los datos
experimentales (la conversién, My, M, y la dispersidad). El resultado final de

los valores para los parametros seleccionados se muestra en la Tabla 18.
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Mecanismo Unidades k, (Ref., Variacion del E, ("_/l) Valor a 130°C
valor original)
Eficiencia 0.5
Descomposicion BPO (Kg; ) 1 3
S 6.94X10" [130] 122 9.74X10r
Iniciacion térmica (ki) L 7
' mol s 8.0X107 ([126], 26%) 153 1.12x10
Dimerizacion de Mayo (Kgim) L 7
" mol s 1.89 X107 ([127]) 68 3.13X10
Propagacion (k) L
P iols 7.0 X10°([126], 64%) 32 4.27X10°
Trangferencia de cadena al L No Considerado
mondmero (Kgm) mol s
Transferencia de cadena al L No Considerado
dimero (Kydim) mol s
Terminacién  por combinacion L 13
(ke0) mol s 2.0X10([126]) 4.26X10°
Terminacién por desproporcion L
(Kea) mol s No Considerado
Descomposicion alcoxiamina 1
(kdecomp) N No Considerado
Incremento de la rapidez (kn3) L 0.017
mol s ’
Desactivacion de la especie L 16
durmiente (ko) mol s 5.0X10°([126]) 4.78x10
Activacibn de la  especie 1 124
durmiente (kq) s 4.0 X10°([126], 100%) 3.16x10°
Constante de equilibrio mol
(Keq=ka/ke) L 6.61X10"

Tabla 18. Constantes cinéticas usadas para la simulacion en forma de

ecuacion de Arrhenius (R= 0.00831 —2-)

mol-s

El resultado del ajuste de los parametros se muestra en las Graficas 12 a la
14. Se presenta una comparaciéon de los datos experimentales y la
simulaciéon del modelo después del ajuste de los parametros para la
evolucion de la conversion vs tiempo (Grafica 12a, 13a y 14a), la dispersidad

vs conversion (Grafica 12b, 13b y 14b) y M, vs conversién (Graficas 12c, 13c
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y 14c), para la polimerizacién en masa llevada en viales para las razones N/I

de 0.9, 1.1 y 1.3, respectivamente.

El ajuste es bueno para las primeras dos razones N/I y no tan bueno para la
curva de tiempo vs conversion para la razéon de N/I= 1.3, en donde el
modelo no logra predecir la duracion del periodo de induccién. Se sabe que
la duracion del periodo de induccién depende de un complejo mecanismo de
diferentes parametros cinéticos como son ki, kgim Y kn3 (iniciacién térmica,
dimerizacién e incremento de la rapidez) y se decidié usar valores similares a
los reportados en trabajos anteriores realizados por nuestro grupo y otros,
aunque en un estudio experimental desarrollado por nuestro grupo [131] en
ausencia de un iniciador de radicales (usando solamente mondmero vy
TEMPO) los resultados sugieren que el valor de kn; puede ser mas grande
que el usado en este trabajo (por encima de 1 L/(mol-s) a 125 °C) en lugar
del pequeno valor de 0.017 L/(mol-s) usado aqui, aunque los valores de las
constantes de dimerizacidon y de iniciacidon térmica usados aqui también son
pequefios. El estudio citado también encontré que la abstraccion de un
hidrogeno del dimero por el TEMPO puede dar lugar a una reaccion
significativa en concentraciones relativamente altas de TEMPO, pero esta
reaccion no fue considerada en nuestro modelo por simplicidad. La
incertidumbre de los mecanismos y de los valores de los parametros
cinéticos durante el periodo de induccidn, asociados a la complejidad de las
interacciones entre el radical nitréxido y el dimero pueden explicar la falta de

ajuste del modelo para el periodo de induccién con una razéon de N/I= 1.3.
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Grafica 12. Comparaciéon de los resultados simulados con los datos
experimentales para la variacién de conversion vs tiempo (a), dispersidad vs
conversion (b) y M, vs conversion (c), para los experimentos en masa a 130
°C a una razén N/I= 0.9. El valor de los pardmetros usados se muestra en la
Tabla 18.
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Grafica 13. Comparaciéon de los resultados simulados con los datos
experimentales para la variacién de conversion vs tiempo (a), dispersidad vs
conversiéon (b) y M, vs conversién (c), para los experimentos en masa a 130
°C a una razén N/I= 1.1. El valor de los parametros usados se muestra en la
Tabla 18.
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Grafica 14. Comparaciéon de los resultados simulados con los datos
experimentales para la variacién de conversion vs tiempo (a), dispersidad vs
conversion (b) y M, vs conversion (c), para los experimentos en masa a 130
°C a una razén N/I= 1.3. El valor de los parametros usados se muestra en la
Tabla 18.

No se puede considerar que los valores reportados para los parametros
cinéticos aqui empleados son valores verdaderos para este sistema, ya que
una valoracion detallada de parametros cae fuera del alcance de este trabajo
y seria mejor evaluar por separado aquellos parametros para los cuales hay
incertidumbre. Nuestro objetivo es el demostrar que usando valores cercanos
a los reportados en la literatura para los parametros cinéticos, minimamente
modificados para representar las peculiaridades y las desviaciones del
sistema ideal de las suposiciones hechas, el sistema puede ser representado

razonablemente bien.

Estas estimaciones ayudaran eventualmente al escalamiento de procesos a
través de la evaluacion de parametros cinéticos mediante los datos obtenidos
de una polimerizacibn en masa. Posiblemente algunos efectos no
considerados explicitamente, tales como efectos térmicos o de un mezclado

no ideal pueden ser incorporados en el ajuste de los pardmetros cinéticos.
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5.4.3c. Diferencias entre las cinéticas de polimerizacion en masa y

masa-suspension.

Para entender mejor las diferencias entre los sistemas de masa y
masa-suspension que se muestran en las Graficas 5y 7 (paginas 130 y 132)
para la razén N/I= 1.3, se llevaron a cabo estudios de simulacion para

entender de forma mas cuantitativa las diferencias observadas.

Para explicar de forma mas satisfactoria los efectos térmicos, inicialmente
asumimos que durante los periodos con una alta rapidez de polimerizacién,
en particular durante las etapas iniciales de la polimerizacién (de 0% a 20%
en conversidén) y posteriormente durante la etapa en la que ocurre una
terminacion controlada por difusion (efecto gel, entre 60% a 85% de
conversidon aproximadamente), el sistema en masa opera a una temperatura
de 6 °C sobre la temperatura deseada de 130 °C. Este efecto se asume que
ocurre por una baja transferencia de calor debido a la presencia de una
relativa alta velocidad de polimerizacion (especialmente al inicio de la
reaccion y durante el periodo del efecto gel). La estimacion de esta diferencia
de temperaturas estd basada en las discusiones hechas en la seccion

anterior.

Una vez que se estimaron las variaciones de la temperatura éstas se
introdujeron en las simulaciones y los parametros del modelo fueron
reajustados para asi obtener el mejor modelo que representara el
comportamiento cinético del sistema en masa para una razén N/I= 1.3.
Aunqgue estos ultimos ajustes puedan considerarse como un tanto artificiales,
esta estrategia se justifica dado el hecho de que es parte de un estudio
donde el objetivo es el de estimar la sensibilidad del modelo a los efectos de
la temperatura y asi poder explicar los efectos térmicos y extenderlo hacia

las variaciones observadas entre los sistemas en masa y masa-suspension;
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por ello es deseable partir de un caso de referencia que muestre un buen
ajuste del modelo a los datos. El cambio en los parametros utilizado para

este caso en particular se encuentra reportado en la Tabla 19.

Mecanismo Unidades Ko(Ref., Variacion del valor de los datos Ea(%) Valor a
originales) 130°C
Iniciacién térmica (ki) L 2.5X107 ( [126], -61%) 153 3.49X10°
Propagacion (k) msls 8.0 X10°([126], 87%) 32 4.88x10°
Terminacién por combinacion (ki) msls 4.0x10"° ([126], 100%) 13 8.51X10°
(Ali:t)ivacién de especies durmientes % 2.80 X10%3( [126], 40%) 124 2.22X107
Cc:nstante de equilibrio (keq=kq/kc) mol 4.63x10*1

Tabla 19. Reajuste de las constantes cinéticas para la razén N/I= 1.3 del
sistema en masa, el resto de las constantes mantienen el mismo valor

reportado en la Tabla 18.

Los ajustes obtenidos usando los parametros mostrados en la tabla 19 y
considerando un delta de temperatura constante de +6 °C para el caso masa

se muestran en la Grafica 15.

La Grafica 16 muestra la evolucion de la dispersidad con la conversion
(Grafica 16a) y la conversidon con el tiempo (Grafica 16 b) para el caso
descrito arriba, es decir el sistema en masa con el delta de temperatura de
+6°C y el proceso de PMS con el perfil de temperaturas de la grafica 6. Para
una mejor explicacién, el analisis de la grafica se dividid en dos partes: la
primera parte corresponde a la regién de baja conversion (0-20%) vy la

segunda parte corresponde a la region de alta conversion (50-85%).
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Grafica 15. Ajuste de la prediccion del modelo con el cambio en el valor de
los parametros mostrados en la Tabla 19 y comparacion con datos
experimentales de la variacion de la conversidn vs tiempo (a), M, vs
conversion (b), y dispersidad vs conversidén (c), para la polimerizacién en
masa a 130 +6 °C usando una razéon N/I= 1.3. El resto de los parametros se

encuentran reportados en la Tabla 18.

5.4.4. Baja conversion.

Los datos experimentales para el sistema PMS muestran una alta dispersidad
a bajas conversiones en comparacion al sistema en masa y se ha obtenido
una buena representacidn a través de los calculos hechos con el modelo
basandose en la diferencia de temperaturas de 6 °C entre las dos etapas del

proceso.

Una explicacién para el comportamiento mostrado en el sistema de
masa-suspension es que el sistema en la etapa de masa se desarrolla a una
relativamente baja temperatura, lo que ocasiona que la activacion de las
especies durmientes que muestran una relativa alta energia de activacion
(124 KJ/mol), se haga lenta y cause una alta dispersidad de las cadenas de

polimero debido a la baja frecuencia del ciclo de activacién/desactivacion. El
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ajuste del modelo para los datos de conversién del sistema en masa son
buenos, mientras que para el sistema PMS esta ligeramente por debajo de
los datos experimentales reportados para este caso debido a que el modelo
predice un tiempo de induccibn un poco mayor al observado

experimentalmente.

5.4.5. Alta conversion.

La dispersidad a altas conversiones, tanto la estimada por el modelo como la
proveniente de los datos experimentales muestra ligeras diferencias entre
ambos procesos. También en altas conversiones no parece haber ninguna
diferencia significativa entre ambos sistemas, tanto en el caso experimental

como en la simulacidon del modelo.

En el caso de la conversion, la introducciéon del delta de temperatura de 6 °C,
junto con la disminucion temporal de la temperatura en la polimerizacion en
masa-suspension (ver grafica 6, pagina 130) generan una diferencia de la
conversion entre el modelo y los datos experimentales, aunque muestran
una semejanza cuantitativa. La falta de un ajuste mas fino de la curva de
conversidon especialmente para el caso de masa, puede atribuirse a la
ausencia de una expresion que considere el control difusional de la reaccion

de terminacion dentro del modelo cinético.
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Grafica 16. Comparacion entre datos experimentales y prediccion del
modelo a 130 °C con una razén N/I= 1.3. Muestra el comportamiento de: (a)

la dispersidad vs conversion y (b) la conversion vs tiempo.

Para la polimerizacién en masa se consideré un aumento de la temperatura
de +6 °C mientras que para el caso masa-suspension se usd el perfil de
temperaturas de la grafica 6. El valor de los pardmetros empleados se
encuentran reportados en la tabla 18 (pagina 147), excepto para aquellos

que se cambiaron de acuerdo con lo reportado en la tabla 19.

5.4.6 Caso N/I masa-suspension= 1.3 a 140°C.

Estudios previos han demostrado que la polimerizacién de estireno por
radicdlica viviente/controlada mediada por nitroxidos, especialmente por
TEMPO es mas eficiente entre 110 °C-140 °C. [12] [132] [133] [134] [135]

Como se ha podido apreciar la razéon de N/I=1.3 a 130 °C para el sistema

masa-suspensién es la que mejores resultados reportd conservando el
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caracter controlado durante la polimerizacién. Sin embargo, para el caso a
130 °C se aprecia una marcada disminucion en la velocidad de propagacion
debido a la adicidon del medio de suspension, lo cual se refleja en una baja de
la conversion y un tiempo de polimerizacion mas largo al compararse con los

resultados obtenidos para una polimerizaciéon en masa.

Por ello, al manejar una temperatura de 140 °C se tiene una ventaja
respecto a la de 130 °C para la CLRP de un sistema masa-suspension desde
la primera etapa, ya que se espera una mayor concentracion de centros
activos obtenidos por el aumento de la auto-polimerizacion del estireno vy

una mayor velocidad de propagacion.

Esto se puede observar mediante la Grafica 17 de tiempo vs conversion
donde se comparan los resultados obtenidos en la seccién anterior con los
obtenidos a 140 °C. En ellos se aprecia la desaparicion del tiempo de
induccidon y un aumento de la velocidad de polimerizacidon, lo que se puede
atribuir a una mayor concentracion de radicales propagantes asi como un
incremento en la velocidad de intercambio entre especies activas vy

durmientes.

Una vez realizado el cambio de fase se muestra una reduccién apreciable de
la velocidad de polimerizacién, que sin embargo conduce a una conversion
ligeramente mayor que la obtenida para el sistema a 130 °C. Sin embargo, 1
hora después se recupera la velocidad de polimerizacion obtenida en la
primera etapa de la polimerizacién, aunque los datos muestran variaciones

en la conversién hacia el final de la polimerizacion.

No obstante, en forma global a 140 °C se obtiene un incremento en la
velocidad de polimerizacion y la ausencia del tiempo de induccién al inicio de
la polimerizacion lo que conduce a cierta disminucién del tiempo de

polimerizacion.
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Grafica 17. Tiempo vs Conversion para una razon de N/I= 1.3 a 130°Cy
140 °C.

Por otra parte, la Grafica 18 muestra cdmo el M, crece de forma lineal con
respecto a la conversién, comportamiento tipico de un sistema controlado.
Aunque los datos de dispersidad muestran un comportamiento con mucha

variabilidad, siguen la tendencia de disminucidon con respecto a la conversion.

Las variaciones mostradas en la dispersidad se pueden deber a que se
presenta una marcada disminucidn en la concentracion del radical
persistente obteniendo la correspondiente hidroxilamina y por lo tanto para
conseguir un nuevo equilibrio también ocurren reacciones de terminacion
como se comentd en la seccion pasada. Pese a estas variaciones se obtuvo

una dispersidad de b= 1.25, ligeramente mayor a la reportada para 130 °C.
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Grafica 18. M, y dispersidad vs conversion para una razon N/I=1.3 a 140 °C
y 130°C.

5.4.7. Polimerizacion masa-suspension controlada para dos
iniciadores en forma intermitente.

El uso de un conjunto de iniciadores durante la polimerizaciéon es una

practica comun en la sintesis de polimeros a nivel industrial.

Esta practica ofrece algunas ventajas sobre el empleo de un solo iniciador
durante la polimerizacién tales como: reduccion en los tiempos de
polimerizacidon y una mayor conversion de monédmero aunque esto se logra a
expensas de un ensanchamiento en la distribucion de los pesos moleculares

lo cual tiene una gran influencia sobre las propiedades finales del polimero.

Matyjaszewski et al [18] y Fukuda et al [21], realizaron estudios previos
sobre el efecto de dos iniciadores para sistemas de polimerizacion radicalica

controlada empleando la técnica de polimerizacién en masa, con la intencién
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de disminuir los tiempos de polimerizacién sin sacrificar el control sobre las

cadenas polimerizadas.

Con base en los resultados previos y en los reportados en la literatura se
realizd una prueba exploratoria o preliminar para la técnica de polimerizacion
de masa-suspension empleando dos iniciadores con diferentes tiempos de
vida media (perdéxido de benzoilo (BPO) y tert-butil peroxibenzoato (TBPB)).
El objetivo principal era reducir los tiempos de polimerizacion sin perder el
caracter controlado de las cadenas polimerizadas y alcanzando altas

conversiones.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para una polimerizacién

en masa-suspension usando los dos iniciadores antes mencionados.

5.4.7a Caso N/(11+12) masa-suspension a 0.87.

Como se mostro en la seccidén 5.3 la razon de N/I=1.3 fue la que presentd el
mejor caracter controlado para el sistema de polimerizacion en

masa-suspension.

Por ello se parte de una relacion inicial de N/I= 1.3 para finalizar en una

razon de N/I= 0.87 en presencia de dos iniciadores.

El primer iniciador (I;gp0) se empled en la etapa de polimerizacién en masa
usando una razén inicial de N/I=1.3, esta etapa al igual que en los casos

anteriores se llevo a cabo hasta alcanzar una conversion del 20 %.

Alcanzada la conversidon anterior se adicioné el segundo de los iniciadores
(Ioteps) el cual tiene un ty»= 7.6 seg. a 140 °C, llegando a la razon final de

N/I= 0.87 y posteriormente se agregd el medio de suspensidn.

El objetivo de alcanzar esta razén final de N/I=0.87 se basa en estudios

desarrollados previamente por Alexandrova et al, [136] quienes encontraron
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gue con esta razén final en la concentracion de radicales obtenian una alta
conversidon y una baja dispersidad para un polimero con un peso molecular

moderado.

Ademas, la adicién de un segundo iniciador crearia nuevos centros activos
compensando posteriormente la pérdida de aquellas cadenas muertas
durante el cambio de fase ya que, como se vio en la seccion anterior, al
realizar el cambio de fase, la concentracion de cadenas propagantes
disminuy6é ocasionando un aumento en la concentracién del TEMPO vy
provocando una disminucion en la velocidad de polimerizacion. Estas nuevas
cadenas propagantes evitan el tener una alta concentracién de radicales
estables y asi permiten mantener casi la misma velocidad de propagacion a

la obtenida en la etapa en masa.

Al comparar las velocidades de polimerizacién (ver Grafica 19b) por las
técnicas de masa y masa-suspension, se puede apreciar la semejanza entre
ambos sistemas hasta la conversién del 20%, en este punto es donde se
lleva a cabo la adicion del segundo iniciador y del medio de suspension,
ademas se observa un marcado incremento de la velocidad de polimerizacion
frente a la polimerizacién en masa. Este incremento se puede deber a dos
factores principalmente: i) al aumento en la concentracién de radicales
propagantes frente a la de radicales estables y ii) al aumento de la
temperatura, la cual incrementara ligeramente el efecto de auto-

polimerizacion del estireno.

En la Grafica 19 se comparan las velocidades de polimerizacion del sistema
para uno y dos iniciadores con una razén de N/I= 1.3. Se aprecia claramente
como la velocidad de polimerizacién aumenta significativamente para el caso
de dos iniciadores. Ademas se alcanza una conversion aproximada a la

obtenida por masa en un intervalo de tiempo menor.
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En la Grafica 20 se hace una comparacion de las velocidades de

polimerizacidon para 0.9 con un iniciador y 0.87 para dos iniciadores, ambos

en masa-suspension, se hace evidente el efecto que tiene el uso de un

segundo iniciador y del ligero incremento en la temperatura. También se

puede notar que se alcanza una mayor conversion casi en el mismo intervalo

de tiempo.
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Grafica 19. Tiempo vs conversion para 2 iniciadores (a), comparacion entre

sistemas masa y masa-suspension para dos iniciadores (b).
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En la Grafica 21 se puede apreciar que el control sobre la polimerizacién no
se ve afectado mayormente al utilizar dos iniciadores, ya que la dispersidad
del producto final de la polimerizacién fue de 1.3 (etapa en suspensién), esta
dispersidad relativamente baja indica que la polimerizacién se encuentra
dentro del intervalo en el que se considera una polimerizacién radicalica

controlada, de acuerdo a lo descrito en la literatura.

La Grafica 21 muestra también el comportamiento de la distribucién del peso
molecular para la etapa antes de la adicion del segundo iniciador y sobre el
producto final. Se puede ver un ensanchamiento de la distribucién al final de

la polimerizacién con un “coleo” hacia bajos pesos moleculares.

De acuerdo con Matyjaszewski [18] este ensanchamiento de la MWD
(distribucién de pesos moleculares) se debe a que la velocidad de
propagacién inicialmente generada por el BPO es mas alta que la velocidad
de captura del radical nitroxido y con la adicion de una segunda fuente de
radicales aumenta ligeramente la velocidad de propagacién alejandola de la
velocidad de captura, por lo tanto, una gran cantidad de polimero formado
presenta una baja conversion y esto conduce a un ensanchamiento de la
distribucién de los pesos moleculares. Sin embargo este ensanchamiento en
la distribucion no tuvo un impacto sobre el control de la polimerizacion tal
como se muestra en la Tabla 20, en la que se muestran los datos de
dispersidad los cuales se encuentran dentro de los valores en los que se
considera una polimerizacién como controlada (b< 1.5) y M, para la etapa

antes de la adicion del segundo iniciador y para el producto final.
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Dispersidad M.
Experimento
Masa Masa-Suspension Masa Masa-Suspension
1 1.24 1.32 13494.92 28473.83
2 1.24 1.33 14663.88 30521.4

Tabla 20. Resultados de dispersidades y M, para cada etapa de la
polimerizacion

— N/I=1.3 (Masa expl)

- - = N/I=0.87 (Masa-Suspension expl)

- =+ N/I=1.3 (Masa exp2)
2.5 -+ =+ N/1=0.87 (Masa-Suspension exp2)

2.0

1.5 1

Log Mw 1m

1.0 S
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Grafica 21. Comparacion de las distribuciones de M, para 2 iniciadores.

5.4.8. Sintesis de copolimero estireno-co-acrilonitrilo por
polimerizacion radicalica viviente/controlada mediada por nitroxidos

por la técnica de masa-suspension.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la copolimerizacién

en masa-suspension mediada por nitroxidos para estireno y acrilonitrilo.
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A través de diferentes técnicas de caracterizacion fue posible confirmar la

presencia de copolimero sintetizado.

Ademas se pudo determinar cierto caracter viviente del copolimero
sintetizado por el método de polimerizaciéon radicalica viviente/controlada
mediada por nitréxido, mediante el proceso de polimerizacion de

masa-suspension.

Las técnicas empleadas en la caracterizacion de este material fueron:
cromatografia de exclusion de tamano (SEC), espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), resonancia
magnética nuclear 'H, !3C y HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum
Coherence es la definicidn por sus siglas en inglés) ademas de la técnica de

calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés).

A través de la técnica de espectroscopia de infrarrojo es posible observar
sefiales caracteristicas de los enlaces asi como de los grupos funcionales que

componen al copolimero Figura 58.

A continuaciéon se indican en el espectro de infrarrojo (Figura 58) las sefiales

representativas del copolimero obtenido:

Las sefiales de a 3003-3044 cm™ corresponden a la vibracién del enlace C-H
del anillo aromatico y los estiramientos alifaticos C-H se reportan en 2896-
2825 cm™; en 2199 cm™ el espectro muestra la vibracién de estiramiento del
triple enlace perteneciente al grupo nitrilo C=N, en el intervalo de 1901-1540
cm™! se muestran sefiales de vibracidén caracteristicas del anillo aromético
mono-sustituido y en 680 cm™ se presentan las vibraciones de flexion al

enlace C-H del aromatico.
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Figura 58. Espectro de infrarrojo para copolimero SAN por NMP por la técnica

de polimerizacidn masa-suspension

Mediante la técnica de 'H-RMN (Figura 59) se pudo demostrar la formacién
del copolimero. El espectro de 'H-RMN, muestra la existencia del agente
controlador de tipo nitroxido N1 (TEMPO) en la cadena del copolimero,
mostrando las sefiales correspondientes a los hidrogenos de los metilos del
TEMPO (0.95), un segundo desplazamiento quimico a 4.0-4.1 muestra la

existencia del enlace HC-O-N.

Los desplazamientos quimicos entre 1.55 a 3.0 ppm pertenecen a los
metinos y metilenos de la cadena principal del copolimero, el desplazamiento
a 5.71 ppm corresponde al metileno adyacente al grupo nitrilo del monémero
de acrilonitrilo, el desplazamiento de 6.5 a 7.5 ppm representa las sefiales de
los aromaticos del estireno, y el desplazamiento a 7.95 ppm la sefal del

iniciador (peréxido de benzoilo).
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A pesar de mostrar los desplazamientos correspondientes a los diferentes
ambientes quimicos, no es facil el determinar la existencia del copolimero del
acrilonitrilo por esta técnica y menos el de indicar qué sefal corresponderia a
los metinos y metilenos correspondientes al acrilonitrilo la Unica sefal
caracteristica del acrilonitrilo es la localizada en 5.71 ppm del CH cercana al
nitrilo. Para confirmar mas precisamente la existencia y conformaciéon de

este copolimero se realizaron estudios en NMR de !3C.
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Figura 59. Espectro de *H-NMR (500 MHz, CDCls) para el copolimero de SAN.
El analisis del espectro de resonancia magnética nuclear de '3C (*3*C-RMN)
(Figura 60) muestra las sefales de los desplazamientos quimicos descritos

para los carbonos de la estructura del copolimero.

Las senales en 140 ppm y 146 ppm (a) corresponden al carbono del anillo

aromatico del estireno unido al metino de la cadena de polimero, la regién
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entre 127 ppm a 130 ppm (b) corresponden a los carbonos del anillo
aromatico. Las seflales a 119 ppm y 121 ppm son del carbono al grupo
nitrilo, la primera sefal (119 ppm) corresponde a presencia de mondmero
residual de acrilonitrilo y la de 121 ppm pertenece al carbono del nitrilo que
se encuentra en la cadena del copolimero, las senales en 108 ppm, 114 ppm
y 137 ppm indican la presencia de mondmero residual, la regién de 80 a 70
ppm es una zona muy complicada de analizar debido a que en esta regién se
encuentran sefales del disolvente (CDCl3) asi como la funcionalidad de
-H-C-0O- (d). Entre 41.3 a 38.7 ppm se hallan los metilenos de la cadena de
polimero; pero en esta regidon también se localizan los carbonos de los
metilenos del TEMPO vy la sefal a 21.5 ppm corresponde a los metilos del
TEMPO.

13C-RMN b
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mondmero
residual

mondmero
residua

mondmero g
residual h

4 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 60. Espectro de 3C-NMR (500 MHz, CDCls) para el copolimero de SAN.
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Se puede apreciar la obtencion de un copolimero alternado de estireno y
acrilonitrilo. Cabe destacar que la mayoria de los sistemas de
copolimerizacidon de estireno con mondmeros que presentan grupos nitrilos
debido a fuerzas electrostaticas presentes en el grupo nitrilo afectan la
adicion de secuencias de dos unidades monomérica con nitrilos. La
copolimerizacion del sistema estireno y acrilonitrilo generalmente forma

copolimero alternado. [137]

Para poder definir de mejor manera los metilenos y metinos presentes en el
copolimero se llevo a cabo un experimento denominado HMQC o resonancia
magnética nuclear de 2 dimensiones (2D) este experimento correlaciona los
protones de los grupos funcionales con sus respectivos carbonos como se

muestra a continuacion.

Gracias a este estudio es posible definir o asignar las sefiales caracteristicas
a cada entorno quimico, ademas se puede demostrar la presencia del

nitréxido o agente de control la cual se puede ver en las Figuras 61a y 61b.
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Figura 61 a. Espectro de RMN-HMQC (CDCl3) para el copolimero de SAN.
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Figura 61 b. Espectro de RMN-HMQC (CDCI3) para el copolimero de SAN.

La relacion % en mol que se empled en la obtencion del copolimero es la

siguiente: 67% mol de estireno y un 33% mol de acrilonitrilo.

La composicién % en mol del copolimero se verifico a través de los datos
obtenidos de 'H-RMN del copolimero sintetizado de la siguiente manera
(Figura 62):

L
A\

Figura 62. Esquema representativo del copolimero SAN.
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Debido a que la Unica sefal caracteristica del copolimero es la
correspondiente a los aromaticos pertenecientes en su mayoria a los del

estireno se hace el calculo del valor de cada protdn del anillo aromatico.

El valor de la integral para los aromaticos es de 420.31 por lo tanto el valor

para cada proton es de 84.062 correspondiente al aromatico.

Para poder obtener la parte proporcional del acrilonitrilo es necesario saber a
cuantos metinos y metilos corresponden al estireno del valor integrado de la

region donde aparecen ambos mondmeros.

Sabiendo el valor del protdn correspondiente al aromatico este valor se
multiplica por 3 que son los protones de los metinos y metilos de la parte
alifatica al mondmero de estireno -CH,-CH- con lo cual se tienen 252.186

moles relativas de estireno.

La diferencia del valor total reportado para los metinos y metilos con el
calculado para el estireno permite conocer las moles relativas del
acrilonitrilo.

Moles relativas de acrilonitrilo: 368.67 — 252.186 = 116.484.

La composicion molar porcentual fue:

% moles de estireno= (252.186/368.67)*100= 68.404%

% moles de acrilonitrilo= (116.484/368.67)*100= 31.596

Mediante esta composicion es posible observar que se alcanzaron

conversiones altas de alrededor del 90% de conversion.

Por medio de la técnica de DSC también es posible determinar el tipo de

copolimero que se obtuvo.
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En el termograma (Figura 63) se puede notar la existencia de una sola
transicion vitrea localizada a los 89.85 °C, esto indica que el material

obtenido fue un copolimero del tipo alternado o aleatorio.

Esto se puede concluir ya que solo se presenta una sola transicidén vitrea y no
dos como seria el caso para un copolimero en bloque, ademas esta Unica
transicion aparece en un punto medio de las correspondientes transiciones

vitreas de los respectivos homopolimeros.

Empleando la ecuacién de Fox (ecuacidén 11) para estimar la transicion vitrea
de un copolimero alternado, donde w; y w» representan las fracciones peso
de los monomeros, la T4 calculada fue de 83.33 °C, con ello se demuestra
gue la transicidon vitrea corresponde a la de un copolimero aleatorio porque

se encuentra entre ambas transiciones como se menciond anteriormente.

Para el caso de nuestro copolimero se tiene una relacion de 60% en peso de
estireno con una Ty del homopolimero reportada a 100 °C y la composicion

de a crilonitrilo es del 40% en peso, considerando una T4 a 60°C. [138]

L M W gy
Tg Tg1 Ty

A través de la Grafica 22 (tiempo vs conversion) se observa un aumento en
la velocidad de polimerizacion a partir de la 3a hora de reaccién. El
incremento en este punto se atribuye a la adicion del mondmero de
acrilonitrilo, treinta minutos antes de realizar el cambio de fase hacia una

polimerizacidon en suspension.
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Figura 63. Determinacion de la temperatura de transiciéon vitrea del

copolimero de SAN
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Este aumento en la velocidad de polimerizacion ha sido ampliamente
estudiado y se ha reportado que se debe a las interacciones de donador-
aceptor de electrones del par de mondmeros de estireno-acrilonitrilo; sin
embargo, en estudios realizados por Busfiled et al , concluyeron que este
incremento en la velocidad de polimerizacion no solo se debia a las
interacciones aceptor-donador entre el estireno y el acrilonitrilo sino también
a las diferentes reactividades de los radicales debido al comportamiento del
electrén nen el doble enlace del C=C. [139] [140] Una cadena de polimero
activo con un radical estireno terminal reacciona con una molécula de
acrilonitrilo cuatro veces mas rapido que con una molécula de estireno.
[137]

Por esta misma razon se ve favorecida la formacidon de copolimeros al azar
sobre la formacion de bloques, tal y como lo explica Hill J. T. D. et al; ellos
mencionan que este efecto lo presentan la mayoria de los sistemas de
copolimerizacion de mondmeros con grupos nitrilo con estireno, y que
ademas presentan desviaciones respecto al modelo terminal. Este efecto se
basa en las fuerzas de repulsién electrostatica que se dan entre el grupo
nitrilo altamente polar que afecta la adicién de un mondmero nitrilo hacia la

cadena de polimero que tenga una unidad nitrilo terminal [137].

Recientemente Zaremski et al y Hua F. J. et al demostraron también que en
este tipo de copolimeros de estireno-acrilonitrilo se presentan ambos
aductos, siendo el aducto de estireno el Unico con una mayor actividad a la
desproporcién, mientras que el aducto nitrilo-TEMPO genera una fuerte
union. [141] [142] En el efecto de la penultima unidad (también llamado
reaccion de abstraccion de hidrogeno [21]), dando como resultado un
equilibrio dindmico de iniciacién-terminacion mas largo como lo describio
Gridnev [143]. Esto ocasiona una marcada disminucion en la concentracion

de radicales controladores dando como resultado un incremento en la
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velocidad de polimerizacién, una amplia distribucion de los pesos

moleculares y una alta dispersidad como se vera a continuacién.
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Grafica 22. Comparacién entre las velocidades de polimerizacién para el

homopolimero de estireno y el copolimero de SAN.

Mediante la técnica de cromatografia de permeacién en gel (GPC) se muestra
gue hubo cierto control, si bien modesto, en el desarrollo del copolimero SAN
(Figura 64).

Este modesto control en la formacién del copolimero puede atribuirse como
ya se ha mencionado a la disminucién de radicales persistentes, aunado a la
creacion de nuevos sitios de polimerizacion derivados de la iniciacion-térmica
del mondmero de estireno, ocasionando un aumento considerable en la
concentracion de radicales propagantes lo cual se ve reflejado en la marcada

disminucién del control sobre las cadenas del copolimero.
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————— IPD=1.4 Mn=49558.04 T(hrs)=3
124 e IPD=1.5 Mn=58558.82 T(hrs)=4
---- IPD=1.5 Mn=65732.68 T(hrs)=5

--=- IPD=1.6 Mn=66337.69 T(hrs)=8
IPD=1.5 Mn=68808.35 T(hrs)=1
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Figura 64. Distribucién de pesos moleculares correspondiente al copolimero.

La Grafica 23 muestra el comportamiento de conversién vs M, (a) y de
dispersidad vs conversién (b), donde es posible notar el pobre control que se
tuvo durante la polimerizacion obteniendo una dispersidad final de 1.5 para
este copolimero. Igualmente se puede observar el marcado incremento del

peso molecular debido a los factores antes expuestos.
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Grafica 23. (a) Conversiéon vs M, y (b) dispersidad vs conversiéon, del
copolimero de SAN.

Schmidt-Nakke et al [57] fueron los primeros en reportar la obtencién de
copolimeros de estireno-acrilonitrilo mediante la técnica de polimerizacidon en
suspension en presencia de dos diferentes macroiniciadores; en su caso

reportan dispersidades mas bajas a las aqui reportadas.

Lo novedoso en el desarrollo del presente trabajo es que es posible obtener
copolimero de estireno-acrilonitrilo mediante una polimerizacién en
masa-suspension empleando una mezcla azeotrdopica de ambos mondmeros
y que a pesar del notorio aumento en la velocidad de polimerizacion, el
manejo de altas conversiones y el ensanchamiento en el peso molecular fue
posible obtener un copolimero con cierto caracter viviente/controlado
evidenciado por el incremento del peso molecular con la conversién. Y por la

disminucion de la dispersidad en etapas intermedias de reaccion.
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Conclusiones polimerizacion en emulsion por radicalica

viviente/controlada y uso de macroiniciador anfifilico

Los resultados obtenidos de las polimerizaciones en emulsién ab initio
por radicdlica viviente/controlada no fueron nada satisfactorios debido a
que se presentaban inestabilidades coloidales, ocasionadas por dos
efectos principalmente; el superhinchamiento y el Ostwald ripening por
lo que se propuso una alternativa para el desarrollo de polimerizaciones

en emulsidn por radicalica viviente/controlada.

Debido a lo anterior se evalud el usé de la poliacrilamida funcionalizada
con el TEIOSNa como macroiniciador y estabilizador coloidal en la
polimerizacion radicdlica controlada/viviente para estireno en
polimerizaciones en emulsion ab initio como una alternativa para estos
sistemas. Aunque no fue posible demostrar la calidad del control sobre
las cadenas del copolimero sintetizado, se pudo demostrar que el
empleo de este macroiniciador desarrollado con una doble funcién
cumplio de forma adecuada su misidon de estabilizador coloidal e
iniciador-controlador, ya que ofreci6 una mejor estabilidad en Ia
polimerizacidon por emulsidon a las reportadas al inicio de este trabajo
bajo las mismas condiciones de polimerizacion al no presentar
separacion de fases e incrustaciéon de material en partes internas del
reactor (impulsor, termopozo, flecha y vaso de reactor) y permitio la
iniciacion de la polimerizacién del estireno. Por otra parte también se
pudo demostrar la conformacion del copolimero obteniendo una
particula del tipo nucleo-coraza tal y como se muestra en las imagenes
de TEM.
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Conclusion de polimerizacion en masa-suspension por

radicalica viviente/controlada.

Se ha demostrado que la polimerizacidén radicadlica controlada mediada
por TEMPO para estireno puede llevarse a cabo en sistemas
heterogéneos tales como en polimerizaciones en masa-suspension.
Mediante este proceso fue posible el sintetizar polimeros controlados con
caracteristicas similares a las obtenidas en experimentos llevados en
lotes obtenidos a través de sistemas de polimerizacidn en masa
(sistemas homogéneos). La relacion mas baja de nitréxido/iniciador
empleada para el desarrollo del modelo cinético en este trabajo fue de
0.9.

Se logré exitosamente el desarrollo de un modelo cinético y matematico
que correlacionara los datos experimentales obtenidos de las
polimerizaciones en masa y masa-suspension. El ajuste de los
parametros cinéticos del modelo se hizo tomando los datos
experimentales de las polimerizaciones en masa, para poder predecir el
comportamiento de las polimerizaciones en masa-suspensién. En
general el modelo propuesto predice razonablemente bien los datos para
ambos procesos. Pequenas diferencias entre los rendimientos para
ambos sistemas masa y masa-suspension pueden ser explicadas
mediante el uso del modelo matematico, estas diferencias pueden ser

atribuibles a efectos térmicos.

Este modelo puede reproducir caracteristicas claves de la polimerizacion
y el polimero obtenido experimentalmente sugiere que el modelo puede
ser empleado para escalamiento a nivel industrial de procesos de
polimerizacion de masa-suspension usando datos cinéticos obtenidos de

polimerizaciones en masa a nivel laboratorio.
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Se comprobdé también que el empleo de una razén de nitroxido/iniciador
a 1.3 con un aumento en la temperatura de polimerizacién para
sistemas masa-suspensién por radicalica controlada favorece los
rendimientos de polimerizacidon y se disminuyen los tiempos de reaccion

sin sacrificar el control sobre la cadena de polimero.

Ademas se demostré que el uso de dos iniciadores en presencia de
TEMPO para sistemas de polimerizacidon radicalica controlada mediada
por nitroxidos por la técnica de masa-suspension ofrece una ruta
alternativa en la sintesis de polimeros que llegan a ofrecer un buen

control de estructura.

Copolimero estireno-acrilonitrilo por radicalica viviente controlada

De acuerdo con lo expuesto en los resultados es posible observar cierta
pérdida de control y del caracter viviente de la polimerizacion en las
etapas intermedias de reaccidn ya que se puede apreciar como durante
las primeras etapas se obtiene un sistema viviente/controlado por la
disminucidon en la dispersidad, mientras que después de la adicién del
acrilonitrilo se nota un incremento en la dispersidad, lo que indica cierta
pérdida en el control de la polimerizacion. El pequefio incremento que se
presenta en la dispersidad puede atribuirse a un incremento en la
velocidad de polimerizacién debido a la presencia del acrilonitrilo
(autoiniciacion mas pronunciada e incremento de la velocidad de
propagacién) y el descenso es indicio de que se mantiene cierto caracter

controlado.

No obstante, a pesar de los diferentes mecanismos que intervienen en el
desarrollo de este copolimero los cuales se reflejan en el subito
incremento de la velocidad de polimerizacidon y en el aumento del peso

molecular se obtuvo un copolimero con una dispersidad maxima de 1.5
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lo que demuestra que es posible obtener copolimeros de estireno-
acrilonitrilo con cierto control en una relacién azeotrdpica sin presencia
de un macroiniciador y a través de un sistema de polimerizacién de

masa-suspension.

Aungue no fue posible obtener un copolimero en blogques debido a la alta
tendencia que muestra la mezcla de mondmeros a generar copolimeros
al azar o aleatorios, se ha podido demostrar que es posible conseguir un
copolimero alternado controlado en presencia de TEMPO mediante un

sistema bifuncional (iniciador-controlador).
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Apéndice A: 'H-RMN 1,1,3,3-tetraetilisoindolina-2-oxi-5-sulfonato de sodio.

Apéndices

Apéndice A. Expansiéon ‘H-RMN (300 MHz, DMSO-D6) 1, 1, 3, 3-

tetraetilisoindolin-2-oxi-5-sulfonato de sodio.
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Apéndice A: 'H-RMN 1,1,3,3-tetraetilisoindolina-2-oxi-5-sulfonato de sodio.
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Apéndice A: 'H-RMN 1,1,3,3-tetraetilisoindolina-2-oxi-5-sulfonato de sodio.
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Apéndice B: Espectro ESI-MS PAM-TEIOSNa

Apéndice B. Espectrometria de Masas por Ionizacion en Electrospray
(ESI-MS) para Poliacrilamida(PAM)-TEIOSNA.
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Apéndice B: Espectro ESI-MS PAM-TEIOSNa

Relative Abundance

Relative Abundance
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Apéndice C: Simulacién de *H-RMN.
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Apéndice C: Simulacién de *H-RMN.
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Apéndice D: Balance de especies y calculo de momentos.

Apéndice D. Balance de especies y calculo de momentos.

Usando el esquema de las reacciones de la Tabla 15, el balance de materia
para cada una de las especies no-indexadas para un sistema en lotes
teniendo en cuenta un volumen de reaccién V, estdan dadas por las
ecuaciones (A.1) a la (A.9). Notese que en las ecuaciones los radicales
nitroxidos son representados por N en lugar de NOx para simplificar la
notacion. También se simplifica la notacién en las ecuaciones para los

radicales Re, MRe y DRe, es escribieron como R, MR y DR, respectivamente.

2= —kyll] (D.1)
%Z_A: = —2 kgim[M]? — kit [M][Dipn] — kp[MI[R + MR + DR] — k,[M][Yo] = keym[M][Yo] +
kaecomp [M_N] (D.2)
%f—f = kit [Dim][M] — ky[M][MR] — k [MRI[N] + kq[M_N] + Ky [M][Yo] (D.3)
SR = ko [MR][N] = ka[M_N] = Kgecomp[M_N] (D.4)
28 = 2fkqil1] — ky [M][R] — k[R]IN] + kq[R_N] (D.5)
29%m — Je i [M1IM] = ke [Dign][M] = Kergim [Dim] [Yo] = K [Dirn][N] (D.6)
22 = Kie[Dim[M] — ky [DRIIM] + keraim [Dim (Yol + ki3 [Dign] [N] (D.7)
~ B = ks [Dim] IN] + Kaecomp[M_N] (D.8)
228 = —k [NOx] ([¥o] + [MR]) + ka([¥o] + [M_N1) = ky[Dizn][N] (D.9)
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Apéndice D: Balance de especies y calculo de momentos.

El método de momentos se usd para integrar los balances de todas las
especies para determinar la evoluciéon del peso molecular promedio en
numero (M,) y la dispersidad durante el curso de la reaccién. Los momentos
de poblacion de los radicales poliméricos, alcoxiamina polimérica y especies
muertas estan definidas por las ecuaciones (D.10), (D.11) y (D.12)
respectivamente, y el desarrollo de los momentos cero, uno y dos son

descritos por las ecuaciones (D.13) a la (D.21).

Y, = Yoon'p, (D.10)
Zi=Y> n'P, N (D.11)
Qi = Z%ozlniDn (D.12)

% = ky[MI([R] + [MR] + [DR]) — (ke + kea)[Yol? = kerm[M1[Yo]l = keraim [Dim][Yo] — kc[N1[Yo] +

kqlZo] (D.13)

D4 = ey [MI(R] + [MR] + [DR]) + ey [M1[Yp] = Ckee + ke (Vo] [Y2] — ey [M1[Y] -

ktrdim[Dim] [Yl] - kC[N] [Yl] + kd[Zl] (D- 14)

= = kp[MI([R] + [MR] + [DR]) + kp[M]2[Y1] + [Yo]) = (ke + kea) [Yol[Y2] = kerm[M][Y2] -

Keraim[Dim][¥2] = ke [N1[Y] + ka[Z,] (D.15)
2 = kINI[¥o] = kalZo] (D.16)
% =k [N1[Y;] = kq[Z4] (D.17)
2 = kINIIY,] = kalZs) (D.18)
0 = (0.5 kee + kea)[Yol? + (Kerm[M] + Keraim[DimD[Yo] (D.19)

dt
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Apéndice D: Balance de especies y calculo de momentos.

% = (ktC + ktd)[yo] [Yl] + (ktrm[M] + ktrdim[Dim])[Yl] (DZO)
% = (ke + k) [Vol[Y2] + ktc[yl]z + (kerm[M] + keraim [DimD[Y] (D.21)

El calculo del peso molecular promedio en niumero (M), del peso molecular

promedio en peso (My) y de la dispersidad fueron hechos empleando las
ecuaciones D.22, D.23y D 24

_ 23+t

n = Zor0err, * MWmon (D.22)
_ Z2+Q+Y;
w=Zroar MW, on (D.23)
. , M,
Dispersity = —* (D.24)
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