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Resumen

En el mercado actual resultan de interés los polimeros de estructura controlada,
conocidos como especialidades. El método tradicional para obtenerlos, la
polimerizacion idnica, requiere condiciones de alta pureza que dificultan en gran
medida su implementacién industrial. Una alternativa reciente esta dada por los
procesos de polimerizacion radicalaria controlada (CRP), que permiten obtener
polimeros con caracteristicas bien definidas bajo condiciones operativas y de pureza
compatibles con la practica industrial.

Las caracteristicas finales de los polimeros obtenidos por CRP dependen de un
numero importante de variables por lo que es deseable contar con una herramienta
de calculo que posibilite profundizar la comprension de estos procesos de modo de
facilitar su implementacién practica.

En esta tesis se desarrollan modelos para procesos de CRP, en sus variantes
polimerizacion mediada por nitréxidos (NMP) y polimerizacion por transferencia de
cadena por adicién-fragmentacion reversible (RAFT). Se consideraron tanto
homopolimerizaciones como copolimerizaciones. Los modelos emplean el método de
los momentos y la técnica de las funciones generadoras de probabilidad (pgf), tanto

univariables como multivariables. Los modelos desarrollados permiten predecir

tanto las propiedades medias (tales como M_n, M, y composicién, entre otras) como

calcular la MWD completa y la distribucion de composiciéon y de longitudes de
secuencia en los copolimeros.

Estos modelos fueron utilizados para simular polimerizaciones bajo diferentes
condiciones operativas y en distintos tipos de reactor (batch, semibatch y tubular con

alimentaciones laterales). Los resultados obtenidos permitieron establecer relaciones



entre las condiciones de operacion y la estructura molecular del material producido.
Ademas se realizaron optimizaciones tendientes a la determinacién de politicas
operativas que condujeran a la produccion de materiales con propiedades pre-
determinadas.

Los resultados muestran que las herramientas de calculo desarrolladas tienen gran
potencial para asistir en el desarrollo de materiales con propiedades pre-

especificadas y en el estudio cinético de los procesos considerados.



Abstract

Polymers with controlled structure, or specialty polymers, are of great interest in
today’s market. The traditional method for obtaining them, ionic polymerization,
requires such high standards of purity that it becomes almost impracticable in
industrial settings. A recent alternative is provided by controlled radical
polymerization processes (CRP), which allow obtaining polymers with well-defined
characteristics under operating and purity conditions compatible with industrial
practice.

The final characteristics of polymers obtained by CRP depend on a large number of
variables. Because of this it is desirable to have a modeling tool that allows increasing
the comprehension of these processes and facilitates their practical implementation.

In this thesis models for CRP processes are developed. Two variations of CRP are
considered: nitroxide mediated polymerization (NMP) and reversible addition-
fragmentation chain transfer polymerization (RAFT). Both homopolymerizations and
copolymerizations were considered. The models use the method of moments and the

probability generating function (pgf) technique, both univariable and multivariable.

The models are able to predict not only average properties (such as Vn, M_W, and

composition, among others) but they can also calculate the complete MWD, the
composition distribution and the sequence length distribution.

These models were used to simulate polymerizations under different operating
conditions in different types of reactor (batch, semibatch and tubular with side feeds).
The results allowed establishing relationships between the operating conditions and

the molecular structure of the produced material. The models were also used in



optimizations aiming at the determination of operating policies leading to the
production of materials with pre-specified properties.

The results show that the modeling tools developed in this thesis have great
potential for assisting in the development of materials with pre-specified properties,

and in the study of the kinetics of the processes under consideration.
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CAPITULO 1

Introduccion






1.1 - Trascendencia de los polimeros. Su estructura molecular y la

influencia sobre sus propiedades finales

Los polimeros han sido uno de los sectores de la quimica industrial con mayor
crecimiento desde la segunda mitad del siglo XX. Las resinas sintéticas han sustituido
parcial e incluso totalmente a materiales tradicionales tales como la madera, el
algodon, la lana, el acero o el hormigon. Su desarrollo ha sido tan amplio que resultan
esenciales para la confeccion de vestimenta, la construccién, el transporte y las tele-
comunicaciones, entre otras comodidades de la vida moderna.[!] Este desarrollo esta
sustentado en dos pilares fundamentales: por un lado, la creciente comprensién de
cémo afecta la estructura de estos materiales a sus propiedades finales; y por otro
lado, el desarrollo de nuevas técnicas para sintetizar de forma mas simple estructuras
cada vez mas complejas, adaptables a aplicaciones pre-especificadas.

Las ventajas de la produccién y uso de las resinas sintéticas superan a sus
desventajas. Si bien estos materiales son derivados de los hidrocarburos, las materias
primas usadas para su produccion solo representan alrededor de un 4% del consumo
total de los recursos petroliferos.[2] Por otra parte, las tierras fértiles disponibles
serian insuficientes para alimentar a la poblacién y, al mismo tiempo, producir la lana,
el algodon, el papel o el caucho necesarios para abastecer el consumo mundial actual
de las resinas sintéticas que los reemplazan.[3] Desde el punto de vista del costo
energético total (sumando materias primas, manufacturay transporte), los materiales
poliméricos resultan mucho mas econdémicos que sus contrapartes tradicionales
como metal o vidrio.3] Ademas, ciertos polimeros sintéticos no tienen un sustituto

natural que presente igual desempefio: son resistentes a la accion de agentes



atmosféricos, tienen muy buenas propiedades mecdanicas, térmicas y 6pticas; y hasta
pueden ser moldeados muy facilmente.[2!

La industria de envases y embalajes fue una de las pioneras en el empleo a gran
escala de polimeros sintéticos. Hoy en dia esta aplicacidon es sin duda una de las mas
importantes. Tanto es asi que en Estados Unidos alrededor del 83% del material
empleado en el segmento de embalaje flexible, estd constituido por las resinas
sintéticas.l*l Por otro lado, la bisqueda de transportes mas eficientes y menos
costosos también ha favorecido el uso de las resinas sintéticas en la industria
automotriz. Las buenas propiedades mecanicas de los nuevos materiales, sumadas al
menor peso respecto al de los metales tradicionalmente usados, han promovido su
incorporacion a los vehiculos. Este cambio no solo mejor6 el desempefio de los
automdviles en cuestiones tan importantes como la absorcién de impactos, sino que,
principalmente, signific6 una disminucién muy importante en el consumo de
combustible.[>] En 1979 sélo un 4.5% del peso total de los automdviles correspondia
a polimeros, porcentaje que ascendi6 a alrededor de un 14% en la actualidad.[> ¢! Por
motivos similares, la incorporacion de los polimeros en la construccion es
sorprendente, con aplicaciones tan variadas como tuberias, aislaciones térmicas o
eléctricas, pinturas o adhesivos.[3I

Actualmente, algunos de los desarrollos mas innovadores para estos materiales se
centran en la produccion de biomateriales o en la manipulacién de estructuras a
escala nanométrica.l”. 81 Teniendo en cuenta que los tejidos del cuerpo humano son
polimeros naturales, se han elaborado muchas resinas sintéticas para emularlos que
hicieron posible la sustitucién de tejidos vivos por elementos artificiales. De esta
manera, ya tienen una aplicacidn real dispositivos tales como implantes de cadera de

polietileno de ultra alto peso molecular, prétesis mamarias de gel de silicona o



valvulas cardiacas construidas con titanio y nylon.[”- % Por otra parte, los avances en
el control de las polimerizaciones han posibilitado la produccién de dispositivos de
liberacion controlada de drogas o patrones a nanoescala para aplicaciones en
nanoelectronica, dispositivos fotovoltaicos y membranas porosas de separacion,
entre otras.[8]

En definitiva, la razéon de la amplia utilizacién de las resinas sintéticas viene dada
por las numerosas propiedades utiles que poseen, distintas a aquellas de los
materiales mas tradicionales. Estas propiedades que los hacen inicos no son mas que
la consecuencia légica de la estructura molecular de los polimeros.3] Lo que es mas,
las caracteristicas de estos materiales no solo afectan su desempeno en la aplicacién
final sino que también son claves para su procesabilidad.

Fue Staudinger(1% en 1920 el primero en proponer la teoria de macromoléculas
para explicar el comportamiento de los polimeros. Efectivamente, los polimeros, tal
como su nombre lo indica, estdn compuestos de muchas unidades repetitivas
conectadas por enlaces covalentes. Las fuerzas intermoleculares entre cadenas
dependen del tipo y cantidad de monémero (0 mondémeros) que las componen. Estas
fuerzas, generalmente pequeias frente a los enlaces covalentes, alcanzan un valor
considerable en los polimeros debido a la gran cantidad de unidades repetitivas. Esto
otorga a los materiales excelente resistencia, estabilidad dimensional y otras
propiedades mecanicas deseables.[!]

Otra caracteristica relevante de los materiales poliméricos es su polidispersion.[1]
Esto significa que una muestra de material no se compone de moléculas de igual
tamafio sino que comprende una poblacién de cadenas de pesos moleculares
diferentes. Por este motivo, la medicion del peso molecular de los polimeros solo

puede dar valores promedio.



Las propiedades del polimero cambian acorde a la estructura de la cadena, la
morfologia de las cadenas conformadas, y cuando se trata de copolimeros también a
su composicion. La variacion de uno o mas de estos rasgos da forma a las diversas
estructuras que se pueden observar en la Figura 1.1. Las propiedades finales del
polimero resultan de dichos rasgos en combinacién con los siguientes aspectos:

e las caracteristicas quimicas de la o las unidades repetitivas,
¢ lalongitud promedio de la cadena (peso molecular) y

¢ la distribucidn de pesos moleculares.
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Figura 1.1. Variaciones posibles en las cadenas poliméricas.

La estructura molecular de los polimeros tiene gran influencia en las propiedades
finales y de procesado de los mismos. Aun cuando la composicién quimica y el peso
molecular sean similares, modificaciones en su estructura o morfologia ocasionan
grandes cambios en su desempeno. Por ejemplo, el polietileno de alta densidad (en
inglés, high density polyetylene o HDPE) esta conformado basicamente por cadenas
lineales mientras que el de baja densidad (en inglés, low density polyetylene o LDPE)
tiene un grado de ramificacién considerable. Esta diferencia en la estructura de

cadena genera distintas morfologias debido al diferente grado de cristalizacion que es



capaz de alcanzar cada material. Las cadenas poliméricas tienen posibilidad de
movimiento parcial entre si cuando estan en solucién o expuestas a una temperatura
suficientemente alta. De este modo, la cristalizacion de los polimeros, es decir, la
disposicion de las moléculas en dominios ordenados, se produce durante el proceso
de secado del solvente en el que son producidos o de enfriamiento luego del fundido.
Durante este proceso, las cadenas lineales del HDPE tienen mayor movilidad y pueden
alinearse parcialmente formando un polimero semicristalino, mientras que el LDPE
tiene dominios amorfos mucho mayores.[11] La estructura semicristalina otorga a las
resinas una mayor rigidez (mayor resistencia a la deformacién elastica) pero menor
resistencia a impactos (menor tenacidad). Asimismo, la luz es refractada cuando
atraviesa alternativamente los dominios cristalinos y amorfos, por lo cual los
polimeros cuya morfologia es amorfa son mas transparentes. Gracias a esta sola
diferencia las aplicaciones para estos polietilenos quimicamente semejantes son muy
diversas; desde cajones para bebidas hechos de HDPE semicristalino hasta peliculas
para envolturas de alimentos de LDPE transparente.[12]

La estructura molecular también puede ser influenciada por el tipo de
procesamiento. Si durante el proceso de cristalizacién se aplica una fuerza para
alinear los dominios regulares en una direccién, las cadenas tienen mejores
propiedades mecanicas en dicha direccion.[3] Las fibras sintéticas son producidas de
esta manera obteniendo materiales con una mayor resistencia en la direccion de las
hebras, como sucede con el nylon.

La quimica particular de los grupos que conforman cada mondémero puede influir
de varias maneras en las propiedades finales del material. La existencia de grupos
voluminosos en el polimero genera una morfologia de cadena rigida, como es el caso

del poliestireno debido a los grupos fenilo.l”! La baja movilidad de la cadena hace que



no pueda formar estructuras cristalinas, por lo que esta caracteristica le otorga al
material mayor dureza pero menor elasticidad que otros materiales con cadenas
flexibles, como puede ser el polietileno.[3!

De modo similar, las interacciones entre los grupos quimicos presentes en los
mondmeros influyen en las fuerzas intermoleculares entre cadenas. Por ejemplo, el
policloruro de vinilo (PVC) se fabrica a partir de etileno con un atomo hidrégeno
substituido por uno de cloro.l3] Esa pequefia diferencia respecto del polietileno
genera un plastico mas fuerte y duro debido a la fuerte atraccion de electrones que
genera el cloro. Algo similar sucede con el Kevlar (poliparafenileno tereftalamida),
utilizado para la fabricacién de chalecos antibalas. En esta poliamida la gran cantidad
de interacciones puente de hidrogeno entre los grupos amida genera naturalmente
un alto grado de orientacion molecular. Las fibras de Kevlar ademas estan hiladas y
estiradas en la direccion axial, lo que contribuye a lograr fibras altamente orientadas
con elevado grado de cristalinidad. Estas dos caracteristicas producen una
excepcional resistencia en la direccion de la fibra.[14]

Aun asi, en la manufactura de engranes y prétesis las poliamidas como el Kevlar
estan siendo reemplazado por el polietileno de ultra alto peso molecular (ultra high
molecular weight polyethylene, o UHMWPE). Este material posee cadenas con
alrededor de 200000 unidades (peso molecular promedio del orden de los 3 a 5
millones g/mol) y permite que la carga se transfiera mas eficazmente a la cadena. La
longitud de las cadenas también favorece su ordenamiento en paralelo, formando
dominios cristalinos de gran extensién. Como consecuencia se obtiene un material
con una resistencia asombrosa pese a que las caracteristicas quimicas de las unidades
repetitivas que la componen difieren significativamente de aquellas de las delas

poliamidas.[15]



Cuando las cadenas estan conformadas por mas de una unidad repetitiva, como en
los copolimeros, tanto la composicién como la estructura en la que se organizan los
distintos monoémeros influye sobre el desempefio del material. La cantidad y la
distribucién de las secuencias de cada mondmero también impactan en las
propiedades macroscopicas del polimero.[2¢] Por ejemplo, en el caso del caucho
sintético, que es un copolimero de estireno y butadieno, un mayor contenido de
estireno le otorga mayor resistencia pero menor elasticidad.['7] Por otra parte, si las
unidades monoméricas son termodinamicamente incompatibles tenderan a asociarse
entre si, dando lugar a la formaci6én de fases donde predomina uno u otro
comonoémero. La disposiciéon de los mismos a lo largo de la cadena influye sobre el
tamafio y geometria de las fases, asi como sobre las propiedades fisicas asociadas y
las aplicaciones finales.l18] La particularidad de los copolimeros en bloque de
agregarse en fases ordenadas de acuerdo a la proporcién de cada monédmero presente
permite generar patrones a nanoescala, que pueden aprovecharse en aplicaciones
tales como membranas de separacién, nano-cables magnéticos, etc.[8 19-22] Los
copolimeros gradiente, en cambio, al tener un extremo rico en uno de los monémeros
y el otro extremo pobre, presentan una region de interfase mas amplia que los haria
mejores materiales para compatibilizar mezclas de polimeros.[23]

Para finalizar esta breve revision, resta examinar la influencia de la distribuciéon de
pesos moleculares (molecular weight distribution o MWD) sobre las propiedades del
polimero. Recordando lo mencionado respecto a la influencia de los pesos
moleculares sobre las propiedades finales del polimero, resulta facil entender que una
fraccion de alto peso molecular, es decir, una cola al final de la distribucién, permite
aumentar la elasticidad y resistencia del polimero sin aumentar considerablemente la

viscosidad en fundido.[?4] Por el contrario, cadenas de bajo peso molecular en el



material pueden actuar como plastificantes, al ser moléculas mas pequefias que
ejercen una accién lubricante por tener mayor libertad de movimiento relativo.l3] Por
otro lado, en fundido un material con una MWD mas angosta presenta un
comportamiento mas newtoniano, una viscosidad mas dependiente de la temperatura
y una elasticidad menor que el mismo material con una MWD mas ancha.[25] Lo que es
mas, se ha estudiado que la mayor homogeneidad estructural de los polimeros con
distribuciones angostas puede resultar en una mayor temperatura de fusion (Tm), aun
para polimeros con el mismo peso molecular promedio.[?4]

En conclusién, es claro que el comportamiento final del polimero es
extremadamente dependiente de las numerosas variables que influyen en su
estructura molecular. De este modo, queda plasmado cuan importante es lograr una
caracterizacion completa y adecuada de las resinas para determinar las propiedades
mencionadas anteriormente. Esto es asi porque a partir del conocimiento de estas
propiedades y de como influyen en el desempeiio en una aplicaciéon dada se podrian
desarrollar métodos para mejorar el mismo. Asimismo también se podrian disefar

nuevos materiales para aplicaciones especificas.

1.2 - Polimerizacion radicalaria controlada

Para producir polimeros con propiedades pre-especificadas es necesario
implementar algun tipo de control sobre las moléculas en crecimiento. Las técnicas
de polimerizacion controlada ofrecen oportunidades en el disefio de resinas con
estructuras predeterminadas y bien definidas. De esta forma, es posible mejorar las
propiedades de materiales existentes en el mercado, incorporar nuevos productos

con alto valor agregado e incluso disefiar compuestos cuyas propiedades cumplan
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exactamente con especificaciones dadas. Sin embargo, las vias tradicionales de
obtencidn de resinas con estructura controlada son las polimerizaciones idnicas, cuya
alta sensibilidad a impurezas ha truncado su desarrollo industrial, motivando la
busqueda de nuevas alternativas de sintesis. En estas polimerizaciones el sitio activo
es un ién que, siempre y cuando no existan moléculas polares en el medio de reaccién,
evita los procesos de terminaciéon de cadena. Asi, las cadenas crecen a una misma
velocidad y, dado que es posible continuar el crecimiento de las mismas incorporando
mas mondmero (o un segundo mondmero), se conocen como ‘polimerizaciones
vivientes.’ La cadena permanece en actividad indefinidamente hasta que deliberada o
accidentalmente se incorporan reactivos de terminacidn, tales como oxigeno, agua o
algiin alcohol. Para evitar una terminacidon no deseada se requiere la utilizacion de
técnicas especiales de alto vacio de modo de minimizar las trazas de estos compuestos
(< 1 ppm), motivo por el cual la implementacién de polimerizaciones i6nicas a gran
escala se ha visto muy limitada.[26]

Otro mecanismo de polimerizacion, ampliamente utilizado a nivel industrial, es la
polimerizacion por radicales libres (FRP por sus siglas en inglés). Este mecanismo se
desarrolla basicamente de acuerdo a tres pasos cinéticos principales: iniciacion
(generacion de radicales libres), propagacion (adicion de mondémeros a la cadena

radical) y terminacion bimolecular (desactivaciéon permanente de dos radicales):

Iniciacién: 1L M yoR, (1.1)
Propagacion: R, + Mt R, n=0,...,0© (1.2)
Terminacion de cadena:
por combinacioén: R'+R,"—M<>P  nm=0,.,0 (1.3)
por desproporciéon: R,*+ R, ° SN P +P.  nm=0,...,0 (1.4)
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En estas reacciones, las especies involucradas son: el iniciador I, el monémero M,
los radicales activos con n unidades de mondémero Rx* y el polimero terminado
(incapaz de seguir creciendo) con n unidades de monémero Pn.

Este mecanismo de polimerizacion posee tres caracteristicas distintivas que han
propiciado su amplio desarrollo industrial: la simplicidad de la generacién de
radicales, el amplio rango de mondédmeros polimerizables y, en especial, las
condiciones de proceso moderadas en las que pueden llevarse a cabo.[27] Sin embargo,
no es posible obtener un control preciso sobre la estructura molecular del polimero
debido a la alta reactividad de los radicales.[26]

Una vez producido un radical, este reacciona repetidas veces con moléculas de
mondémero formando cadenas poliméricas. Cuando esta cadena radicalaria se
encuentra con otro radical (que puede ser polimérico o no) se produce una reaccion
de terminaciéon, dando como resultado una molécula de polimero terminado. Todo
este proceso, donde tedricamente la cadena radical puede sumar de una a infinitas
unidades monomeéricas, sucede en un lapso de tiempo extremadamente breve. El
tiempo de vida media de un radical en crecimiento es de tan solo 1 segundo en
promedio.[2¢] Es evidente, entonces, que la manipulacién de la estructura molecular
del radical en crecimiento resulta impracticable. Del mismo modo, resulta claro que
alargar el tiempo de vida media del radical hace posible, por ejemplo, introducir
funcionalidades en los extremos, adicionar ramas de forma controlada o incorporar
regularmente un determinado comonoémero a la cadena.

En este contexto, las polimerizaciones radicalarias controladas (CRP por sus siglas
en inglés) han surgido como una opcién de sintesis factible de ser llevada a cabo fuera

del laboratorio. Estas técnicas han representado una oportunidad sin precedente en
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el disefio de materiales. Actualmente existen empresas que estan introduciendo
numerosos productos basados en las CRP en mercados de alto valor.

En estas reacciones, la alta reactividad de los radicales poliméricos es regulada por
la adicion de un agente que establece un equilibrio entre cadenas activas y cadenas
temporalmente inactivas. Como consecuencia, las interacciones entre las cadenas
activas crecientes es limitada debido a que su nimero es muy reducido. Por este
motivo, el efecto global de terminacién es disminuido y todas las cadenas crecen en
promedio a la misma velocidad. En consecuencia, la cantidad de moléculas
terminadas es muy baja (~1-10%) y el peso molecular crece linealmente con la
conversion.

Existen dos enfoques generales para establecer el equilibrio necesario entre
especies activas e inactivas: el primero se basa en una terminacion reversible
(desactivaciéon) mientras que el segundo se fundamenta en la transferencia reversible
(intercambio degenerativo). En ambos casos, el radical se propaga unas pocas veces
cuando se produce la activacién para luego convertirse nuevamente al estado
inactivo. Tanto la rapidez de la iniciacion, como la contribucién de las reacciones de
terminacion y la dindmica del proceso de intercambio influyen en la polidispersion.
Esta disminuye cuanto mdas rapido es el intercambio, es decir, cuantas menos
unidades de monomero se adicionan en cada etapa de activacion.

Asi, la CRP es efectiva en controlar pesos moleculares, polidispersion y la MWD
completa. Este crecimiento uniforme de las cadenas permite obtener estructuras
moleculares complejas tales como polimeros peine o estrellal?8] o copolimeros con
estructura bien definida (copolimeros en bloque, gradiente o ramificados.)[28 291

Las tres variantes mejor conocidas y mas efectivas de CRP son la polimerizacion

radicalaria por transferencia atébmica (atom transfer radical polymerization o ATRP),
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la polimerizacién mediada por nitréxidos (nitroxide mediated polymerization o NMP)
y la polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-fragmentacién reversible

(reversible addition-fragmentation chain transfer o RAFT).[30]

Polimerizacion radicalaria por transferencia atomica (ATRP)

La técnica de ATRP se basa en la captura rapida de los radicales en propagacion en

un proceso de desactivacion (con una constante de velocidad, Kdesact). Los

catalizadores efectivos de ATRP (X—Mt”l/L) son especies organo-metalicas

formadas por un metal de transiciéon Mt capaz de cambiar su nimero de oxidacion,
un ligando complejante L y un contraiéon X que puede formar una unién covalente o
ionica con el centro metalico. La captura de los radicales activos es realizada por el
contraion X al liberarse luego de la reduccion del metal. Dado que la activacién en
ATRP es un proceso bimolecular, la especie inactiva D» formada por el radical y el
contraién es inherentemente estable y solo puede activarse esporadicamente de
acuerdo a la actividad del metal de transicién que actiia como catalizador.!2¢l E]l paso

cinético anadido a la polimerizacion radicalaria convencional es:

k
R +X-Mt*! /L2 p 4 Mt*/L (1.5)

act
La reduccion del complejo del metal de transicion permite la liberacion del atomo
X (X-Mts*1 /L + e-— X + Mts/L) que capta al radical en propagaciéon formando la especie
durmiente Dn. Se ve claramente que el éxito del control sobre la reaccién esta en la

velocidad de la activaciéon periddica con constante kact de la especie durmiente.[27]
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Polimerizacion mediada por nitréxidos (NMP)

En NMP, la reaccién también es controlada a través de la terminacion reversible de
las cadenas activas mediante la formacién de un radical estable. Basicamente, los
radicales en propagacion son rapidamente atrapados por el nitroxido, formando una
especie durmiente o inactiva. El radical entonces solo puede propagarse o terminar
cuando se activa al ser liberado del nitréxido en el paso de disociaciéon de la
terminacion reversible. La reaccion esta fuertemente desplazada hacia la especie
inactiva por lo que la mayoria de las cadenas poliméricas en el medio de reaccion son
temporalmente durmientes, y la concentracion de radicales capaces de propagar y
terminar es varios drdenes de magnitud menor que en una polimerizacion radicalaria

convencional.[31] La reaccidn distintiva de estas polimerizaciones es:

L] k esac
R,*+X 2 p (1.6)

act
Aquli, la especie X es el nitr6xido mediador que al atrapar al radical forma la especie
durmiente D» con n unidades de mondémero. La disociacién térmica lenta de la especie
durmiente (con velocidad kact) provee una baja concentracion de radicales, lo cual

permite mantener la terminacién al minimo.[27]

Transferencia de cadena mediante adicion-fragmentacion reversible (RAFT)

Esta técnica difiere de las dos anteriores en que el control sobre el crecimiento de
las cadenas poliméricas se logra mediante un proceso de transferencia de cadena
degenerativa. Basicamente, lo que sucede es que un solo sitio radical activo se
comparte entre muchas cadenas por lo que dichas moléculas participan en menos
reacciones. En estos sistemas, al igual que en la polimerizacion radicalaria

convencional, se establece una concentracion de radicales en estado seudo-
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estacionario a través de los procesos de iniciacién y terminacion. A través de procesos
de transferencia bimolecular, una minima cantidad de radicales crecientes
experimentan un intercambio de cadena con especies durmientes generando una
especie intermedia. El control sobre el peso molecular y la polidispersion es provisto
por los agentes de transferencia de cadena (CTA) que intercambian un grupo o atomo
entre todas las cadenas crecientes. Un buen control requiere que el intercambio sea

rapido comparado con la propagacidén.[321 El paso cinético distintivo es:

L] ka k L]
R, +TRm?RnTRm<kiTRn +R,, (1.7)

a
La especie T actiia como agente de transferencia de cadena transfiriendo el centro
radical de la cadena Rx* con n unidades monoméricas a la cadena Rm* con m unidades.
En un paso intermedio se genera un radical aducto de 2 ramas, R."TRm. El éxito de esta
polimerizacion esta dado por un intercambio rapido, es decir, una Kexch = ka/kt grande,
para mantener baja la concentracién de radicales activos.[27]
La Tabla 1.1 muestra un resumen comparativo de las principales caracteristicas de

las tres variantes de CRP mencionadas.
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Tabla 1.1. Beneficios y limitaciones de las principales técnicas de CRP.[26.33]

Técnica Ventajas Desventajas

ATRP v Versatil x Uso de metales de transicion
v Iniciadores comerciales x Los monomeros acidos requieren
v" Funcionalizacion simple proteccion

v Amplio rango de catalizadores % Muchas variables afectan las

acordes a requerimientos caracteristicas de los polimeros
especificos
NMP v' Completamente organico x  Menos versatil

v No genera coloraciéon u olores % Moderadores eficientes caros

en el polimero % Funcionalizacién dificil
RAFT v’ Versatil x  Agentes de transferencia no
v" Amplio rango de monémeros comerciales o inestables
polimerizables x Puede requerir remocion de
v" Reactivos organicos grupos finales debido a color,

toxicidad y potencial olor.

En definitiva, el desarrollo de estas técnicas ha hecho posible controlar
propiedades clave como los pesos moleculares, la MWD, la distribucion de
composicion de copolimeros (CCD), o la distribucién de longitudes de secuencias de
comonoémeros (SLD), todas de gran importancia para la produccién de polimeros con
propiedades pre-especificadas.[3% 351 Aun asi, la manipulacién de la estructura de la
cadena es una tarea dificil puesto que las propiedades moleculares tienen una fuerte
dependencia con las condiciones de operacion, lo que da lugar a interacciones
complejas entre las variables del proceso. Asi, el disefio y produccién de materiales
hechos a medida puede ser mejorado significativamente si se desarrollan modelos
capaces de predecir las propiedades mencionadas a partir de condiciones de

operacién y diseno de los procesos de sintesis.[36 37]
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1.3 - Simulacion de reacciones de polimerizacion

Por lo ya expuesto, la simulacién y optimizacién de los procesos de CRP son muy
importantes para lograr manufacturar materiales de caracteristicas bien definidas
mediante la manipulacién de las variables operativas. Por otra parte, se hacen aun
mas importantes si se tienen en cuenta los siguientes factores:

e la necesidad de mantener un buen control sobre las propiedades del
producto final,

e la necesidad de maximizar la conversién disminuyendo errores de
produccién para mejorar el rendimiento de la operacion, y

e la posibilidad de determinar de antemano politicas éptimas de operacién
para evitar pérdidas excesivas debido a los recursos necesarios para
experimentos de prueba y error.

La simulacién de un proceso de polimerizacion requiere del planteo matematico
de la cinética de las reacciones involucradas, a partir del cual pueden obtenerse
balances de masa para las especies intervinientes en la reaccién. Sin embargo, la
resolucion directa de estos balances es dificil ya que el conjunto de moléculas
poliméricas en la mezcla de reaccién se compone de cadenas con longitudes que,
tedricamente, pueden variar entre 1 e infinito. Por lo tanto, el nimero de ecuaciones
de balances de masa del sistema es infinito debido a que la concentracién de una
especie polimérica con una cantidad dada de mondmeros depende de la
concentracion de todas las cadenas con longitudes menores. Aunque el valor maximo
de las longitudes de cadena se aproxime a un valor finito, este generalmente debe
tomar valores grandes por lo que el nimero de ecuaciones a resolver suele ser muy

elevado. La cantidad de ecuaciones es ain mayor en el caso de una copolimerizacion
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si se quiere tener registro de las unidades de cada mon6émero presentes en las
cadenas.

Por otro lado, cuando el modelo incluye ecuaciones diferenciales el sistema de
ecuaciones resultante generalmente es rigido debido a las diferentes respuestas
dindmicas de las especies ‘rapidas’ (radicales en propagacién) y ‘lentas’
(intermediarios durmientes, polimero terminado, especies de bajo peso
molecular).38] Entonces, el modelado de un proceso de polimerizacion involucra la
manipulacion de sistemas de ecuaciones rigidos de un nimero muy grande de
variables, especialmente si se desea describir la distribucién completa de pesos
moleculares. El tamafio de estos sistemas y las dificultades numéricas que surgen
durante su resolucion pueden llegar a requerir una cantidad prohibitiva de recursos
computacionales. Por este motivo, la simulacién y optimizacién de los mismos en
forma precisa pero a la vez eficiente en términos de tiempo de computo es un desafio
y es uno de los tema de estudio en esta tesis de doctorado.

Las técnicas empleadas en esta tesis para el modelado de procesos de
polimerizacion son el método de los momentos, la resolucion de balances de
secuencias de mondmero y la técnica de las funciones generadoras de probabilidad
(pgf).

El método de los momentos ha sido muy estudiado y es ampliamente utilizado en
la actualidad.[39-421 Mediante esta técnica es posible transformar las infinitas
ecuaciones de balance de masa en un conjunto pequefio de ecuaciones de balance de
los momentos. Este sistema de ecuaciones reducido se puede resolver de forma
sencilla para obtener los primeros momentos de la distribucién de pesos moleculares.
A partir de estos primeros momentos es posible calcular magnitudes de interés como

conversion, pesos moleculares promedio, composiciones, etc.
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El modelado de secuencias de mondémeros es utilizado cuando se estudian
copolimeros. En tal caso, se entiende por secuencia a la parte de la cadena formada
por un mismo mondmero. La distribucion de longitudes de secuencia es otra de las
propiedades de interés que permite dilucidar la estructura molecular de la cadena
polimérica. Es posible considerar un mecanismo cinético y plantear balances de masa
para estas secuencias. Dado que la longitud de las secuencias sera de una magnitud
pequefia (en contraste con la longitud final de la cadena de copolimero entera) es
posible resolver los balances de forma directa y eficiente.[42]

Las funciones generadoras de probabilidad permiten recuperar la distribucion
completa de pesos moleculares.[*3] Con un tratamiento algebraico poco complicado,
las ecuaciones de balance de masa se transforman al dominio de las pgf.[44 Luego de
resolver los balances para la transformada pgf de la MWD (cuyo numero es
considerablemente menor que el de los balances de masa), dichas pgf se invierten
mediante un método apropiado para obtener la distribucién real.[*5] E]l uso de esta
técnica no estd muy extendido pese a que ha demostrado ser capaz de predecir con
detalle la MWD completa del polimero sin excesivos requerimientos
computacionales.[6] Esta técnica ha sido estudiada en profundidad por el grupo de
polimeros de PLAPIQUI mostrando un buen desempefio en diversas aplicaciones.[47-
51] Este buen desempefio para predecir propiedades de polimeros, en conjunto con la
necesidad de contar con dichas estimaciones, ha motivado el estudio de su aplicacion
en procesos de polimerizacion radicalaria controlada. De este modo se espera
desarrollar una técnica sencilla que ayude al uso de las CRP y al desarrollo de la
industria de materiales de alto valor agregado.

En el Capitulo 2 se exhibiran estas técnicas en detalle.
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1.4 - Objetivos

En esta tesis se desarrollaron modelos matematicos de procesos CRP. Estos
modelos se aplicaron en estudios de optimizacién de condiciones operativas y
variables de disefio del proceso para producir polimeros con propiedades a medida.
En base a lo expuesto anteriormente, se busco cumplir con los siguientes objetivos:

e Estudiar la aplicabilidad y versatilidad de la técnica de las funciones
generadoras de probabilidad para los sistemas de CRP.

e Modelar y estudiar la influencia de las variables operativas sobre las
propiedades finales de copolimeros sintetizados via NMP.

e Obtener politicas 6ptimas de operaciéon que permitan obtener copolimeros
via NMP con propiedades pre-especificadas.

e Modelar las propiedades finales de copolimeros producidos via RAFT para
estudiar la influencia de las variables operativas sobre las propiedades
moleculares y analizar los distintos modelos cinéticos en discusion.

e Simular las reacciones de copolimerizacion RAFT para evaluar la variacion de
la estructura molecular ante las condiciones operativas y evaluar la obtencion

de politicas de operacidn destinadas a manufacturar resinas hechas a medida.
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CAPITULO 2

Metodologias






2.1 - Generalidades acerca de las metodologias utilizadas para

modelado matematico de la sintesis de polimeros

Como fue explicado previamente, los sistemas de ecuaciones diferenciales
resultantes de los balances de masa de una polimerizaciéon son sistemas de gran
tamafio cuya resoluciéon conlleva dificultades numéricas. Por esta razén, la
integracion numérica de estos balances demanda una gran cantidad de recursos
computacionales. Para evitar estos inconvenientes se han desarrollado métodos de
prediccion de propiedades de polimeros mas eficientes y suficientemente precisos. A
continuaciéon se describen en forma general los diferentes métodos que podrian
utilizarse para modelar las propiedades medias, longitud de secuencia de cadena y

MWD completa de los polimeros.

2.1.1 - Modelado de las propiedades medias

Para muchas aplicaciones suele ser suficiente el conocimiento de propiedades
medias tales como los pesos moleculares promedio en nimero y en peso, y las
composiciones globales o instantaneas, junto con la conversion global o de cada
mondémero. Dichas magnitudes pueden ser predichas mediante el conocido método
de los momentos.

Los momentos son medidas cuantitativas especificas de la forma de una
distribucién por lo que el conjunto de todos los momentos (de 0 a «) la determina
univocamente. Para el calculo de las propiedades medias de un polimero solo
interesan los momentos de orden 0 (la suma de todas las moléculas presentes), de
orden 1 (la media de la distribucion de pesos moleculares) y de orden 2 (la

varianza.)[52l
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El método de los momentos consiste en transformar los balances de masa de las
especies poliméricas en balances de momentos de un indice (para homopolimeros) o
de varios indices (en caso de copolimeros) y luego resolver dichos balances. De este
modo, las miles de ecuaciones de balances de masa se transforman en pocas decenas

correspondientes a los momentos de interés.[30 42]

2.1.2 - Modelado de las longitudes de secuencia de comonémeros

Como fue mencionado anteriormente, cada cadena de copolimero tiene
fragmentos, denominados secuencias, que estan compuestos por un solo monémero.
La longitud de las secuencias también influye en las propiedades finales de toda la
cadena polimérica. Para modelar la SLD en el producto de una polimerizacion se han
propuesto métodos estadisticos y deterministicos. Los enfoques estadisticos o
probabilisticos permiten analizar la poblacién de cadenas a varios niveles de detalle
pero con la desventaja de un costo computacional usualmente muy alto.[>3] Los
modelos deterministicos, basados en la formulacion de un mecanismo cinético
paralelo que considera a las secuencias de mon6meros como las especies reactivas,
representan un enfoque diferente.[5% 551 Como estas secuencias tienen generalmente
una longitud no muy grande es posible integrar estos balances de forma directa.[5¢] La
informacion que provee este segundo método es menos exhaustiva debido a que solo
puede modelarse la SLD de la resina global y no la de cada cadena individual. Aun asi,

la técnica provee suficientes detalles como para comparar las resinas obtenidas.

2.1.3 - Modelado de la MWD completa
Si bien las propiedades medias pueden resultar muy utiles, la distribucion de pesos

moleculares es necesaria para la caracterizacion completa de un polimero. A
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continuacidn se presenta una breve de descripcion de algunas estrategias reportadas
en la literatura para obtener la MWD completa.

Resolucién directa de los balances de masa: consiste en plantear los balances de

masa para todas las especies en el medio de reaccion, lo que incluye a todas las
cadenas poliméricas con distintas longitudes. Como se mencioné anteriormente,
tedricamente la longitud de cadena puede variar entre 1 e infinito resultando en un
sistema con infinitas ecuaciones. Para limitar el niimero de ecuaciones, se asume una
longitud de cadena maxima significativa (Ln, max) considerando que las cadenas con un
mayor numero de unidades tienen una concentracion igual a cero. Mediante la
integracion de estos balances de masa para todas las especies se obtiene la
concentracion para todas las cadenas poliméricas de longitudes 1 a Ln, max
permitiendo construir la MWD de forma rigurosa.[>7. 58] Pese a la precision de este
meétodo, la gran demanda de recursos computacionales ha limitado su uso a sistemas
de peso molecular relativamente bajo (Ln, max pequefio) y motivado la busqueda de
nuevas herramientas de modelado.’! Una forma de reducir el esfuerzo
computacional es aplicar la aproximaciéon de estado cuasi estacionario. Esta
aproximacion consiste en asumir que las especies con una dinamica rapida estan en
estado estacionario, por lo que las ecuaciones diferenciales que describen su
evolucion pueden transformarse en ecuaciones algebraicas. Esta reestructuracion de
las ecuaciones reduce la rigidez del sistema, lo que facilita la resolucidn directa de los
balances de masa.[38] De todas maneras, el nimero de ecuaciones a resolver continua

siendo prohibitivo en muchos casos.

Conocimiento previo de la distribucidn: si el sistema de polimerizacion a modelar ha
sido suficientemente estudiado, es posible asumir la forma de la distribucion

considerando una distribucién de expresién matematica conocida. Los parametros de

27



esta expresion matematica pueden obtenerse a partir de la cinética del proceso. De
este modo, algunos autores expresan matematicamente los parametros de la
distribucién asumida en funcién de sus primeros momentos que se obtienen
independientemente a partir de la resolucién de los balances de masa. Luego se
realiza un ajuste de constantes cinéticas con el objetivo de que los parametros
calculados a partir de los momentos se aproximen a los de la MWD experimental.[60.
61] Otros autores calculan estos parametros directamente como funcién de la cinética
en base a determinadas suposiciones, por ejemplo asumiendo que la probabilidad de
adiciéon de mondémero depende de las constantes de velocidad de reaccién y las
concentraciones de reactivos.[62 63] De esta Ultima manera, seria posible calcular las
constantes de velocidad a partir de datos experimentales de la MWD.

Método discreto de Galerkin h-p: la resoluciéon del sistema de ecuaciones

diferenciales se logra mediante la aplicaciéon de un algoritmo basado en el llamado
método discreto de Galerkin h-p, que expande la MWD mediante polinomios de una
variable discreta (la longitud de cadena, n). Este método permite simular de forma
rigurosa y eficiente la distribucion de pesos moleculares en numerosas reacciones de
polimerizacion.[64l El software PREDICI, usado con frecuencia en la comunidad
cientifica, utiliza dicho método. El programa contiene médulos con pasos de reaccion
patron que el usuario puede emplear libremente para establecer diferentes
mecanismos cinéticos.[6°]

Método Estadistico de Monte Carlo: este método procede eligiendo eventos de

reaccion de forma aleatoria de acuerdo a las probabilidades dictadas por las
velocidades fisicas de cada uno de ellos. Luego de cada evento, el tiempo del sistema
avanza por un incremento determinado estadisticamente.[®¢] Este método permite

realizar descripciones muy completas del sistema,[>3] pero los requerimientos de
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memoria pueden ser considerables puesto que debe mantener el registro de la
evolucion de cada especie en una muestra del medio de reaccion.

Funciones generadoras de probabilidad (pgf): Esta técnica consiste en transformar

los balances de las especies poliméricas al dominio de las pgf, con lo cual se obtienen
ecuaciones de balances para la transformada pgf de la MWD. Luego de resolver estos
balances, la distribucién completa de pesos moleculares es recuperada aplicando un
método de inversion apropiado.l*> 461 En el desarrollo de esta tesis se selecciond este
meétodo para modelar la MWD no solo debido al buen desempefio que presenta, sino
porque ademads no requiere conocimiento previo de la forma de la distribucién y
puede utilizarse para mecanismos cinéticos complejos sin necesidad de considerar
hipétesis simplificadoras.

En adelante se presentara en detalle el planteo matematico de las técnicas

empleadas en el desarrollo de esta tesis.

2.2 - Ecuaciones de balance

Para determinar la influencia de las variables de proceso sobre la estructura
molecular del polimero es necesario plantear las ecuaciones de balance
correspondientes.

Los materiales conocidos como especialidades, aun cuando se elaboran a escala
industrial, tienen un volumen de produccién mucho menor que los llamados
‘commodities’, como pueden ser el polietileno o el poli(cloruro de vinilo). En base a
esto, el estudio del empleo de reactores semibatch para estas aplicaciones, pese a no
ser de operacion continua, resulta de gran interés practico. Si el crecimiento de las

cadenas es controlado, la mayoria de ellas crecera gradualmente con el tiempo de
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reaccion. En virtud de esto, es posible manipular la estructura del material ingresando
una corriente de reactivo a un determinado tiempo de reaccién. Esta manipulacién no
es posible en un reactor tanque agitado continuo.

Por otro lado, dado que el interés en las técnicas de polimerizacidn radicalarias se
enfoca en el potencial para el desarrollo a gran escala de materiales de alto valor
agregado, también resulta de interés el estudio de reactores tubulares ya que
constituyen un proceso continuo. Gracias al crecimiento controlado y gradual de las
cadenas, es posible manipular la estructura del material a medida que estas crecen
mediante la utilizacién de alimentaciones laterales. La flexibilidad para esta
manipulaciéon de la estructura molecular se ve limitada en cierta medida debido a que
las alimentaciones laterales solo pueden ser inyecciones en un punto del reactor, y no
un caudal continuo en el tiempo como en el caso del reactor semibatch. De esta
manera, se genera un escalon en la concentracion del reactivo inyectado.

El balance de masa global para un reactor semibatch es:

d(pmix V)
dt

= sb, lat (21)
donde pmix es la densidad de la mezcla reactiva, V es el volumen de reaccion y Fsb,lat €S
el caudal de alimentacion al reactor en unidades de [masa/tiempo]. Este caudal es

cero en todo momento si se trata de un reactor batch.

El balance de masa para cada una de las especies reactivas X es:

d([X]V)Zr V + Fsb,lat XX,lat (22)
dt X PM,

Aqui xx,1at es la fraccién masica de la especie X en la corriente lateral, PMx es el peso

molecular y rx es la velocidad de neta de formacion de X. Como se mostrara mas
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adelante, la forma de esta ecuacion es valida también para los balances de momentos

y las pgf.

Para el reactor tubular el balance de masa global en estado estacionario es:

d .
M = tub, lat (23)
dz

En este balance se considera la velocidad de la mezcla reactiva, v, en la longitud
axial z. La incorporacion de reactivos en una entrada lateral a modo de inyeccién
significa una discontinuidad en las variables diferenciales. Para resolver este sistema
de forma rigurosa es necesario integrar los balances hasta el punto de inyeccidn,
aplicar entonces los balances de masa para la mezcla en ese lugar y usar ese resultado
como punto inicial para el préximo intervalo. La programacién resulta mas sencilla si
se logra que las variables diferenciales sean continuas.[®’] Esto se puede lograr
considerando un flujo de masa de reactivos por unidad de longitud (Ftub,1at). Para
aproximar la funcién impulso de la alimentacion lateral, este flujo toma valores
distintos de cero solo durante un intervalo de longitud Az muy pequefio que comienza
en el punto de inyeccidn. La variable Ftub, 1at Se calcula como:

flujo masico lateral
AAz

Fiub,1at = (2.4)

donde A es el area transversal del reactor y Az es el pequefio intervalo del reactor
donde Ftub, 1at s distinto de cero.

Asi, los balances de masa de las especies reactivas en un reactor tubular quedan:

d([X] V) =1y + Ftub,lat XX,lat (25)
dz PMy
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Cualquiera sea la configuraciéon de reactor estudiada, las velocidades netas de
formacidén de las especies estan determinadas por el mecanismo cinético considerado,

por lo que se veran en detalle mas adelante.

2.3 -Método de los momentos

El momento de orden a de la MWD de una especie polimérica X se define de la

siguiente manera:

Mom, =in“[Xn] (2.6)
n=0

donde [Xx] es la concentracion de las cadenas de longitud n de dicha especie.

La aplicacion de este método consiste en transformar los balances de masa de las
especies poliméricas de modo de obtener balances para los momentos de su MWD.
Esto se lleva a cabo multiplicando cada uno de esos balances por la correspondiente
longitud de cadena elevada al indice del momento (n%). Luego es necesario realizar la
sumatoria sobre todos los posibles valores de longitud cadena, es decir:
09[Xo] + 19[X1] + 29[X2] + 39[X3]+ 49[X4]+.... Como se menciond anteriormente, los
valores de longitud de cadena de las especies poliméricas comienzan en 1. No
obstante, se puede cumplir con la definicién de momento dada en la Ecuacién (2.6)
sin perder exactitud incluyendo la especie ficticia Xo con concentracién [Xo] = 0. Mas
adelante se veran también casos particulares donde la concentracion de esta especie
no es nula.

Estos momentos se utilizan para calcular los pesos moleculares promedio y la
conversion. Como se muestra mas adelante, para este fin, solo resulta necesario

plantear 3 balances, correspondientes a los momentos de interés 0, 1y 2.
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Ciertas especies poseen mas de una variable distribuida que los caracteriza. Tal es
el caso de los copolimeros, donde interesa la cantidad de cada mondmero presente en
la cadena. En el caso de una especie polimérica caracterizada por dos variables

distribuidas, se pueden definir momentos de dos indices:

Mom, , :ZnaZhb [Xn,h] (2.7)

En este caso, Moma, » es el momento de orden g, b de la distribucién bivariable de
longitudes de la especie polimérica X con respecto a las variables distribuidas n y h.
Por ejemplo, si X es un copolimero, las variables distribuidas n y h serian los nimeros
de unidades de cada comonomero en las cadenas, y Momg, el momento de orden a,b
de la distribucidn bivariable de n y h.

A partir de estos momentos pueden determinarse las propiedades medias. . A
continuacién se indican las expresiones correspondientes a homopolimeros y
copolimeros, que constituyen los casos de interés en esta tesis.

Peso molecular promedio en niimero:

— Mom,
nHomopolimero —

PM 2.8
o T (2.8)

— Mom; , PM, + Mom, ; PMy

nCopolimero — Mom (29)
0,0
Peso molecular promedio en peso:
Ve Mom,
w Homopolimero = M0m1 l:)lv[A (210)
_ Mom, o (PM, ) +2 Mom, , PM, PMy + Momy , (PMy )’ 1

w Copolimero ]\/jom1 0 PMA +Mom0 1 PMB

En las ecuaciones (2.8) a (2.11), PM; es la masa molecular del monémero i, con

i = A, B (los distintos comondémeros). Si se requiere calcular el peso molecular de una
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de las especies poliméricas en particular (por ejemplo, radicales en propagacién o
cadenas terminadas) solo se deben considerar los momentos de esa especie. Por otro
lado, es necesario utilizar la suma de los momentos de igual indice de todas las
especies poliméricas en el medio de reaccidon para calcular los pesos moleculares
promedio globales. Asi, en el caso de una polimerizacién radicalaria mediada por
nitréxidos, las especies poliméricas presentes son el radical en propagacion, la
especie durmiente y las cadenas terminadas. Entonces, el peso molecular promedio

en numero para un copolimero producido por NMP es:

R D, P
(Moml""O +Mom, "y + Mom;", ) PM, +

R D, p
(Momo,”1 +Momy™ + Momof’l) PMg

. (2.12)

nCopolimero NMP — R D
P Momy", + Mom;", + Momy",

De las ecuaciones de calculo de pesos moleculares promedio surge que es necesario
un total de seis momentos de dos indices (momentos 0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0), lo que
implica que deben hacerse seis balances de momentos, en lugar de los tres necesarios
para momentos de un solo indice.

Considerando que los momentos de orden 0,0 representan el nimero de moléculas
presentes en el medio de reaccion, si existiesen n especies poliméricas X! es posible
calcular la fraccion de la especie polimérica X mediante la siguiente ecuacidn:

Mom())(:)

T (2.13)
ZMoméO
i=1

Yx
A modo de ejemplo, en el caso mencionado anteriormente de la copolimerizacién

NMP, la fraccién de moléculas durmientes estara dada por:

D
Momy™,
= R D 3 (2.14)
Momol o+ Momo‘ b+ Momo,O

Y Durmientes
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A partir de los momentos de la distribucién también es posible calcular la
polidispersidn, asi como diferentes conversiones y composiciones, como se indica a
continuacién:

Indice de polidispersién:

|

PD] =—¥ (2.15)

n

<

Conversion global:

Mom,

—— 1 100 (2.16)
Mom, +[A]

Conv Homopolimero™—

Mom, o+ Momy ,
Mom, , +Momy, ; +[A]+[B]

Conv (oolimero= 100 (2.17)

Conversion de comondmero A:

C _ Mom, ,
onv, = 100 (2.18)

Momlr0 +[A]

Conversion de comonomero B:

Momy 4

—=100 (2.19)
Momo’1 +[B]

Convg =

Composicion acumulada en numero del copolimero (fraccion de mondmero A):

Mom,

Comp, = (2.20)

Momy ,+ Momy 4

Esta magnitud promedio evaliia la fraccion de mondémero A en el polimero
alcanzada hasta un instante dado. En cambio, la composicién instantanea establece
qué fraccion de mondémero A estd siendo afiadida al polimero en un momento
determinado. Esta propiedad media es muy importante puesto que provee, a través

de un calculo sencillo, informacion acerca de como se esta formando el copolimero.
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La forma de calcularla se verd mas adelante cuando se desarrolle en detalle el
mecanismo cinético.

En definitiva, las propiedades medias descriptas arriba pueden ser calculadas con
el método de los momentos de forma relativamente sencilla y proveen mucha
informacién acerca de las caracteristicas moleculares del polimero. Sin embargo,
como fue explicado anteriormente, esto resulta insuficiente para proveer una

caracterizacion completa de la resina estudiada.

2.4 -Funciones generadoras de probabilidad (pgf)

Las fracciones en nimero o en peso de una especie X de longitud de cadena n (y» (n)

e yw(n), respectivamente) se pueden definir de la siguiente manera:

yn(")=ix—"]: yw(n)=wn[L"] (2.21)
};)[Xh] hz_(‘,)h[xh]

En base a dichas definiciones se puede observar que estas fracciones equivalen a
dividir la frecuencia de un evento por la sumatoria de todos los eventos posibles, por
lo cual queda claro que las fracciones en niimero o en peso son probabilidades. Por
otro lado, el denominador de las fracciones equivale a las definiciones de momentos

de orden 0 y 1 respectivamente, es decir:

_ [X"] . _n[Xn]
yn(n)—m, yw(n)—l\/lom1 (2.22)

La distribucion de pesos moleculares de la especie X estara dada, por ejemplo, por

las fracciones en nimero o en peso de cada una de las cadenas poliméricas con
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longitud n. Por este motivo, resulta de interés encontrar una funcién generadora de
dichas fracciones.

Dada una sucesion de niimeros reales ao, ai, az,..., Si

Y(z)=ao+aiz+azz*+ .. (2.23)
converge en algun intervalo de z € [-zo, zo], entonces ¥(z) se llama funcién generadora
de la sucesidn {ai}.[%8] La variable z es una variable auxiliar que en si misma no tiene

ningun significado. Si la sucesion {a,} esta acotada entonces, por comparacion con las

series geométricas, resulta que la Ecuacién (2.23) converge al menos para |z|<1.

Las fracciones en numero o peso de cada una de las cadenas de longitud n resultan
en una sucesion de numeros reales. Dicha sucesion esta ademas acotada puesto que
la sumatoria de todas las fracciones sera igual a 1. Se llega a igual conclusién
considerando que las fracciones molares son probabilidades de que una cadena
polimérica tenga una longitud de cadena n. La sucesion de probabilidades esta
acotada debido a que la sumatoria de todos los eventos posible sera igual a 1.

Por ende, se puede definir la funcién generadora de probabilidades como:

Mom

o0 o0 X
paf, = ZZ”pa (n) :Z z"n° u (2.24)
n=0 n=0 a
donde pgfa es la pgf de orden a de la especie polimérica X y pa(n) es la probabilidad de

orden a de X». Es claro que p (n)=y,(n)y p,(n)=y, (n). Como se vio antes, [X] es

la concentracién de X con n unidades de mondmero y Momq es el momento de orden
a de dicha especie. Por otro lado, z es la variable auxiliar utilizada para la
transformada pgf. En definitiva, la pgf sera la funciéon generadora de las fracciones
molares o en peso de la especie polimérica X. La MWD expresada en fracciéon en
numero se calcula con las pgf de orden 0. En forma equivalente, la MWD expresada en

fraccion en peso (de mayor interés), se puede obtener a partir de las pgf de orden 1.
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Los balances para las pgf de orden 0 dependen solamente de esta pgf, pero los
balances de la pgf de orden 1 dependen de las pgf de orden 0 y 1. Cuanto mayor sea el
numero de pgf calculadas, mayor sera el numero de ecuaciones del modelo. Por esto,
en general resulta conveniente obtener la MWD expresada en fraccion en peso
operando con la MWD en nimero, debido a que solo requiere el calculo de la pgf de
orden O.

Para obtener los balances de las pgf, los infinitos balances de poblaciones que
gobiernan el proceso de polimerizacién deben ser transformados al dominio de las
pgf, obteniéndose un sistema de ecuaciones en donde la variable dependiente es la
transformada pgf de la distribucién de pesos moleculares.

Cuando la especie esta caracterizada por dos variables distribuidas (por ejemplo:
numero de unidades de los comondémeros A y B en la cadena de un copolimero, o
nimero de ramas y longitud de cadena en un polimero ramificado), es necesario

plantear la pgf bivariable de orden a, b definida como:

0 0 X
P9fo b= ZZ”n“ZwshbM (2.25)

n=0 s=0 M Oma, b

En este caso dos variables auxiliares, z y w, son necesarias. La variable Moma, es el
momento de orden q, b de la especie X con valores n y h de las variables distribuidas
(ej: n unidades de monomero A y h unidades de monémero B).

En la aplicacion de la técnica de las pgf, los balances de masa son transformados al
dominio de las pgf (de 1 o 2 dimensiones) de forma similar a la explicada para el
método de los momentos.l*4 691 Asi, cada especie polimérica tendra asociado los
balances de pgf necesarios. Mediante la resolucidn de estas ecuaciones de balance se
calculan las pgf evaluadas en valores determinados de las variables auxiliares. De esta

forma solo se requiere el computo de las pgf en una grilla relativamente poco densa

38



de zy w (o solo z en el caso de pgf 1D) para recuperar cada punto discreto de la
distribucién en un valor arbitrario de sus variables independientes n y h (o n
solamente). Para obtener este valor de la MWD las pgf deben invertirse
numéricamente mediante un método apropiado.[*> 701 El método de inversion de
Papoulis, que se describe mas abajo, fue utilizado para tal efecto en el transcurso de
esta tesis.

Es importante destacar que las ecuaciones de las pgf para cada punto de longitud
de cadena (ya sea (n, h) o n solamente) perteneciente a la MWD son independientes
de aquellas para cualquier otro punto. Esto significa que la cantidad de puntos de la
MWD a recuperar es un parametro que debe elegir el usuario. Una mayor cantidad de
puntos resultard en una curva mas suave pero aumentara el tamafio del sistema de
ecuaciones. Sin embargo, dado que cada punto se obtiene independientemente de
todos los demas, la precisién de esa prediccion no varia con el nimero total de valores
recuperados de la MWD. Debido a esto, la tabla (n) o matriz de puntos (n, h) puede
dividirse en sub-secciones para calcular la MWD completa por partes. En definitiva, el
sistema de ecuaciones a resolver es finito y de un tamafio razonable que puede, hasta

cierto punto, ser manipulado.

2.4.1 - Método de inversion numérica de Papoulis
La férmula de inversion de las pgf 1D utilizada es:[45]

_In(2)

numero ( ) -

MWD

pefy (z)v," (2.26)

La variable MWDnamero(n) es el valor recuperado de la distribucion en nimero para
la longitud de cadena n, es decir, es la fraccion en nimero de las moléculas con n

unidades. Esta distribucién puede pertenecer a una de las especies poliméricas
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(radicales activos, radicales durmientes o cadenas terminadas) o al polimero global
(contando todas las cadenas existentes) dependiendo de cudl sea la pgf que se utilice.
Para el polimero global se utiliza la suma de las pgf de cada especie.

Los valores calculados de los balances de las pgf de orden 0 se guardan en el vector

pgfo(z) definido como:
pefy" (z)=[pdfo(z) pafe(z) -~ pfe(zy)] (2.27)

donde el vector de variables auxiliares z depende de n de la siguiente manera:

zZ; :exp{—(2i+1)m} i=0,...,N (2.28)
n

La variable N que aparece en esta ultima expresion es un parametro del método de
Papoulis. Este parametro es el nimero de términos de una expansién polinomial. Tal
como sucede con cualquier expansion de polinomios, es necesario que N sea lo
suficientemente grande como para proporcionar una adecuada precision en el calculo
de la MWD, pero no tanto como para introducir excesivos errores numéricos.#¢l E]
método para estimar un valor 6ptimo de N serd descripto detalladamente mas
adelante.

Puede notarse de la Ecuacién (2.28) que el nimero de valores de z donde se
requiere conocer la pgf crece con N. Como debe formularse un balance de pgf para
cada uno de estos valores de z, el tamaino del sistema de ecuaciones del modelo
también crece con N.

El vector vn puede calcularse mediante la resolucion del siguiente sistema de

ecuaciones lineales:

ApVn=L3y (%) (2.29)
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La variable An es una matriz triangular inferior de dimensiones (N+1xN+1) cuyos
elementos estan definidos como:

ko (k- f+1)

nkf fz‘a 2(k+/)f+1

Las expresiones entre paréntesis en la Ecuacion (2.30) se determinan del siguiente

f=0,...k y k=0,....N (2.30)

modo:

1 s=0

(j)sz{j(j+1)...(j+s+1) s>0 (2:31)

El vector L2n tiene también N elementos. Cada elemento Lzv i corresponde al
polinomio de Legendre de orden 2i evaluado en x = 1/2. Los polinomios de Legendre

se calculan como:

by (X:) - (2.32)
iL(x)=(2i-1)x L,.._l (x)—(i-1)L_,(x)
Finalmente, la distribucién de pesos moleculares en peso se obtiene a partir de la
distribuciéon en nimero de la siguiente forma:

n Mom, MWD...

MWD, (n)= (2.33)

Moml nimero ( )

Este calculo debe repetirse para tantos valores de n como se consideren necesarios.
Conocida la maxima longitud de cadena significativa nmax (valor a partir del cual la
fraccion de cadenas es practicamente 0) se puede definir la grilla de puntos en el
intervalo (0, nmax) para los cuales se calculara la distribucidn.

La inversidén de las pgf de 2 dimensiones (2D) es muy similar. En este caso:[70]

)= [n(2)]

n-h

MWD v," -PGF,(z,w)-vy" (2.34)

nimero ( 4
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MWDnimero(n, h) es la MWD bivariable expresada en fraccion en nimero de
cualquiera de las especies poliméricas y PGFo(z, w) es la matriz conformada por las

pgf 2D correspondientes:

ngo(zo'Wo) png(ZO'Wl) png(ZOJWH)

pafy (21, wy) o pafy(zy,wy)

PGF,(z,w)= (2.35)

pafo(zy,wo) pafo(zy.wy) - pafy(zy. wy)

Es evidente que para las distribuciones bivariables el método depende de dos
parametros: N y H. Sin embargo, tanto el calculo de w como de vn es idéntico a lo
explicado previamente para las pgf 1D. Lo Unico a tener en cuenta es que, en el caso
de la variable auxiliar w, esta debe ser calculada respecto de la variable distribuida h.
Entonces:

Wi:exp{—(2i+1)¥} i=0,.. ,H (2.36)

En cuanto al vector vn todos sus elementos se calculan de forma idéntica a los del
vector vn utilizando las Ecuaciones (2.29)-(2.32), en las que se reemplaza ny N por h
y H, respectivamente.

Una vez calculada la distribucion en nimero se obtiene la distribuciéon en peso

MWDpeso coOmo:

n PM, +h PM; ) Mom
MWD, ., (n, h)= ( A ) Momy,o

= MWD, or0 (1, B 2.37
PM, Mom, ,+PMg Mom, , nimers (1) (237)

En definitiva, mediante el método de las pgf es posible obtener la distribucion
completa de pesos moleculares (de 1 o 2 dimensiones) con un ndmero reducido de
ecuaciones de balance. El sistema de ecuaciones conformado ya no depende de la
longitud maxima significativa sino tan solo del valor del parametro de inversiéon N (o

Ny H) y del nimero de puntos a recuperar (de acuerdo a los valores de longitud de
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cadena n (o ny h) donde se desea calcular la MWD). Lo que es mas, cada problema
puede dividirse en sub-problemas mas pequenos recuperando en cada uno de ellos

un conjunto menor de puntos significativos de la MWD.

2.4.2 - Procedimiento para hallar el parametro N 6ptimo

El método para determinar el valor 6ptimo del pardmetro de inversiéon N ha sido
reportado con detalle en publicaciones del grupo de investigacion.[*> 701 Como se ha
demostrado en dichos trabajos, la distribucion recuperada con las pgf tiende a
convergir hacia la MWD real a medida que N se acerca a su valor 6ptimo debido a una
mayor precision de la inversiéon numérica. En base a esto, el N 6ptimo se selecciona
incrementando sistematicamente este parametro hasta que las distribuciones
correspondientes a dos valores consecutivos no presentan diferencias apreciables. En
consecuencia, la seleccién se basa solo en las MWDs recuperadas con diferentes
valores de N. Este hecho permite utilizar la técnica de las pgf sin tener conocimiento
previo de la forma de la distribucién. Tampoco se requiere hacer uso de hipoétesis o
suposiciones simplificadoras. El mismo concepto se aplica para la inversién de las pgf

bivariables cuando hay que especificar dos parametros, Ny H.

2.4.3 - Errores numéricos

Al utilizar la técnica de las pgf es posible observar oscilaciones espurias en los
extremos de la MWD calculada, principalmente en la cola de altos pesos moleculares.
Estas oscilaciones, ocasionadas por el ruido numérico durante la inversion, no
corresponden a la MWD verdadera pero podrian ser erréneamente interpretadas
como un pico extra de una distribucién multimodal. Afortunadamente, los falsos picos

pueden ser desestimados al recalcular la MWD con diferentes valores del parametro
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N. Los valores de las pgf recuperados con distintos N que corresponden a la curva real
de la MWD presentan valores similares al punto de ser idénticos para los valores
consecutivos al N 6ptimo. Cuando los puntos de la MWD recuperados para una misma
longitud de cadena con varios N difieren considerablemente entre si, es posible
afirmar que dichos puntos no corresponden a la MWD verdadera sino que son parte
de los errores debidos a propagacién de ruido numérico. De esta manera, las
oscilaciones pueden ser facilmente identificadas y descartadas, caso en el cual el valor
de la MWD es fijado en cero. Este procedimiento fue exitosamente utilizado en
trabajos publicados y puede aplicarse del mismo modo a pgf 2D.[49 501 E] mismo se
explicard con mas detalle al analizar los resultados de las simulaciones de
homopolimerizacion via RAFT en el Capitulo 4.

La existencia de estos errores numéricos es una desventaja del método de las pgf
puesto que hace imposible distinguir pequefios hombros o picos en la region de altos
pesos moleculares. Sin embargo, las caracteristicas principales de la MWD aun
pueden predecirse adecuadamente. Asi, considerando las bajas demandas
computacionales de la técnica y la precision de sus predicciones, las oscilaciones

espurias pueden considerarse un inconveniente menor.

2.5 -Sistema operativo y programa utilizados

Durante todo el trabajo de tesis se emple6 una computadora estandar de escritorio
con un procesador Intel® Core™?2 Quad Q8400 2.66 GHz y 8 GB de memoria RAM.

El software gPROMS v3.5.3 (Process Systems Enterprise, Ltd.) fue utilizado para
modelar y optimizar los sistemas de polimerizacién. Este programa es un ambiente

de modelado orientado a ecuaciones que permite realizar optimizaciones y
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simulaciones de estado estacionario o dindmicas. Una serie de rutinas (en inglés,
solvers) avanzadas son puestas a disposicion del usuario para la ejecucion de las
diferentes tareas.[”1]

Las simulaciones fueron realizadas con el algoritmo DASOLV.[72] DASOLV es una
rutina estdndar para la resolucién de conjuntos mixtos de ecuaciones diferenciales y
algebraicas, basado en férmulas de diferenciacién hacia atrds (Backward
Differentiation Formulae) de paso u orden variable. Este algoritmo ha sido disefiado
para lidiar con sistemas de ecuaciones poco densos pero de gran tamafio en los cuales
los valores de las variables estan acotados por limites superiores e inferiores
especificados.

Los problemas de optimizacidn se resolvieron con la rutina CVP_SS de gPROMS. La
misma utiliza el enfoque secuencial de parametrizacion de vectores de control (CVP)
para resolver el problema de optimizacién. En este enfoque, el problema de
optimizacién dindmica es transformado en un problema de optimizacién no lineal
(NLP) mediante la discretizacion en el tiempo de las variables de control (u
optimizacién) y aproximacidon de las mismas mediante una funcién base con un
nimero limitado de parametros, los cuales constituyen las nuevas variables de
optimizacién. Las variables de estado del modelo permanecen en la forma de
ecuaciones diferenciales ordinarias continuas. En cada iteracion se resuelve el modelo
diferencial resultante para hallar los coeficientes de sensibilidad de la funcién
objetivo con respecto a las variables de optimizacién y a las restricciones. Dado que
el nimero de variables de control es usualmente una pequefia fraccién del total de
variables del problema, el algoritmo de optimizacién tiene que lidiar con un nimero
relativamente bajo de decisiones, lo cual hace que el enfoque CVP sea aplicable a

sistemas de ecuaciones de gran tamafio. CVP_SS usa por default el co6digo DASOLV
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para resolver el problema algebraico-diferencial subyacente y computar los

coeficientes de sensibilidad del sistema.
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CAPITULO 3

Simulacion de sistemas de

homopolimerizacion via RAFT






3.1 - Caracteristicas de las polimerizaciones RAFT

La polimerizacién controlada por adicién-fragmentaciéon reversible de cadena
(RAFT) estareconocida como una de las técnicas de sintesis mas versatiles puesto que
es compatible con el rango mas amplio de mon6émeros polimerizables, requiere
condiciones moderadas de reaccion y representa la menor perturbacion respecto de
los sistemas de polimerizacion radicalaria convencionales.[32]

En estas polimerizaciones el agente RAFT agregado a la reaccién adiciona un
radical activo produciendo un radical intermediario con dos ramas. Esta especie
puede entonces someterse a una reaccion de escision 3, ya sea para liberar el mismo
radical activo o para producir un nuevo radical desde el otro extremo de la molécula.
Cualquiera de estos radicales puede luego participar en reacciones de propagacion o
de terminacion. En este proceso, el agente inicial RAFT se convierte rapidamente en
un macro-agente RAFT que al afiadir un nuevo radical activo genera un aducto de dos
brazos poliméricos. Con el tiempo se establece un equilibrio entre las reacciones de
adicién y de fragmentacion de la especie intermedia de dos ramas.[26]

La importancia de esta técnica de sintesis se evidencia por la cantidad de trabajos
desarrollados con este método de reaccion y las numerosas aplicaciones reportadas
para la sintesis precisa de materiales novedosos.!”3! Sin embargo, pese a los esfuerzos
realizados para discernir cudl es la quimica del proceso, todavia existen interrogantes
fundamentales acerca de algunos de los pasos basicos del mecanismo cinético.[32 34
74-82] Para determinados agentes RAFT, tales como los ditiobenzoatos o algunos
ditiocarbamatos, se observan una disminucion de la velocidad de polimerizacién y un
periodo de inhibicién a medida que crece la concentracién de dicho agente. Este

comportamiento no se observaria si el mediador RAFT se comportara simplemente
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como un agente de transferencia de cadena en una reaccién por radicales libres.[74 83
Estos fenémenos de ralentizacion de la velocidad de propagacion e inhibicién no se
observan en el resto de los sistemas RAFT donde la fragmentacion ‘rapida’ puede
describirse mediante la siguiente reaccion de transferencia:[34 41, 42, 84-87]

krans
R, + TRQ—# TR, + R, (3.1)
transf, 21

Es posible representar relativamente bien cualquier sistema RAFT mediante esta
sencilla reaccién de transferencia puesto que dichos fenémenos tienen poco efecto
sobre las propiedades finales del polimero producido.l®4 Sin embargo, debido a que
afectan la velocidad de polimerizacion despreciar su efecto puede tener
consecuencias importantes sobre parametros tales como la conversion y el tiempo de
reacciéon, ambos importantes para la productividad del proceso. Por esta razoén es
importante contar con modelos precisos que se ajusten al comportamiento real de las
polimerizaciones RAFT. Se han desarrollado varias teorias cinéticas para explicar los
diferentes hallazgos experimentales para estos sistemas. Las tres mas importantes

son:

Fragmentacion lenta (slow fragmentation, SF)

Barner-Kowollik y col.[88 89 han propuesto que el intermediario de 2 ramas es
relativamente estable, por lo que se fragmenta lentamente y no participa de
reacciones de terminacion en forma considerable. Esta teoria predice constantes de
equilibrio grandes para la reaccién entre los radicales activos y el aducto RAFT de 2
brazos (Kexch = ka/kr, ver Ecuacion (1.7)), que concuerdan con informacion
experimental. Sin embargo, la concentracién del intermediario de 2 ramas predicha

por la teoria es mayor que la hallada experimentalmente.[82 90]
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Terminacidn del radical intermedio (intermediate radical termination, IRT)

Monteiro y De Brouwer[®!l atribuyeron la disminucion de la velocidad de reaccién
a la terminacion cruzada del aducto de 2 ramas con los radicales activos para formar
un polimero terminado de 3 ramas. Como resultado de esta teoria, se predice una
constante de equilibrio mucho menor que la detectada experimentalmente, aunque la
concentracion de radicales de 2 ramas esta de acuerdo con los datos recopilados. Sin
embargo, la poblacion de polimero terminado de 3 ramas detectada

experimentalmente es mucho menor que la prevista por la teoria.[82 90]

Terminacion del radical intermedio con oligémeros (intermediate radical

termination with oligomers, IRTO)

En un intento por reconciliar las dos teorias propuestas anteriormente y subsanar
su falla en predecir ciertos datos experimentales, Konkolewicz y col.[79] plantearon
una teoria que considera que el aducto RAFT puede participar en reacciones de
terminacion cruzada pero solo con radicales pequefios, de hasta 2 unidades de
longitud. Los autores argumentan que las cadenas radicales mas largas difunden muy
lentamente y experimentan impedimentos estéricos para acceder al centro radical del
aducto, lo cual los hace incapaces de reaccionar con el mismo.[82 901 Tanto la constante
de equilibrio como la concentracién de las distintas especies (incluida la de polimero
de 3 ramas) predichas con esta teoria concuerdan con los estudios experimentales.

Existen otros mecanismos propuestos en la literatura. Entre ellos, uno de los mas
importantes es el presentado por Buback y col.[77] que propone que el polimero de 3
ramas que resulta de la terminacién cruzada puede participar en reacciones
adicionales con los radicales activos. Esta teoria de los ‘pasos faltantes’ (missing steps

theory) acierta al predecir la baja concentracion de polimero terminado de 3 brazos.
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Ademas, recientemente Meiser y Buback[®?l han podido aislar algunos de los
productos secundarios esperados para estas reacciones ‘faltantes’. En ultima
instancia, tal como lo afirman Klumperman y col.’4 los distintos mecanismos
propuestos pueden no ser tan incompatibles como parecen pero son necesarios mas
estudios y mediciones experimentales precisas.

Detalles mas especificos de esta discusion cinética pueden encontrarse en una
revision extensa desarrollada por Moad[32] acerca de los mecanismos propuestos y las
causas de la ralentizacién en los sistemas RAFT mediados por ditiobenzoatos.

En definitiva, las distintas interpretaciones de los datos experimentales utilizando
las tres teorias principales (SF, IRT e IRTO) han desembocado en una diferencia de
hasta seis 6rdenes de magnitud para los valores calculados de la constante de
intercambio, Kexch.[?3 941 El consenso general acerca del mecanismo real que domina
los sistemas RAFT esta lejos de haberse logrado. De hecho, se esta investigando
activamente el modo de discriminar entre las distintas teorias cinéticas de las
polimerizaciones RAFT. Trabajos recientes han proporcionado evidencia de que la
teoria de IRT brinda la mejor explicacion para la disminucién de la velocidad de
reaccion observada en la polimerizacién de estireno mediada por poliestiril
ditiobenzoato.[?>] Por otra parte, Ting y col.[°¢] aportaron evidencia experimental que
es compatible con la teoria IRTO.

En este contexto, los modelos matematicos rigurosos pueden convertirse en una
herramienta de gran utilidad para profundizar en la cinética de estas sintesis.
También resultan muy valiosos para el disefio de experimentos, la optimizacién de la

reaccion y el escalado de los procesos de polimerizacion.
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3.2 -Estado del arte

La mayoria de los estudios que tratan con el modelado y simulacion de los sistemas
RAFT involucran la prediccién de propiedades medias mediante el método de los
momentos. Zhang y Rayl3* 971 desarrollaron un modelo matematico que luego
emplearon para analizar temas relacionados con la evolucion de las mismas en el
tiempo de reaccién y con el disefio del proceso. Por otro lado, Wang y Zhul98-100]
llevaron a cabo un andlisis exhaustivo de la cinética y de las propiedades de las
cadenas poliméricas. Mas recientemente, Ye y Schork[#2l utilizaron ecuaciones de
momentos para elaborar un modelo que incluye balances para las secuencias de
mondémeros para una copolimerizacion RAFT. Dicho modelo fue utilizado para
encontrar una politica de alimentacién o6ptima que permita obtener una
microestructura molecular pre-determinada.

Otros autores desarrollaron modelos de los procesos RAFT capaces de predecir la
MWD completa del polimero utilizando el software comercial PREDICI.[3 88,89,101] En
2001, Barner-Kowollik y col.[891 emplearon este programa para determinar las
constantes cinéticas de velocidad de reaccion asociadas con el equilibrio de adicion-
fragmentacion mediante un modelado cuidadoso de la evolucién en el tiempo de
MWD experimentales. Mas tarde, Feldermann y col.[101] ]levaron a cabo simulaciones
de polimerizaciones RAFT mostrando resultados compatibles con la teoria SF.
Siguiendo el mismo camino, Pallares y col.[3%1 desarrollaron un modelo matematico
basado en ecuaciones de momento capaz de describir un mecanismo completo que
incluye la terminacion cruzada del aducto de 2 ramas, la iniciacion térmica del

mondmero y reacciones de transferencia de cadena. El modelo matematico resultante
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fue resuelto tanto con FORTRAN como con PREDICI, encontrando predicciones
similares.

El modelado de la MWD en procesos RAFT requiere el tratamiento de
distribuciones bivariables, ya que la molécula del aducto esta compuesta por dos
cadenas poliméricas de longitudes independientes. La versiéon de PREDICI utilizada
por Pallares y col.[3°1 requiere del uso de dos especies poliméricas ficticias para
representar las reacciones en las que interviene del aducto de dos ramas, donde esas
especies ficticias representan las ramas del aducto. La validez de esta estrategia ha
sido cuestionada.[l92] No obstante, diversos autores han probado que esta
simplificacién puede representar adecuadamente la cinética y la MWD de los
radicales activos, de las especies durmientes de 1 rama, del polimero terminado y del
conjunto total de especies poliméricas.[3% 1031 Sin embargo, la informacién acerca de
como estan interconectadas las dos ramas del aducto RAFT se pierde con este
esquema unidimensional, por lo que resulta imposible obtener la MWD bivariable de
esta especie.[38] Se ha reportado que un médulo con pasos de reaccién que contemplan
especies de 2D se ha afiadido a PREDICI para superar esta limitacion.[65]

Konkolewicz y col.l[’?l modelaron la MWD completa de polimeros sintetizados por
RAFT siguiendo la cinética de la teoria IRTO y encontraron un buen ajuste con datos
experimentales. Para realizar dicho ajuste asumieron que la activacion de los
radicales era un evento raro cuya probabilidad de ocurrencia tomaba la forma de la
distribuciéon de Poisson. De esta manera, la MWD depende de dos parametros: la
cantidad promedio de veces que se activa el radical, y el promedio de monémeros
afiadidos durante esa activacion. En otro trabajo mas reciente,[62] los mismos autores
presentaron una extension de su modelo anterior donde la velocidad de la reaccién

por terminacién cruzada entre el aducto de 2 ramas y los radicales pequefios era
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dependiente de la longitud de cadena de esta ultima especie. En base a esto
determinaron que el modelo matemadtico ajustaba los datos experimentales de
manera mas precisa cuando la longitud de los radicales no superaba las 2 unidades.
Este modelo simple, que solo depende de dos parametros, fue utilizado por
Konkolewicz y col.l?0l para ajustar la MWD experimental de varios oligbmeros
(polimeros de cadena corta) sintetizados por RAFT de modo de obtener los
parametros cinéticos a partir de esta informacion.

Tobital®3 %4 modelé las propiedades medias y la distribucién completa de
polimeros obtenidos por RAFT para estudiar la influencia del tamafio de particula en
la velocidad de reaccién de sistemas de mini-emulsion. Para este fin asumié que la
influencia de las reacciones de terminacion podia ser despreciada y que la MWD del
polimero podia ser representada por una funcién hipergeométrica que combina la
distribucién mas probable y la distribucién de Poisson. Pese a utilizar estos supuestos
simplificadores, las predicciones del modelo matematico concuerdan con las
realizadas por el método de Monte Carlo. El autor desarrollé6 un estudio teorico
detallado para polimerizaciones RAFT en miniemulsion. Lleg6 a la conclusién de que
si el tamafio de particula es suficientemente pequefio la velocidad de polimerizacién
que predice la teorfa IRT aumenta considerablemente mientras que la predicha por la
teoria SF permanece inalterable. En base a esto, Suzuki y col.[194] realizaron
polimerizaciones RAFT en miniemulsion observando un aumento considerable en la
velocidad de polimerizacidn, concluyendo que la teoria IRT explicaba de manera mas
precisa los fendmenos RAFT que la teoria SF.

En definitiva, tanto Konkolewicz!7°l como Tobital°4 basaron sus modelos en el
hecho de que una polimerizacion radicalaria controlada progresa a través de

multiples eventos de captacidon-remocion del radical activo y que el crecimiento de la
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cadena ocurre solamente entre la remocion y la captaciéon. Dado que la probabilidad
de afiadir una unidad monomeérica durante estos eventos es pequefia, pudieron usar
una aproximacion muy razonable de la forma de la distribucién de la longitud de los
radicales. Aun cuando se ha encontrado un buen ajuste con los datos experimentales,
estas simplificaciones pueden limitar el potencial del modelo.

Los métodos estadisticos de Monte Carlo también han sido empleados para simular
las polimerizaciones RAFT. Prescott[105] desarrollé6 un modelo de Monte Carlo para
determinar la dependencia de la reaccién de terminacion en sistemas RAFT con la
longitud de cadena. Mas adelante, Prescott y col.[10¢] utilizaron este modelo para
optimizar las velocidades de polimerizacion en procesos RAFT en emulsiéon. Chaffey-
Millar y col.[66] presentaron un novedoso enfoque paralelizado de simulaciones Monte
Carlo capaz de tratar con esquemas cinéticos complejos al tiempo que proporciona
informaciéon detallada sobre la microestructura del polimero. Reportaron, ademas,
que los tiempos de computacién insumidos en las simulaciones fueron mas cortos que
los necesarios al usar el software PREDICL

Zapata-Gonzalez y col.[82] presentaron un andlisis exhaustivo de la MWD completa
y las propiedades medias para los tres principales mecanismos cinéticos propuestos
en la literatura. En este trabajo emplearon la integracién directa de los balances de
masa mediante el uso de la aproximacion de estado cuasi estacionario. La utilizacion
de esta aproximacién reduce la rigidez del sistema de ecuaciones de modo que es
posible resolverlo con métodos explicitos que tienen menores requerimientos de
memoria que los métodos implicitos. La desventaja de este enfoque sigue siendo su
alto costo computacional debido al gran nimero de ecuaciones a resolver. La

dificultad en el desarrollo de un modelo utilizando la integracion directa y su
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resoluciéon numérica se incrementaria en el caso de procesos de copolimerizaciéony/o
prediccién de arquitecturas moleculares complejas.

Pese a estos esfuerzos, aun es necesario un mayor desarrollo de los modelos
matematicos para predecir las propiedades de polimeros RAFT. La dificultad para
estudiar las polimerizaciones RAFT reside en la naturaleza bidimensional del aducto
intermedio de 2 ramas, debido a lo cual una descripcion completa del medio de
reaccion implica considerar MWD bivariables aun para sistemas de
homopolimerizacion.

Como se mencioné anteriormente, algunos autores han aplicado adaptaciones del
mecanismo cinético que permiten utilizar solo poblaciones de cadenas 1D.[39 891 Pese
a que el modelo resultante puede describir la MWD con respecto a la longitud de
cadena total de las especies poliméricas, estas simplificaciones limitan el potencial del
mismo. La informacién de cémo estan interconectadas las dos ramas del aducto se
pierde, lo que seria importante en el caso de que el aducto pudiera participar en
reacciones secundarias que involucren a solo una de las ramas.[?7] Resulta evidente
que la prediccion de la MWD bivariable del aducto es la tnica forma de conocer la
interconexion entre los dos brazos de esta especie. El conocimiento de la MWD
bivariable del aducto podria ser de utilidad para analizar los distintos mecanismos
propuestos para las polimerizaciones RAFTI82] y para predecir adecuadamente el
comportamiento del sistema en el caso de ocurrir reacciones secundarias que
involucren al intermediario de 2 brazos.[7#] Zapata-Gonzalez y col.[38] afirmaron haber
obtenido la MWD 2D completa de los radicales aductos de 2 ramas, pero tan solo la
MWD 1D se reporta en su trabajo. Considerando que la distribucién 1D esta basada
en la longitud total del intermediario de 2 brazos (la suma de las unidades en cada

rama), se pierde la informacién de la longitud de cada rama individual.
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3.3 - Mecanismo cinético de las polimerizaciones RAFT

A continuacién se presenta el mecanismo cinético para las polimerizaciones RAFT
considerado en esta tesis, que incluye las reacciones cominmente aceptadas en la
literatura. Se han incluido en este mecanismo las reacciones que corresponden a cada
una de las tres teorias principales para describir los procesos RAFT. Estableciendo
valores apropiados para cada constante cinética, es posible representar cada una de
las tres teorias: SF, IRT o IRTO.

Mecanismo cinético

f kq

Iniciacidn: [—4>5 2R, (3.2)
Propagacion: R, + Mt R, n=0,...,o© (3.3)

Pre equilibrio

Adicién: R,+ TR,—%15 R TR, n=0,..., (3.4)
./ k p,q=n,0 or O,n
Fragmentacidn: R, TRy—1—> TR, + R, (3.5)
n=0,...,0
Equilibrio principal
Adici6n: R,+ TR, —2»R TR, n=0,.,0 m=1,..,0 (3.6)
,q=n,m or m,n
Fragmentacion: R, TR, % TR +R P4 (3.7)
P4 p=0,.,0 m=1,...,0
Terminacion de cadena
por combinacion: R,+R,, SLEEN P.,n nm=0,...,00 (3.8)
por desproporcion: R,+R, LN P +P, nm=0,...,00 (3.9)
Terminacion cruzada: R, +R,TR,, L)Pmmﬂ nm=0,..,0 (3.10)
, , IRT: s=0,...,0
la longitud de los radicales es
IRTO: s=0,1,2
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Las especies involucradas son: iniciador (I), monémero (M), radicales activos con

n unidades de M (Rx), radicales durmientes (inactivos) con n unidades de M (TRx),

radicales intermediarios (aductos) con 2 ramas de diferente longitud (R.TRm), y

polimero terminado de longitud n (Pn). El agente de transferencia de cadena se

considera un radical inactivo con 0 unidades de monémero (TRo).

Dada la naturaleza tedrica del estudio realizado en esta tesis, se utilizé un conjunto

de valores tipicos para las constantes cinéticas tomado de la literatura. Los valores

utilizados se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Pardmetros cinéticos de referencia.[82l

Reaccion Parametro Unidades
Iniciacién f=0.5

ka=0.036 h-1
Propagacion kp=3.6x10° L-mol-1-h1
Adicion ka=3.6x10° L -mol-1-h1
Fragmentacion Teoria SF: ke = 36 h-1

Teorias IRT e IRTO: ke=3.6x107  h1
Terminacién por combinacién ke = 3.6 x 1010 L-mol-1-h1
Terminacién por desproporcion ke = 3.6 x 1010 L-mol-1-h1
Terminacién cruzada Teoria SF: kc=0 L-mol-1-h1

Teorias IRT e IRTO: kc = 3.6 x 101  L-mol -1-h-1

Este conjunto de parametros cinéticos se considerara como el conjunto de valores

de referencia para los estudios que se realizan. Salvo que explicitamente se

especifique lo contrario, los valores son aplicables a los tres mecanismos cinéticos.

Por simplicidad, un mismo conjunto de constantes cinéticas fue utilizado tanto para
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el pre equilibrio como para el equilibrio principal (ka1 = ka, kr1 = kf). No obstante, la
aplicacion de la metodologia utilizando diferentes conjuntos de constantes para los

dos equilibrios es directa.

3.3.1 - Momentos y pgf de la MWD
Con el fin de calcular la conversiéon de monémero y las propiedades medias de las

especies poliméricas involucradas en el mecanismo cinético anterior, se definen los

siguientes momentos:

Momento de orden a (a =0, 1, 2) de los radicales activos:

Jo=3 1R, ] (3.11)
n=0

Momento de orden a (a =0, 1, 2) de los radicales durmientes de 1 rama:

ph=>"n"[TR,] (3.12)
n=0
Momento de orden a, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) de los aductos de 2 ramas

considerando la longitud de cada rama:

,uab—Zan [R,TR,, (3.13)

n=0m=0

Momento de orden a (a = 0, 1, 2) de los aductos de 2 ramas considerando la

longitud total:

Zn [(RTR)_ | (3.14)

En esta ecuacién n es la longitud total del aducto de 2 ramas.

Momento parcial de orden 0 de los aductos de 2 ramas:

duf', = i[RnTRS] (3.15)
s=0
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El momento parcial d,uéln cuenta el niumero total de moles de moléculas de aducto

donde una de las ramas tiene longitud n. Debido a esto, este momento es dependiente
solo de la longitud de cadena de una de las ramas.

Momento de orden a (a =0, 1, 2) de las cadenas de polimero terminado:
g,=y.n[P,] (3.16)
n=0

Una combinacién de pgfs 1DI[46] y 2DI70] se aplica a los balances de especies
poliméricas para modelar la MWD de las mismas. Debido a que el nimero de
ecuaciones del modelo se incrementa considerablemente con cada balance de pgf,
solo se incluyen las de orden 0, correspondientes a la transformada de la distribucién
en numero. La distribucion en peso se calcula a partir de esta utilizando la Ecuacién
(2.37). Las pgf utilizadas son:

Pgf univariable de orden 0 de los radicales activos:

% =i2”[Rn] (3.17)
n=0

Pgf univariable de orden 0 de los radicales durmientes de 1 rama:

o =iz" [TR,] (3.18)
n=0

Pgf bivariable de orden 0,0 de los aductos de 2 ramas considerando la longitud de

cada rama:
Do = i i z"w"[R,TR, ] (3.19)
n=0m=0

Pgf univariable de orden 0 de los aductos de 2 ramas considerando la longitud

total:
ol —Zz [(RTR)_ | (3.20)
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Pgf univariable de orden 0 de las cadenas de polimero terminado:

%o =i2”[1’n] (3.21)
n=0

Ademas, la pgf de la distribucién de longitudes de cadena para el conjunto de todas
las especies poliméricas es necesaria para recuperar dicha MWD. Esta pgf se define
de acuerdo a la siguiente ecuacidn:

Pgf univariable de orden 0 del polimero global (Rn + TRn + (RTR)n + Pn) (Qo0):

_ Ao to(2)+ 100 (2) + g 95 (2) + 89 20(2)

. 1
Ao+ + 1y +&

QO(Z) (3.22)

3.3.2 - Velocidades de reaccion
Las velocidades de reaccidn de las especies intervinientes en el mecanismo cinético

presentado anteriormente, que corresponden a la expresion rx en las ecuaciones (2.2)

y (2.5), son:
Iniciador:
i =—kq[1] (3.23)
Monémero:
v =—k,[M] 4 (3.24)

Radicales activos con n unidades de monémero (n = 0,..., ©):

e, =2f ka [0+ ko [M][R, 1] (1=8,0)+ (% ) ke digg

[ oM+t + (ki + ea) Ao "] (3.25)

i
+ke ((5n,0 + 0,110y, )é‘teoria,[RTO + Oteoria IRT )
Radicales durmientes de 1 rama con n unidades de mondmero (n = 0,..., ©):

Frr, =—Ka o[ TR, |+(15) ke dul', (3.26)
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Aductos de 2 ramas con brazos de longitudes ny m (n, m = 0,..., ):

arTRm = _(kf + kc (ﬂ'() 5teoria, IRT + ([RO] + [Rl ] + [RZ ])5te0ria, IRTO ))[RnTRm]

(3.27)
+k, ([R, ][ TR, ]+[R, ][ TR, ])
Aductos de 2 ramas con longitud total n (n = 0,..., ©):
IRTR,, = _(kf +ke (% Steoria, IRT T ([Ro J+[Re]+ [Rz])5teoria, IRTO ))[RTRn]
(3.28)

(L)

Cadenas de polimero terminado de longitud n (n = 0,..., ):

n

= (ke (R, JR D)+ ke 2 ([Roci ][ (RTR), ]) Scori, e

= =0 (3.29)
+kc2([R ][ RTR) '])5teoria, k1o * Keao [Ry ]

i=0
Momento parcial de orden cero de los aductos con n unidades en una de sus ramas

(n=0,..., ©):

rd/léln = _(kf + kc (Z'O §teoria, IRT + ([RO] + [Rl ] + [RZ ])é‘teoria, IRTO ))d:u(gln

(3.30)
+k, (Zo[TR, ]+ 5 [R,])

En estas ecuaciones, Steoria, tipo teoria €S 1 si teoria = tipo teoria y 0 si no lo es.

Notar que los balances anteriores dependen de algunos de los momentos de las
MWD de las especies poliméricas.

Aplicando el método de los momentos a las ecuaciones de balance de masa de los
distintas especies poliméricas, se obtienen expresiones para los balances de
momentos, cuya estructura genérica es similar a la de las ecuaciones (2.2) y (2.5),
como se explico en el Capitulo 2. Si Y representa alguno de esos momentos, su balance

genérico tiene la forma:
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Reactor semibatch:

d(YV)
dt

=ly 4 +st, latYlat (331)

Reactor tubular:

d(YV)

=Ty +Qtub, latYlat (332)

En estas ecuaciones, el término ry corresponde a la velocidad de generacion del
momento Y, las variables Quwb, 1at y Qsb, lat representan el caudal volumétrico de la
alimentacion lateral por unidad de area trasversal del reactor y por unidad de
longitud axial, y el caudal volumétrico de la alimentacién, respectivamente. Aplicando
el método de los momentos a las expresiones de las velocidades de reaccién de las
especies poliméricas dadas en las Ecuaciones (3.25)-(3.30) se obtienen las
expresiones para las velocidades de generacion de los momentos de las MWD de cada
una de dichas especies:

Momento de orden a (a =0, 1, 2) de los radicales activos:

r, =2fkq[1](0)" +k [M]Z{ ] AL
— ket (0°[Ro]+1[Ry ]+ 2°[R;]) Sicoria irro (3.33)
—(kp M+ Kyt + (Kee + i) 2o + Kty Sreoria i )

Momento de orden a (a = 0, 1, 2) de los radicales durmientes de 1 rama:

ro= ~kaZotta + (¥5) ke Hao (3.34)

Momento de orden a, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) de los aductos de 2 ramas

considerando la longitud de cada rama:
= ~(Ke + ke (Ao Sreorta, i + ([Ro]+[Ry ]+ [Ro]) Sicora, mro ) ) s

(3.35)
ey (g a1y + 24 1)
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Momento de orden a (a =0, 1, 2) de los aductos de 2 ramas considerando su

longitud total:

rﬂél = _(kf +k, (/10 5teoria, IRT T ([RO ] + [Rl ] + [RZ Déteoria' IRTO )),uél

< (q 1 (3.36)
+kaZ( .]ﬂ'a—j /uj
j=o0\J
Momento de orden a (a =0, 1, 2) de las cadenas de polimero terminado:
. a (q a (q I

rsa = ktd% j“a + (A)ktc ] j“a—j ﬂj + kc Z ] ﬂ’a—j /uj é‘teoria, IRT

=0 =0

! ! (3.37)

+k, {Za:[j](of [Ro]+1/[R;]+2/ [Rz])ﬂél—]} Steoria, IRTO

j=0

Para obtener la distribucién de pesos moleculares es necesario transformar los
balances de las especies poliméricas al dominio de las pgf, obteniéndose las
ecuaciones de balances para la transformada pgf de la MWD. La distribuciéon completa
de pesos moleculares es recuperada aplicando un método de inversién apropiado una
vez resueltos los balances de las pgf. Las expresiones para las velocidades de reaccion
de los balances de las pgf se presentan a continuacién:

Pgf univariable de orden 0 de los radicales activos (¢, ):

r

i) =2 ka4 [M][ 2(Z0 60 (2)) = (Zo 0 (2)) |~ Ko 215 (o 0 (2))
+ (%]kf (u(%goé{) (Z'l)) - (ktc +kiyg )/10 (ﬁvo %o (Z))

- kc /U(I)I {(20 ¢0 (Z))5teoria, IRT + ([RO] + Z[Rl ] + ZZ [RZ ])5teoria, lRTO}

(3.38)
Pgf univariable de orden 0 de los radicales durmientes de 1 rama ((oé ):
Il 1 m I
r/l(I)goé(z) =— ka 2{) (/’10(00 (Z)) + (Eka (11’100(000 (Z,l)) (339)
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Pgf univariable de orden 0 de las cadenas de polimero terminado ( y, ):

Teo 20(2) tdﬂﬂ(ﬂﬂ¢0( )) [ ]ktc(%¢o(z))z
+k (ﬂ(IJI(DéI( )){(’10%( )) teoria, IRT ([Ro]+Z[R1]+ZZ[Rz])5teoria,1RT0}

(3.40)

Pgf bivariable de orden 0 de los aductos de 2 ramas considerando la longitud de

cada rama ( ¢,

oty = (162 00)) (2080 (2)) + (g () (103 ()
(= W)) K {ﬂo (ﬂé{)(/’é{) (. W))éteoria IRT (3.41)

— Je ( a0
+([R0]+[Rl]+[R2])(ﬂé{)¢(% (, W))5teoria,IRTo

Pgf univariable de orden 0 del aducto de 2 ramas tomando longitud total ((oél):

rﬂ(l)l(oll (ﬂ'O % (2 ( ))(ﬂé("é (Z)) — ke (;U(I)I(oél ( )) (3.42)
-k {)‘0 (/u(l)lgp(gl( ))5teoria, IRT +([ ] [Rl] [RZ])(:uéICD(I)I( )) teoria, IRTO}
Se puede observar que las Ecuaciones (3.38) y (3.39) dependen de la pgf bivariable

del radical aducto (pé’o (z,w) evaluada en w = 1, por lo que es necesario formular

también un balance para zihpa, (z,1). Cuando w = 1, recordando la definicién dada

en el Capitulo 2 (Ecuacién (2.24)) para la pgf 1D de orden 0, se llega a que
@y(w=1)=¢(w=1)=1. Teniendo esto en cuenta, la Ecuacién (3.41) evaluada en

w = 1 permite obtener la ecuacién de balance para s ypo, (z,1):

Pgf bivariable de orden 0 de los aductos de 2 ramas (¢"o0) evaluados en w = 1:

Ho0%00

Pl ) = Kal 48 (Z00(2))+ 20 (4} (2)) |- ke (gogin (2,1))
ﬂ0 (/‘él()(”élo (Z 1))5teoria IRT + (3'43)

C ([Ro] + [R1 ] + [Rz ])(ﬂélofpélo (Z 1))5teoria, IRTO
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3.3.3 - Modelo matematico
El modelo matematico implementado comprende las siguientes ecuaciones:
Balances de masa del reactor semibatch: Ecuaciones (2.1) y (2.2).
Velocidad de reaccion de las especies no poliméricas: Ecuaciones (3.23) y (3.24).
Variacion de los momentos de la MWD: Ecuaciones (3.33)-(3.37).
Variacion de las pgf de la MWD: Ecuaciones (3.38)-(3.43).
Pgf del copolimero global: Ecuacion (3.22).
Método de inversion: Ecuaciones (2.26)-(2.37).
Pardmetros cinéticos: Tabla 3.1

Cdlculo de las propiedades medias: Ecuaciones (2.8)-(2.20).

3.4 - Objetivos especificos

Este modelo matematico se utiliz6 para obtener informacién detallada de la
estructura molecular de polimeros sintetizados por RAFT, profundizar en los pasos
cinéticos fundamentales de estos procesos y establecer conclusiones que ayuden a
llevarlos a cabo en la practica. Los objetivos especificos fueron:

e Verificar la aplicabilidad del método de las pgf a polimerizaciones RAFT,
evaluando la precision y eficiencia de la técnica.

e Evaluar la influencia de las condiciones operativas sobre las propiedades
del polimero producido.

e Realizar un analisis de sensibilidad de las constantes controversiales para
las tres teorias cinéticas mas discutidas en la literatura: SF, IRT e IRTO.

Para cumplir con estos objetivos se realizaron las siguientes simulaciones:
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3.4.1 - Tiempo de reaccion fijo

Se realizaron simulaciones para sistemas RAFT con tres concentraciones iniciales

de iniciador distintas, manteniendo el tiempo de reaccion final y las concentraciones

iniciales de monomero y de CTA en valores fijos. Las condiciones en comun para las

simulaciones se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Variables operativas comunes para las simulaciones con tiempo final fijo.

Variable Valor Unidades
[M]o 5 mol L1
[CTA]o 1x10-2 mol L1
Tiempo final de reacciéon 34 h

3.4.2 - Conversion final de mondémero fija

Utilizando concentraciones iniciales de mondémero e iniciador fijas y la misma

conversion final se realizaron simulaciones adicionales variando la concentracion

inicial de CTA de modo de evaluar los efectos sobre las propiedades del polimero. Las

condiciones en comun para estas simulaciones se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Variables operativas comunes para las simulaciones con conversidn final fija.

Variable Valor Unidades
[M]o 5 mol L1
[To 5x10-3 mol L1
Conversion final 30% -
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3.4.3 - Analisis de sensibilidad de las constantes de velocidad controversiales
en los procesos RAFT
Los efectos de los cambios en las constantes de velocidad de reaccion fueron
evaluados en dos condiciones de proceso distintas, presentada en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Variables operativas comunes para el andlisis de sensibilidad.

Condicion 1 Condicion 2

[M]o = 5mol L1 [M]o = 5mol L1
[CTA]o=5x10-3mol L1 [CTA]Jo=1x10-2mol L1
[[Jo =5%x10-3mol-L1 [[Jo =5%x10-3mol-L1
Conversion final = 30% Conversidn final = 30%

3.5 - Resultados y discusion

3.5.1 - Analisis de la confiabilidad de la técnica de las pgf

Con el objetivo de poner a prueba la confiabilidad de la técnica de las pgf para la
prediccién de la MWD en procesos RAFT, las distribuciones calculadas con esta
técnica se compararon con las obtenidas mediante la integracién directa de los
balances de masa descriptos en las Ecuaciones (3.23)-(3.37). Las distribuciones
calculadas mediante integracion directa se tomaron como parametro de comparacion
ya que solo involucran como fuente de error en su calculo que corresponde al método
numérico de resolucién de las ecuaciones diferenciales, mientras que las MWD
calculadas con la técnica de las pgf podrian sumar un potencial error por el proceso

de aplicacion de esta técnica.
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Para esta verificaciéon se llevaron a cabo varias simulaciones con diferentes
concentraciones iniciales de CTA e iniciador de modo de obtener polimeros con
diversos pesos moleculares. Un polimero con mayor peso molecular tendra una
longitud de cadena maxima significativa mayor. Como fue explicado en el Capitulo 2,
esta longitud maxima tiene diferentes consecuencias sobre el tamafo del sistema de
ecuaciones a resolver en cada uno de los dos métodos: en la técnica de las pgf no se ve
afectado (puesto que no es necesario modificar el nimero de puntos a recuperar ni
los parametros del método de inversidn), mientras que para realizar la integracion
numérica la cantidad de balances de masa a resolver sera mayor. Por esta razéon cabe
evaluar no solamente la precisién de la MWD recuperada mediante las pgf comparada
con el método de integracion directa, sino también la eficiencia de la técnica en
términos de costo computacional.

Normalmente, la integracion directa de los balances de masa para obtener la
distribucién de pesos moleculares completa es prohibitiva desde el punto de vista de
recursos computacionales. En el caso bajo estudio, es posible realizar dicho computo
debido a que los sistemas de homopolimerizacion son relativamente sencillos. Aun
asi, las simulaciones fallan al realizar la integracién numérica de sistemas con una
longitud de cadena superior a 1850 unidades debido a falta de capacidad en la
memoria local del CPU.

Dado que en este analisis se compara la solucién por integracion directa con
respecto a la MWD unidimensional del polimero global solo interesa la longitud de
cadena total del aducto de 2 ramas. Por ello se utiliza la Ecuacién (3.42) en la

resolucion por integracién directa.
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Precision de la técnica de las pgf

Las MWD obtenidas con la técnica de las pgf y por integracién directa para los
mecanismos cinéticos de las teorias SF, IRT e IRTO se pueden observar en la
Figura 3.1. Para todos los casos se utilizaron los parametros cinéticos de referencia
presentados en la Tabla 3.1 y las mismas condiciones de proceso (especificadas en el
pie de figura). Para el estudio desarrollado en este capitulo, el valor 6ptimo del
parametro N del método de inversion resulté siempre de 18 o 19. Por otro lado, para
asegurar un nivel adecuado de detalle en el dibujo de la distribucién, en todos los
casos se recuperaron 40 puntos de la misma. Vale la pena recordar que tanto el
numero de puntos recuperados como el valor del parametro N son los unicos valores
que afectan el tamafo del sistema de ecuaciones, sin importar cudl sea la longitud de
cadena maxima significativa del sistema. En todos los casos presentados se utilizé una
unidad monomeérica genérica de PM = 100 g mol-1L.

Tal como ha sido reportado, para el conjunto de parametros cinéticos considerados
las MWD predichas por la teoria SF presentan una forma bimodal.[82 107] E] bajo valor
de kf para la teoria SF ocasiona que la poblacién de aductos de 2 ramas sea
significativa, dando lugar al pico de alto peso molecular de la MWD bimodal. El primer
pico de la MWD corresponde a la poblacién de cadenas durmientes de 1 rama (la
poblacién de polimero muerto no contribuye en forma visible a la MWD debido a su
baja proporcién). Por el contrario, en los casos de las teorias IRT e IRTO la
fragmentacion del aducto es rapida y, en consecuencia, su concentracion es pequefia.
Esto da como resultado solo un pico observable que corresponde a los radicales

durmientes de 1 rama.
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Figura 3.1. MWD del polimero global obtenidas con la técnica de las pgf y por integracion
directa. Condiciones de proceso: [CTA]o = 1x10-2 mol L-3; [I]o = 5%x10-3 mol L-};
[M]o = 5 mol L-%; 30% conversion final. Lineas llenas = MWD por integracion directa -

Simbolos = puntos de la MWD recuperados con la técnica de las pgf.

Se puede observar que los puntos recuperados con la técnica de las pgf reproducen
muy bien las MWD calculadas mediante la integracion directa de los balances de masa.
El método de las pgf fue capaz de replicar apropiadamente tanto el ancho como la
ubicacién de los picos de las MWD, aun para distribuciones bimodales, sin necesidad
de conocimiento previo de la forma de la MWD.

En la Figura 3.1 pueden verse las oscilaciones en la cola de alto peso molecular
ocasionadas por ruido numérico durante la inversion de las pgf, mencionadas en el
Capitulo 2. Estas oscilaciones no pertenecen a la verdadera MWD, lo cual se puede
verificar al recalcular la distribucién con distintos valores del parametro N. Como
ejemplo de la convergencia de las MWD al aproximarse N a su valor optimo
(mencionado en la seccidn 4.2 del Capitulo 2) se presentan en la Figura 3.2 tres curvas

obtenidas con distintos valores de N junto con la distribucion calculada por
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integracion directa. Para la simulacién presentada en la figura, el valor 6ptimo de N
fue 19, ya que siguiendo el procedimiento explicado en la seccién 2.4 la diferencia

entre las MWD recuperadas con N = 18 (no reportada aqui) y con N = 19 fue minima.
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Figura 3.2. MWD del polimero obtenidas con la técnica de las pgfy diferentes valores del
parametro N del método de inversion.
Condiciones de proceso: [CTA]o = 1x10-2 mol L-%; [I]Jo = 5%x10-3 mol L-1; [M]o = 5 mol L-1; 30%
de conversion. = MWD por integracion directa - Simbolos: puntos de la MWD recuperados
con la técnica de las pgf y distintos valores del parametro N:

®N=14-0ON=17- A N=109.

De acuerdo con dicho procedimiento, se puede observar que los puntos de la MWD
recuperados para diferentes valores de N son similares a medida que N se aproxima
a su valor éptimo (y reproducen bien la curva de la distribuciéon obtenida por
integracion directa). En el caso de la Figura 3.2 esto es verdad hasta una longitud de
cadena de 580 unidades aproximadamente. Para valores mayores de longitud de
cadena, las curvas recuperadas con la técnica de las pgf con diversos N difieren
considerablemente entre si y del valor cercano a 0 de la distribucidén real. Aunque no
ha sido posible eliminar la aparicion estas oscilaciones espurias en la cola de altos
pesos moleculares de las distribuciones, la falta de coincidencia entre las curvas de

MWD recuperadas para diferentes valores de N es una manera sencilla de identificar
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estas oscilaciones de origen numérico. Una vez identificadas, estas pueden ser
desestimadas. En el rango de longitudes de cadena donde aparecen, la MWD se asume

igual a cero.

Eficiencia de la técnica de las pgf

El sistema de ecuaciones algebraico-diferencial asociado a la técnica de las pgf
puede resolverse en un tiempo relativamente breve. Se realizaron varias simulaciones
en las que se cambiaba el peso molecular promedio de las resinas mediante la
variacion de la relaciéon [CTA]o/[I]o. De este modo, la maxima longitud de cadena
significativa (a partir de la cual la MWD tiene un valor aproximadamente igual a cero)
resulta distinta para cada caso. Se puede observar en la Tabla 3.5 como varian los
tiempos de cOmputo requeridos para obtener la MWD al considerar estos sistemas de
diferentes pesos moleculares, tanto por integraciéon directa de balances de masa como
por la técnica de las pgf. Los resultados presentados corresponden a la resolucién del
modelo correspondiente a la teoria SF, aunque se obtienen valores practicamente
idénticos al considerar las otras teorias (IRT e IRTO). Puede observarse que los
tiempos necesarios para resolver el modelo matematico utilizando el método de las
pgf son siempre menores.

Al calcular la MWD por integracion directa es necesario plantear los balances de
masa para todas las longitudes de cadena desde 1 hasta la maxima longitud
significativa. Por este motivo, el tamafio del sistema de ecuaciones resultante crece
considerablemente para polimeros con mayores pesos moleculares, y el tiempo de

cémputo necesario para resolverlo es mayor.
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Tabla 3.5. Tiempo de computo requerido para calcular la MWD por integracion directa de

los balances de masa y por el método de las pgf con [M]o =5 mol L-1.

[CTA]o []o Max. longitud Integracion
Técnica pgf

(mol L-1) (mol L-1) de cadena Directa
1x10-2 2.5x10-3 250 6s 10s
1x10-2 5x10-3 350 6s 20s
1x10-2 6x10-3 500 5s 36s
1x10-2 1x10-2 600 6s 56s
5x10-3 5x10-3 800 6s 88s
2.5x10-3 5x103 1100 6s 193s

1.25x10-3 5x103 1850 6s 408 s

Por el contrario, el tiempo de cdmputo requerido cuando se aplica la técnica de las
pgf permanece casi invariable ya que la cantidad de puntos recuperados es siempre
lamismay el valor 6ptimo de N es similar en todos los casos. Por lo tanto, la diferencia
en tiempo de simulacién entre la técnica de las pgf y la integracion directa se hace mas
importante a medida que el peso molecular del sistema se incrementa. La diferencia
de 1 s observada para la longitud de cadena maxima de 500 en la Tabla 3.5 se debe a
que el valor de N 6ptimo fue 18, en vez de 19 como en los otros casos.

Por otro lado, el hecho de no cambiar el nimero de puntos recuperados para
sistemas de distinto peso molecular no afecté la resolucién en la curva de la MWD
recuperada con las pgf. Puede observarse en la Figura 3.3 que en todos los casos los

40 puntos calculados permiten obtener una curva suave para la MWD.
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Figura 3.3. MWD del polimero global para la teoria cinética IRT obtenidas con la técnica de
las pgf recuperando igual nidmero de puntos para sistemas de diferente peso molecular.

© Nmax = 350 unidades - ® npax = 600 unidades - A nyax = 1100 unidades.
En base a los resultados mostrados, es posible afirmar que la técnica de las pgf es
un método confiable y eficiente para obtener la MWD de polimeros RAFT. Por este
motivo, los estudios siguientes se realizaron mediante el uso de esta metodologia

solamente. Ademas en las MWD que se presentan se removieron las oscilaciones

debidas a ruido numeérico.

3.5.2 - Efectos de la variacion de concentracion inicial de iniciador

Se evalué el efecto de diversas concentraciones iniciales de iniciador ([I]o) sobre
las propiedades moleculares de polimeros RAFT. El andlisis realizado se presenta
solamente para la teoria SF, puesto que se obtienen idénticas conclusiones con
respecto a la influencia de la [I]o para las teorias de IRT e IRTO. Para poder evaluar el
efecto de la concentracidn inicial de iniciador, el tiempo de reaccion final se mantuvo
fijo y se utilizaron las condiciones iniciales mostradas en la Tabla 3.2. En la Figura 3.4
se pueden ver los resultados para tres [I]o distintas, donde también se reportan el

peso molecular promedio en nimero, el indice de polidispersion, la conversion final
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y la fraccién de polimero terminado para cada caso. Esta ultima variable es
especialmente importante para una polimerizacion radicalaria controlada ya que, de
modo general, se puede decir que la polimerizacion estara controlada desde el punto
de vista del crecimiento de las cadenas mientras la fraccidon de polimero terminado
no supere el 10%. Esto equivale a decir que la fracciéon de moléculas durmientes y de
aducto de 2 ramas, que son las cadenas que crecen en forma uniforme y tienen la
capacidad de participar en reacciones posteriores, sea mayor a un 90% (el resto de

las cadenas corresponden a radicales activos que se encuentran en fracciones del

orden de 10-9).
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PDI=1.164
0.021 - | Polimero terminado: 0.03%
| | Conversidn: 14%
|
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5 0.013 - 1 Polimero terminado: 0.2% _
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Figura 3.4. MWD completa con cinética acorde a la teoria SF obtenidos con
[CTA]o= 1x10-2 mol L-L.
= =[IJo=2.5%103mol L1 === [I]p=5x103mol L-1 ®#=* [[]o=1x10-2mol L1

Se puede observar que para este conjunto de parametros cinéticos las MWD
presentan bimodalidad para todas las concentraciones iniciales de iniciador.
Nuevamente, es claro que el pico correspondiente a los pesos moleculares mas altos
corresponde a la poblacion de aducto de 2 ramas, mientras que el otro pico esta
formado por el resto de las especies. La concentracion de radicales intermediarios de

2 ramas que predice la teoria SF es suficientemente significativa como para generar
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un pico distinguible en la MWD. Esta observacion fue previamente reportada por
Zapata-Gonzalez y col.,[82] que ademas lo sugirieron como un potencial medio para
discriminar entre las interpretaciones teodricas del mecanismo RAFT. Se puede
observar también que en todas las simulaciones las longitudes de cadena asociadas a
cada uno de los dos picos son una el doble de la otra. Esto es esperable debido a que
el aducto intermediario es el resultado de la unién de dos radicales de una poblacion
de cadenas del mismo tamafio en promedio. Puede observarse que para mayores [I]o
el pico del intermediario de 2 ramas se hace mayor mientras el otro disminuye, lo que
indica que la concentracién de aducto aumenta a expensas de las otras especies.

Al incrementar la concentracion inicial de iniciador, se obtienen polimeros de
mayor peso molecular. Este comportamiento de la reaccion, opuesto a lo que ocurre
en polimerizaciones radicalarias convencionales, se debe a las caracteristicas de
control de los procesos RAFT. Siempre y cuando no exista una terminacion
bimolecular significativa (como en cualquier polimerizacién radicalaria controlada),
la mayor parte de las cadenas poliméricas estan en su estado durmiente (bajo
porcentaje de polimero terminado). Ademas, en los procesos RAFT el nimero de
cadenas es aproximadamente constante e igual a la concentracién de inicial agente de

transferencia de cadena. Por lo tanto, se observa que:

M_ - l:)MMonémero Conv [M]O

" [cTA],

(3.44)

Esto significa que para una dada conversion de mondmero, el M, depende

solamente de la concentracién inicial de agente de transferencia. Puede observarse
en la Figura 3.4 que la conversion es mayor al aumentar la concentracion inicial de

iniciador, lo que resulta en un mayor peso molecular de acuerdo con la Ecuacién

(3.44).
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Por otro lado, el incremento de la concentracién de iniciador acelera la velocidad
de polimerizacién, permitiendo alcanzar mayores conversiones para el mismo tiempo
de reaccion. El resultado de estas simulaciones permite verificar que la expresion
aproximada para la velocidad de reaccion presentada por Tobital®4 (término de la
derecha de la Ecuacién (3.45)) coincide con la velocidad real (término de la izquierda

de la Ecuacién (3.45)), de modo que:

ke !

Rp=k,[M] 2y ~k, [M] L+ 2 (3.45)
kg

Teniendo en cuenta que el momento de orden 0 de una especie computa el nimero

de moléculas de dicha entidad, al incrementar la concentraciéon de iniciador se

incrementa A, es decir la cantidad de radicales libres. Debido a esto el equilibrio de

la reaccién

k
R,+TR, k—<_;_>RnTRm (3.46)

es desplazado a la derecha en desmedro de ,ué y generando un aumento en ,u(l,l. Esto

provoca un crecimiento en la velocidad de polimerizacién acorde a la Ecuacion (3.45)
. Por este motivo la conversion es mayor para idénticos tiempos de reaccién cuando
se incrementa [[]o, como se observa en la Figura 3.4.

Sin embargo, debido al caracter controlado del proceso de polimerizacion, el
numero total de cadenas practicamente no cambia con la concentracién inicial de

iniciador. Debido a esto, se puede observar en la Figura 3.5 que la dependencia del
M, con la conversion no varia para ninguno de los casos estudiados debido a que la

concentracion inicial de agente de transferencia es la misma. Aun asi, la reaccion
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avanza a mayor velocidad cuando se incrementa [I]o, por lo que se obtienen mayores

M, para el mismo tiempo de reaccion.
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Figura 3.5. M_n vs. conversion para diferentes [I]o.

[Jo=2.5x10-3mol L1 ¢ ¢ [[Jo=5x10-3mol L1 «#e«[[]o=1x10-2 mol L
Los efectos de la concentracién inicial de iniciador sobre los pesos moleculares
promedio en nimero y la conversion para las teorias IRT e IRTO son similares a los

de la teoria SF, excepto que no se observan distribuciones bimodales, como se explico

anteriormente.

3.5.3 - Efectos de la variacion de concentracion inicial de CTA

Se realizaron simulaciones adicionales utilizando la misma concentracion inicial de
iniciador y conversion final fija, empleando el modelo de la teoria cinética SF. La
concentracion inicial de agente de transferencia se cambié para evaluar su efecto en

las propiedades del polimero. Las condiciones comunes para estas simulaciones son

las mostradas en la Tabla 3.3.

La Figura 3.6 muestra las MWD de los polimeros obtenidos para cada simulacidn.

El M_n, el PDI y el tiempo de reaccién final también son presentados en la figura. Por
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un lado, se observa que las MWD siguen siendo bimodales y que, tal como lo predice
la Ecuacién (3.44), el E se incrementa a medida que [CTA]o disminuye para una

dada conversion de mondémero.
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Figura 3.6. MWD completa con cinética acorde a la teoria SF obtenidos con
[[Jo= 5x10-3 mol L1
== ==[CTA]o = 1x10-2mol L-! (Tiempo Rx = 34.2 h)
=== [CTA]o =5x10-3mol L1 (Tiempo Rx = 20.7 h)
#ee [CTA]o=2.5%x103mol Lt (Tiempo Rx =12.4 h)
[CTA]o=1.25x10-3 mol L1 (Tiempo Rx = 7.3 h)

Se puede observar también que para menores [CTA]o la velocidad de reaccién se
incrementa dado que se necesitan menores tiempos de reacciéon para alcanzar la
conversion fija de 30%. Nuevamente, esto concuerda con las Ecuaciones (3.45) y
(3.46). A una menor concentracion inicial de agente de transferencia, que es la fuente
primaria de radicales durmientes de una rama, la concentracion de esta ultima
especie disminuye. Por lo tanto, se produce un reacomodamiento de las
concentraciones de los radicales y aductos de dos ramas, de modo de mantener el
equilibrio de la Ecuacidn (3.46). Esto resulta en una mayor concentracién de radicales
(la concentracién de aducto no cambia significativamente), lo que produce un

aumento en la velocidad de polimerizacidn, tal como indica el lado izquierdo de la

81



Ecuacién (3.45). Andlogamente, al disminuir la concentracién de radicales
durmientes de una rama disminuye el cociente ,ué’/,ué en el lado derecho de esta

ecuacion, indicando esta expresion el mismo aumento de velocidad de polimerizacidn.
Este efecto también se observa para las teorias IRT e IRTO.

Es importante destacar que los resultados presentados para los casos de variacion
de [IJoy [CTA]o implican que es posible implementar dos politicas operativas distintas
dirigidas a controlar la velocidad de reaccién y el peso molecular de los polimeros

producidos. Por un lado, cambiando la concentracion de iniciador es posible modificar
la velocidad de polimerizacion sin afectar la pendiente de la linea M, vs. conversion,

como se mostré en la Figura 3.4. Por otro lado, variar la concentracion inicial de

agente de transferencia tiene el efecto de cambiar la velocidad de polimerizacion y la

pendiente del M, vs. conversién en la misma direccion: disminuyendo [CTA]o se

incrementa tanto la velocidad de polimerizaciéon como la pendiente de la linea M, vs.
conversion. Este ultimo comportamiento se muestra en la Figura 3.7 donde se

presenta la evolucion del Vn vs. conversion para las teorias SF e IRT.
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Figura 3.7. ﬁn vs. conversién para diferentes [CTA]o con [I]o = 5x10-3 mol L-1.

Lineas: M_n aproximado calculado con la Ecuacién (3.44) - Simbolos: modelo matematico
acorde a la teoria cinética de SF e IRT.
® = =[CTA]o = 1x10-2 mol L-! (Polimero terminado: SF= 0.2% - IRT= 3%)

@ == [CTA]o=5x10-3mol L! (Polimero terminado: SF= 0.7% - [RT= 5.5%)

B ««« [CTA]o=2.5%10-3 mol L1 (Polimero terminado: SF= 2.6% - IRT= 10%)

A [CTA]o = 1.25%x10-3 mol L-1 (Polimero terminado: SF=9.2% - IRT= 18%)

Se puede observar que el perfil calculado para el Vncoincide con la expresion

aproximada de la Ecuacion (3.44) en la mayoria de los casos. La aproximacion es
buena siempre y cuando la concentracion inicial de CTA sea lo bastante grande como
para mantener la cantidad de cadenas terminadas en un valor insignificante. Cuando
[CTA]o disminuye, el equilibrio mostrado en la Ecuacién (3.46) se desplaza hacia la
izquierda ocasionando un incremento de la concentracion de radicales activos, por lo
que crece la cantidad de reacciones de terminacion. Debido a esto, la poblacién total

de cadenas poliméricas ya no es (casi) igual al nimero de cadenas activas en su estado
durmiente y el M, no procede acorde ala Ecuacion (3.44). Ademas, se puede observar

que cuando el mecanismo cinético contempla reacciones de terminacién del aducto

de 2 ramas, la cantidad de polimero terminado crece considerablemente.
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3.5.4 - Analisis de sensibilidad de las constantes RAFT

Se realiz6 un andlisis de sensibilidad para las constantes de velocidad de reaccién
inherentes de los procesos RAFT: la constante de fragmentacion kry la constante de
terminacion cruzada k. La variacion de estas constantes se evalu6 para las teorias SF,
IRT e IRTO. Para valorar apropiadamente el efecto generado, los cambios se

analizaron para las condiciones presentadas en la Tabla 3.4.

Constante de velocidad de fragmentacion (ks) en la teoria SF

La teoria de fragmentacion lenta conduce a valores de kf mucho menores que los
utilizados para IRT o IRTO. Dado que para la teoria de SF el bajo valor de esta
constante es la unica explicacion de los fenémenos de ralentizacion de la
polimerizacion e inhibicién, resulta muy importante determinar su valor con
precision.

Para las constantes de velocidad consideradas en este estudio, la constante de
equilibrio del intercambio (Kexch = ka/kf) es igual a 10-8. Este valor tan pequefio es lo
que conduce a la forma bimodal de la MWD. Para valores mayores de Kexch, esta
bimodalidad no se observa. Debido a esto la discriminacién entre teorias cinéticas
mediante la bimodalidad de la MWD propuesta por Zapata-Gonzalez y col.[82] esta
limitada a los casos particulares en los que la constante de equilibrio toma valores tan
pequerios.

En la Figura 3.8 se muestra la MWD del polimero global (es decir, la suma de todas
las especies poliméricas) cuando el valor de referencia de kr en la teoria SF es
cambiado en *50%. Las fracciones en peso de las moléculas de los radicales
durmientes de 1 rama (TR) y de los aductos de 2 ramas (RTR) se reportan en la figura

apuntando hacia sus respectivos picos. Teniendo en cuenta que las Unicas especies
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presentes son TR, RTR, cadenas terminadas y radicales activos (cuya fraccién en masa
es del orden de 10-¢), la fracciéon en masa de polimero terminado puede deducirse de

la informacion presente en la figura.

a) Teoria SF- [CTA],=5 x10*mol L!
76.6% RTR
0.005 | ’ f\
67.8% RTR Ko *
37.4% TR s\ ]
62% RTR
2 0004 - A 62%
2 31.8% TR |
=
@ 0.003
3 23% TR |
g
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9
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b) Teoria SF - [CTA]o=1x 102 mol L
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Figura 3.8. Efecto de la variacién de la constante de fragmentacion k: en un 50% sobre la
MWD del polimero global y la velocidad de polimerizacién.
a) == ==1.5xksrer (Tiempo Rx=17.3 h) === ki rr (Tiempo Rx = 20.7 h)
®** (0.5xkref (Tiempo Rx = 27.8 h).
b) == ==1.5xk¢rer (Tiempo Rx =27.7 h) === k¢er (Tiempo Rx = 34.2 h)
®** (0.5xkref (Tiempo Rx = 49.8 h).
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Para las dos condiciones de reaccién mostradas en esta figura se puede observar
que al incrementar kr la altura del segundo pico disminuye mientras que crece el
primer pico. Esto es esperable y ya ha sido reportado por otros autores.[82] Una mayor
ke indicaria una fragmentacion mas veloz del aducto de 2 ramas, lo cual causaria una
mayor concentracién de las cadenas durmientes de 1 rama.

Tal como se esperaba, para cada una de las condiciones mostradas en la Figura 3.8
el peso molecular promedio en nimero es el mismo para todos los valores de kt
(ﬁn ~ 29800 g mol! cuando [CTA]o = 5x10-3 mol L1, y ﬁn ~ 15000 g mol! para
[CTA]Jo = 1x10-2 mol L-1). Esto se debe a que no varia ni la cantidad de mondémero
reaccionado (misma conversion), ni el nimero total de cadenas que, de acuerdo a la
teoria de SF, es igual a la concentracién inicial de agente de transferencia. Sin
embargo, se puede observar en la Figura 3.8 que las longitudes de cadena, tanto de
los durmientes de 1 rama como de los aductos de 2 ramas, son mayores para kr mas
grandes. Este hecho se puede explicar como la redistribucion del mismo nimero de
mondmeros reaccionados en una mayor proporcion de cadenas mas cortas

(durmientes de 1 rama) respecto de las mas largas correspondientes al aducto de 2
ramas (el doble de largas que los radicales de 1 rama). El ﬁnpermanece inalterable

debido a que el nimero de cadenas mas cortas es mayor. Se debe tener en cuenta que
este analisis no hubiera sido posible sin el conocimiento de la MWD completa.

Al analizar los tiempos requeridos para alcanzar el 30% de conversion (Tiempo
Rx) se puede ver que krtambién influye sobre la velocidad de polimerizacidon. Mayores
valores de esta constante incrementan la velocidad de reaccién debido a que se libera
una mayor cantidad de radicales activos capaces de propagar. Esto es un

comportamiento esperable y ha sido reportado previamente.[82 88
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El efecto sobre la MWD y la velocidad de reaccién para cambios en kf mas grandes
se muestra en la Figura 3.9. En este caso, la constante de fragmentaciéon fue

aumentada o disminuida en dos 6rdenes de magnitud respecto del valor de referencia.

a) Teoria SF - [CTA]p=5 =% 103 mol L1
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Figura 3.9. Efecto de la variacion de la constante de fragmentacion k¢ en 2 érdenes de
magnitud sobre la MWD y la velocidad de polimerizacion.
a) —teoria IRT - K¢rer == ==100xk¢rer (Tiempo Rx =2.9 h) === k¢t (Tiempo Rx = 20.7 h)
*oe (0.01xkrer (Tiempo Rx = 103.3 h).
b) ——teoria IRT - Kirer == ==100xks (Tiempo Rx = 3.8 h) === ks (Tiempo Rx = 34.2 h)
¢+ 0.01xkerer (Tiempo Rx = 1027.5 h).

Se debe mencionar que en esta figura se observa el mismo comportamiento

descripto anteriormente para la MWD y la velocidad de polimerizacion. En el caso
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extremo de incrementar kr por un factor de 100, la Kexch deja de ser tan pequeia y el
crecimiento del pico de TR sumado a la reduccién del pico de RTR conduce auna MWD
monomodal. Las fracciones de RTR reportadas en la Figura 3.9 son tan pequeias que
el pico que generan es imperceptible en las curvas de la MWD. Estas distribuciones
son similares a las obtenidas para la teoria de terminacién del radical intermedio
(IRT) con las constantes de referencia, que esta incluida en la figura para facilitar la
comparacion. Este resultado es esperable ya que, al incrementar en tal magnitud la k,
la ‘fragmentacion lenta’ ya no lo es tanto, y solo un pequefio porcentaje de las cadenas
permanecen en la forma de aducto de 2 ramas. Esto es verdad aun cuando los valores
de kr de las teorias SF e IRT difieren entre si en 4 6rdenes de magnitud.

Es interesante observar lo que sucede cuando la misma constante es disminuida en
un factor de 100. Para el valor de [CTA]o menor, el pico de TR disminuye tanto
respecto del que corresponde a las cadenas de RTR, que es solapado por este ultimo
y la MWD resultante es monomodal. Por otro lado, parala [CTA]o mayor, la MWD sigue

siendo bimodal debido a que el contenido de cadenas de TR es mas grande.

Constante de velocidad de fragmentacion (k) v de terminacion cruzada (kc) en las

teorias IRT e IRTO

Las teorias de IRT e IRTO consideran que la reaccion de fragmentacion del aducto
de 2 ramas es relativamente rapida e incorporan una reaccion de terminacion cruzada
entre el aducto y radicales activos. En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestran los
resultados del modelo matematico cuando se cambian estas constantes en un rango
de +2 6rdenes de magnitud con respecto a los valores de referencia para la teoria de
IRT. Al contrario de lo que pasa para la teoria de SF, solo se observan cambios notorios

cuando kr se reduce en 2 d6rdenes de magnitud o kc se incrementa en la misma
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cantidad. Este comportamiento sugiere que existe un valor limite para estas
constantes a partir del cual los cambios en sus valores no tienen ningun efecto
significativo.

En ambos casos, las variaciones en los resultados del sistema pueden atribuirse a
la mayor probabilidad de que el aducto de 2 ramas participe en reacciones de
terminacion cruzada con radicales activos.

Se puede observar en la Figura 3.10 que los tiempos requeridos para alcanzar el
30% de conversién crecen cuanto mayor es la constante de terminacion cruzada, lo
que indica que la velocidad de polimerizacién disminuye. Esto se debe a una
reduccion de la concentracion de radicales activos debido a la mayor rapidez de la
velocidad de terminacién con los radicales intermediarios de 2 ramas. La fraccion de
polimero terminado se incrementa a causa de la mayor concentracion de polimero de
3 ramas, producto de la reaccién de terminacién cruzada.

Tal como se muestra en la Figura 3.11, la disminuciéon de la constante de
fragmentacion en 2 6rdenes de magnitud genera un efecto analogo al incremento de
ke en la misma proporcion. En este caso, la terminacién cruzada compite
favorablemente con la fragmentacion, por lo que se produce una cantidad mayor de

polimero de 3 ramas a expensas de una cantidad insignificante de RTR.
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Figura 3.10. Efecto de la variacion de la constante de terminacién cruzada k. sobre la MWD
y la velocidad de polimerizacion.
a) == ==7100xxkcref (Tiempo Rx =15.27 h) 1.5xke et (Tiempo Rx = 2.68 h)
= k. ref (Tiempo Rx = 2.48 h) 0.5xkcrer (Tiempo Rx = 2.26 h)
= === 0.01xkc e (Tiempo Rx = 2.02 h).
b) == ==100xkcrer (Tiempo Rx =23.46 h) 1.5% ke rer (Tiempo Rx = 3.22 h)
= ke ref (Tiempo Rx = 2.87 h) 0.5%kecref (Tiempo Rx = 2.48 h)
= === 0.01xkc e (Tiempo Rx = 2.03 h).
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Figura 3.11. Efecto de la variacion de la constante de fragmentacion ks sobre la MWD y la

velocidad de polimerizacidn.

a) == ==100xksrr (Tiempo Rx=2.02 h) 1.5x%ksrer (Tiempo Rx =2.33 h) = K¢ er
(Tiempo Rx = 2.48 h) 0.5xk¢rer (Tiempo Rx = 2.87 h)
==+ s= (.01 xk¢ref (Tiempo Rx = 15.28 h).

b) == ==100xk¢rer (Tiempo Rx =2.03 h) 1.5x%ksrer (Tiempo Rx = 2.62 h) == Kk er
(Tiempo Rx = 2.87 h) 0.5xk¢rer (Tiempo Rx = 3.53 h)

=« o= (.01 xk¢rer (Tiempo Rx = 23.47 h).

En realidad, el efecto de un incremento en kc o una disminucién en kr sobre la
poblacién de cadenas es muy similar. Para ilustrar este punto, se puede ver en la

Figura 3.12 la evolucién con la conversion de las cadenas durmientes de 1 rama (TR),
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las cadenas de polimero terminado lineal (P) y las cadenas de polimero terminado de
3 ramas (star P). Es necesario recordar que las moléculas de P son el resultado de las
reacciones de terminacion entre radicales activos de acuerdo a las Ecuaciones (3.8) y
(3.9). Con el fin de presentar los resultados con la mayor claridad posible, solamente
se muestran las curvas correspondientes a 0.01xkref y 100xkc rer. Se puede observar
que las curvas correspondientes al incremento de kc se solapan con las pertenecientes
ala disminucion de k. Es mas, se puede advertir que el polimero de 3 ramas constituye
practicamente el total de cadenas de polimero terminado en el medio de reaccién para

la kc mayor o la kf menor.
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Figura 3.12. Comparacién entre la fracciéon en namero de las especies poliméricas
terminadas cuando k. se incrementa o k¢ se disminuye en 2 érdenes de magnitud respecto
del valor de referencia para la teoria IRT con [CTA]o = 5x10-3 mol L1

ees 100xkcref' TR - -100xkcref' StaI’ P — 100xkcref_ P
seeeLirer+ Kerer- TR = = = Kirer + Kcref- Star P === [ op + Kerer - P

O O.lekfref' TR A 0.01xkfref' Star P I:l 0.01xkfref - P

Por el contrario, al considerar la teoria de IRTO los cambios en kr 0 kc no afectan en
forma significativa ni la MWD ni la velocidad de polimerizacion. Para ilustrar este
punto, se muestran en la Figura 3.13 los resultados para la variacion de las constantes

de reacciéon con una concentracion inicial de agente de transferencia de [CTA]o =
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5x10-3 mol-L-1. Resultados idénticos se obtienen para una [CTA]o = 1x10-2 mol-L-L. Se
puede observar que la MWD no varia perceptiblemente y que la velocidad de reaccion
crece solo ligeramente con el incremento de kr, aun cuando fueron utilizadas
constantes de velocidad de hasta 4 6rdenes de magnitud de diferencia.

La influencia de kry kc que se observa para la teoria de IRT no se advierte para la
IRTO debido a que esta dltima teoria considera que solo radicales oligoméricos
participan en la reaccidon de terminacion cruzada. Los radicales considerados solo
pueden tener hasta 2 unidades de longitud por lo que estan presentes en el medio de
reacciéon con una concentracion muy baja.
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Figura 3.13. Efecto de la constante de fragmentacion k¢ y de terminacidn cruzada k. sobre la
MWD del polimero global y la velocidad de polimerizacién para [CTA]o = 5x10-3 mol L-1.

a) == ==100xksrr (Tiempo Rx=2.02 h) 1.5xksrer (Tiempo Rx = 2.02 h)

= k¢ref (Tiempo Rx = 2.02 h) 0.5xkrer (Tiempo Rx = 2.03 h)

= === (.01xksrer (Tiempo Rx = 2.24 h).
b) = = 100xkeef (Tiempo Rx = 2.23 h) 1.5xke ref (Tiempo Rx = 2.03 h)

= k. ref (Tiempo Rx = 2.02 h) 0.5xkcrer (Tiempo Rx = 2.02 h)

= === 0.01xkc e (Tiempo Rx = 2.02 h).

3.5.5 - Obtencion de la MWD bivariable del aducto de 2 ramas
El aducto de 2 ramas, Ra'TRm, presente en los procesos RAFT esta descripto por una
distribucién de pesos moleculares de 2 dimensiones que representa las longitudes de

cadena de cada uno de sus brazos. Debido a esto, para describir con todo detalle una
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polimerizacion RAFT resulta necesario realizar el cdmputo de una MWD bivariable.
Para el modelo de integracién directa desarrollado para este estudio, el nimero de
ecuaciones necesarias para calcular dicha distribucion es tan grande que su
resolucion resulta prohibitiva con los recursos computacionales disponibles.

El modelo matematico presentado basado en la técnica de las pgf permite obtener
una prediccion rigurosa de la MWD completa del aducto de 2 ramas sin excesivos
requerimientos computacionales. Para este fin debe incluirse en el sistema de
ecuaciones la Ecuacion (3.42) correspondiente a la pgf bivariable del aducto de 2
ramas. No es necesario considerar dicha ecuacién de balance cuando solo se requiere
computar la MWD univariable correspondiente a la longitud total del aducto.

La distribucién bivariable fue graficada a partir de los puntos discretos
recuperados con la técnica de las pgf. Previamente se procedi6 a la eliminacion del
ruido numérico siguiendo el mismo procedimiento explicado para las MWD
unidimensionales. A modo de ejemplo de esto Gltimo se muestran en la Figura 3.14 la
misma MWD bivariable antes y después de la remocién de las oscilaciones espurias.

En este caso, los valores 6ptimos de los parametros N y H resultaron ser N =H =10.
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Figura 3.14. MWD bivariable del aducto de 2 ramas obtenida con la técnica de las pgf antes
y después de la remocion de oscilaciones espurias. Condiciones de proceso:

[CTA]o = 5x10-3 mol L-3; [I]o = 5x10-3 mol L-; [M]o = 5 mol L-1; 30% conversion.

Se obtienen resultados similares al recuperar la MWD completa del aducto de 2
ramas con las otras teorias cinéticas. Por caso, en la Figura 3.15 se puede observar la
MWD bivariable (previa remocién de las oscilaciones espurias) correspondiente a una
polimerizacion RAFT gobernada por la cinética de IRT. Las condiciones de proceso se
especifican en el pie de figura. La simetria observada en ambas distribuciones 2D es
notoria. Se puede observar que las curvas que resultan de la interseccién de la MWD
bimodal con los planos n=c (0o m=c), donde c es una constante, tienen formas similares

para todos los posibles valores de c. De hecho, es posible verificar que estas curvas
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difieren solamente en un factor de proporcionalidad. Estos datos estan de acuerdo
con el hecho de que las distribuciones de cada uno de los brazos del aducto son
independientes entre si (es decir, [Ri'TRm] = f{n,m) = fi(n)-f2(m)), y de que las
distribuciones individuales de cada rama son idénticas (fi(n)=f2(m)). Este resultado
es esperable debido a que cualquiera de los brazos del aducto tiene idénticas
probabilidades para participar en cualquier evento del mecanismo de reaccién. El
maximo de la distribucion bivariable se da en n = m =210 (teoria SF) on =m =110
(teoria IRT).

Para las diferentes condiciones operativas y para todas las teorias cinéticas de los
procesos RAFT se obtuvieron resultados equivalentes. Se puede observar tanto en la
Figura 3.14 como en la 3.15 una gran simetria respecto de la linea m = n. Este

comportamiento también es l6gico puesto que la especie Ri'TRm es la misma entidad

que RmTRn.
Teoria IRT - MWD sin oscilaciones Teoria IRT - Grafico de contorno
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Figura 3.15. MWD bivariable y grafico de contorno del aducto de 2 ramas obtenidos con la
técnica de las pgf. Condiciones de proceso: [CTA]o = 1x10-2 mol L-%; [IJo = 5x10-3 mol L-;

[M]o = 5 mol L-1; 30% conversion.
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3.6 - Conclusiones del capitulo

La polimerizacion RAFT fue exitosamente modelada de acuerdo a las tres
principales teorias cinéticas propuestas para este proceso (SF, IRT e IRTO) mediante
el uso de la técnica de las pgf. El modelo matematico desarrollado permite obtener
tanto las propiedades medias como la MWD completa de forma veloz y precisa, con
baja demanda de recursos computacionales. Se encontr6 un método simple para
identificar y descartar las oscilaciones en la cola de altos pesos moleculares causadas
por errores numéricos. Este pequefio inconveniente de la técnica de las pgf es
claramente compensado por las numerosas ventajas del método. Una combinacion de
pgf univariables y bivariables permite calcular la MWD del polimero global sin
necesidad de utilizar suposiciones simplificadoras ni asumir la forma de la
distribucidén. Lo que es mas, el tamafo del sistema de ecuaciones es independiente del
rango de longitudes de cadena significativas del polimero producido.

Se presentaron dos opciones operativas que ofrecen alternativas para el control de
la velocidad de polimerizacion y del peso molecular. El incremento de la
concentracion inicial de iniciador acelera la reacciéon permitiendo la obtencion de
polimeros con mayores pesos moleculares para el mismo tiempo de reacciéon. No
obstante, la dependencia del peso molecular promedio en ndmero con la conversion
permanece inalterable. Por otro lado, utilizando mayores concentraciones iniciales de
agente de transferencia de cadena se reduce la velocidad de polimerizacion y al
mismo tiempo se obtienen resinas de menores pesos moleculares para la misma
conversion.

Se desarrolld un andlisis de sensibilidad sobre las constantes de velocidad de

reaccion propias de los procesos RAFT que estdn en el centro de la controversia
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acerca del mecanismo cinético que regula estas polimerizaciones. Se estudié el
comportamiento del sistema para conjuntos de constantes muy variados,
demostrando que la técnica de las pgf es una herramienta valiosa para el modelado y
estudio de diversos mecanismos complejos. Los resultados coinciden con lo
reportado en la literatura respecto de la importancia de determinar con precision la
constante de fragmentacion k¢ para la teoria de fragmentacion lenta (SF).[82.88] Para la
teoria de terminacién del radical intermedio (IRT), tanto la constante de
fragmentacion kr como la de terminacién cruzada kc son importantes, pero existe un
valor limite a partir del cual el modelo se vuelve insensible a mayores cambios. Los
resultados correspondientes a la teoria de terminacién del radical intermedio con
oligomeros (IRTO) no se mostraron afectados de forma apreciable con la variacion de
las constantes de velocidad mencionadas.

Adicionalmente, se obtuvo la MWD bivariable del aducto de 2 ramas formado en
los procesos RAFT. Esta distribucién permite profundizar en las caracteristicas de
esta especie.

En definitiva, los resultados presentados demuestran que la técnica de las pgf
puede proveer informacién detallada de la estructura molecular del polimero

producido por RAFT y de los pasos fundamentales del proceso.
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CAPITULO 4

Simulacion de sistemas de

copolimerizacion via NMP






4.1 - Caracteristicas de las reacciones de copolimerizacion

La copolimerizacion por medio de técnicas de polimerizacién radicalaria
controlada (CRcoP) es de particular importancia dado que, contrario a lo que sucede
con las polimerizaciones idnicas, numerosos pares de comondmeros reaccionan con
este mecanismo.[28! Por otro lado, como se explic6é anteriormente, un gran nimero de
productos poliméricos pueden disefiarse cambiando los comondémeros y sus
cantidades relativas en el copolimero final. La CRcoP permite obtener no solo
copolimeros en bloque, gradiente o estadisticos sino también estructuras complejas
tales como estrella o peine (ver Figura 1.1).[27]

Para cualquier reacciéon de copolimerizacién radicalaria (controlada o no), en el
medio de reaccion los comon6émeros son consumidos a diferentes velocidades de

acuerdo a sus respectivas relaciones de reactividad, definidas como:

rxA:kﬂ y pr=kﬁ (4.1)
4B BA

donde kij es la constante cinética de la velocidad de propagacion. Si i=j, la reaccién es
una homopropagacién (una cadena finalizada en A (o B) capta otro mondmero igual),
mientras que si i#j se trata de una propagacién cruzada, tal como se puede observar
en la siguiente reaccion:

i=j — homopropagacion

j (4.2)

k::
~~~M1.+M1#~~NM ) ; .,
i# j — propagacién cruzada

Las relaciones de reactividad son inherentes a cada par de monémeros y
dificilmente pueden ser manipuladas. Ademas, son las que determinan la estructura
que tendra la cadena lineal del copolimero cuando la reaccién se produce sin
perturbaciones externas. Para entender esto ultimo conviene analizar lo que sucede

para algunos valores comunes de relaciones de reactividad. Asumiendo igual
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concentracion inicial de ambos mondémeros se pueden dar las siguientes
situaciones:[28]

e rxa~1y rxs~1: el extremo de la cadena radical reacciona con la misma
frecuencia con un mondémero idéntico o distinto. Se genera un copolimero
estadistico.

e rxa>>1y rxg>>1: la cadena radical reaccionara preferentemente con un
mondémero idéntico al del extremo de la misma antes que realizar una
propagacion cruzada. El copolimero tendera a una estructura similar a un
copolimero con bloques.

o rxa<<l y rxs<<1: se ve favorecida la propagaciéon cruzada dando como
resultado un copolimero de estructura alternante. Este es el caso tipico para
las polimerizaciones radicalarias.

A medida que los monémeros se van consumiendo, las concentraciones de cada
uno en el medio de reaccién varian y esto claramente influye sobre la incorporacion
de los mismos en la cadena de copolimero. La concentracién del mondmero que se
incorpora preferencialmente en la cadena disminuira en mayor proporcién a medida
que avanza el tiempo de reaccion lo cual favorecera la incorporaciéon del monémero
menos reactivo. En una copolimerizacion radicalaria convencional donde las cadenas
crecen y terminan en cuestidon de segundos, esto genera que el material formado al
principio de la reaccion tenga una estructura diferente del que se forma al final.
Sumado a esto, si se modifican las concentraciones en el medio de reaccién, por
ejemplo adicionando alguno de los mondmeros, se formaran cadenas de copolimero
con una variedad de estructuras diferentes, dependiendo de cuando fue formada cada
una de las cadenas. Dado el corto tiempo de vida de los radicales en crecimiento, no

es posible obtener una estructura predeterminada para un dado par de comonémeros
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diferente de la que naturalmente se produciria de acuerdo a sus relaciones de
reactividad.

En una copolimerizacion radicalaria controlada es posible cambiar esta estructura
natural manipulando las condiciones de proceso debido a que las cadenas pueden
permanecer en crecimiento un tiempo lo suficientemente largo. De este modo,
manipulando alimentaciones periédicas o continuas de comondémeros es posible
modificar las concentraciones de cada uno de ellos en el medio de reaccion,
favoreciendo la incorporacién de un monémero dado aunque no sea este el camino
preferencial de acuerdo a la cinética.[40.108]

Por esto mismo, debido a los rasgos cinéticos distintivos de las polimerizaciones
controladas, un copolimero estadistico espontaneo producido mediante CRcoP tiene
caracteristicas distintas de las que se obtienen al sintetizarlo por polimerizacion
radicalaria convencional. En este tltimo tipo de reaccién, las cadenas generadas en
diferentes tiempos tienen una composicion distinta debido a los cambios de
concentracion de comonomeros, por lo cual el material producido es una mezcla de
copolimero con diferentes composiciones. Por el contrario, el crecimiento gradual
caracteristico de las CRcoP produce copolimeros con un gradiente de composicién a
lo largo de la cadena, pero con un perfil que es idéntico para todas ellas.[40 93]

Como ya se explicé anteriormente en el Capitulo 1, el perfil de composicién a lo
largo de las cadenas tiene gran impacto en las propiedades finales del copolimero
producido.[16 23] E] método de los momentos permite determinar la composicion final
del copolimero de forma relativamente sencilla, mientras que a partir de las
expresiones de velocidad de reaccién de los monémeros se puede obtener la
composicion instantanea de las cadenas en formacidn. Esta ultima propiedad indica

la proporcion de cada mondémero que esta siendo incorporada a la cadena a cada
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instante. Considerando que en una CRcoP todas las cadenas crecen en promedio a la
misma velocidad a lo largo de todo el tiempo de reaccién, es posible afirmar que la
composicion instantanea indica qué proporcion de cada mondémero posee el
copolimero en cada tramo de su longitud. Por otro lado, la distribucién de longitudes
de secuencia (SLD) es de gran utilidad para establecer las longitudes predominantes
de los bloques de cada mondémero. Finalmente, si bien la obtencién de la distribucién
de pesos moleculares-composiciéon de copolimero (MW-CCD) es mas desafiante, la
misma permite identificar con detalle la fraccion en peso de todas las cadenas con
determinada composicién. A través de estas magnitudes es posible establecer la
influencia de las variables operativas sobre la estructura de las cadenas poliméricas,

por lo que el modelado de los sistemas de CRcoP resulta de gran interés.

4.2 -Estado del arte

El control sobre la estructura molecular que ofrecen las técnicas de polimerizacion
radicalaria controlada no es tan preciso y predecible como el que se puede lograr con
una polimerizacién idénica. Ademas, la variacién de una sola condicién de reaccion
puede tener multiples impactos en la secuencia de comondémeros de la cadena y en
las propiedades globales del copolimero, lo que afecta sus propiedades
macroscépicas.[16, 109, 110]

Un conocimiento detallado de la relacion entre las condiciones de reaccion y las
propiedades finales del copolimero es esencial en el disefio y control de materiales
hechos a medida. Es por esto que diversos autores han trabajado en el desarrollo de

modelos matematicos confiables que permitan mejorar la comprensién de la
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influencia de las condiciones de operaciéon y de las caracteristicas de diseno del
proceso sobre las propiedades del material.

La mayoria de los articulos que tratan sobre el modelado de procesos de CRcoP
apuntan a predecir solo las propiedades medias (pesos moleculares, composicion y
conversion). En este sentido, mediante el método de los momentos Zhang y Ray(30.97]
modelaron diversas configuraciones de reactor para la homopolimerizacién de
estireno (St) mediada por nitroxidos y la copolimerizacién radicalaria por
transferencia atomica de Sty acrilato de n-butilo. De forma similar, Ye y Schorkl42 54]
desarrollaron un modelo matematico de la copolimerizacion de St y 4-metil estireno
(4MS) via NMP para reactores batch y semibatch basado en el método de los
momentos. Dicho modelo también incluia un balance de secuencias lo cual permitia
determinar la SLD. Los resultados del modelo mostraron un buen ajuste con datos
experimentales tomados de la literatura. Por otro lado, encontraron que tanto con un
proceso de copolimerizacién radicalaria convencional como en uno mediado por
nitroxidos se obtenian SLD muy similares pese a que las propiedades globales de las
cadenas eran muy diferentes. Wang y col.[%3] también utilizaron el método de los
momentos para realizar un estudio tedrico de una copolimerizacién radicalaria
controlada por RAFT y determinar politicas de alimentacion que permitirian obtener
estructuras moleculares pre-especificadas.

Otros autores utilizaron métodos estadisticos para desarrollar modelos mas
detallados. Por ejemplo, Wang y Broadbelt[36.37.53,111,112] [leyaron a cabo una serie de
estudios muy completos de sistemas de copolimerizacion via NMP mediante el
método estadistico de Monte Carlo. En dichos trabajos, ademas de estudiar la
influencia de las condiciones de operacién sobre la estructura molecular del

material,[36. 111, 112] realizaron el desarrollo de una herramienta computacional capaz
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de encontrar recetas para sintetizar copolimeros con secuencias de mondémeros pre-
especificadas mediante la manipulacién del perfil de alimentacién de uno de los
monomeros, de la concentracién de iniciador y de la adicidn de radicales nitréxido.[37]

Con el propdsito de modelar la SLD, varios autores han usado métodos basados en
enfoques estadisticos o probabilisticos.[113-115] En particular, Wang y Broadbelt[36 53]
han podido analizar las secuencias de monoémeros especificas a lo largo de cada una
de las cadenas poliméricas mediante el método de Monte Carlo. Otros autores han
utilizado enfoques deterministicos planteando los balances de masa de las secuencias
pero generalmente solo calcularon los valores medios de la SLD.[42 55,87, 116]

Muy pocos trabajos han tratado de realizar una caracterizacién mas completa del
material obteniendo la MWD bivariable (o la MW-CCD) y la SLD, todos ellos referidos
a sistemas de polimerizacién por radicales libres. Papavasiliou y Teymourl(117]
modelaron la MWD bivariable utilizando una técnica de fraccionamiento numérico
que predice la distribucién de longitudes de cadena pero requiere una conocimiento
previo de la forma de la distribucién para su reconstruccion. Krallis y col.[118]
desarrollaron tanto una técnica de pivote fijo de dos dimensiones como un algoritmo
de Monte Carlo para obtener las propiedades moleculares distribuidas, resultando
este ultimo método mas eficiente, menos demandante computacionalmente y mas
facil de implementar. Por otro lado, Soares y Hamielecl5°! modelaron la MWD de
poliolefinas con ramificaciones largas asumiendo que la forma correspondia a la de la
distribucién mas probable de Flory. Los autores hallaron que este método sencillo
reproducia muy bien la MWD al comparar esta solucién con la integracién numérica
de los balances de masa y obtuvieron similares resultados utilizando un algoritmo de
Monte Carlo. En un trabajo posterior(119l los mismos autores utilizaron la distribucién

de Stockmayer modificada para determinar la MWD de acuerdo al nimero de
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ramificaciones de cadenas largas observando que el resultado era igual al obtenido
con las simulaciones de Monte Carlo. Schiite y Wulkow!120] presentaron un método
hibrido estadistico-deterministico (método discreto de Galerkin h-p en combinacién
con Monte Carlo) que reune las ventajas de ambos enfoques. Este método hibrido se
basa en computar en forma deterministica la distribuciéon de longitudes de cadena
basica y calcular el resto de las propiedades mediante un enfoque estadistico basado
en un conjunto de cadenas relativamente pequefio. El método fue empleado para
predecir la MW-CCD en sistemas de copolimerizacion.

Hasta donde fue posible investigar, ningdn autor ha obtenido la MW-CCD en
sistemas de CRcoP. Por otra parte, dado que la temperatura del medio afecta a cada
velocidad de reaccidn en distinto grado es evidente que los cambios en esta variable
influiran sobre la estructura molecular de polimero. Sin embargo, de la busqueda
bibliografica realizada surge que los efectos de la temperatura sobre las propiedades

moleculares del material apenas han sido considerados.[30]

4.3 - Mecanismo cinético de las copolimerizaciones NMP

4.3.1 - Acerca de los nitroxidos utilizados como mediadores

El nitréxido mas estudiado y ampliamente utilizado en el 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidinil-N-oxi (TEMPO). En presencia de un exceso de TEMPO, el equilibrio entre
cadenas activas e inactivas puede desplazarse significativamente hacia estas ultimas,
reduciendo considerablemente la velocidad de polimerizaciéon. Aun cuando el TEMPO
puede mediar efectivamente la polimerizacion de estireno y sus derivados, los valores
de constantes de equilibrio son muy bajos para acrilatos y algunos otros

mondmeros.[26] Por esta razén, el TEMPO solo puede ser utilizado para sintetizar
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polimeros basados en estireno. Lo que es mas, las temperaturas deben ser
relativamente altas (>100°C) para asegurar una velocidad de polimerizaciéon
razonable, y es dificultoso introducir alguna funcionalidad en la cadena.l?8] Sin
embargo, esta técnica de sintesis controlada de polimeros sigue resultando atractiva
debido a la utilizacién de reactivos completamente organicos que no ocasionan
problemas medioambientales, y a que la presencia residual de los mismos no genera
olores ni coloracién en los materiales producidos.[121]

Desde el descubrimiento del TEMPO como mediador en las polimerizaciones
radicalarias se han desarrollado otros nitréxidos, tales como el DEPN (N-tert-butil-N-
[1-dietilfosfono-(2,2-dimetilpropil)] también conocido como SG-1) y el TIPNO (1-
fenil-2-metilpropil-1,1-dimetiletil-2-nitréxido) (ver Figura 4.1), que pueden mediar
la polimerizacion tanto de estireno como de varios mondmeros mas. Estos derivados
del TEMPO también permiten controlar la reaccién con una mayor proporcién de

radicales activos, lo cual permite disminuir las temperaturas de polimerizacién.[26 62]

TEMPO DEPN TIPNO
Figura 4.1. Estructuras moleculares de algunos de los nitroxidos utilizados més

comunmente para el control de polimerizaciones radicalarias.

4.3.2 - Sistema de polimerizacion estudiado
La homopolimerizacién de estireno mediada por TEMPO fue estudiada con
anterioridad en el grupo de polimeros de PLAPIQUI.[? 511 Mediante la técnica de las

pgf, Asteasuain y col.[*°] obtuvieron un buen ajuste de datos experimentales de la
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MWD de poliestireno sintetizado por NMP en un reactor tubular. Los autores!/>1l
utilizaron este mismo modelo en un entorno de optimizacién de modo de encontrar
politicas 6ptimas de operacidn orientadas a la produccién de poliestireno con MWD
disefiadas a medida.

El modelo desarrollado fue luego ampliado para contemplar reacciones de
copolimerizacién y utilizado para ajustar los pardmetros cinéticos de la
copolimerizacién en masa de estireno (St) y o-metil estireno (AMS) con BPO
(perdxido de benzoilo) como iniciador y TEMPO como mediador.[#8] En esta tesis se
continu6é con esta linea de investigacion para determinar el efecto de distintas
politicas operativas sobre esta reaccién.

El interés en profundizar el conocimiento del proceso de sintesis del
poli(St-co-AMS) (ver Figura 4.2) reside en que tiene importantes y diversas
aplicaciones finales. Por ejemplo, algunos de sus usos mas extendidos incluyen
aditivos de elastomeros, recubrimientos, adhesivos y tintas secas para fotocopiadoras

e impresoras laser.

Figura 4.2. Poli(estireno-co-a metil estireno).

El AMS también ha sido ampliamente utilizado en co- y terpolimerizacién por
radicales libres en la industria de recubrimientos de superficies. Ademas, puede ser
empleado como una estrategia adicional de control del peso molecular gracias a una

baja temperatura de techo de homopropagaciéon (64°C). Por encima de esta
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temperatura la depropagacion se vuelve suficientemente importante como para
causar una disminucion de las velocidades de propagacién. En consecuencia,
pequefias concentraciones de AMS en la alimentacion permiten reducir los pesos
moleculares sin necesidad de grandes cantidades de agentes de transferencia de
cadena o iniciador.[122123]

El mecanismo cinético considerado para la copolimerizaciéon via NMP es el

siguiente:
Iniciacion: [——4521° |, I"+M; —>R2 jj (4.3)
Iniciacién térmica del St (mondémero 1): 3M, —>R 10 +R (4.4)
Activacion y desactivacion: R{;,m +Te&> D{;lm (4.5)
uncap, j
. koi
Propagacién y depropagacion: R, m+M; #R£}+2—j,m+j—1 (4.6)
P.J
Terminacion de cadena
por combinacién: R}, +Ré N LN —5P, g min (4.7)
por desproporcion: R;,m +RJ oh %P wm T Py (4.8)
Transferencia de cadena al mondmero: R;’m +M; &)P +RJ i (49)

Las especies quimicas involucradas son: el iniciador BPO (I); los comon6émeros St

(M1) y AMS (Mz); el TEMPO (Te); los radicales activos terminados en el mondémero j

con n unidades de M1y m unidades de M2 (R{;lm ); los radicales durmientes (inactivos)

terminados en el mondmero j con n unidades de M1 y m unidades de Mz (D{;,m); y las

cadenas de copolimero terminadas (muertas) con n unidades de M1 y m unidades de

M2 (Pnm). Los parametros cinéticos fueron previamente obtenidos por ajuste de datos
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experimentales.[*8] La reaccién de transferencia de cadena al nitréxido no fue
considerada debido a que en esta polimerizaciéon su contribucién puede
despreciarse.[*9] La terminacion de cadena por desproporcion también es
despreciable para este par de mondmeros (ki = 0).

Cuando la polimerizacidn se realiza en masa, es decir, sin el uso de solventes, y las
cadenas alcanzan una longitud de cadena considerable se genera lo que se conoce
como efecto gel: la viscosidad de la mezcla reactiva crece tanto que empiezan a
aparecer impedimentos paralas reacciones de terminacion entre dos macro-radicales
debido a que su movilidad se ve notoriamente reducida. El modelo desarrollado tiene
en cuenta el efecto gel mediante la aplicacién de la correlacion presentada por Faliks
y col.[124] para la polimerizacién radicalaria controlada de St, cuya expresion es la que
sigue:

1 0<Conv<0.3
fgel = (4.10)

0.5093 + 2.4645 Conv —3.7473 Conv* Conv=>0.3

Para evitar problemas numéricos ocasionados por la discontinuidad en esta

expresion, se aplico a la Ecuacién (4.10) una técnica de suavizado resultando en:

fy =0.5(0.5093 +2.4645 Conv —3.7473 Conv* ) { tanh[ 3(Conv —0.3) | + 1|
(4.11)
+0.5{tanh[3(~Conv +0.3) | +1}

Se considero que la velocidad de la reaccion de terminacion es independiente de la
longitud de cadena. Esta suposicion es equivalente a usar un valor de k¢ promedio para
todas las longitudes de cadena, dependiente tan solo de la temperatura. El ajuste de
los datos experimentales con esta suposicion fue satisfactoriol48 4°1 por lo que no fue
necesario incrementar la complejidad del modelo considerando cinéticas

dependientes de la longitud de cadena.
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En base al mecanismo cinético presentado, la composicién instantanea (en

mondmero 1) se puede definir como:

k11 [M1]301,0 +Kp 21 [M1]202,0 (4.12)
{kp,n [M1 ]/101,0 +Ky 01 [M1]ﬂ(},0 +Ky12 [MZ];L(},O }
+Kp 22 [Mz ]ﬂ{io _k;,lz P22 ﬂg,o

Comp_Insty =

Los parametros cinéticos utilizados se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Parametros cinéticos utilizados en el modelado de la copolimerizacion de Sty

AMS mediada por TEMPO.[48]

Descripcion Parametro Unidades
Iniciacién f=0.62
30000
ky=4.92773x10" -exp| ————— in-1
d p[ 1.987-Tj min
ky, =4.0894965x10° - exp(ﬁj L2-mol-2-min-1
9 ~7769.17
Propagacién k11 =2.230379%10 .eXp(—1.987-T L-mol-1-min-1
ky 22 =5.9497115x 10" - exp ~13000 L-mol-1-min-!
' 1.987-T
rx, =0.545
rx, =0.013
k 11 -1.min-1
P22 mxy
Kp,22 :
k= _Pes L-mol-1-min-
P22,
Depropagacion kl;ll =0
-1 kp 22 ;
ko= ' L-mol-1-min-1
P " 29100-104-T
8.314-T
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11 -3722
Desactivacion  Kecap1 = Keapz =5.07045126x10™" -exp| ——— L-mol-l-min-!
1.987-T
29683
15 :
Activacion Kuncap,1 = Kuncap,2 = 2-1245x10 'exp(—mj L-mol-l-min-1

s 2 12452.2 2
Terminacién Kic,11 =5.69x10 '(kp,11) -exp(m '(fgel) L-mol-1-min-1

2000 2
Kic22=3.7263175x10"! -exp( —j( fer)  L-molimint

1.987-T
Kica2=Kic 21 =1.61582,[ky. 11 Ky 22 L-mol-t-min-!
ktd,ll =0
ktd,22 =0
ktd,lZ =0
: -2820 ]
Transferencia ki, 11 =k, 11 -0.97021918-exp L-mol-1-min-1
al monémero
Kirm22 =Ky 27 -1.17697688x107* L-mol -1-min-1
ktrm 22
ktrm,lZ = kp,lZ — L:mol -1:min-!
kp,22
—ktrm’ll L-mol-l:min-1

ktrm,Zl = kp,Zl : k
p,111

Solamente los radicales que tienen en su extremo final activo al menos 2 unidades
consecutivas de AMS depropagan.[122] Como se estd empleando una representacion
terminal de la copolimerizacion (solo se registra el monoémero final en las cadenas de
copolimero activas) la concentracién de radicales que terminan en una unidad de AMS
debe ser afectada por la probabilidad de que tengan una secuencia final AMS-AMS
para obtener la velocidad de depropagacion. La expresion para calcular esta

probabilidad se detallara mas adelante.
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4.3.3 - Momentos y pgf de la MWD

Se deben definir los siguientes momentos para calcular las propiedades medias de
las especies poliméricas involucradas y la conversion de los monémeros:

Momento de ordena, b (a, b=0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0) de los radicales activos con

una unidad final de monémero j (j = 1, 2), n unidades de M1 y m unidades de Mz:

o0

=3 S n m’ R}, | (4.13)

n=0m=0
Momento de ordena, b (a, b=0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0) de los radicales durmientes
con una unidad final de monémeroj (j = 1, 2), n unidades de M1y m unidades de Mz:

W ,y=3 S nt mb (D] (4.14)

n=0 m=0
Momento de ordena, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) de las cadenas de polimero

terminado con n unidades de M1y m unidades de Ma:

Eqp = i i n® m° [Pn,m} (4.15)

n=0m=0

A continuacion se presentan las expresiones para las pgf de orden 0,0. Debido a que
el numero de ecuaciones del modelo se incrementa considerablemente con cada
balance de pgf, solo se incluyen las de orden 0,0, correspondientes a la transformada
de la distribucion en ntimero. Operando a partir de esta puede calcularse luego la
distribucién en peso.

Pgf bivariable de orden 0,0 de los radicales activos con una unidad final de

monodmeroj (j =1, 2), n unidades de M1y m unidades de Maz:

0({’0 = i i z"'w™ [R{;‘m} (4.16)

n=0m=0
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Pgf bivariable de orden 0,0 de los radicales durmientes con una unidad final de
mondémeroj (j =1, 2), n unidades de M1 y m unidades de Mz:

¢’({,o = i i z"'w™ [D,};,mJ (4.17)

n=0m=0

Pgf bivariable de orden 0,0 de las cadenas de polimero terminado con n unidades
de M1y m unidades de Ma:

K= i i zZ'w" [P, | (4.18)

n=0m=0

La pgf del copolimero global se puede obtener a partir de las pgf de las especies

poliméricas individuales como:

[Zt},o o0 (er)} +[A§,O o0 (Z'W)}
+[,Ué,0 (001,0 (Z'W)} J{,Ug,o 605,0 (Z'W)}F[go,o‘go,o (Z'W)]

To,0 (z,w) =
ﬂé,o +/11$,0 + /J&,o +,ng,0 +€0,0

(4.19)

4.3.4 -Velocidades de reaccion

Las velocidades de reaccion correspondientes a cada una de las especies

involucradas en el mecanismo de reaccion son:

Iniciador:

i =—kq[1] (4.20)
TEMPO:

Fre =—Keap1 [Te] /1(},0 +Kyncap 1 /Ué,o —Keap2 [Te] ﬂg,o +Kyncap 2 ﬂg,o (4.21)

Monomero j (j = 1: estireno, j = 2: a-metil estireno):

fu, ==2fkq[l ][%]‘3’% [MJT 831~ (ko) +Keem 1 )| M 200

j (4.22)
(pZ} trmZ})[ }%o*‘k }Pzz%o 2
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Copolimero durmiente con n unidades de monémero 1 y m unidades de monémero

2 con una unidad final de monémero j (n, m = 0,..., ©):

ry =kep, [Te]| R} 1 | ~Kuncap.s| Dhm | (4.23)

n,
Radical con n unidades de monémero 1 y m unidades de monémero 2 con una
unidad final de mondmero j (n, m = 0,..., ©):

I:M] trm ﬂ00
_ U Ji
| kd[’][[MlmMZ]}* gy i ) 102500

0,0, . ,
+ kth [M ]3 [_}_”51 zmé‘o Jé‘j 1 +kp j p]j |:Riz,m+1:|5j,2 + kuncap,j |:D{1,m:|

1- 5n 15m 05j 1~ 5n,05m,15j,2]

2
+k,..M.[R;_,m__} 1mOT
; p,f[ JJ 18j,1,m-16j £_5n,05j,1_5m,06j,2

_ Keap,j [Te] +(kPJJ' * Ky, j )[MJ'] |:Rj }
+(kp,ji + Ko ji )[Mi ] +Kie jj ﬂf{,o +Ke ji %,0 "

(4.24)

Copolimero terminado con n unidades de mondmero 1 y m unidades de

monodmero 2 (n, m = 0,..., ©):

Ty = (ktrm,ll [M1 ] +Kirm,12 [MZ])[erz,m } + (ktrm,Zl [M1 ] +Kirm,22 [Mz])[Rim}
e 2R [0 T 3 ey SR /L] 29)

1=0 r=0

A partir de las expresiones de las velocidades de reaccion anteriores pueden
deducirse las velocidades de reaccion expresadas en funcion de los momentos de las
especies poliméricas. Las mismas se muestran a continuacidn:

Momento de orden a, b de las cadenas durmientes con una unidad final de
monodmeroj (a,b=0,0;0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0):
=k

Te|Al, -k

uncap, j /ui{,b (426)

j,b cap,j[
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Momento de orden g, b del radical con una unidad final de monémero j (a,b = 0,0;

0,1;0,2; 1,1; 1,0; 2,0):

M, ]
2f ky[1]| =52~—
r, o= f dH[[Mlh[Mz] ’ (170°5,, +071°5, |
(ktrm,lj /101,0 +Kim 2 /102,0 )[Mj:l

a,b
b
+kth I:Mj:IS (1“ Ob +2a Ob)éj,l +kuncap,j lua b +kp J p]] Z
g=0

a b b
+kp,1j[MjJ{(Z(ijlalh,b}5j,1+ Z(gj/lgb g 5]-,2} (4.27)

h=0 g:()

ko [M j]{i(:jﬂ“ﬂzh,bjgji + i(gjzj_b_g (51.,2}

) ads st

h=0 g=0
1 2 -1
~ Keap,j [Te] + K, j1 Ao0 T Kie,j2 Ao + K, P26 2
+(kp,1j + ktrm,lj )[Ml ] + (kp,Zj + ktrm,Zj )[MZ]

Momento de orden g, b del polimero terminado (g, b = 0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0):

rab =(ktrm 11 [M ]+ktrm 12 [M ])ﬂ’(}b—i_(ktrm 21 [M ]+ktrm 22 [M ])ﬂ”j,b

R ) wlzz( (HEERE

j=0g=0 j=0g=0

( h SR W

Las expresiones para las velocidades de reaccion de los balances de las pgf de orden
0,0 necesarios para recuperar la MWD bivariable son las siguientes:

Pgf bivariable de orden 0,0 del copolimero durmiente con una unidad final de
mondmero j:

= kcap,j [Te] |:/1({,OG({,O (Z'W):| - kuncap,j [ﬂcj)o(/’éo (Z’W):| (429)

r. :
13,0 ‘P{),o (zw)
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Pgf bivariable de orden 0,0 del radical con una unidad final de mon6émero j:
M ]
2f k| g o
_ d [[M1]+[M2]} (zéj'1+w5j'2)
+(ktrm,1j ﬂ’(},O + ktl‘m,zj 2'5'0 )[Ml}

+ ki, [Mj T (Z+ZZZ )5j,1+kuncap,j [ﬂ({,o@{,o (Z'W)}

p.jPjj [ PYREN Z,W)} 5, (4.30)

p,Zf[Mj]{Z[ﬂoz.oUg.o(Z'W)P 1 +W[% 0%00(2, W)}5 ,2}
kcap,j[Te]+ktc j1 ﬂ(}o +Kie,j2 /1(?0 +k;1,- D229

. +(kp,11 trml/)[ ](p21 trmZ/)[M] [AO'OGO'O(Z,W)]

Pgf bivariable de orden 0,0 del copolimero terminado:

r50,090,0(Z'W) - (ktrm.ll [M1]+ ktrm 12 [Mz])[ﬂ(}ogé,o (Z,W)]
+(ktrm,21[M1]+ktrm,22[ 2])[ ano(z W)}

+ K12 [/101,00'(},0 (Z’W)}[AO,OO'O,O (z,w)]
+ (%} Kee 11 [%1,00'3,0 (Z,W)]2 + (%) K22 [/13,003,0 (z,w)]

(4.31)

2

4.3.5 - Mecanismo cinético paralelo para las secuencias de mondémero y sus

velocidades de reaccion

Los fragmentos compuestos de un mismo mondmero presentes en un copolimero

se denominan secuencias. Mediante la determinacién de la SLD es posible formarse

una idea de como estan dispuestos los comondémeros a lo largo de cadena. El modo

mas sencillo y directo de modelar dicha distribuciéon es mediante la formulacién de

un mecanismo cinético paralelo que considere a las secuencias como las especies

reactivas.[42 54 55] Vale la pena resaltar que estas especies tienen tan solo una
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dimension y que en el momento en que participan en una reaccién de propagacion
cruzada se consideran terminadas puesto que no pueden sumar otra unidad del
mismo monomero. De este modo, las secuencias tienen generalmente una longitud
pequefia por lo que es posible resolver mediante integracion directa los balances
resultantes de este mecanismo.[>6]

El mecanismo cinético para las secuencias de mondémeros se presenta a

continuacién:

Iniciacién: L5210, I"+M;——SRL; 4, j=1,2 (4.32)

Iniciacién térmica de St (mondémero 1): 3M, %SR%‘O +SR§,0 (4.33)
1 kca j i

Activacién y desactivacion: SR/ + Te——==SD/, j=1,2 (4.34)

uncap, j

. ky i .

Propagacién y depropagacién: ~ SR} +M; p@f SR/, j=1,2 (4.35)

kP:]

SR +M,; —245SP! +SR{, i=((2-/)5;,+(j~1)8;,);j=12  (436)

Terminacién por combinacién: ~ SR’ +SR/ %SP,{H, j=12 (4.37)

SR +SRJ —ftei_ygpi 4 SpJ, i=((2-))8;,+(j-1)5;,),j=1,2 (4.38)
Transferencia de cadena al monémero:

SR, +M, —mi_5SP! 1 SRJ, i=1,2;j=1,2 (4.39)

Las especies involucradas son: el iniciador (I); los comon6émeros St (M1) y AMS

(M2); el TEMPO (Te), las secuencias de n unidades de mondmero j finalizadas en un

radical activo (SR/); las secuencias de n unidades de monémero j finalizadas en un
radical durmiente (SD/) y las secuencias de cadenas de n unidades de mondémero j

terminadas (SP,{).
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Momentos utilizados para las secuencias de monémero:

Momento de orden a (a = 0, 1, 2) de las secuencias de radicales activos de

mondmeroj (j =1, 2) con n unidades:

As) = Z(:)n SR} | (4.40)

Momento de orden a (a = 0, 1, 2) de las secuencias durmientes de monomero j

(=1, 2) con n unidades:

o0

psi=>" n [SD” (4.41)
n=0

Momento de orden a (a =0, 1, 2) de las secuencias terminadas de monomero j con

n unidades:

es) = gn“ [sp/ | (4.42)

Velocidades de reaccién para las secuencias de monémero:

Secuencia de n unidades de monémero j finalizada en un radical durmiente:

Fopy = Keap, [Te]| SRS |~ Kuncap., | SD | (4.43)
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Secuencia de n unidades de monémero j finalizada en un radical activo:

Ik Ullm—fﬁ’ﬁ@ﬂ*

r .=
SRE | [ Ky 15 ASg + Ko 21 ASe +

2—1')5j,1+(1'—1)5j,2) [Mf]

trm,1j trm,2 j

(
kp-((2—1)5j 1+(-1)3j2) A5 (4.44)

+ky, [ ] (5n 1+ 052 )51‘.1 K j [MJ[SRLJ(l _5"'1)
g 50 L5010 59
) (ka1 + Kegm 1 )[M1 15 2 +(kp 2t ktrm,jZ)[M2]5f'1 [SRJ}

+kCap i [Te] +ki. i /150 + k. 2 /150

Secuencia de n unidades de mondémero j terminada:

k [M, |+k [M, ]+

trm, j1 trm, j2

r .=
Sp/

B
M !
p]((z 1)5]1+] -1)o ]2)[ (2] ]1+] 15 ):|

2 1+ 15 ;
R s((2116,140-1)5,2) (() ot )[SRé] (4.45)

3] WZ[SRJ JIsr!(1-6.4)

Las expresiones de las velocidades de reaccidon que se utilizan en los balances de
los momentos de cada una de las secuencias son las siguientes:

Momento de orden a de las secuencias de mondmero j finalizadas en un radical
durmiente (a=0, 1, 2):

r .=k

us) cap,j [Te]lst{ - kuncap,j /uSé' (446)
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Momento de orden a de las secuencias de mondmero j finalizadas en un radical

activo (a=0, 1, 2):

[M- 3 q (a .
g =2fky [I]£_[Ml]+J[M2_]]+kth[M ] (1+20)8,, 4k, [ M j]h;(hjzs;h
2 ] + ] 1
+("p,((z—j)aj,ﬁ(j—l)rs,-,z)J N lsoj[ 1
(4.47)
+ Kuncap, 15/ +kp_1]{[SR{}(1—o“) As) +Z( J 15,7}
B (kp j1 + K jl)[Ml]+<kp,j2 +ktrm,j2)[M2] 26l
cap j [Te] tc,j1 }“Sé + ktc,jZ ﬂSé ’

Momento de orden a de las secuencias de mondémero j terminadas (a=0, 1, 2):

ktrm,jl [Ml ] + ktrm,jZ [MZ ] +

J
&Sy

((2 ])5] 1+(] 1) ]2)|:M(( ]1+ j- 1 ]2 j|

(2 ] ]1+] 1) 12
+ktc ]((2 j)é‘] 1+(J- 1)6]2) 5o A

1 al. .
{E] Kic j Z(hj/isé_h As}
h=0

La probabilidad p22 de que un radical activo terminado en AMS tenga una secuencia

(4.48)

final AMS-AMS puede calcularse a partir de los momentos de las secuencias y de los

radicales de la siguiente manera:

Asg — [SR% ]
Py =—75—= (4.49)
250

Finalmente, las expresiones de densidad empleadas fueron las siguientes:[48, 125]

-1

Pt :[ﬁ_l_ Xams X1 XTe | Xhomobst , XhomoPAMS J (4.50)
Pst Pams Pi Pre PhomoPSt  PhomoPAMS

Ps =919.3-0.665-T(°C)=p; = pro — Pams =909.0-0.265-T(°C) (4.51)

PhomoPst = 992.6-0.265- T(OC) ~  Phomopams = 990.0— 0265T(0C) (4.52)
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donde pmix es la densidad de la mezcla de reaccidn, pst es la densidad del estireno, pams
la densidad del AMS, y phomoPst ¥ phomoraMs son las densidades de los homopolimeros
poli(St) y poli(AMS), respectivamente. Las variables x; representan las fracciones en
masa de la especie i con i = St, AMS, |, Te, poli(St) y poli(AMS). Estas fracciones en

masa se calculan como:

L _Li]pm; (4.53)
, .
pmix

Para el célculo de pmix se utiliza una fracciébn en masa aparente de cada
homopolimero individual debido a que no se conoce una expresion para la variacion
de la densidad con la temperatura del poli(St-co-AMS). Para calcular estas fracciones
en masa aparentes es necesario contabilizar la masa existente de cada monémero en
todas las especies poliméricas, lo cual puede hacerse con los momentos de orden 0,1
y 1,0. De esta manera, si existen h especies poliméricas, las fracciones aparentes de
cada homopolimero pueden calcularse de la siguiente manera:

[Z Mom; ) PMy, [Z Momgllj PM,,
h h

XhomoP(Ml) = 0 y XhomoP(Mz) = 0 (454)
mix mix

En estas expresiones homoP(M1) se refiere a la fraccion masica aparente de

poli(St), mientras que homoP(Mz2) es la referida al poli(AMS).

4.3.6 - Modelo matematico
El modelo matematico del proceso comprende las siguientes ecuaciones:
Balances de masa de los reactores: Ecuaciones (2.1)-(2.5).
Velocidad de reaccion de las especies no poliméricas: Ecuaciones (4.20)-(4.22).
Variacion de los momentos de la MWD: Ecuaciones (4.26)-(4.28).

Variacion de las pgf de la MWD: Ecuaciones (4.29)-(4.31).
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Pgf del copolimero global: Ecuacion (4.19).

Método de inversion: Ecuaciones (2.26)-(2.37).

Pardmetros cinéticos: Tabla 4.1

Ecuaciones de efecto gel y densidades: Ecuaciones (4.11) y (4.50)-(4.52).
Cdlculo de las propiedades medias: Ecuaciones (2.8)-(2.20) y Ecuacién (4.12).
Cdlculo de la SLD: Ecuaciones (4.43)-(4.48).

Probabilidad de radicales con secuencia final AMS-AMS: Ecuacién (4.49).

4.4 - Objetivos especificos

El modelo matematico desarrollado fue utilizado para estudiar la influencia de
diferentes perfiles de temperatura, politicas de alimentacién de AMS y disefios de
reactor sobre las propiedades finales del producto, incluida la MWD bivariable
completa. Los objetivos especificos de esta parte de la tesis fueron:

e Proveer un conocimiento profundo sobre la influencia de todas las variables
operativas y de disefo sobre el comportamiento macroscépico del material.

e Desarrollar una herramienta capaz de ayudar en el disefio de materiales
para aplicaciones especificas.

e Estudiar como pueden obtenerse resinas especificas manipulando los
perfiles de temperatura.

e Entender cémo influyen los cambios en la temperatura sobre las
propiedades del copolimero.

A través de la manipulacién de la velocidad de incorporaciéon de los comondémeros

durante el periodo de crecimiento de las cadenas activas es posible modificar la
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estructura molecular a lo largo de la cadena de copolimero. Para este fin, los reactores
tubulares con entradas laterales o los reactores semibatch resultan los mas adecuados
puesto que permiten alterar la concentracion de los diferentes mondmeros mediante
una politica de alimentacion adecuada. Por este motivo, en este capitulo se presenta
una comparacion del desempefio de estos dos tipos de reactores.

Para acotar el vasto conjunto de variables a estudiar, el tiempo de residencia para
todos los reactores en estudio se mantuvo constante en 60 minutos. También se
considerd para cada mondmero una cantidad total alimentada idéntica, ya sea que
dicho monémero ingresara al inicio de la reacciéon o mediante una alimentacion
secundaria. La relacién de iniciador y TEMPO utilizada fue [BPO]/[TEMPO] = 1.24. No
se considero la adicion de iniciador o de TEMPO en la corriente de alimentacion del
reactor semibatch o en las alimentaciones laterales del reactor tubular. El agregado
de iniciador luego de comenzada la polimerizacién produciria nuevas cadenas en
tiempos intermedios debido a la generacién de nuevos radicales. Por otra parte, un
afiadido de TEMPO posterior al arranque del reactor podria ralentizar excesivamente

la reaccion. Las variables operativas estudiadas se detallan a continuacion.

4.4.1 - Politicas de de alimentacion de AMS

Para analizar el efecto de la alimentacién de AMS en el producto final, la cantidad
total utilizada de este comonomero se dividi6 en una carga inicial y una alimentacién
adicional. En el caso del reactor semibatch, luego de un determinado tiempo de
reaccion, el AMS que no es alimentado al inicio de la reaccién se afiade a una velocidad
constante. De manera equivalente, en el reactor tubular el AMS que no es alimentado
en la entrada principal del reactor es inyectado en una alimentacién lateral a una

longitud dada (en este caso se divide el caudal total y no la masa total entre
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alimentacién principal y lateral, ya que se trata de un proceso en estado estacionario).
La alimentacidon del resto de los reactivos (St, TEMPO y BPO) se realiza a tiempo cero

(semibatch) o a la entrada del reactor (tubular).

4.4.2 - Perfiles de temperatura

Se analiz6 el efecto de cinco perfiles de temperatura que se indican a continuacién.
De aqui en mas los valores de tiempo ¢t referidos al reactor tubular deben entenderse
como tiempos de residencia medios.

Perfil 1: Isotérmico (“IsoT”)

T =T, (4.55)

La temperatura considerada fue 135°C.

Perfil 2: Temperatura creciente con pendiente constante (“Pos”)

T =T, +kt (456)

donde To=110°Cy k=2/3 °C min-L

Perfil 3: Temperatura decreciente con pendiente constante (“Neg”)

T=T,-kt (4.57)
donde To = 155°Cy k=2/3 °C min-L

Perfil 4: Isotérmico hasta t = 30 min + incremento constante de T (“IsoT-Pos”)

La temperatura se mantiene constante a 135°C durante 30 minutos y luego se

incrementa con una pendiente constante de k= 2/3 °C min-1L.

Perfil 5: Isotérmico hasta t = 30 min + disminucién constante de T (“IsoT-Neg”)
La temperatura se mantiene constante a 155°C durante 30 minutos y luego se

disminuye con una pendiente constante de k=2/3 °C min-1.

126



Estos perfiles fueron seleccionados para cubrir un amplio rango de condiciones
que puede ser utilizado para producir resinas de interés. Debido a que la sintesis
estudiada se realiza en masa se escogio un limite de temperatura de 155°C para evitar
velocidades de reaccion muy altas que conducirian a pesos moleculares demasiado

grandes, con los consiguientes problemas que ocasiona una excesiva viscosidad.

4.5 - Resultados y discusion

4.5.1 - Efectos sobre la conversion y el peso molecular

La Figura 4.3 muestra el efecto de las distintas politicas de alimentacidon y perfiles
de temperatura sobre la conversion, para los reactores tubular y semibatch. Para las
condiciones consideradas, la conversiéon se incrementa con la temperatura pero
muestra poca variacidn con las politicas de alimentacion y las configuraciones de
reactor (tubular o semibatch). Tanto las velocidades de propagacion como la
constante de equilibrio de la reaccién de activacién/desactivacién se ven favorecidas
con las altas temperaturas. Debido a esto, los radicales permanecen en estado activo
durante periodos mas largos lo que permite afiadir mayor cantidad de unidades
monomeéricas a la cadena. Conversiones de hasta un 28% pueden obtenerse con el
perfil de temperatura “IsoT-Neg”, mientras que solo se alcanza un 11% con la

operacidon isotérmica a 135°C.
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Figura 4.3. Conversién global para las distintas politicas de alimentacion, perfiles de

temperatura y disefio de reactores.
Cuando se incorporan porcentajes menores de AMS en la alimentacién inicial la
tendencia general observada es un incremento en la conversiéon. Esto se puede

atribuir a la reduccion del efecto de depropagacion del AMS debido a su menor

concentracion.
Tendencias similares pueden observarse para la variacion del M, del copolimero

con las diferentes politicas operativas, tal como se muestra en la Figura 4.4. Esto
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indica que el crecimiento del peso molecular estd mayormente influido por la

conversion y es poco dependiente de la distribucién de la alimentacién de AMS.
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Figura 4.4. Peso molecular promedio en niimero para las distintas politicas de

alimentacidn, perfiles de temperatura y disefio de reactores.

4.5.2 - Efectos sobre la composicion del copolimero

Puede observarse en la Figura 4.5 que, como es de esperar, las variaciones en las
politicas de alimentacién, temperaturas o tipo de reactor, generan cambios

considerables en la composiciéon del copolimero. En los casos donde todos los

129



reactivos se alimentan al inicio de la reaccion, los diferentes perfiles de temperatura
no afectan la composicion del copolimero. Esto sucede debido a que en dicha situacién
la composicion es determinada por las relaciones de reactividad que son consideradas
independientes de la temperatura en el rango de temperatura analizado.

La composicién del copolimero puede manipularse mediante la combinaciéon de la
politica de alimentaciéon de AMS y el perfil de temperatura. En general, la derivacion
de mayores proporciones de AMS a las alimentaciones adicionales a mayores tiempos
de reaccién conduce a un mayor contenido de St. Esto se debe a que el primer
segmento de la cadena es mas rico en este mondémero, y a que una fraccion creciente
de AMS queda sin reaccionar. A modo de ejemplo, se puede observar que para el perfil
de temperatura isotérmico en el reactor semibatch, la proporcién de St en el
copolimero producido aumenta de un 62% cuando todo el AMS se alimenta al inicio
de lareaccion, aun 74% cuando se alimenta el 80% del AMS a partir de los 30 minutos
de operacion.

El perfil de temperatura luego del punto de alimentacién de AMS también juega un
rol importante. Por ejemplo, la alimentaciéon del 80% de AMS en t = 30 min con el
perfil de temperatura “IsoT-Neg” conduce a una mayor incorporacién de AMS que la
misma politica de alimentacion con el perfil “Pos”. Esto se debe a que el mayor nivel
de temperatura en el perfil “IsoT-Neg” permite que la reaccion llegue a una mayor
conversion dando como resultado una mayor incorporacién de AMS. Para las politicas
operativas estudiadas, la composicion promedio del copolimero obtenido en el
reactor semibatch pareceria ser mas sensible a cambios en las condiciones de
operacion, lo cual le aportaria una mayor flexibilidad para producir varios productos

diferenciados.
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Figura 4.5. Composiciéon promedio en nimero de St en el copolimero para las distintas

politicas de alimentacidn, perfiles de temperatura y disefio de reactores.

Mientras que la Figura 4.5 mostraba resultados para la composicién acumulada al
final del tiempo de reaccidn, en la Figura 4.6 se presenta informacién sobre cémo
afectan las variables de proceso estudiadas a la composicion instantanea del
copolimero durante el transcurso de la reaccion. En esta figura se reporta también la
composicion acumulada de St al final del tiempo de reaccién para cada caso. Los
resultados presentados son los correspondientes a la operacién isotérmica. Es de

destacar que la distribuciéon de la composicién a lo largo de la cadena varia
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significativamente con las distintas politicas de alimentacién. En el caso del reactor
tubular, el copolimero producido tiene una estructura mas del tipo en bloques. Las
cadenas se componen de dos segmentos diferentes facilmente distinguibles, el
primero de los cuales es rico en St. Como es légico, a medida que la alimentacién de
AMS se deriva hacia el final del reactor, la proporcién de AMS en dicho extremo se
incrementa. Un analisis similar se puede hacer para el reactor semibatch. En este caso,
sin embargo, los cambios en la composicidn de la cadena son graduales, resultando en

copolimeros mas del tipo gradiente.
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Figura 4.6. Composicion instantanea de St en el copolimero en formacidn para las distintas

politicas de alimentacién y disefios de reactor con un perfil isotérmico.
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Para los demas perfiles de temperatura los resultados son similares, lo que indica
que el perfil de temperatura no ocasiona cambios importantes en la composiciéon
instantanea para ninguna de las politicas de alimentacidn estudiadas. Sin embargo,
dado que la temperatura afecta los niveles de conversion, la composicion global si
presenta variaciones considerables. Estos resultados ilustran la importancia de las
configuraciones del reactor y de las condiciones operativas para alcanzar diferentes
estructuras moleculares y la utilidad de un modelo matematico confiable para
analizar el disefio de los diversos procesos.

La Figura 4.7 presenta las MWD bivariables para dos perfiles de temperatura
distintos para el reactor tubular y una politica de alimentacion fija. Para cada caso se
presentan los graficos de contorno de la distribucion donde se han incluido las lineas
de composicion constante como ayuda para la interpretacion de la figura. Se pueden
apreciar diferencias en los pesos moleculares y en las MW-CCD. Para las demas
politicas operativas estudiadas y para el reactor semibatch se obtienen resultados

similares.
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Figura 4.7. Gréficos de contorno y lineas de composicidn constante para el reactor tubular

con el 50% del AMS alimentado al minuto 12 y dos perfiles de temperatura distintos.
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4.5.3 - Efectos sobre la distribucion de longitudes de secuencia

En la Figura 4.8 se puede observar la SLD de St en el copolimero final para la
operacion isotérmica. No se muestra la correspondiente distribucién de longitudes de
secuencia del AMS porque el nivel de depropagacion de este mondémero ocasiona que
los bloques del mismo en el copolimero sean todos unitarios. Por su parte, la longitud
de las secuencias de St también es pequefia. Para obtener estos resultados solo fue
necesario plantear los balances de secuencias (Ecuaciones (4.43)-(4.45)) de hasta 5

unidades de St debido a que la concentracion de bloques de mayor longitud es

suficientemente pequeia como para asumirla igual a cero.
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Figura 4.8. Fraccién de secuencias de St de distinta longitud para las distintas politicas de

alimentacidén y disefios de reactor con un perfil isotérmico.
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Para facilitar la interpretacion de la figura los puntos discretos de la distribucién
fueron conectados mediante lineas continuas. Es posible observar que la disminucién
de la concentracion inicial de AMS en el reactor semibatch permite la produccién de
un copolimero con una mayor proporcidn de secuencias de St de mas de una unidad.
El efecto de las politicas de alimentacién en la SLD del copolimero producido en el
reactor tubular es menos marcado.

Aun cuando no se muestra aqui, los diferentes perfiles de temperatura también
influyen en la SLD de St. Se pudo observar que operando a mayores temperaturas y
con mayores concentraciones de St es posible reducir la proporcién de secuencias

unitarias de este comondmero.

4.5.4 - Acerca del control de la estructura molecular

En todos los casos estudiados, el indice de polidispersién (PDI) tom6 valores entre
1.19y 1.27, bien por debajo del valor tipico de 1.5 para una polimerizacién radicalaria
convencional cuya terminacion procede por combinacion. Considerando que esto es
una medida de la uniformidad del polimero, los bajos valores obtenidos sugieren que
la mayoria de las cadenas no estan terminadas y estdn creciendo a una misma
velocidad promedio, aun cuando la temperatura permanece en 155°C por un periodo
extendido de tiempo. Sin embargo, un analisis mas profundo de los resultados de la
simulaciéon muestra que este no es siempre el caso. El modelo detallado provee
informacion complementaria que puede ayudar a cuantificar la profundidad del
control mantenido por la técnica de polimerizacién controlada sobre el crecimiento
del polimero.

Una polimerizacion realmente controlada debe presentar una dependencia lineal

del peso molecular promedio en nimero con la conversion. En las reacciones
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estudiadas, la relacion entre el Vn y la conversion no es perfectamente lineal pero la
desviaciéon es muy pequefia.

A modo de ejemplo, en la Figura 4.9 se pueden observar las lineas de Vn versus
conversidn para el reactor tubular con el 50% de AMS inyectado a los 12 minutos y
dos perfiles de temperatura distintos. La disminucidn abrupta de la conversion en el
punto de inyeccién se debe a la dilucién del medio de reaccion. Esto es observable

solo en la curva que corresponde a la polimerizacién mas rapida (con mayor

temperatura) ya que en la mas lenta la conversion a los 12 minutos es menor a un

0.5%.
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Figura 4.9. M_n vs. conversidn para el reactor tubular con el 50% de AMS alimentado al

minuto 12 y dos perfiles de temperatura distintos. Linea llena: perfil “IsoT” - Linea

punteada: perfil “IsoT-Neg.”

El analisis de la MWD bivariable y de la fracciéon de polimero terminado permite
corroborar que las altas temperaturas favorecen las reacciones de terminacién. Dado
que las cadenas terminadas no pueden continuar con el crecimiento, cuando una
terminacion significativa ocurre prematuramente en la reaccion el material pierde

uniformidad. En la Figura 4.10 puede observarse la evolucion de la fracciéon de
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moléculas terminadas a lo largo del tiempo de residencia para todos los perfiles de

temperatura considerados y una politica de alimentacion fija.
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Figura 4.10. Fraccién en peso de cadenas terminadas en el medio de reaccion para los
distintos perfiles de temperatura y disefios de reactor con la misma politica de alimentacién
(50% de AMS alimentado en/desde ¢t = 12 minutos).
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Como se desprende de la figura, en las simulaciones realizadas el porcentaje de
cadenas terminadas generalmente se mantuvo alrededor del 10%, lo cual puede
considerarse favorable. Sin embargo, para el perfil de temperatura “IsoT-Neg” este
porcentaje llega a superar el 16% (Figura 4.10). Pese a que es posible alcanzar altas

conversiones y mayores pesos moleculares operando a altas temperaturas, es claro
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que la fraccion de polimero terminado se incrementa rapidamente bajo dichas
condiciones.

La MWD bivariable revela que cuando la temperatura permanece a 155°C durante
la primera mitad del tiempo de residencia total se obtiene una importante fraccion de
cadenas terminadas. Para todas las politicas operativas y tipos de reactor, la MWD del
perfil “IsoT-Neg” muestra una parte plana en la regiéon de bajos pesos moleculares y
el pico principal en las altas longitudes de cadena. A modo de ejemplo, es posible
comparar en la Figura 4.11 las MWD resultantes a tiempo final de la misma operacion
en un reactor tubular con dos perfiles de temperatura diferentes. En la figura también
se presentan los valores de peso molecular promedio en nimero del polimero global,
del polimero terminado y de los radicales durmientes, y la fraccion de polimero
terminado.

Los resultados son llamativamente diferentes. Para el perfil “IsoT”, la MWD es
simétrica y no muestra ningin rasgo particular en la zona de bajos pesos moleculares.
Por el contrario, en la operacion con el perfil “IsoT-Neg” aparece una region plana

importante, como ya se menciond, con el agregado de un pico apenas visible.
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Figura 4.11. MWD del copolimero para el reactor tubular con la misma politica de
alimentacién (50% de AMS inyectado en t = 12 minutos) y dos perfiles de temperatura

distintos (“IsoT” e “IsoT-Neg”).

En la Figura 4.12 se muestran las MWD bivariables para el perfil “IsoT-Neg” del
polimero durmiente y del polimero terminado, los dos componentes principales del
copolimero global. Observando esta figura se puede verificar que la ubicacion del
pequeiio pico en la MWD global corresponde a las cadenas terminadas, mientras que
el pico principal estd conformado por radicales durmientes. Esto se corresponde con
los valores de Vn . El peso molecular promedio del copolimero global esta en un valor

medio entre el del polimero durmiente y el terminado. Cuanto menor sea la fracciéon

de polimero terminado, el M, correspondiente al copolimero global sera mas cercano
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al de la especie durmiente, indicando que la estructura molecular estd mejor

controlada y el material serd mas uniforme.
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Figura 4.12. MWD del copolimero terminado y durmiente para el reactor tubular, perfil de

temperatura “IsoT-Neg” y 50% de AMS inyectados a los t = 12 minutos.

4.6 - Conclusiones del capitulo

Fue posible modelar exitosamente la copolimerizacién de Sty AMS por NMP para
varios diseflos de reactor. Las predicciones del modelo incluyen la MW-CCD y la
evaluacion del efecto de la temperatura sobre las propiedades finales del material. Al

dia de hoy, ambos aspectos casi no habian sido considerados en la literatura para

sistemas de CRcoP.
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Los resultados son de mucha utilidad para seleccionar el proceso y las condiciones
de disefio que mejor se adapten para producir un material con caracteristicas
determinadas. Por otra parte, la existencia de un modelo confiable que sirva para
evaluar cdmo son afectadas las propiedades del copolimero por variaciones en la
temperatura es de suma utilidad, sobre todo considerando que dichas variaciones son
comunes debido a fallas de control. Un conocimiento adecuado de este aspecto de la
reaccion puede mejorar la operacion diaria, reduciendo al minimo la produccién de
material fuera de especificacion al encontrar nuevos usos adecuados a cada resina
mediante el correcto andlisis de las propiedades resultantes.

Tanto la alta temperatura como la alimentacién distribuida de AMS favorecen la
obtencion de mayores pesos moleculares y contenidos de St mas grandes en el
copolimero final.

La poblacién de cadenas terminadas permanece baja, incluso cuando se opera a
altas temperaturas, siempre y cuando ese nivel de temperatura no se mantenga por
un periodo de tiempo muy largo. En este sentido, el modelo resulté ser una
herramienta de utilidad para caracterizar adecuadamente y de forma muy completa
el material que estd siendo producido. Se probé que la simulacién de tan solo las
propiedades medias es insuficiente para determinar con detalle la estructura
molecular de los copolimeros.

El modelo predice que las secuencias de St son mayormente cortas, mientras que
todas las de AMS son unitarias. Al distribuir la alimentacién de AMS o incrementar la
temperatura, el copolimero se hace mas rico en St, con bloques mas largos de este
comondmero.

Debido a su mayor flexibilidad, el reactor semibatch parece ser el mas adecuado

para lograr una sintonia mas fina de las propiedades moleculares: las variaciones en
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las condiciones operativas o en las caracteristicas de disefio permiten obtener un
abanico mas amplio de composiciones de copolimero y estructuras moleculares que
su contraparte tubular. Sin embargo, los reactores tubulares (que debido a su
naturaleza de flujo continuo son mas apropiados para la produccién a gran escala)
han probado ser menos sensibles a las variaciones de temperatura.

Por otro lado, la capacidad de manipular el perfil de temperatura puede expandir
considerablemente la flexibilidad de ambos tipos de reactores, puesto que permite
incrementar el abanico de productos. Lo que es mas, dada esta informacion es posible
adaptar el disefio de los reactores (incluso aquellos ya construidos) para producir
resinas diferentes.

Al mismo tiempo, aun cuando este modelo ha sido desarrollado para el estudio de
la copolimerizacién mediada por nitroxidos de St y AMS, es posible generalizarlo para
considerar otros tipos de polimerizacion radicalaria controlada o incluir mas pares de
comondémeros.

Finalmente, resta resaltar que el modelo provee informacién detallada de la
variacién de la estructura molecular del copolimero de acuerdo a las condiciones de
operacion y disefio, lo cual es especialmente util para la operacién del proceso. Esto
posiciona al modelo como una herramienta valiosa que podria emplearse para
predecir las propiedades del material antes de realizar cualquier cambio en el
régimen de operacion. Del mismo modo, y tal como se vera en el Capitulo 6, tiene un
enorme potencial para realizar optimizaciones que asistan en la produccién de

copolimeros disefiados a medida.
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CAPITULO 5

Simulacion de sistemas de

copolimerizacion via RAFT






5.1 -Estado del arte

Como se vio con anterioridad en el Capitulo 3, la principal dificultad en modelar
sistemas de polimerizacion RAFT reside en la existencia de una especie intermediaria
de dos ramas. El modelado riguroso de estos sistemas no puede realizarse de forma
completa si no se tiene en cuenta la relacidon entre cada rama de dicha especie. Por
otro lado, el modelado de un sistema de copolimerizacién involucra en principio dos
variables distribuidas, correspondientes al nimero de unidades de cada comonémero
en la cadena. Por lo tanto, resulta evidente que la complejidad del sistema de
ecuaciones a modelar aumenta considerablemente cuando se trata de simular
sistemas de copolimerizacién RAFT, donde la especie del aducto de dos ramas tiene
cuatro variables distribuidas de interés, la cantidad de cada comondémero en cada una
de las dos ramas.

Los estudios de simulacién de copolimerizacion radicalaria controlada con
mecanismo RAFT son escasos. Wang y col.[?3] realizaron un estudio teérico de
copolimerizacién RAFT utilizando el método de los momentos. Para dos conjuntos de
relaciones de reactividad distintos analizaron la variacion en las propiedades del
copolimero para las operaciones en batch y semibatch y finalmente determinaron
politicas de alimentacién Optimas para sintetizar materiales con composicion
instantanea uniforme o gradiente lineal. Los autores basaron el mecanismo cinético
en la teoria de terminacion de los radicales intermedios (IRT) y validaron su modelo
con datos experimentales obteniendo un buen ajuste de los mismos. Sin embargo, se
limitaron a considerar la longitud total de cadena contando la cantidad de unidades
que la componen sin tener en cuenta el tipo de monémero. De esta manera, los

momentos utilizados son de un solo indice, por lo cual el potencial del modelo se ve
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reducido pese a que resulta considerablemente mas sencillo de resolver. En un
trabajo posterior, Sun y col.[126] utilizaron dicho modelo para simular la sintesis de
estireno y butil acrilato mediada por benzil ditioisobutirato y determinar politicas
Optimas de alimentacién para sintetizar copolimeros con una composicion gradiente
lineal. Finalmente, Sun y col.[127] programaron una bomba dosificadora para preparar
copolimeros de estireno-butil acrilato con perfiles de composicion uniforme,
gradiente lineal, gradiente hiperbdlico, tri-bloque y con un bloque intermedio
gradiente lineal. De esta manera, obtuvieron copolimeros con las distribuciones de
composicion esperadas al mismo tiempo que el modelo ajustaba razonablemente bien
los pesos moleculares y la conversién alcanzados.

Zargar y SchorkI87] utilizaron el método de los momentos y realizaron balances de
secuencias de monomeros de modo de obtener las propiedades medias junto con la
distribucién de secuencias de copolimeros sintetizados por RAFT. El objetivo de su
trabajo fue poner en evidencia la posibilidad de realizar estudios teéricos de gran
utilidad mediante el modelado de balances de secuencias con el método de los
momentos. Por tal razén, en su trabajo tomaron valores cinéticos tipicos para
reacciones RAFT y utilizaron dos conjuntos de relaciones de reactividad distintos
para incluir el comportamiento de diferentes pares de comondmeros. Con el modelo
desarrollado, los autores analizaron como producir segmentos de cadena mas ricos
en uno de los mondémeros. Llegaron a la conclusion de que el modelo de secuencias
era mas apropiado que los enfoques estadisticos cominmente usados debido a la
mayor informacién que es posible obtener con él. Sin embargo, el estudio
desarrollado se apoya en varias simplificaciones importantes. En primera instancia,
al igual que en el trabajo citado previamente, hicieron el calculo de composicion

acumulada del copolimero en base a la diferencia entre la concentracion inicial y final
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de cada comon6émero. Esto implica no contemplar las unidades de cada monémero
presente en las cadenas sino trabajar con longitudes de cadena totales. Por otro lado,
el mecanismo cinético que consideraron no tiene en cuenta la formacion del aducto
de 2 ramas ya que asume que la transferencia del grupo RAFT de un radical a otro es
instantanea. Debido a esto, se pierde toda informacién de la especie intermedia y es
imposible tener en cuenta reacciones en las que pudiera participar, tales como la
terminacion cruzada con radicales. Ye y Schork(#2] validaron su modelo con datos
experimentales reportados para una homopolimerizacion RAFT. Luego realizaron un
andlisis mas completo de diversos sistemas de copolimerizacién con distintas
relaciones de reactividad controlando la composicién del copolimero para determinar
politicas de alimentaciéon que permitieran un material con composicién uniforme o
gradiente lineal de composicidn.

Salami-Kalajahi y col.[128] utilizaron el método de los momentos para ajustar
conversion y composicion acumulada del copolimero con datos experimentales de la
copolimerizacién de estireno y butil acrilato mediada por benzil ditioisobutirato
tomados del trabajo de Sun y col.[126] El modelo considera la terminacién cruzada del
aducto de 2 ramas con radicales activos. Ademas de lograr un excelente ajuste de los
datos, los autores analizaron la variacién de polidispersion y fraccién de moléculas
activas al alimentar distintas concentraciones iniciales de los reactivos. Sin embargo
el trabajo es poco claro acerca de qué ecuaciones de balance y momentos estan siendo
utilizadas para la copolimerizacion considerada.

Hlalele y col.[129] estudiaron la copolimerizacién en emulsién de butadieno y
acrilonitrilo e implementaron un enfoque matematico sencillo en PREDICI para
comparar diferentes protocolos experimentales e identificar tendencias. El modelo

fue utilizado inicamente para ajustar datos de conversion y peso molecular promedio
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en numero. No se logré un ajuste satisfactorio de esta dltima propiedad, que los
autores atribuyeron a reacciones de ramificacién no consideradas. Para superar este
inconveniente, los autores afladieron una correlacién semi-empirica que relaciona el
peso molecular con el grado de ramificacion. Observaron en esto una posibilidad de
cuantificar el grado de ramificacién mediante el ajuste de este parametro.

Otros estudios analizan procesos de copolimerizaciéon RAFT pero con énfasis en
otras caracteristicas moleculares, por lo cual los resultados obtenidos no son
comparables con el estudio realizado a en esta tesis. Por ejemplo, Monteirol84! realizé
un estudio de la formacién de copolimeros en bloque a través del proceso RAFT
mediante el método de los momentos. Sin embargo, dado que en los copolimeros en
bloque es posible tratar cada tramo de cadena como un homopolimero, solamente se
considero la longitud de cadena total. Por otro lado, este trabajo consider6 que la
fragmentacion era rapida por lo cual no discutié la influencia de una cinética de
fragmentacion lenta (SF) o terminacién de los radicales intermedios (IRT),
considerando que solo influyen en la velocidad de reaccion y tienen poco efecto sobre
la distribucién de pesos moleculares (MWD). La simulaciéon permitié al autor
encontrar relaciones no intuitivas entre la polidispersién de los bloques y la longitud
de cadena del polimero y pudo verificar que las predicciones de este método
concordaron perfectamente con las obtenidas con el software PREDICI.

Zhou y col.['3% modelaron mediante el método de momentos datos experimentales
de la sintesis de polimeros tri-bloque con cinética RAFT de acuerdo a la teoria IRT.
Los autores lograron un buen ajuste de la cinética de la polimerizacién con los perfiles
de concentracion determinados tedricamente. Ademas, los resultados de la
simulacién mostraron que las concentraciones iniciales de mondmero, iniciador y

agente de transferencia RAFT tenian un mismo efecto sobre la conversion, la longitud
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de cadenay el indice de polidispersién aunque influian en distinto grado. Al igual que
Monteiro,[84] los autores trabajaron solamente con la longitud de cadena total. En otro
caso, Wang y col.[8] estudiaron la copolimerizacién de mondmeros vinilicos con una
pequefia cantidad de monomeros divinilicos. El agregado de una pequefia cantidad de
mondémero con dos ligaduras dobles genera entrecruzamiento en el polimero por lo
que los autores analizaron teéricamente la influencia de los mecanismos RAFT en este
proceso. Para tal fin utilizaron momentos de tres indices: el primero considera el
numero de unidades monoméricas en la molécula, el segundo cuenta los centros
radicales y el ultimo, la cantidad de grupos RAFT. Dada la complejidad de este sistema
los autores consideraron que la cantidad del aducto de 2 ramas era despreciable por
lo que tampoco tuvieron en cuenta la reaccidn de terminacion cruzada. De forma muy
similar, Wang y col.[*ll estudiaron el proceso de hiper-ramificacién en la
copolimerizacién de acrilamida (AM) y n,n-metileno bis(acrilamida) (BisAM)
mediada por acido benziltritiocarbonil propiénico como agente de transferencia. El
agregado de BisAM permite sintetizar una poliacrilamida hiper-ramificada sin llegar
a la gelacion, por lo cual los autores analizaron tedricamente cdmo influia la politica
de alimentacién y la relacién entre el agente de transferencia y el BisAM en la
formacioén de las ramas. Para tal fin, los autores también utilizaron momentos de tres
indices con los cuales consideraban el nimero de unidades monoméricas en la
molécula, los centros radicales y la cantidad de grupos RAFT. Pese a la complejidad de
estas simulaciones, el estudio realizado tiene poca relacién con el proceso de
copolimerizacién que es tema de estudio en esta tesis.

De lo anteriormente expuesto surge que, hasta donde fue posible investigar,
ninguno de los trabajos publicados incluye informacion de la MWD del polimero

producido mediante estos procesos.
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5.2 - Mecanismo cinético de la copolimerizacion RAFT

Tal como fue expuesto con anterioridad, las teorias cinéticas de fragmentacion
lenta (SF), terminacién de radicales intermedios (IRT) y terminacién de radicales
intermedios con oligdmeros (IRTO) fueron planteadas para considerar la disminucién
de la velocidad de polimerizacion observada en determinados procesos RAFT, tales
como las polimerizaciones mediadas por benzoatos y por algunos carbamatos. Este
fenomeno puede tener efectos importantes sobre la conversion y el tiempo de
reaccion de estos procesos, por lo que es importante contar con modelos para las tres
teorias cinéticas de la polimerizacién RAFT. En esta tesis se desarrollé un modelo que
responde a la teoria SF. Por razones de tiempo, el desarrollo de los modelos que
corresponden a las cinéticas IRT o IRTO estd contemplado como trabajo a futuro
debido al alto grado de dificultad que entrafia.

El mecanismo cinético para la copolimerizacién RAFT acorde a la teoria cinética de

fragmentacion lenta (SF) es:

Iniciacién: I—Ls2r M —Ry 1, j=1.2 (5.1)
Iniciacion térmica de estireno:  3M; &)Rio + R%,o (5.2)
Propagacién: Ri +M,—25RI, o i=1,2;j=1,2 (5.3)

Pre-equilibrio
L., . kO_ .
Adicién: R, ,+TRy—> R, TR, (5.4)

. 1 0 .,
R TR, (A)k“—ﬁR;w +Ry,

Fragmentacion: (5.5)

0

. 1 : :
R, TR, ﬂ)TRO +R}
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Equilibrio principal

Adici6n: R+ TR/, —2is Rl TRS (5.6)

. . 1 . . .
R TR, U2 R +TR),

.z ,h
Fragmentacién: g (y) (5.7)
. . Kes . .
i j 2) "t i Jj
R, TRy, —=——TR, ;+Ry,
Terminacion de cadena
. . Koo o
. e . 1 ] tC,Ij
por combinacion: Rps +Ryn—"P g 5un (5.8)
. . Ken o
P A I J td,ij
por desproporcion: Rps +Ryp—>P, s +P (5.9)

. , ; | .
Transferencia de cadena al monémero: R, ;+M,—=4>P, +Rj ;. ;  (5.10)

Las especies quimicas involucradas son: iniciador (I), monémeros M1 y Mz, los
radicales activos terminados en el monémero i con n unidades de M1 y s unidades de

M2 (R;,s ), los radicales durmientes de 1 rama terminados en M; con n unidades de M1

y s unidades de M2 (TR;’S), los aductos de 2 ramas con n unidades de M1 y s unidades

de Mz en una rama terminada en M; y g unidades de M1 y h unidades de Mz en la otra

rama terminada en M; (R;,STRé,h ), el agente RAFT de transferencia de cadena o CTA

(TR,), y el polimero terminado con n unidades de M1y s unidades de Mz (P, ;).

Se utilizé como caso de estudio la copolimerizaciéon en masa de estireno (St = M1)
y metacrilato de metilo (MMA = Mz) mediada por cumil fenil ditioacetato (CTA) y BPO
como iniciador. En todos los casos presentados se considerd una operaciéon batch.
Este sistema se consideré propicio para realizar las simulaciones debido al
importante interés cientifico y tecnolégico de los copolimeros de St y MMA
(o poli(St-co-MMA), ver Figura 5.1). El poliestireno y sus copolimeros tienen

importantes aplicaciones como peliculas, espumas y componentes estructurales.[131]
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La variedad en bloque del poli(St-co-MMA) es uno de los copolimeros mas estudiados
para la produccion de patrones a nanoescala debido a que los patrones morfolégicos
pueden mantenerse a lo largo de toda la pelicula de material y a la facilidad para
remover el PMMA mediante la exposicién a radiacion UV.[8] Por otro lado, la capacidad
de los copolimeros gradientes de formar regiones de interfase mas anchas genera la
expectativa de que estos materiales tengan un desempeno superior en determinados
campos que sus contrapartes en bloque. De hecho, se ha demostrado que copolimeros
del tipo poli(St-grad-MMA) pueden actuar como estabilizadores en mezclas de
poliestireno/poli(metil metacrilato) y poli(cloruro de vinilo) /poli(estireno butadieno

estireno).[23]

O~__0OCH3
HsC H
n m
HaC CHs

Figura 5.1. Poli(estireno-co-metil metacrilato).

Por otra parte, existe abundante informacion disponible acerca de las constantes
cinéticas correspondientes a la copolimerizacién radicalaria convencional de este par
de comondémeros. Sin embargo, la informacién para sistemas de copolimerizacion
RAFT es muy escasa y la gran mayoria de los trabajos publicados donde estudian la
cinética de estos procesos consideran una transferencia rapida acorde a la reaccion
(3.1). Utilizando esta aproximacion, en la que se desprecia la contribucion del aducto
de 2 ramas en la polimerizaciéon, es posible modelar a grandes rasgos la
polimerizacion RAFT pero no se obtiene informacion de ningun tipo acerca del aducto
intermediario. Ademas, se estarian despreciando los efectos de los fendmenos de

ralentizacion de la velocidad de polimerizacién. Por este motivo estos parametros no
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son adecuados cuando el sistema presenta una cinética de fragmentacién lenta (SF) o
la especie intermediaria de 2 ramas participa en otras reacciones (IRT o IRTO).

Debido a esto se decidié utilizar una combinacién apropiada de constantes de
velocidad de fragmentacion y adicion de homopolimerizaciones RAFT realizadas a la
misma temperatura y utilizando el mismo agente de transferencia e iniciador. Para tal
fin se utilizé6 como referencia el trabajo realizado por Barner-Kowollik y col.[88] donde
se presentan valores de las constantes de velocidad de dichas reacciones para las
homopolimerizaciones RAFT en masa de St y MMA mediadas por cumil fenil
ditioacetato (CTA) con BPO como iniciador (I) realizadas a una temperatura constante
de 60°C. Estas constantes se obtuvieron asumiendo la teoria SF para el mecanismo de
reaccion.

Es importante destacar que el modelo presentado puede ser utilizado para
cualquier otra copolimerizaciéon via RAFT reemplazando los parametros cinéticos
correspondientes.

De acuerdo al mecanismo cinético considerado, la composicidn instantanea del

mondémero 1 se define como:

ky 11 [Ml]jol,o +k, 21 [M1]ﬂ€,0
ko 11 [M1]ﬂ1},0 +K, 21 [Ml]ﬂol,o +
kp 12 [Mz ]ﬂ&,o +K, 22 [Mz]ﬂéo

Comp_Insty, = (5.11)

Los parametros cinéticos utilizados se reportan en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Parametros cinéticos utilizados en el modelado de la copolimerizacion de Sty

MMA mediada por RAFT.
Reaccion Parametros Unidades
Iniciacién f=0.62
ky=1.02x10"7 exp _ 30000 min-t
1.987-T
kth — 1314‘)(106 exp(ﬁj LZ.mOI'Z.min-l
Propagacion k ., =2.56x10°exp —7769.17 L-mol-1-min-1
b 1.987-T
k., =2.656x10° exp| 2000 L-mol*-min!
P 1.987-T
rx, =0.41
Ky 11
k,i;=—"2— L-mol-I-min-t
rx,
koo — kp,22 L-mol-1-min
p.21 rx,
Adicién k, 1= kg’l =3.36x10" L-mol-1-min-1
k,,= kg,z =6x10° L-mol-1-min-!
i6 key = ki =kep =k =16.2 min-!
Fragmentacion £1= K1 = Kep = Kgp = 10.
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L, _ -7 2 12452.2 L-mol-L-min-1
Terminacion ktc,11_1'83><10 (kp,ll) eXP(W mol~~-min
ktc,22:0
ktd,n:O
=701 .
k.. .,,=5.88x10° exp| ———— L-mol-l-min-!
22 p(1.987~Tj

ktc,lZ = (1 — fac )fnz < ktc,ll ktd,22 L-mol-1-min-!

Kida2= fac firzn/Kic11 Kea 22 L-mol-l-min-1
fdc =0.5
fit2=1.616
-2820 _
Transferencia al Keema1 = Kp110.22 exp[ J L-mol-1-min-!
monoémero
Kirm,22 = kp,22 :5.15x107° L-mol -1-min-1
ktrm 22
Kerm12 = kp,12 : ' L-mol -1-min-!
kp,22
ktrm,ll L.mol -1.min-1
ktrm,21 = kp,Zl o
kp,ll

Se asumié que la fragmentacion y adiccion en las etapas de pre-equilibrio y
equilibrio principal se desarrollaban a la misma velocidad debido a la falta de datos
discriminados de las constantes de velocidad correspondientes. Las constantes de
adicién y fragmentacion de la copolimerizacion fueron tomadas iguales a aquellas
para la homopolimerizacién del mondémero correspondiente, de acuerdo a los valores
reportados por Barner-Kowollik y col.88] Cuando los sitios activos involucrados
corresponden a mondmeros diferentes, la constante cinética utilizada corresponde al

mondmero final presente en la cadena que, o bien se adiciona, o se separa de la
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entidad correspondiente al agente RAFT. Por ejemplo, la constante de velocidad de

reaccién de la adicién de R} a Tth es la correspondiente al monémero 1, ka1,

puesto que el radical es la entidad que se incorpora al agente RAFT. Del mismo modo,

2

cuando se separa un radical R}z,m del aducto de 2 ramas R,lllmTRg

1 la constante de

velocidad de reaccion que se utiliza es la kg1.
Las expresiones de densidad utilizadas para calcular el volumen de reaccién son

las siguientes:[48 125]

-1
pmix:(ﬁ+XMMA + X, Xcra | Xhomopst +XhomoPMMA) (5.12)
Pst Puma  Pr PctA PhomoPSt  PhomoPMMA
Psr =919.3-0.665-T(°C)=p, = perp — Puma =936-0.265-T(°C) (5.13)
Promopst = 992.6—0.265-T(°C) = promopmma =1190—0.265-T(°C) (5.14)

Tal como fue explicado en el Capitulo 4, en estas expresiones pmix es la densidad de
la mezcla de reaccidn, pi y xi representan respectivamente las densidades y las
fracciones en masa de la especie i con i = St, MMA, 1, Te, poli(St) y poli(MMA). Las
fracciones en masa de las especies de bajo peso molecular se calculan de acuerdo a la
Ecuacién (4.53). La fracciéon aparente de cada homopolimero en la cadena de
copolimero se calculan con las expresiones de la Ecuacion (4.54) donde homoP(M1) y

homoP(Mz2) se refieren a la fraccion de poli(St) y poli(MMA), respectivamente.

5.2.1 - Momentosy pgf de la MWD

Para el modelado del mecanismo cinético presentado es necesario definir los

siguientes momentos para cada especie polimérica considerada:
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Momento de orden a, b (a,b = 0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0) de los radicales activos con

una unidad final de monémero i (i = 1, 2), n unidades de M1 y m unidades de Mz:

A, = i i n'm* (R}, | (5.15)
n=0m=0

Momento de orden a, b (a,b =0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0) de los radicales durmientes

de 1 rama con una unidad final de monémero i (i = 1, 2), n unidades de M1 y m

unidades de Mz:
,u;'b = Z Z n® mb [TR;,m} (5.16)
n=0 m=0

Momento de ordena, b (a, b =0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) de las cadenas de polimero

terminado con n unidades de M1y m unidades de Mz:

Eqp = i i n® mb [Pn,mJ (5.17)

n=0m=0
Momento de orden a, b (a,b = 0,0; 0,1; 0,2; 1,1; 1,0; 2,0) de los aductos de 2 ramas
en el pre-equilibrio (una rama con longitud cero) con una unidad final de monémero

i(i=1,2),nunidades de M1y m unidades de Mz:
a)é’b = Z Z n® m® [R;7 mTROJ (5.18)

Momento parcial de orden 0, 0 de los aductos de 2 ramas, con una rama terminada

en monomero i y la otra en mondmero j, con respecto a la rama con g unidades de M1

y h unidades de Ma2:
iy, =Y Z[Rfa mTRﬁ},h] (5.19)
g=0h=0

El momento parcial dy"/,  cuenta el niimero total de moles de moléculas del

aducto con una rama con n unidades de M1 y m unidades de Mz por lo cual es una
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especie dependiente de dichas longitudes. El uso de este momento parcial permite
considerar los pasos cinéticos en los que reacciona solamente la rama con longitud (n,
m). Considerando los sitios activos al final de cada rama, en este caso debemos
dy?? dyl?

considerar cuatro especies: dy"! dy*! . Las Gltimas dos

n,m’ n,m’ n,m’

especies no son iguales en este caso, puesto que el superindice inicial indica la unidad

terminal que posee la rama de la que se cuentan las unidades monoméricas.
Momento de orden g, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) del momento parcial de

orden 0,0 de los aductos de 2 ramas, con una rama terminada en monémero i y la otra

en monoémero j:

yoh=>.>"n m’dy", . = > >nf m® > Z[R;,mTR;’h} =", 100 (5.20)
n=0m=0 n=0m=0 g=0h=0

Tal como se indica en la ecuacién (5.20), el momento 7.7 equivale al momento de

cuatro indices (con dos de ellos igual a 0) del aducto con 2 ramas de copolimero,

I 00

El momento parcial del aducto de 2 ramas es necesario para considerar
especificamente las dimensiones de la rama que se adiciona o fragmenta. Sin embargo,
para los calculos de pesos moleculares, conversiones y composiciones el momento
parcial del aducto de 2 ramas no es adecuado debido a que no provee informacién
sobre la segunda rama. Por este motivo, el computo del momento del aducto de 2
ramas considerando la longitud total del mismo es igualmente necesario. Este
momento, al no hacer distincidn entre las dimensiones de cada rama, no puede ser
utilizado para plantear los balances de cada especie pero es indispensable para

realizar los calculos de las propiedades medias y conversiones.
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Momento de orden a, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) de los aductos de 2 ramas,
con una rama terminada en monémero i y la otra en monémero j considerando la

longitud total (n unidades de M1 y m unidades de M2, sumando ambas ramas):

61h =53 nm [(RiTRj ), m} (5.21)

n=0m=0 ’

Cabe destacar que, considerando la unidad monomeérica con la cual finaliza cada
cadena, existen tres especies de aductos de 2 ramas: la especie con las 2 ramas cuyos
sitios activos corresponden al monémero 1 o (R1TR1), m, aquella con sitios activos
correspondientes al mon6émero 2 o (R2TR2)s, m y, finalmente, la que tiene sitios activos
de distinta naturaleza o (R1TRZ%)n, m.

Las pgf de orden 0,0 necesarias para recuperar la MWD bivariable se presentan a
continuacidn:

Pgf bivariable de orden 0,0 de los radicales activos con una unidad final de
mondmero i (i =1, 2) con n unidades de M1 y m unidades de Ma:

olo=>3 2" w"[ R}, | (5.22)

n=0m=0

Pgf bivariable de orden 0,0 de los radicales durmientes de 1 rama con una unidad
final de monomero i (i = 1, 2) con n unidades de M1y m unidades de Mz:

A= 2w [TR],, | (5.23)

n=0 m=0

Pgf bivariable de orden 0,0 de las cadenas de polimero terminado con n unidades

de M1y m unidades de Maz:

S0 =i iz” WP, ] (5.24)

n=0m=0
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Pgfbivariable de orden 0,0 de los aductos de 2 ramas en el pre-equilibrio (una rama
con longitud cero) con una unidad final de mondémero i (i = 1, 2), n unidades de M1y
m unidades de Ma:

o, = i i 2" w"| R} TR, | (5.25)

n=0 m=0

Pgf bivariable de orden 0,0 del momento parcial de orden 0,0 de los radicales

aductos de 2 ramas, con una rama terminada en mondmero i y otra en monomero j:

= i i w"dy', (5.26)

Esta pgf resulta necesaria para los balances que contemplan reacciones donde
participa solo uno de los brazos del aducto de 2 ramas.

Pgf bivariable de orden 0,0 de los aductos de 2 ramas, con una rama terminada en
mondmero i y la otra en monoémero j considerando la longitud total (n unidades de M1

y m unidades de Mz, sumando ambas ramas):

OGh = Z-:mzbz wm[(R’TR’)n,m} (5.27)

La pgf del polimero global se calcula a partir de las pgf de todas las especies

poliméricas de la siguiente manera:

[ Z0080(2.w) |+ o oto(zw) ]+

[ 0280 (2w) [+ 0250 (2w) |+
(20090 (2:w) [+ @020 (2.w) | +| @050 (2w) |+
| 65005 (z.w) | +| 63055 (z.w) | +| G305 (2w) |

1 2 1 2 1 2 1 2.2
Aoo+ A0+ HootHoo+E00+ W0+ Whot+bhn + 6’0 o +600

(5.28)

To0(z,W)=

Al realizar la inversién de esta pgf global de acuerdo al procedimiento explicado en

la seccién 2.4.1, se obtiene la distribucién en nimero 2D del copolimero. A partir de
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esta informacion se obtiene facilmente la distribucién en peso bivariable utilizando la

ecuacion (2.37).

5.2.2 -Velocidades de reaccion
Las velocidades de reaccién (rx en las Ecuaciones (2.2) y (2.5)) de las especies
intervinientes en el mecanismo cinético presentado son:

Iniciador:
n=—kq[1] (5.29)

Agente de transferencia de cadena (TRo):
1 1

Monoémero j (j = 1: estireno, j = 2: metacrilato de metilo):

M.
o, = (2 ka[1]+ Ky @+, “02'0)[%%&}1[“4’}35’”1 (5:31)

M, ]+ [M,
(K * Keem 1) M ] 200 = (Rp2j + Kem 27 ) M |20

Copolimero durmiente de 1 rama con n unidades de monémero 1 y m unidades de

mondmero 2 con una unidad final de monémero j (n, m = 0,..., ©):

1) 0 o 1 1
I‘TR{;/m :(Ejkf'] |:Ri1,mTR0j|+(Eka’] d}/} ]n'm —}—(Eka’I d]/} In'm (5'32)

- (ka,i /1(;,0 +k, ’1‘{'0 )[TR{;""]
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Radical con n unidades de M1 y m unidades de M2 con una unidad final de

monodmero j (n, m = 0,..., 0):

1 1 ;]
2fk 1+(—jk({ @, +(—jk({ o J et
i ( al1] 2 )61 0| g Jkr2 0o | By T, ] Bu1;1Om1s)

| +(ktrm,jj }'({,0 + ktrm,ij %,0 )[M]}
+ip [M; T (8,160 + 3029m0) 31 +Gj K | RpmTRo |
2 . 1-6,16300;1 = p00m 10
+ ;kp,ij [M ,-][Riq_wj,l m-15; 5 J(_an,on(sjllm_ 5;'051.; " }
(kp,ij +ktrm,1'1')[Mj]+(kp,ji +ktrm,ji)[Mi] j
- [Rin]

j i
+(ktc,jj +Ke,ji )ﬂo,o + (ktc,ji +Keg ji )ﬂo,o

%ka,j (dyj'jn,m +d7/j'in,m)_{ka,j (wg,o + w6,0)+kg,j [TRO]}[R{;,m}

(5.33)

+

Copolimero terminado con n unidades de M1y m unidades de Mz (n, m = 0,..., ):

Py = (ktrm,ll [M; [+ ki 12 [M ]+ ktd,llﬂ()l,ﬂ + ktd,12ﬂ02,0 )[R}zm}

+ (ktr‘m,Zl [M; ]+ K 22 [Ma ]+ kg 21200 + Kia 22200 )[Ri,m ]

+ ktc,lz $ 5 [erz—[,m—r :||:R12‘r :| * (%) ktc,ll nz_l nf[Ri—l,m—r j| |:R11,r :| (534)
=0 r=0 1=0 r=0
I m—
+(%jktc 22n ) r[Ri_I'm_r][RIZr}
=0 r=0

Aducto de 2 ramas en el pre-equilibrio (una rama con longitud cero) con una
unidad final de monémero i (i = 1, 2), n unidades de M1 y m unidades de M:

(n,m=0,..., 0):

ri
Rn,mTRO

=k, [TRo][ R} |~k | RY TR, | (5.35)
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Aducto de 2 ramas en el equilibrio principal: rama 1 finalizada en M; con n unidades
de M1y m unidades de M2; rama 2 finalizada en M; con g unidades de M1y h unidades

deM:z(i,j=1,2) (n,m, g, h=0,.. ©):
rRﬁ,'mTR{]‘h =Ky, [RLM}{TRQ”] tka,) [TR;'”’][R;'J
_Gj ke[ RLATRY, |- Gj ki ;[ RETRS 4 ]

Aducto de 2 ramas en el equilibrio principal con una rama finalizada en M; y la otra

(5.36)

en M; (i, j = 1, 2) considerando su longitud total: n unidades de M1y m unidades de Mz

(n,m=0,..., 0):

r(RiTRj | =fai ”i nil[R;‘g'm—h }[TRQJ tha 5 m_l[Ré—g,m—h][TR;'h]
nm 9=0 h=0 9=0h=0 (5.37)

_Gj(k“ vk j)[(RiTRj )m}

Las velocidades de reaccidn expresadas en funcion de los momentos de las especies
poliméricas pueden deducirse a partir de las velocidades de reacciéon anteriores,
dando como resultado las siguientes expresiones:

Momento parcial del aducto de 2 ramas en el equilibrio principal: rama 1 finalizada
en Micon n unidades de M1y m unidades de Mz; rama 2 finalizada en M; con g unidades

de M1y hunidadesde Mz (i,j =1, 2) (n, m, g, h = 0,..., 0):
j Tri j i 1 i.j 1 ij
rd],i.jn - = ka,i:UO,O [Rn,m :| + ka,jj'0,0 [TRn,m ] - E kf,id7 nm E kf,jd7 n,m (538)

Momento de orden a, b de las cadenas durmientes de 1 rama con una unidad final
de monémeroj (a, b =0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2):

1 0 / ] i i . ,
r :(EJ(kf,j @] +ke ; vol ke vd )—(ka',- Aotk ﬂoj,o)yé'b (5.39)

Ha,b
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Momento de orden a, b del radical con una unidad final de monémero j (a, b = 0,0;

1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2):

1 k?,1 a’(},o I:Mj]
2f ka[1]+ 2 0 2 M, 1+[M a b aqb
= iy @ )| [Mi]+[M2] JH(1900 5, 407185, )
+(ktrm,1j /101,0 +Kom 2 202,0 )[Mj]

+ k[ M ] (1" 0 +2° ob)ajl1 +(%]k£j o),
a (q L b b 1
+kp11[M1] Z h )“a h.,b 511+ Zo g ;ta.b—g 51'.2
g=
2 2(b) .,
+k p]2 ( jﬂ’a h,b Z(:) gjﬁa,b—g P
g:

_ ( p.Jjj tr‘m]])[M ]+( p.ji trmjl)[Mi]+ /1].
tcj] td}] A({O—i—( tc, ji td]l)%o “
+(k )
+[%jkf,j (7;,'15 +7‘{j};)—{ka](a)({o +a)00)+ka] [TRO]}),afb (5.40)

Momento de orden a, b del polimero terminado (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2):

Teap = (ktrm,ll [M ]+ Ko 12 [Ma ] + ktd,llﬂ(},o + ktd,lzﬂg,o )ﬂ”al,b

+(ktrm21[M ]+ktrm22[M2]+ktd,212'(}0+ktd22ﬂ'§ )/1511
541
tchZZ( ]( j a-j,b— g’ljzg [ j tcllzZ( J( j a-j,b— gﬂjlg ( J
j=0g=0 g j=0g=0 g

g3 e

Momento de orden q, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) del aducto de 2 ramas en

el pre-equilibrio con una unidad final de monémeroj (j = 1, 2):

= ka i [TRo) AL, —ki, @), (5.42)
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Momento de orden a, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) del momento parcial del
aducto de 2 ramas en el equilibrio principal con cada rama finalizada en mondémeros

iy Jj, respectivamente (i, j = 1, 2):
j i R ij_[1 i)
’”71',{) =k, oo AaptKajAo0 Hap— 2 ke 7ab— 2 ke Vab (5.43)

Momento de orden a, b (a, b = 0,0; 1,0; 0,1; 2,0; 1,1; 0,2) del aducto de 2 ramas en
el equilibrio principal considerando su longitud total con cada rama finalizada en

mondmeros Iy j, respectivamente (i, j = 1, 2):
a b al'b ) ) a b al'b ) )
rgi‘f =ka,i ZZ[ J( jlué—j,b—g /yz,b +ka,j ZZ[ }( jﬂ’c{—j,b—g luclz,b
ab j=0g=0\JJ\9 j=0g=0\J J\g
1 -
_(E](kf,,. ke )6

A continuacién se presentan los términos de reaccién de los balances de las

(5.44)

especies poliméricas transformados al dominio de las pgf. Los balances de la
transformada pgf de orden 0,0 de la MWD son necesarios para obtener la distribucion
de pesos moleculares en ntimero. La distribucién de pesos moleculares en peso se
obtiene operando a partir de esta de acuerdo a la Ecuacion (2.37).

Pgf bivariable de orden 0,0 del copolimero durmiente de 1 rama con una unidad

final de monomeroj (j =1, 2):

rué,O‘pé,o(er) :_(ka,i /1(1;,0 + ka,j ﬂ({,o)[ﬂ({,o(/’({.o (Z’W)]

1 o o o (5.45)
+(Ej(kf0'f [ oo (zw) | +ke s [ 79083 (2w) |+ ks [ 785085 (2.w)])
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Pgf bivariable de orden 0,0 del radical con unidad final de monémeroj (j = 1, 2):

([ Dt
7tj } oz, w) - 2 +k?.2 a)g,O [M1]+[M2] (Zé‘j,l +W5j,2)

+(ktrm,1j ﬂ’(},O + ktrm,Zj Z(?O)[M]}
+ky, [M]-T (z+222)5j’1 +(% ke [a’({,ogé,o (z,w)}
+kp]1|:M :'{ |: 00'00 ) 511+W|:2'(}00-(}0(Z’W):|5j,2}
vk, o[ M ]{ [ 220080 (2.w) 8,1+ w[ 22408, (2 w)}aﬂ} (5.46)

{( p.Jj trmu)[Mj]Jr( p.ji trmﬂ) Mi]

/1({, Uj, zZ,w
+(ktc Ji +ky ]])/1({0 +(ktc,ji +ktd,ji)ﬂ~0,o }': 0 00( )}
+[%jkf,j ([7({,’3%2{; (z,w)] [7/0 oY(])B(Z W)J)

- {ka,j (a’g,o + a)(i),o ) + kr?,j [TR, ]} [ﬂf{,oa({.o (Z'W)]

Pgf bivariable de orden 0,0 del copolimero terminado:

Fe0.0%,0(zw) = (ktrm,ll [M; ]+ ki, 12 [M, ]+ ktd,nﬂol,o T ktd,12202,0 )[28,00'01,0 (Z'W)J
+(ktrm,21 [M1 ]+ ki 22 [M2 ]+ Ko 2100 + Keaz2%0,0 )[/15,003,0 (Z'W)]
5.47
+ K12 [ﬂg’oaé’o(z,w)}[/ﬁoag,o(z,w)} (547)

1 2 (1 ?
+ (Ej ktc,ll [23100&0 (Z,W)i| + [E] ktc,ZZ [ﬂ'g,oag,o (Z’W)j|

Pgf bivariable de orden 0,0 del aducto de 2 ramas en el pre-equilibrio finalizado en

mondémeroj (j=1, 2):

r“’o 0 o(zw _ko [TRO][ 00—00(2 W)} k?.j [w({,OQé,O(Z»W)} (5.48)
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Pgf bivariable de orden 0,0 del momento parcial del aducto de 2 ramas en

equilibrio principal con cada rama finalizada en mondmeros i y j, respectivamente
(Lj=1,2):

_ j i i j i i
Ty iyid (zw) ~ Kai Moo [ﬂo,oo'o,o (Z'W)] +ka,j Ao [ﬂo,o‘ﬂo,o (Z'W)]

0 _ij |:}/0{)Y (2w )J_ij [yon”(ZW)}

Pgfbivariable de orden 0,0 del aducto de 2 ramas en el equilibrio principal con cada

(5.49)

rama terminada en mondmeros i y j, respectivamente (i, j = 1, 2) considerando su

longitud total:

rg(i),'é@{).'](')(z'w) =K, [/UOO(pOO (zw) }[ 00-00 z,w) }
ey [ Aoodo(2w) | | oo (2w) ] (5.50)
_(%j(k” vk, )00 (zw)]

5.2.3 - Modelo matematico
El modelo matematico del proceso comprende las siguientes ecuaciones:
Balance de masa del reactor batch: Ecuacion (2.1).
Velocidad de reaccién de las especies no poliméricas: Ecuaciones (5.29)-(5.31).
Variacion de los momentos de la MWD: Ecuaciones (5.39)-(5.44).
Variacion de las pgf de la MWD: Ecuaciones (5.45)-(5.50).
Pgf del copolimero global: Ecuacion (5.28).
Método de inversion: Ecuaciones (2.26)-(2.37).
Pardmetros cinéticos: Tabla 5.1
Ecuaciones de densidad: Ecuaciones (5.12)-(5.14).

Cdlculo de las propiedades medias: Ecuaciones (2.8)-(2.20) y Ecuacién (5.11).
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5.3 - Objetivos especificos

En este capitulo se modelaron sistemas de copolimerizacion RAFT de modo de
obtener informacion detallada de las propiedades moleculares del material
producido. Con el propdsito de profundizar el conocimiento de los procesos de
polimerizacion RAFT y facilitar la operacion de los mismos se establecieron los
siguientes objetivos especificos:

e Desarrollar un modelo capaz de predecir las propiedades moleculares de
copolimeros RAFT en detalle, de modo de facilitar la seleccién de
condiciones operativas y parametros de disefio propicios para la
produccion de copolimeros pre-disefiados a medida.

e Investigar como influyen determinadas condiciones de operacion sobre las
propiedades del copolimero manufacturado.

e Determinar la utilidad de las herramientas de modelado para el disefio de

estos procesos.

5.4 - Resultadosy discusion

5.4.1 -Validacion del modelo matematico presentado

En una primera instancia, el modelo desarrollado se utilizé para simular la
homopolimerizacién RAFT de St de modo de reproducir los datos experimentales
reportados por Barner-Kowollik y col.[88] Es posible observar en la Figura 5.2 que el
modelo presenta una buena concordancia con los datos experimentales. Dado que no
se encontraron datos para una copolimerizacién en iguales condiciones, no fue

posible realizar una comparaciéon del modelo completo. Sin embargo, este primer
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buen ajuste es auspicioso y permite aventurar que el conjunto de ecuaciones
planteado puede ser de mucha utilidad para realizar predicciones acertadas acerca de

las caracteristicas moleculares de copolimeros obtenidos por RAFT.

Homopolimerizaciéon RAFT de St
80000 -

70000 - ©
60000 -
50000 -

40000

M, (g/mol)

30000

20000

10000

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Conversion (%)

Figura 5.2. Homopolimerizaciéon RAFT de St con [[]Jo = 3.7x10-3 mol L-1. Lineas: resultado del
modelo - Simbolos: datos experimentales.[88] # == ==[CTA],=3.5%x10-2 mol L
= [CTA]o =1.5x10-2mol L1 B eee [CTA]o=8.5%x103 mol Lt
[CTA]o = 4.5x10-3 mol L1

5.4.2 - Efectos de la variacién de la concentracion inicial de iniciador en la
copolimerizacion RAFT
Al igual que en el caso de homopolimerizaciones, se evalué el efecto de diversas
concentraciones iniciales de iniciador ([I]o) sobre las propiedades de los copolimeros
RAFT. En este andlisis se mantuvo fijo el tiempo de reaccién final y se utilizaron

concentraciones equimolares de los comondémeros tal como se indica en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Condiciones comunes para las simulaciones con distintas [I]o.

Condicion Valor Unidades
[St]o 4.39 mol L1
[MMA]o 4.39 mol L1
[CTA]o 3.5x10-2 mol L1
Tiempo final de reacciéon 12 h

La Figura 5.3 muestra las MWD bivariables de los copolimeros producidos con tres
concentraciones iniciales de iniciador diferentes. En las figuras se indican el peso
molecular promedio en numero, el indice de polidispersidon, la conversion,
composiciéon acumulada y las fracciones de polimero terminado y aducto de 2 ramas
al final de la reaccién. Vale la pena recordar que, puesto que la fraccion de radicales
es del orden de 10, el porcentaje restante de moléculas corresponde casi
enteramente a los radicales durmientes de 1 rama. Para obtener las distribuciones
presentadas se hallaron los parametros 6ptimos para el método de inversion de
Papoulis iguales a N = H = 7, y fueron identificadas y removidas las oscilaciones
espurias.

Se puede observar que el material sintetizado con una menor cantidad de iniciador
posee un peso molecular promedio en nimero mas pequefio y un indice de
polidispersién ligeramente menor. Como se mencioné para el caso de
homopolimerizaciéon RAFT, la existencia de una mayor masa de iniciador genera una
concentracion de radicales libres mas elevada, por lo que las reacciones de
propagacion y terminacion se ven favorecidas. Debido a esto se puede observar que,
si bien la conversion alcanzada es mas alta, un mayor nimero de cadenas participa en
reacciones de terminacion por lo cual aumenta la fraccién de polimero terminado. Las

cadenas de polimero terminado generadas a distintos tiempos de reaccion tienen un
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peso molecular diferente, lo cual produce la mayor dispersion observada en las MWD

obtenidas con concentraciones mayores de iniciador, y se condice con un indice de

polidispersion mas grande.

a) [I]y=9.25 x 104 mol L1

M, = 4807 gmol?

0.0036 - PDI=1.097
Polimero terminado: 0.9 %
=) ul
3 0.0030 Aducto de 2 ramas: 2.5 %
2. 0.0024 - Conversién: 19.1 %
= Composicién: 52.7 % St
@ 0.0018 -
g 0.0012 -
g |
E 0.0006
B 0.0000 <0 i ‘
2 ! > 78
24 16 =S 13415&
68 90 T _ 0112
Unidades 1125, "~ ” 16 68 Unidades
de St 156 178 ; 24 de MMA

b) [I],=3.7 x 103 mol L1
M, =10250 gmol?
0.0010 PDI= 1.106

o Polimero terminado: 4.7 %
0 Aducto de 2 ramas: 4.7 %
Q -4
=" 0.0008 Conversion: 42.2%
5 0.0006 - Composicion: 52.3 % St
=]
©  0.0004 -
11
|51
g 0.0002 -
=
0.0000 - -
: T
. - 1%3
90 . -~ 90" Unidades
Unidades 1125, o " 1658 de MMA
156 T e
de St 178 , 24

c) [1]p=1.48 x 102 mol L1

M, = 14877 g mol?!
PDI=1.225

Polimero terminado: 18.1%
Aductode 2 ramas: 7.1%
Conversion: 70.6 %

0.00036 -

=]
v
5]
2. 0.00030 -
=
@

0.00024 1 Composicién: 51.8 % St
5 000018 -
p=
S 000012 -
S o
P
= 0.00006 -
0.00000 -~ o
7178
24 46 ! 156
46 5 g%
90 T ! .
Unidades 2134 = " 6" Unidades
156 0 1 50 %O de MMA
24
de St 178 5

Figura 5.3. MWD bivariables obtenidas en operacién batch para una mezcla equimolar de St

y MMA con [CTA]o= 3.5%x10-2 mol L.
Puede observarse que no solo se desplaza el pico de las distribuciones hacia pesos

moleculares mayores sino que ademas la fraccion de moléculas se distribuye en un
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area mucho mayor. Notar que para facilitar la observacién de cada MWD se modificé
el maximo del eje de fraccion en peso al punto que entre la Figura 5.3.a y 5.3.c hay un
orden de magnitud de diferencia en dicho valor.

Los productos de las reacciones de terminacion no solo afectan la dispersion sino
que también generan un hombro en las regiones de bajo peso molecular de las MWD.
Dicho hombro es imperceptible para el caso modelado con una menor concentracion
de iniciador inicial, pero toma importancia con el aumento de la misma. De este modo
se observa que las variaciones en la estructura molecular y en las especies presentes
en el medio de reaccién que ocurren durante una copolimerizacion RAFT son muy
similares a las previamente observadas para la homopolimerizacién estudiada en el
Capitulo 3.

Se puede afirmar que, siempre y cuando el porcentaje de polimero terminado sea
pequefio, la longitud de cadena promedio en nimero para la copolimerizacion RAFT,

puede aproximarse por la siguiente relacién:

T~ Conv ([Ml]o +[M2]O)
T [T,

(5.51)

En la Figura 5.4 puede observarse la evolucién de la L, con la conversion para los

tres casos estudiados. Cuando la fracciéon de polimero terminado comienza a ser
considerable, el peso molecular modelado difiere respecto de la aproximacion dada
por la Ecuacién (5.51). Si el crecimiento de las cadenas es controlado, el nimero total
de las mismas permanece casi constante y practicamente igual a la concentracion
inicial de agente de transferencia de cadena. Este comportamiento se ve alterado

cuando un numero importante de cadenas participan en procesos de terminacion. En
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este caso, la L, deja de crecer linealmente con la conversion, perdiendo la

polimerizacion su calidad de ‘viviente.’

[CTA], = 3.5 x 102 mol L1

180 -

L, (unidades)
e
2] o Do L [=)}
(=) o [«=] (=) (=)
L)
@'
*o
*
*
*

(=N

(=)
I

[

*o

5
h

=
Y

0 10 20 30 40 50 60 70
Conversién (%)

Figura 5.4. E vs. conversion para diferentes [I]o con [CTA]o= 3.5%x10-2 mol L-1.

Linea: E aproximada de acuerdo a la Ecuacion (5.51) - Simbolos: modelo matemaético

4 [[lo0=9.25x10*mol L* ®[I]o=3.7x10-3mol L1 #[I]o=1.48x10-2mol L1

Para ilustrar este ultimo punto, la Figura 5.5 muestra la variacién del nimero de
moléculas de cadenas durmientes de 1 rama, aducto de 2 ramas y polimero

terminado.

a) [1],=9.25x 10 mol L b) [I], =3.7 x 10* mol L* c) [1]p=1.48 x 102 mol L
100 = 100w, 100
90 90 el 90\.,_
80 80 80 -
70 70 70
60 60 60
50 50 50
40 40 40
30 30 30
20 20 20 veess
10 10 10 /—_.‘M
() ———rETTTTTTTITIITIIETT ) WiraassssssssseesirTY— ) fanssec®®
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 40 50 60 70
Conversion (%) Conversion (%) Conversién (%)

-—
- em o

Porcentaje de moléculas (%)
Porcentaje de moléculas (%)
Porcentaje de moléculas (%)

Figura 5.5. Fraccion de moléculas presentes en el medio de reaccion para diferentes [I]o con
[CTAJo=3.5%x10-2 mol L.

= = Durmiente de 1 rama === Aducto de 2 ramas *** Polimero terminado

Se observa que a mayores concentraciones de iniciador la fraccion de polimero
terminado aumenta debido a la presencia de una mayor cantidad de radicales activos,

llegando hasta un 20% en el caso de la concentracion inicial de iniciador mas alta.
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También, puede verse que una mayor concentracion de iniciador favorece la
formacién de la especie de 2 ramas. De este modo, si bien una mayor cantidad de
iniciador permitiria disminuir los tiempos de produccion de un material con
determinado peso molecular, la calidad del producto se veria seriamente afectada
para aplicaciones que demanden polidispersiones muy bajas o si se requiere realizar
extensiones de cadena.

Por otro lado, la composicién del copolimero practicamente no resulta afectada por
la [I]o. Esto se observa tanto en la composiciéon acumulada como en los graficos de
contorno de las MWD (ver Figura 5.6) que, si bien crecen hacia mayores pesos

moleculares, se mantienen aproximadamente sobre las mismas lineas de composiciéon

constante.
a) [I]o=19.25 x 10* mol L-* b) [1]o=3.7 x 103 mol L'*
32% St 32% St
52.7% St 52.3% St
< <
= =
= =
%} %}
= =
v v
< < 0
g 74% St g 72% St
2 2
=] =]
f 2
2 24 46 68 90112134156178 2 24 46 68 90112134156178
Unidades de St Unidades de St
0.0000-0.0006  m0.0006-0.0012 0.0012-0.0018 0.0000-0.0002  ®0.0002-0.0004 0.0004-0.0006
0.0018-0.0024  m0.0024-0.0030  m0.0030-0.0036 0.0006-0.0008  ®0.0008-0.0010

¢) [1o = 1.48 x 10 mol L1
32% St

51.8% St

[
O = W 1
S N A~ O @

A

71% St

Unidades de MMA
[o)}
oo}

S
>

N
N

2

2 24 46 68 90112134156178
Unidades de St

0.00000-0.00006 ®0.00006-0.00012 = 0.00012-0.00018

0.00018-0.00024 ®0.00024-0.00030 ®0.00030-0.00036

Figura 5.6. Graficos de contorno para diferentes [I]o con lineas de composicién constante.
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5.4.3 - Efectos de la variacion de la concentracion inicial de CTA en la
copolimerizacion RAFT
Se realizaron simulaciones cambiando la concentracion inicial de agente de
transferencia pero manteniendo fijas las concentraciones iniciales de monémeros y
de iniciador y el tiempo final de reaccién, para evaluar las variaciones en las
propiedades del copolimero con respecto al mediador RAFT. Las condiciones
comunes para estas simulaciones se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Condiciones comunes para las simulaciones con distintas [CTA]o.

Condiciéon Valor Unidades
[St]o 4.39 mol L1
[MMA]o 4.39 mol L1
[T]o 3.7x10-3 mol L1
Tiempo final de reacciéon 12 h

La Figura 5.7 muestra las MWD de los polimeros obtenidos para cuatro
simulaciones realizadas con diferentes concentraciones iniciales de agente de
transferencia de cadena. Informacion adicional de interés es también presentada en
la figura. Vale la pena destacar que para estos casos no solo se modifico la escala del
eje de fraccion en peso sino también las de los ejes de las abscisas, correspondientes

a los nimeros de unidades monomeéricas.
Se observa que el M, se incrementa a medida que la [CTA]o disminuye, lo cual

concuerda con el aumento de longitud de cadena predicho por la Ecuacién (5.51). De
las conversiones alcanzadas a igual tiempo de reaccién, puede verse que la velocidad
de polimerizacion aumenta con la disminucion de la [CTA]o, como sucedia en la
homopolimerizacion. Sin embargo, para las condiciones de reaccién analizadas este

cambio es menor que el observado para la concentracion inicial de iniciador.
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Figura 5.7. MWD bivariables obtenidas en operacién batch para una mezcla equimolar de St

y MMA con [I]o= 3.7x10-2 mol L.

Por otra parte, el alto peso molecular se logra en desmedro de la uniformidad del
material, puesto que en los casos donde la concentraciéon de CTA es menor se obtienen
distribuciones considerablemente mas dispersas debido a la gran cantidad de
polimero terminado. Aunque el crecimiento del polimero parece estar controlado
desde el punto de vista de los indices de polidispersion alcanzados, las MWD
presentan un ‘hombro’ (regiéon plana) en la zona de bajos pesos moleculares,
mostrando una forma poco uniforme. El hombro observado en la distribuciéon se
puede atribuir al porcentaje de cadenas de polimero terminadas puesto que, como
puede verificarse, esta especie tiene un peso molecular mas bajo que el del polimero
global. En el caso de menor [CTA]o la cantidad de cadenas que cesaron su crecimiento
a tiempos tempranos es lo suficientemente grande como para que la distribucion

resultante sea bimodal.
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Se puede observar claramente en la Figura 5.8 que, salvo en el caso de mayor

[CTA]o, 1a longitud de cadena promedio en niimero se aparta de la relacion lineal con

la conversion predicha por la Ecuacion (5.51). Esto se debe a que el porcentaje de

polimero muerto en estos tres casos supera el 10% lo cual disminuye en forma

considerable el control sobre la estructura molecular.

L, (unidades)

1000 -

[1],=3.7 x 103 mol L

900 -
800 -
700 -
600
500
400
300
200
100

®
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Conversion (%)

Figura 5.8. Z Vs.

&

conversion para diferentes [CTA]o. Lineas: E aproximada calculada con la
Ecuacion (5.51) - Simbolos: modelo matematico.

[CTA]o = 4.5%x10-3 mol L-! (Polimero terminado = 33.6 %)

B ees [CTA]o=8.5%10-3 mol L1 (Polimero terminado = 20.7 %)

® ——[CTA]o=1.5x10-2 mol L (Polimero terminado = 12.3 %)

® — —|[CTA]o = 3.5x10-2mol L (Polimero terminado = 4.7 %)

En la Figura 5.9 puede observarse que una mayor concentraciéon de agente de

transferencia de

1 rama. Por el

cadena favorece en gran medida a la formacion de los durmientes de

contrario, la fraccion de aducto de 2 ramas no se ve afectada

considerablemente por el cambio en la concentracién inicial de CTA.

El crecimiento de la fraccion de polimero terminado sigue una relacion

aproximadamente lineal con la conversion. La pendiente de la misma es inversamente
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proporcional a la [CTA]o, lo que se corresponde con un aumento de la concentracion

de radicales libres, como se vio para la homopolimerizacion.

a) [CTA],=4.5 x 10-3 mol L1 b) [CTA], = 8.5 x 10~ mol L1
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Figura 5.9. Fraccién de moléculas presentes en el medio de reaccion para diferentes [CTA]o
con [I]o=3.7x10-3 mol L1

== == Durmiente de 1 rama = Aducto de 2 ramas *** Polimero terminado

5.4.4 - Efectos de la variacion de la concentracion inicial de comondmeros

Se estudiod la variacion de las propiedades moleculares obtenidas en operacion
batch para las siguientes relaciones de concentraciones iniciales de St-MMA: 30:70,
50:50 y 70:30. Para este fin se mantuvieron constantes las concentraciones iniciales

de iniciador y CTAy el tiempo final de reaccidn, tal como se presentan en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Condiciones comunes para las simulaciones con distintas relaciones iniciales de

comonomeros.
Condiciéon Valor Unidades
[St]o+[MMA]o 8.78 mol L1
[To 3.7x10-3 mol L1
[CTA]o 3.5x10-2 mol L1
Tiempo final de reacciéon 12 h

Las distribuciones de pesos moleculares bivariables obtenidas se muestran en la

Figura 5.10. Se puede observar que una menor cantidad inicial de St permite alcanzar

mayores conversiones pero resulta en una fraccion mas alta de polimero terminado.
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Polimero terminado: 4.7%
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Conversion: 42.2%
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Figura 5.10. MWD bivariables obtenidas en operacién batch para diversas mezclas de Sty

MMA con [I]o= 3.7x10-3 mol L1y [CTA]o= 3.5%x10-2 mol L.

En la Figura 5.11 se observa la evolucién de la composicién instantanea y la

acumulada para cada mezcla considerada. Vale la pena recordar que las relaciones de

reactividad utilizadas para este par de comondémeros son rxst = 0.57 y rxmma = 0.41.
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Puede observarse una composicion instantanea similar a la de la mezcla reaccionante
y una variacion de la composicién acumulada baja, caracteristica de las relaciones de

reactividad consideradas.

1.0 -

0.8 -

0.7 “4a,

0.5 -

1 e S D N D S S

Fraccion de St

LR R R

0.2 +

0.1 -

O.D T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Conversion (%)

Figura 5.11. Composicion vs. conversion para diferentes mezclas de comonémeros.
Simbolos: composiciéon acumulada en fraccion de St - Lineas: composicidn instantanea en

fraccion de St.
A s [St]o:[MMA]o = 70:30 © ====[St]o:[MMA]o=50:50 ¢ = [St]o:[MMA]o = 30:70
En la Figura 5.12 pueden apreciarse los graficos de contorno de las MWD
correspondientes a cada caso. Para los tres casos se presentan también las lineas de
composicion constante correspondientes a la composicion acumulada y a los

margenes de la MWD, que permiten apreciar la dispersion de la distribucion.
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Figura 5.12. Graficos de contorno de la MWD del copolimero para diferentes [St]o:[MMA]o

con lineas de composicién constante.

5.5

- Conclusiones del capitulo

Fue posible modelar exitosamente la copolimerizaciéon RAFT, incluyendo la

obtencion de la MWD completa bivariable del copolimero. Esto pudo lograrse pese a

caracteristicas de gran complejidad del sistema de polimerizacion considerado, tales

como la naturaleza de 4 dimensiones del aducto intermediario.
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De esta manera, fue posible obtener informacién valiosa acerca de la influencia de
las variables operativas en la calidad del producto y en la productividad del proceso.
Finalmente, se mostré6 una vez mas que la MWD bivariable puede proveer
informacion detallada acerca de la estructura molecular del copolimero que es
sumamente util para predecir sus caracteristicas y determinar sus propiedades

finales de uso.
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CAPITULO 6

Optimizacion de sistemas de

copolimerizacion via CRP






6.1 - Acerca de la obtencion de estructuras moleculares pre-

especificadas

Como fue explicado anteriormente, la microestructura de un copolimero tiene un
gran impacto sobre las propiedades finales y el desempefio del material para una
determinada aplicacién.[34 35 Cambios en la longitud de cadena, en la composicién o
en las distribuciones de pesos moleculares y de longitud de secuencias pueden
conducir a resinas bien diferenciadas y con propiedades unicas.[18] Estudios acerca de
la formacién de fases en copolimeros en bloque demuestran que la morfologia a
nanoescala es fuertemente dependiente del indice de polidispersion, de la
composicion de los bloques, de la longitud de cadena de bloque y de la relacién entre
estas longitudes. Por lo tanto, es esencial controlar con precision el grado de
polimerizacion de cada segmento y conseguir distribuciones de pesos moleculares
angostas.[8 132] La arquitectura molecular influye en tal medida sobre el desempefio
final del material que una resina sintetizada con los mismos comonémeros puede
tener propiedades térmicas y comportamiento de fases completamente distintos
dependiendo de si se trata de un copolimero dibloque, tribloque, gradiente lineal,
gradiente en forma de V o aleatorio.[23.133] Debido a esto, la habilidad de controlar las
propiedades moleculares es de gran importancia.

En particular, resulta de interés cientifico el estudio de la sintesis de copolimeros
gradiente. Por un lado, el procedimiento de sintesis es relativamente mas sencillo que
para copolimeros en bloque debido a que no requiere alcanzar conversiones del
100% o remover el mondémero no reaccionado. Esto podria convertir a los
copolimeros gradiente en una alternativa mas economica en determinadas

aplicaciones.[23] Por otra parte, en dichos materiales la proporcién de cada monémero
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varia gradualmente desde un extremo de la cadena al otro. Por esta razén se espera
ademas que estas resinas muestren un mejor desempefio como estabilizadores de
mezclas debido a la formacién de regiones de interfase mas amplias.[108] Finalmente,
el rango de materiales diferentes que es posible disefiar variando el par de
comonoémeros y la forma en que se combinan entre si a lo largo de la cadena
polimérica es tan amplio que existen numerosas aristas poco estudiadas respecto de
estas resinas. Sin embargo, para que estos estudios puedan llevarse a cabo
adecuadamente es necesario contar con un control muy preciso sobre la estructura
molecular del polimero. Esta tarea es desafiante debido a que las propiedades
moleculares dependen fuertemente de las condiciones en el medio de reaccion, donde
tienen lugar complejas interacciones entre diversas variables de proceso. Por este
motivo la mayoria de las politicas operativas experimentales reportadas para
sintetizar copolimeros gradiente han sido desarrolladas por prueba y error,[133-136] o
cual hace extremadamente dificil alcanzar un perfil de composiciéon preciso. El
procedimiento mas ampliamente utilizado para obtener copolimeros gradiente
consiste en alimentar la totalidad de uno de los comonémeros al principio de la
reacciéon y afnadir a caudal constante el segundo componente, independientemente
del par de comon6émeros que esté siendo considerado. Por ejemplo, Gray y col.[137]
sintetizaron poli(estireno-grad-4 metil estireno) siguiendo esta politica operativa,
mientras que Jakubowski y col.[138] produjeron un copolimero gradiente a partir de
isobornil acrilato y n-butil acrilato por un procedimiento similar. Karaky y col.[13°] y
Cherifi y col.[135] también utilizaron una politica de adicién constante de monémero
para sintetizar poli(n,n-dimetil acrilamida-grad-butil acrilato) y poli(n-butil acrilato-
grad-metil metacrilato), respectivamente. Estos ultimos dos grupos produjeron

diferentes materiales variando el caudal de alimentaciéon del comonémero y/o el
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tiempo de reaccion. Claramente es posible obtener un copolimero gradiente
utilizando esta politica operativa. Sin embargo los gradientes de composicion
obtenidos son diferentes dependiendo de los comonémeros utilizados y de la
velocidad de alimentacion, puesto que estas condiciones modifican la concentracion
de cada mondémero en el medio de reaccion y su velocidad de consumo. Sin la ayuda
de un modelo matematico de la reaccion de polimerizacidn, el perfil de composicion
alcanzado solo puede determinarse una vez producido el material. En consecuencia,
para obtener un perfil de composicion pre-especificado debe utilizarse un
procedimiento de prueba y error. Por ejemplo, Min y col.[134] sintetizaron poli(n-butil
acrilato-grad-t-butil acrilato) utilizando la politica de alimentaciéon constante para
luego modificarla en base al perfil de composicion obtenido.

Es claro que el desarrollo de modelos matematicos que contemplen las
interacciones entre las variables del proceso y las propiedades moleculares del
material producido, y que por lo tanto permitan predecir las propiedades de interés,
podria mejorar en gran medida el disefio de polimeros especiales.[3¢ 371 Los modelos
son herramientas muy valiosas para la produccidon de materiales con propiedades
pre-especificadas puesto que permiten estimar de antemano la arquitectura
molecular a producir y encontrar politicas operativas dptimas orientadas a su
manufactura. De este modo, también es posible reducir el consumo de recursos

realizando un mejor planeamiento experimental.

6.2 -Estado del arte

Para producir materiales capaces de cumplir con requerimientos pre-especificados

es importante mantener el control sobre las propiedades moleculares mediante una

187



adecuada seleccion de las condiciones de operacidn. En este contexto, la optimizacién
de los procesos de CRP resulta critica.

Varios articulos han estudiado la obtencion de estrategias 6ptimas de produccion
de copolimeros por polimerizacién radicalaria controlada.[3¢ 37, 42, 54, 93,108, 112, 126, 127,
140-142] En algunos de estos trabajos se estudio la optimizacién de copolimerizaciones
radicalarias controladas de modo tal de obtener estructuras moleculares pre-
especificadas. Beginnl108] desarroll6 un modelo matematico para calcular los
programas de adicion de mondmeros orientados a obtener copolimeros con
gradientes de composicioén precisos y pre-especificados. El autor concluy6 que, para
los pares de mon6meros estudiados, la politica de alimentacién a caudal constante era
insuficiente para generar gradientes perfectamente constantes. Fujisawa vy
Penlidis[140] estudiaron el efecto de varias politicas operativas sobre la velocidad de
polimerizacion, el peso molecular, la composicién del copolimero, el grado de
ramificacion y longitud de las secuencias para diversos pares de comondémeros. Los
resultados les permitieron afirmar que no existe una unica politica operativa éptima
que se pudiera generalizar para la mayoria de los sistemas, sino que las politicas
6ptimas son especificas para cada sistema en particular. Wang y col.[®3I llevaron a cabo
una optimizacién de un proceso de polimerizacién RAFT con un modelo basado en el
método de los momentos. La optimizacion ayudd a desarrollar estrategias de
alimentacién de comon6émeros para obtener copolimeros con una dada composicion
uniforme o con un perfil gradiente de composiciéon. Mas recientemente, Ye y Schork[42.
54] desarrollaron estrategias similares tanto para copolimerizaciones via NMP como
RAFT agregando al modelo de los momentos un modelo de secuencias capaz de
predecir la distribucién de longitudes de secuencia. Zhou y col.['42] utilizaron el

método de los momentos para hallar politicas operativas orientadas a sintetizar
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copolimeros que tuvieran un gradiente de composicion y una temperatura de
transicion vitrea (Tg) pre-determinados. La aplicacién experimental de estas politicas
permitié obtener materiales con propiedades muy cercanas a las pre-especificadas.
Ademas, los autores demostraron que la microestructura de la cadena influia de
forma manifiesta sobre la Tg de la resina.

Por otro, lado Wang y Broadbelt[36: 112] desarrollaron modelos basados en el
meétodo de Monte Carlo capaces de predecir la secuencia explicita de cada cadena de
copolimero. Emplearon este modelo para elaborar una herramienta computacional
que puede generar politicas de alimentacion para sintetizar resinas con secuencias de
mondmeros pre-especificadas.37]

Tanto Sun y col.[126.127] como Zhao y col.[*41] manufacturaron copolimeros con un
gradiente de composicion pre-especificado con la ayuda de una bomba dosificadora
controlada por computadora. En estos trabajos los perfiles de caudales de
alimentacién de los comonémeros eran dictados por un modelo matematico basado
en el método de los momentos.

Cabe destacar que en ninguno de estos trabajos se tuvo en cuenta la influencia de

las politicas operativas estudiadas en la distribucion bivariable de pesos moleculares.

6.3 - Objetivos especificos

Para facilitar el escalado de la produccién y el estudio de las aplicaciones de resinas
de alto valor agregado resulta necesario analizar las politicas operativas y encontrar
las condiciones de operacion éptimas. De este modo, en este capitulo se propusieron

los siguientes objetivos:
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e Estudiarlainfluencia de las condiciones de operacion sobre la estructura de
cadena y la productividad del proceso.

e Encontrar politicas 6ptimas de operacion destinadas a producir resinas con
propiedades moleculares pre-especificadas.

e Determinar cualitativamente las diferencias entre las propiedades de un
material producido con una politica optimizada y las de aquel producido

con las politicas cominmente utilizadas.

6.4 - Casos de estudio

6.4.1 - Copolimerizacion de estireno y a-metil estireno por NMP

El modelo presentado en el Capitulo 4 para la copolimerizacion mediada por
TEMPO de estireno (St) y a-metil estireno (AMS) con peroxido de benzoilo (BPO)
como iniciador fue utilizado en un esquema de optimizaciéon con el objetivo de
encontrar politicas de operacién y parametros de disefio que permitan obtener
resinas con propiedades pre-determinadas.

Para tal fin fueron considerados dos tipos de reactores: semibatch y tubular con
alimentaciones laterales. La ventaja de la operacion semibatch es su flexibilidad para
la implementacion de diferentes politicas de adiciéon de reactivos, lo que permite
alcanzar un buen control sobre las propiedades moleculares del producto. Por otro
lado, la naturaleza continua de los reactores tubulares permitiria mejorar la
productividad mientras que la estructura de cadena puede ser controlada ajustando

la posicion, el nimero y los caudales de las entradas laterales.
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La optimizacién del proceso se realizé con la intencién de sintetizar copolimeros

con una dada composicién uniforme a lo largo de la cadena (Comp_reqst) o con una

— target

longitud promedio de secuencias de St predeterminada (Lnseq st

). Vale la pena

recordar que a temperaturas mayores a 64°C la depropagaciéon del AMS es completa,
pero para que el TEMPO actue de forma efectiva como mediador de la polimerizacion
la temperatura de reaccion debe superar los 100°C. Debido a esto, mediante esta
técnica de sintesis solo es posible producir poli(St-co-AMS) con bloques de AMS
unitarios.

Las siguientes variables de disefio del proceso y operativas fueron incluidas en los
problemas de optimizacion:

e Reactor semibatch: carga inicial de St, AMS, TEMPO y BPO (mi'0 ,1=St, AMS,
Te, 1), perfil de temperatura (lineal por tramos, con pendiente sTj), y
politicas de alimentacion de los reactivos ( f; (t), i=St, AMS, Te, donde f; (t)
es constante por tramos).

e Reactor tubular: caudal de St, AMS, TEMPO y BPO en la entrada principal (
ﬁ',O' i = St, AMS, Te, I), perfil de temperatura (lineal por tramos, con
pendiente sTj), y posicion y caudal de las entradas laterales (z;y f; ;, i = St,

AMS, Te-j=1,2,3).
Los parametros cinéticos de esta reaccion, presentados en la Tabla 4.1, son los que
resultaron de un ajuste a partir de datos experimentales obtenidos en un reactor
tubular escala laboratorio en el instituto de Ingenieria Quimica COPPE de la

Universidad Federal de Rio de Janeiro. Debido a esto, se analizaron politicas

operativas factibles de implementar en dicho equipo, por lo que la longitud total z
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estaba determinada previamente. Por motivos similares, los limites de los caudales se
estipularon de acuerdo a los caudales tipicos para una bomba dosificadora de
laboratorio. Los limites de temperatura se fijaron para los dos reactores entre un
minimo de 110°C para alcanzar una velocidad de polimerizacion aceptable y 155°C
para evitar la temperatura de fundido del material. Se estipuld, también para ambos
reactores, que el tiempo total de residencia debia estar entre 30 y 90 minutos y que la
conversion debia ser minimamente un 10% como requerimientos de productividad.
Para las especificaciones del producto se establecié que el Vn debia mantenerse
entre 10000 y 15000 g mol! mientras que para garantizar el control sobre la
estructura molecular el indice de polidispersién no debia superar 1.3 y al menos el
90% de las cadenas debian ser durmientes (polimero temporariamente inactivo).

La formulaciéon matematica del problema de optimizacion para cada reactor se

presenta a continuacion.

Reactor Semibatch

min FO (6.1)

n
mi’o,To,STj,f}'j,tj
Sujeto a:

Modelo del proceso

Perfil de temperatura: (ZI—Z =sT;, T(0)=T, (6.2)
3
Tiempo total: t, = th (6.3)
j=1

-1 J

Caudales en cada intervalo: f; (t) =f;; cuando Ztk <t< Ztk (6.4)
k=1 k=1

Conversion final: Conv(tf)z 10% (6.5)
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Temperatura de operaciéon: 110°C < T < 155°C (6.6)

ﬁn del producto: 10000 g mol™* < M_n(tf) < 15000 g mol ™! (6.7)
Fraccion de durmientes en el producto: yp,,,...cnres (tf ) >0.9 (6.8)
Polidispersion del producto: PDI(tf ) <13 (6.9)
Volumen total de reaccion: V(tf)s 2 dm? (6.10)
Tiempo de residencia: 30 min < t, < 90 min (6.11)
Duracion de los intervalos de tiempo: 5 min < ¢; < 30 min (6.12)
Masa de carga inicial de St: 0 < mg. , < 1000 g (6.13)
Masa de carga inicial de AMS: 0 < myys, < 1000 g (6.14)
Masa de carga inicial de BPO: 0.5 < m;, < 10g (6.15)
Masa de carga inicial de TEMPO: 0.5 < my,, < 10g (6.16)
Caudal de Sten el intervaloj: 0 < f ; < 3.58 min™ (6.17)
Caudal de AMS en el intervaloj: 0 < fyys; < 3.58 min™ (6.18)
Caudal de TEMPO en el intervaloj: 0 < f,, ; < 0.2g min™* (6.19)

Reactor Tubular

min FO (6.20)

n
f},O'TO’STj'f},j’Zj
Sujeto a:

Modelo del proceso

dT
Perfil de temperatura: o =sT, T(O) =T, (6.21)
z
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Alimentaciones laterales: f, (zj)z fi,; cuando z=z; (6.22)

Longitud de los tramos del reactor: 5 cm<z; <30 cm (6.23)
Conversion final: Conv(zf ) >10% (6.24)
Temperatura de operacién: 110°C < T < 155°C (6.25)
Vn del producto: 10000 g mol™ < M_n(zf) < 15000 g mol™ (6.26)
Fraccion de durmientes en el producto: yp,.mientes (zf)z 0.9 (6.27)
Polidispersion del producto: PDI(zf ) <1.3 (6.28)
Longitud total del reactor: z, =63.15 cm (6.29)
Tiempo de residencia: 30 min < t, < 90 min (6.30)
Caudal de Stala entrada: 0 < f, , < 3.5 gmin’’ (6.31)
Caudal de AMS ala entrada: 0 < fyyso < 3.5 g min™ (6.32)
Caudal de BPO a la entrada: 0.001 gmin™ < fiop <02¢g min™ (6.33)
Caudal de TEMPO a la entrada: 0.001 gmin™ < freo <028 min™! (6.34)
Caudal de St en la alimentacion lateralj: 0 < f, ; < 3.5g min! (6.35)
Caudal de AMS en la alimentacion lateral j: 0 < fuys ; < 3.58 min! (6.36)

Caudal de TEMPO en la alimentacion lateral j: 0 < fy, ; < 0.2 g min’* (6.37)

Las funciones objetivo de los problemas de optimizacion son:
tf
FO, = J (Comp _instg, —Comp_reqg, )2 dt (6.38)

0

cuando se desea especificar la composicién del copolimero, y
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— — target 2

Fo,=(L

nseq_St — n seq_St

(6.39)

cuando se desea especificar la longitud promedio de las secuencias de St. En el caso
del reactor tubular la integral de la Ecuacidon (6.38) es con respecto a la variable de la

distancia axial, z.

6.4.2 - Copolimerizacion de estireno y metacrilato de metilo por NMP

El segundo sistema analizado es la copolimerizacion de estireno y metacrilato de
metilo (MMA). A las temperaturas de reaccion necesarias para llevar a cabo una
polimerizaciéon mediada por TEMPO, el MMA no sufre depropagacion. Al no presentar
esta limitacion, la copolimerizacién de St y MMA ofrece mayores posibilidades para
manipular la estructura de la cadena cambiando el disefio de proceso o las
condiciones operativas. La posibilidad de utilizar copolimeros gradiente como
sustitutos de los copolimeros en bloque se esta investigando con gran interés.[23] Sin
embargo, las relaciones de reactividad del St y MMA son menores que 1 y similares
entre si (rxst= 0.57 and rxmma = 0.41), lo cual significa que cada mondmero participara
preferencialmente en la reaccién de propagacién cruzada antes que en la
homopropagacion. Entonces, considerando una copolimerizacion espontanea en un
proceso batch, este comportamiento conduce a una estructura casi alternante.[28!
Debido a esto, solo pueden prepararse copolimeros de St y MMA con un gradiente
‘forzado’ mediante la adicidn continua o periddica de los comondmeros.

El sistema estudiado comprende la formacién de poli(St-co-MMA) mediada por
TEMPO y con peréxido de benzoilo (BPO) como iniciador. El modelo matematico del
proceso es el mismo que el presentado en el Capitulo 4, con las constantes cinéticas

que se muestran en la Tabla 6.1. Debe tenerse en cuenta que los valores de las
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contantes de depropagacion son 0 para los dos comonémeros porque ninguno sufre
depropagacién significativa en las condiciones estudiadas.

Tabla 6.1. Parametros cinéticos utilizados en el modelado de la copolimerizacién de Sty

MMA por NMP.

Reaccion Parametros Unidades

Iniciacion f=0.62

min-?!

ky=1.02x10"7 exp(— 30090 J

1.987-T

ky, =1.314x10° exp(ﬂj L2-mol-2-min-1
3 ~ o (-7769.17 o
Propagacion k11 =2.56x10 exp[m L-mol-1-min-!
—-6000
_ 8 L
kp,22 = 2656)( 10 exp(mj L.mol 1.mln 1
rx, =0.41
k 11 .
ky ,=—2— L-mol-1-min-!
P rxX
k
k, = p.22 L-mol-1-min-1
P rx,
11
kp,]. = kpyz = O
11 3722
Desactivacion Keap1 =Keap2 =3.018x10 'EXP(W L-mol-1-min-1

29683 .
5 o i
Activacion Kuncap,1 = Kuncap2 = 2.12x10! -exp(——j L-mol-1-min-1

1.987-T
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> 2
Terminacion Ki11=1.83x10 (kp,ll) exp(
Kic22=0
Kia11=0

~701
k..., =5.88x10° exp| ———
w22 p(1.987-T]

ktc,12 = (1 - fdc )filZ ktc,ll ktd,22

ktd,12 = fdc fi12 ktc,ll ktd,ZZ
fdc = 05

fit2=1.616

-2820
Transferenciaal  Kem,11 = kp,110'22 exp( j

monomero
_ -5
ktrm’zz —_ kp'zz * 5.15 X 10

k _ k . ktrm,22
trm,12 = Mp,12 k
p,22
k _ k . ktrm,ll
trm,21 = Mp,21 k
p,11

12452.2
1.987-T

L-mol-l-min

L-mol-l-min-!

L-mol-l-min-!

L-mol-l-min-!

L-mol-l-min

L-mol -1-min-!

L-mol -1-min-!

L-mol -1-min-

Las densidades utilizadas para calcular el volumen de reaccién son idénticas a las

correspondientes a las Ecuaciones (5.12), (5.13) y (5.14), reportadas previamente en

el Capitulo 5.

Obtencion de copolimeros gradiente lineal

Para este sistema se tuvo en cuenta como objetivo la produccién de un copolimero

gradiente con perfil de composicién lineal. Se consider6 una polimerizacién en masa
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llevada a cabo en un reactor semibatch. Para acotar el nimero de variables de
optimizacién se decidié trabajar en operacion isotérmica a 130°C. Este valor fue
seleccionado de modo de tener una velocidad de polimerizacion aceptable sin operar
a temperaturas riesgosamente altas, cerca del limite de fundido del material. El
modelo se utilizé para encontrar perfiles de alimentacién éptimos que permitan
obtener copolimeros gradiente con estructura bien controlada y propiedades pre-
especificadas. En particular, se enfoco el estudio a la consecucidon de perfiles de

composicion gradientes lineales con una composicion acumulada determinada al final

target ,
de la reaccion (C‘ompnst s ) Entre los requerimientos del producto también fue

contemplada una longitud de cadena promedio (Lntarget)

de 125 unidades. Se
consideraron tres composiciones finales diferentes de interés: 50% St, 60% St,
70% St.

La carga inicial de St se mantuvo fija en un valor pre-determinado (mst = 624 g) de
modo que el perfil lineal de composicién se logra a través de la adicién continua de
MMA. Esta secuencia de monémeros no es arbitraria. Cuando se utiliza TEMPO como
mediador de la polimerizacidn, solo las reacciones con relaciones altas de estireno a
metacrilato de metilo proceden en forma controlada.[143.144] Las variables operativas

incluidas en los problemas de optimizacién fueron: la masa inicial de iniciador y de

TEMPO (m;,, i = Te, I) y el caudal de alimentacion de MMA (fmma(t)). El perfil de

adicion de MMA lineal por tramos fue seleccionado puesto que es facilmente
asequible por una bomba dosificadora programada adecuadamente. El maximo de
caudal de alimentacion se estipul6 en virtud de los volimenes con los que puede

trabajar una bomba dosificadora de laboratorio.
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Nuevamente el indice de polidispersiéon debia ser menor que 1.3 para tener un
material uniforme mientras que la fraccién de moléculas durmientes debia ser un
90% como minimo para mantener el control sobre el crecimiento de las cadenas. Los
requerimientos de productividad contemplaban un minimo de 10% de conversion y
un tiempo de reaccién entre 30 y 1000 minutos.

El problema de optimizacién se plante6 como sigue:

tf o )

min FO= I[Comp_instSt(t)—(l—p L, (t))} dt (6.40)
mi‘o,aj,bj,tj 0
Sujeto a:
Modelo del proceso

5
Intervalos de tiempo: t, =Y t; (6.41)
j=1
-1 J
Caudales de MMA: fyy, (t)=a; t+b; cuando Y t, <t<D t; (6.42)
k=1 k=1

Conversion final: Conv(t;)>10% (6.43)
Longitud promedio en el producto: _ntarget -3< Tn(tf ) < Ztarget +3 (6.44)
Fraccion de durmientes en el producto: yp,.....0c (tf ) >0.9 (6.45)
Polidispersion del producto: PDI(tf ) <1.3 (6.46)
Tiempo de residencia: 30 min < t, < 1000 min (6.47)
Duracion de los intervalos de tiempo: 1 min < ¢; < 200 min (6.48)
Masa de carga inicial de BPO: 0 < m;, <50 g (6.49)
Masa de carga inicial de TEMPO: 0 < my,, < 50 ¢ (6.50)
Caudal de MMA en el intervaloj: 0 < fyy, ; < 108 min™ (6.51)
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La funcién objetivo presente en la Ecuacion (6.40) apunta a obtener una
composiciéon instantanea de St en el copolimero (Comp_Insts((t)) que varie

linealmente a lo largo de la cadena polimérica con una pendiente p dada. El perfil de

composicion deseado esta representado por la expresion 1-plL, (t), es decir una

composiciéon que disminuye desde 1 (St puro) en forma lineal con la longitud de

cadena promedio Z(t), con pendiente p. Dado que la composicion acumulada

representa la integral de la composicién instantanea a lo largo de la longitud de
cadena, se puede obtener la siguiente relacion entre la pendiente p del perfil de la
composicion instantanea y los valores deseados de longitud de cadena promedio y

composiciéon acumulada:

target
2 (Compn st - )

p= — (6.52)

n target

Simulacion de las politicas operativas cominmente utilizadas

Como se menciond anteriormente, la mayoria de los trabajos experimentales de
sintesis de copolimeros gradiente se llevan a cabo alimentando el total de uno de los
comonoémeros al principio de la reaccién y anadiendo el otro monémero a caudal
constante. Se simul6 la copolimerizacion de St y MMA siguiendo esta politica
operativa. Los datos obtenidos se utilizaron para estudiar la diferencia en los
materiales producidos utilizando estos procedimientos y los producidos con las
politicas 6ptimas. Las propiedades y la estructura molecular resultantes fueron

comparadas y analizadas en detalle.
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6.5 - Resultados y discusion

6.5.1 - Obtencion de poli(St-co-AMS) con propiedades pre-determinadas en un
reactor semibatch

Composicion uniforme pre-determinada

Se determinaron politicas operativas orientadas a obtener copolimeros con una
proporcién de St uniforme a lo largo de toda la cadena de 50% y 70%. Esta
optimizacién es especialmente dificil debido a la depropagaciéon del AMS. Como se
menciono anteriormente, a las temperaturas a las cuales el TEMPO actia como un
mediador de forma efectiva la homopolimerizacion del AMS es practicamente
imposible. Debido a esto es muy dificultoso obtener copolimeros con porcentajes
altos de este comondémero.

En la Tabla 6.2 se muestran las condiciones operativas resultantes de la
optimizacién para sintetizar poli(St-co-AMS) con un 50% de St en un reactor
semibatch. Tal como es de esperar debido a la dificultad para incorporar cantidades
significativas de AMS a la cadena de copolimero, puede observarse que la carga inicial
corresponde predominantemente a este monomero. El perfil 6ptimo de temperatura
para este caso es la operacion isotérmica a la maxima temperatura permitida, es decir,
las pendientes de temperatura en cada intervalo, sTj, son aproximadamente 0 para
todo .

Se observa en la Figura 6.1 que el seguimiento de esta politica operativa permite
alcanzar la composicién uniforme requerida de un 50% de St durante la
polimerizacion. En la Figura 6.2 se presenta la distribuciéon de longitudes de
secuencias (SLD) para el copolimero producido a partir de esta politica de operacion.

En la figura también se reportan las propiedades finales del material obtenido,
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pudiéndose observar que los requerimientos en las propiedades de la resina asi como
en las variables del proceso fueron satisfechos. Claramente, debido a que los bloques
de AMS solo pueden ser unitarios, para que el copolimero tenga solamente un 50% de
St las secuencias de este monOmero también deben ser unitarias. Debido a la
depropagacién del AMS no es posible producir copolimeros con menos del 50% de St.

Tabla 6.2. Politica operativa dptima para producir poli(St-co-AMS) con una composicion

uniforme de 50% de St en un reactor semibatch.

Caudales (g min-1)
Condiciones iniciales | Tramo Duracion
fsti Jams;j Jrej
Mmst,0 58.1¢g t1 5 min 0 0 0.0254
maws,o 480.7 g t2 25.1 min 0 0 0
mi,o 0.734 ¢ t3 29.9 min 0.0475 0 0
Mrte,0 0.536¢g ta 30 min 0 0 0
To 155°C Tiempo de reaccion total: 90 min

0.9 -
0.8 -
0.7 -

0.6 -
05  \=—

0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

Composicion instantianea de St

<

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo de residencia (min)

Figura 6.1. Composicion instantanea de St para alcanzar un copolimero uniforme con 50%

de St en un reactor semibatch.
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o
0.9 - —
B M, = 12780 g mol!
o 081 PDI=1.105
= 0.7 - Conversion: 10%
z 0.6 | Fraccion de durmientes: 90%
=l Ly seqst (() = 1.06 unidades
o 0.5 "
=
S 04
w
% 0.3 -
S 02
S 01 -
I
= 0
1 2 3 4 5
Unidades de St

Figura 6.2. Distribucidn de longitud de secuencias de St del copolimero con un 50% de St

obtenido en el reactor semibatch.

Se resolvieron problemas de optimizacién similares de forma de obtener
copolimeros con composicion uniforme en valores que iban desde un 55% a un 70%
de St. En todos ellos se alcanz6 la composiciéon deseada sin violar ninguna de las
restricciones de calidad del producto y productividad. Como era de esperar, cuando
un porcentaje mayor de St es requerido, la masa de este comondmero alimentada

inicialmente y en los caudales suplementarios se incrementa considerablemente.

Longitud promedio de secuencias de St pre-determinada

El segundo objetivo de disefio contemplaba obtener un copolimero en el cual la
longitud de los bloques de St fuera de 3 unidades en promedio. En la Tabla 6.3 se
presenta el resultado de la politica operativa 6ptima para producir dicho material. En
comparacién con la politica 6ptima para el copolimero con 50% de St (Tabla 6.2), se
puede observar que en este caso se requieren menores temperaturas y caudales de
TEMPO mas pequeitios. El perfil ptimo de temperatura implica una leve disminucion
de esta variable a lo largo del tiempo de reaccién que conduce a una disminucién de
temperatura total de tan solo 3°C, con pendientes muy pequefias en cada tramo que

no superan los #0.05°C min-1.
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Tabla 6.3. Politica operativa 6ptima para producir poli(St-co-AMS) con una _n seq St (tf) de

3 en un reactor semibatch.

Caudales (g min-1)
Condiciones iniciales | Tramo Duracion
foti fawus,j frej
Mmst,0 866.7 g t1 17 min 1.747 0 0.0006
mams,o 2839¢g t2 16.6 min 2.995 0.002 0.0002
mi,o 5769 g t3 16.5 min 1.396 0.001 0.0001
Mmre,0 4511¢g ta 16.2 min 1.325 0.004 0.0003
To 140.6°C Tiempo de reaccion total: 66.3 min

En la Figura 6.3 se puede observar que con la operacién 6ptima la longitud
promedio de secuencias de St en el producto final alcanza un valor cercano a 3, como
es requerido. La composicion instantdnea debe incrementarse ligeramente a lo largo
del tiempo de residencia para cumplir los requerimientos de esta funcién objetivo
(ver Figura 6.3). La Figura 6.4 muestra la distribucion de longitudes de secuencias de
St asi como las propiedades moleculares a tiempo final del copolimero producido. Se
puede observar en esta figura que la fraccion de bloques de St con mas de 1 unidad se
incrementa considerablemente con respecto al caso de composicion uniforme de 50%
de St.

0.9
0.8 \
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3

0.2
0.1

Longitud promedio de
secuenciasde St
{8
Composicién instantanea de St

] 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo de residencia (min) Tiempo de residencia (min)

Figura 6.3. Evolucion de la longitud promedio en ndmero de las secuencias de Sty de la

composicion instantanea de St para alcanzar un copolimero con una L, (t ) de 3.
seq St \"f
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ki M, =11020 g mol*?

S 067 PDI=1.246

£ 05 Conversion: 27.5%

§ 04 Fraccion de durmientes: 90.1%

o Composicion: 75.5% St

= 0.3 -

g 02

E

= 0.1 -

P

= 0 T

1 2 3 4 5

Unidades de St

Figura 6.4. Distribucion de longitud de secuencias de St del copolimero producido en un
reactor semibatch con una leeq_St (t f) requerida de 3.

La Figura 6.5 muestra las conversiones globales y de cada comonémero obtenidas
para ambas optimizaciones (FO1 y FOz). En el primer caso se observa una alta
conversion de St, que estd en una proporcion pequeia en la mezcla de reaccion, y una
baja conversion de AMS. En el segundo caso, las conversiones de los dos mondémeros
son mas parecidas entre si.

a) FO;: Composicion = 50% St b) FO3: Ly eq sc = 3 unidades

20 °®

15 o*

Conversién (%)
Conversion (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo de residencia (min) Tiempo de residencia (min)

Figura 6.5. Conversion en el reactor semibatch para las distintas funciones objetivo.

= Global ®+** Monédmero St = = Mondémero AMS
En la Figura 6.6 pueden observarse los graficos de contorno de las MWD
bivariables de los copolimeros producidos con los distintos objetivos. Para ambos
casos se presentan también las lineas de composicién constante correspondientes a

la composicion acumulada y a los margenes de la MWD. Cuando se desea obtener un
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material con una L, seq .St igual a 3, se obtiene una distribuciéon de composicion mas

angosta que varia entre 61% y 85% de St. Si se desea obtener un material que a todo

lo largo de la cadena tenga en promedio un 50% de St se obtiene una distribucion

ligeramente mas ancha.

a) FO;: Composicién = 50% St b) FOy: Ly seq 5= 3 unidades
33% St 50% St
180 - 180
v 155 v 155
= =
< 130 << 130 61% St
] L]
= 105 = 105
2 68% St &
E 80 E 80
= = 75.6% St
= [l = [l
=) [oje) = jele]
5 - i 1 i i i i L 5 - i i i i 1 i N
5 30 55 80 105130155180 5 30 55 80 105130155180
Unidades de St Unidades de St
0.0000-0.0002  m0.0002-0.0004 0.0000-0.0002  m0.0002-0.0004
0.0004-0.0006 0.0006-0.0008 0.0004-0.0006 0.0006-0.0008

Figura 6.6. Graficos de contorno de las MWD correspondientes a los copolimeros con

propiedades pre-especificadas.

6.5.2 - Obtencion de poli(St-co-AMS) con propiedades predeterminadas en un

reactor tubular

Composicion uniforme pre-determinada

La politica operativa dptima para obtener un copolimero de composicién uniforme
igual a 50% de St en un reactor tubular se presenta en la Tabla 6.4. Como puede verse
en la Figura 6.7, el control sobre la composicion del material es casi tan preciso como
el observado para el reactor semibatch. Esto significa que una resina con
practicamente la misma estructura molecular puede sintetizarse tanto en reactores

semibatch como en tubulares.
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El perfil 6ptimo de temperatura contempla pequenas disminuciones en cada tramo

pero que no superan a una pendiente de -0.18°C min-1. La temperatura final alcanzada

es de 150°C.

Tabla 6.4. Politica operativa éptima para producir poli(St-co-AMS) con un 50% de St en un

reactor tubular.

Condiciones iniciales

fsto 0.2279 g min-!
famso  0.9622 g min'!
fio 0.0028 g min-!
freo 0.0022 g min-!
To 155°C

Posicion de las

Inyecciones laterales (g min-1)

alimentaciones fouj fams;j frej
z1 5cm 0.0199 0.8294 0.0002
z2 31.7 cm 0 0 0
z3 58.1 cm 0 0 0.0053

Tiempo de residencia total: 90 min

Considerando que las alimentaciones laterales en el reactor tubular son

inyecciones puntuales, era de esperar que se requirieran mayores caudales de AMS

para este reactor que para el semibatch de modo de obtener un copolimero con la

misma composicion uniforme del 50% de St.

0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -

0.5 - )

0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

Composicion instantanea de St

0 T

0 10

20 30 40 50

60 70 80 90 100
Tiempo de residencia (min)

Figura 6.7. Composicion instantanea de St para alcanzar un copolimero uniforme con 50%

de St en un reactor tubular.
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Longitud promedio de secuencias de St pre-determinada

En la Tabla 6.5 se presenta la politica operativa dptima para llevar a cabo en un
reactor tubular si se tiene como objetivo producir un material con una longitud

promedio de secuencias de St de 3 unidades.

Tabla 6.5. Politica operativa 6ptima para producir poli(St-co-AMS) con una _n seq .St (tf) de

3 en un reactor tubular.

Condiciones iniciales Posicion de las Inyecciones laterales (g min-1)
fsro 0.7485 gmin! | alimentaciones fouj fams;j frej
famso  0.2703 g min-! z1 6 cm 0.3603 0.1437 0
fio 0.0041 g min-! z2 15.2 cm 0.6372 0.0865 0
freo 0.0034 g min-! z3 39 cm 0.1236 0.0051 0.0171
To 147.5°C Tiempo de residencia total: 86.8 min

Resulta adecuado operar a una menor temperatura respecto de aquella requerida
en la politica operativa para obtener un copolimero de composicién uniforme de 50%
de St. Este mismo fenémeno fue observado en la operacién con el reactor semibatch.
Las pendientes de los perfiles de temperatura variaban entre -0.13y 0.23°C min-! por
lo cual es posible hablar de un perfil 6ptimo casi isotérmico.

La Figura 6.8 muestra que el objetivo de disefio fue alcanzado. Andlogamente a lo
que sucedia en el reactor semibatch, se puede observar también que la composicion
instantanea debe crecer a medida que avanza el tiempo de residencia para alcanzar la
longitud promedio de secuencias requerida. Sin embargo en el reactor tubular los
cambios en composiciéon que experimenta el copolimero son mas irregulares. Cada
alimentacién lateral representa la incorporaciéon de un pulso de masa de St en el
reactor que genera un incremento abrupto en la concentracién de este monémero.
Debido a esto el crecimiento de las cadenas en el reactor tubular no es tan uniforme

como el observado para un reactor semibatch.
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Figura 6.8. Evolucion de la longitud promedio de las secuencias de Sty de la composicion

instantanea de St para alcanzar un copolimero con una _n,seq_St (tf) de 3.
En la Figura 6.9 se muestran las SLD para los dos casos analizados en el reactor

tubular. Se puede observar que cuando se busca un copolimero con un 50% de St la

gran mayoria de los bloques de St son unitarios. Por el contrario, cuando se espera

que la ) sea de 3 unidades, la fraccién de secuencias no unitarias es

_n,seq_St (tf

considerablemente mayor.

a) FO,: Composicion=50% St b) FO,: LinﬂEELSt =3 unidades

—
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Figura 6.9. Distribucién de longitudes de secuencias de St de los copolimeros producidos en

un reactor tubular para ambas funciones objetivo.

Respecto a la conversidn alcanzada en el reactor tubular, en la Figura 6.10 se puede
ver un fendmeno similar al observado en el reactor semibatch. El St alimentado en
una proporcion mucho menor experimenta una mayor conversidn. Las caidas
abruptas que se observan en las figuras se deben a las inyecciones laterales de

mondmero fresco.
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Figura 6.10. Conversion en el reactor tubular para las distintas funciones objetivo.

= Global ®** Mondmero St == == Monémero AMS
Vale la pena resaltar que la politica operativa 6ptima incluye una inyecciéon de una
cantidad suficiente de TEMPO para asegurar que la fraccion de moléculas durmientes
se mantenga alta. Se puede observar ademas que todas las restricciones
concernientes a las propiedades del material y la productividad de la operacion
fueron cumplidas antes de llegar a la longitud final del reactor, por lo que se podria

operar con un reactor mas corto que el existente para este caso.

6.5.3 - Obtencion de poli(St-co-MMA) gradiente lineal con composicion
acumulada pre-determinada

Politicas de alimentacion a caudal constante

En primera instancia se simularon las politicas tipicas de alimentacién a caudal
constante para comparar las propiedades moleculares de los copolimeros gradientes
que se obtienen de esta manera con las de los polimeros resultantes de las politicas
de operacion optimizadas. En la simulacién de las politicas de alimentacién de caudal
constante se decidid usar cantidades totales equimolares de Sty MMA. La carga inicial
del reactor estaba constituida por el total del St y nada de MMA. Este ultimo se
alimentaba a partir del inicio de la reaccién con caudal constante hasta completar la

masa total a agregar. Las masas totales de St y MMA fueron 624 g y 600 g,
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respectivamente. Se simularon tres casos en los que diferia la velocidad de
alimentacién de MMA y por lo tanto el tiempo total de reacciéon: 1.5 g min-! durante
400 minutos, 3 g min'! durante 200 minutos, y 4.5 g min! durante 133 minutos. Se
utilizaron idénticas cantidades iniciales de iniciador y TEMPO en los tres casos,
iguales a 6.13 gy 4.9 g, respectivamente.

Los perfiles de composicion obtenidos a lo largo de la cadena de copolimero se
pueden observar en la Figura 6.11. La variacion en la composicion instantanea a
medida que la cadena estd siendo formada es relativamente estable para los tres
casos. Un perfil aproximadamente lineal se puede obtener para el caudal de
alimentacién mas lento mientras que los demds presentan una forma céncava. Como
es de esperarse, a medida que el caudal de MMA aumenta se obtiene una pendiente
mas pronunciada en la composicion instantanea debido a que la concentracion de
MMA en el medio de reacciéon es mayor. Por otro lado, debido a que se establecen
menores tiempos de reaccién en los casos de mayores caudales, la conversion
alcanzada es menor y la cadena mas corta. Sin embargo, la composicion acumulada

final es practicamente igual en los tres casos.

Perfiles de composicidon con fy, constante
1 4
2 09
5
< 08
=
\E 0.7 -
0o >
205 - L, =97 unidades fee. S~ o
:5 04 Composicion = 67.0% St =~
=2 Conversién=25.9%
803 | —
E- ) L,=122 unidades
S 0.2 Composi.ciién=67.02%5t L, =167 unidades
01 - Conversién=32.9% Composicién=67.5% St
' Conversién = 45.6%
O T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Longitud de cadena promedio en niimero

Figura 6.11. Perfiles de composicidn para las politicas de alimentacién constante.

- _fMMA =1.5 g minl —e— fMMA =3 g minl ese fMMA =45 g min-1
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Vale la pena remarcar que sin la ayuda de un modelo matematico estas diferencias
en los perfiles de composicién solo podrian determinarse luego de sintetizados los

tres materiales.

Politicas de alimentacion optimas

Se buscaron politicas de alimentacién de MMA orientadas a producir copolimeros

con un gradiente lineal de composicion a lo largo de la cadena, que al mismo tiempo
presentaran una composiciéon acumulada de St (Compn S:arget) pre-determinada.
En la Figura 6.12 se pueden observar los perfiles de composicion de los

copolimeros gradientes lineales resultantes de las politicas de operacién optimizadas,

para composiciones acumuladas finales de 50%, 60% y 70% de St.

Perfiles éptimos gradiente lineal
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0.9 | .~
5 ’ ".\\ -
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\‘CS I.. . \ -~ -
= 06 *e . -
3 ®e ~ -~
2 05 | *e . -~ -~ -
.E ’ -'- * =~ -
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S 04 "o . = .
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F 03 ‘e, S
o ®e > -~
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Figura 6.12. Perfiles de composicidn para las politicas de alimentacion 6ptimas.
Linea llena: perfil de composicién lineal requerido
= == Composicién acumulada requerida = 70% St (real = 69.6% St)
== . == Composicion acumulada requerida = 60% St (real = 60.7% St)
» *+ Composicion acumulada requerida = 50% St (real = 50.6% St)

Se obtienen perfiles perfectamente lineales cuando se busca obtener copolimeros

con porcentajes de St del 60% o 70%. Sin embargo, no es posible obtener un gradiente
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lineal tan perfecto cuando se requiere obtener una resina con un 50% de St. Esta
limitacion se debe a que este requerimiento necesita de una composicién de MMA del
100% sobre el final de las cadenas. Dadas las relaciones de reactividad del St y MMA,
para obtener esta composicion la concentracion de St en el medio de reaccion deberia
ser muy baja. Aun asi, las discrepancias con respecto al gradiente lineal estan dentro
de los errores experimentales esperables.

En la Figura 6.13 se presentan las politicas 6ptimas de alimentacion de MMA junto

con los valores dptimos de las masas iniciales de iniciador y TEMPO.

a) Composicion requerida = 50% St b) Composicion requerida = 60% St c) Composicion requerida = 70% St
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Figura 6.13. Politicas de alimentacidn 6ptimas orientadas a obtener gradientes lineales de
composicidén y composicion acumulada pre-determinada.
a) myo=14.521g- mre,0=9.966 g
b) mi,0=10.702 g - mre,0 =8.586 g
c) mi,0=8.298g - M, 0=6.637¢g

Los perfiles 6ptimos de alimentacidon que se muestran en esta figura constan de 5
intervalos, de acuerdo a la formulacién del problema de optimizacién. Sin embargo, a
los fines practicos estos se reducen a una cantidad menor. Por ejemplo, en la Figura
6.13 b) se observa un salto brusco y de corta duracion alrededor del tiempo de
reaccion 400 min. Algo similar se observa en la Figura 6.13 c) cerca del tiempo 25.
Estos saltos bruscos son resultado de la optimizacién numérica que conducen a una
mejora marginal de la funcién objetivo, pero que en la practica no representan un
cambio significativo en las propiedades moleculares analizadas. Esto fue verificado

simulando la reaccion ignorando estos periodos de alimentacidon. No obstante, cabe
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destacar que los saltos bruscos observados en los perfiles 6ptimos son factibles de
reproducir experimentalmente usando bombas dosificadoras tipicas.

Finalmente, en la Figura 6.14 la MWD correspondiente al copolimero producido
con la politica operativa tradicional de caudal constante igual a fuma = 3 g min-1, se
presenta junto a la MWD del poli(St-grad-MMA) producido con la politica de

operacién optimizada resultante en un perfil de composicion lineal y una composiciéon

acumulada de 69.6% de St.
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Figura 6.14. MWD para distintos perfiles de composicion con Comp,,, (tf ) similares.
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6.6 - Conclusiones del capitulo

Las copolimerizaciones de St y AMS y de St y MMA mediadas por TEMPO fueron
optimizadas de forma exitosa para obtener resinas con propiedades y estructuras
moleculares pre-especificadas. Los resultados obtenidos son de gran utilidad para
seleccionar condiciones de proceso y disefio basadas en las caracteristicas requeridas
en el material a producir.

Los caudales de alimentacion a distintos tiempos o posiciones son la condicion
operativa cuyos cambios influyen mas significativamente en la estructura molecular
del material producido. En cuanto al perfil térmico, la operacion a altas temperaturas
resulta ser la mas apropiada.

Nuestros resultados indican que es posible producir copolimeros a medida tanto
en un reactor semibatch como en uno tubular. Lo que es mas, seria posible sintetizar
resinas con propiedades significativamente distintas en un mismo reactor, sea este
semibatch o tubular. Sin embargo, el disefio del proceso y el equipo deben ser
apropiadamente previstos de manera de alcanzar un control 6ptimo sobre la
estructura del copolimero. Si se desean producir materiales muy distintos en un
mismo reactor fisico, pueden ser necesarios diferentes conjuntos de equipos
auxiliares (tales como bombas) para suministrar caudales de alimentacién requeridos
muy diferentes. Por otro lado las posiciones de las alimentaciones laterales en el
reactor tubular se deben disefiar de antemano cuidadosamente.

Se analiz6 el efecto de las politicas de alimentacion mas utilizadas para producir
copolimeros gradiente sobre el perfil de composicion del poli(St-co-MMA). Este tipo
de alimentacién no necesariamente produce un gradiente lineal y no existe forma de

determinar previamente qué perfil se obtendra sin ayuda de un modelo matematico.
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Alternativamente se determinaron los perfiles 6ptimos de alimentacién orientados
a sintetizar copolimeros con un perfil de composicién perfectamente lineal y con
composicion acumulada final pre-especificada. Dichos perfiles de alimentacién no son
facilmente asequibles sin la asistencia de una herramienta de optimizacidn.

Finalmente, las predicciones de las MWD bivariables realizadas por el modelo
pueden proveer informacion extra acerca de la estructura molecular del copolimero
que ayude a dilucidar la interaccidén de esta con las propiedades macroscépicas del
material. Esta informacion podria llegar a ser de mucha utilidad a la hora de planear

la sintesis de un material en funcién de una aplicacién final pre-determinada.
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CAPITULO 7

Conclusiones y

trabajo futuro






7.1 - Conclusiones

Se model6 y optimizé con éxito la sintesis de polimeros de estructura controlada
mediante los mecanismos de NMP y RAFT usando momentos y funciones generadoras
de probabilidad univariables y multivariables. Si bien el andlisis se realizé para casos
de estudio particulares, la generalidad de los modelos desarrollados para ambas
variantes de CRP permite su utilizacién para cualquier otro monémero o par de
mondémeros simplemente cambiando los parametros cinéticos correspondientes.
Ademas, la capacidad de predecir las propiedades medias y la MWD completa de los
materiales producidos posiciona a dichos modelos como herramientas de mucha
utilidad para la sintesis de polimeros a medida y el disefio de experimentos. Se
demostré que la técnica de las pgf es un método confiable y eficiente para ayudar al
desarrollo de materiales hechos a medida sintetizados mediante técnicas de

polimerizacion radicalaria controlada.

7.1.1 - Modelado matematico de la homopolimerizacion RAFT

Se desarrollé un modelo para la homopolimerizacion RAFT que permite describir
el material producido para las tres teorias cinéticas mas aceptadas en la literatura (SF,
IRT e IRTO). Se pudo comprobar que la técnica de las pgf permite recuperar la MWD
del material producido de forma precisa y con baja demanda de recursos
computacionales. Se model6é no solo la MWD unidimensional del polimero sino
también la distribucion bivariable del aducto de 2 ramas, lo cual permite conocer en
detalle como estan interrelacionados los brazos de esta especie. Ademas, se encontro
un método sencillo y eficaz para identificar y descartar las oscilaciones espurias en la

MWD producidas por errores numéricos durante la inversion de las pgf.
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Se encontré que aumentando la concentracién inicial de iniciador en una
homopolimerizacién RAFT es posible obtener un polimero de un peso molecular dado
en menor tiempo de reaccion. Por otra parte, al incrementar la concentracion inicial
de agente de transferencia de cadena se ralentiza la velocidad de polimerizaciéon
obteniéndose pesos moleculares menores para la misma conversion. Estas politicas
operativas representan dos métodos diferentes de control de la velocidad de
polimerizacion y el peso molecular.

El analisis de sensibilidad sobre las constantes de velocidad de adicién y
fragmentacion propias de los procesos RAFT arrojé luz sobre cudles de estas
constantes debian ser determinadas con mayor cuidado y exactitud. Estas
conclusiones permiten vislumbrar la versatilidad de la técnica de las pgf para el

estudio de mecanismos cinéticos complejos.

7.1.2 - Modelado matematico de la copolimerizacion NMP

Se estudio la influencia de distintas politicas de alimentacion, perfiles de
temperatura y tipos de reactor sobre las propiedades moleculares de poli(St-co-AMS)
producido via NMP.

Los resultados permiten evaluar los cambios producidos en el material cuando se
modifican las condiciones de operacion y demuestran que los modelos matematicos
son de utilidad al momento de determinar el disefio del proceso mas apropiado de
acuerdo con el producto a manufacturar.

La simulacién de las propiedades medias demostro ser insuficiente para predecir
de forma adecuada la estructura molecular del copolimero sintetizado, puesto que el
indice de polidispersion solamente no permitia conjeturar la forma irregular que

presentaban las MWD de algunos de los materiales producidos.
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La aplicacion del modelo matematico a la copolimerizacién NMP en reactores
semibatch y tubulares mostré que cada uno presenta ventajas Uinicas. La operacién en
un reactor semibatch ofrece mayor flexibilidad ya que las variaciones en las politicas
operativas permiten obtener una mayor variedad de productos diferenciados que en
un reactor tubular. Aun asf, la operacién en reactores tubulares también ofrece un
amplio abanico de productos posibles con la ventaja de ser menos sensibles a los
cambios de temperatura y ser mas adecuados para la produccidn a gran escala dada

su naturaleza continua.

7.1.3 - Modelado matematico de la copolimerizacion RAFT

Se desarrollé un modelo para sistemas de copolimerizaciéon RAFT para la teoria SF
que incluye la prediccion de la MWD bivariable del material. La descripcion
matematica de estos sistemas presenta una alta complejidad a causa de la naturaleza
de 4 dimensiones del aducto de 2 ramas, pese a lo cual pudieron modelarse
exitosamente.

De forma similar a lo ocurrido con la homopolimerizacion RAFT, se pudo
determinar que la velocidad de polimerizacién y el peso molecular de las resinas
producidas pueden manipularse mediante la concentracion inicial de iniciador y de
agente de transferencia.

Se analiz6 la influencia de mezclas de comondémeros en varias relaciones de
concentraciones iniciales. Los resultados coinciden con lo esperado para la cinética
del proceso y aportan informacién detallada acerca de los cambios en la estructura

molecular para cada caso.
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7.1.4 - Optimizacion de sistemas de copolimerizacion por NMP

Se determinaron politicas 6ptimas para las copolimerizaciones de St y AMS y de St
y MMA mediadas por TEMPO que permitirian obtener resinas con propiedades y
estructuras moleculares pre-especificadas. Estos resultados serian de ayuda para el
disefio de procesos especificos para producir materiales a medida.

Tanto en un reactor semibatch como en uno tubular es posible producir materiales
con propiedades pre-especificadas muy diversas. Pese a la menor flexibilidad que
posee el reactor tubular, se pudo demostrar que con una adecuada politica operativa
es posible sintetizar copolimeros a medida al igual que en un reactor semibatch.
Ademas, es posible sintetizar materiales muy distintos en un mismo reactor fisico si
previamente se realiza un adecuado disefio del proceso que contemple las
necesidades de alimentaciones secundarias y niveles térmicos para todos ellos.

Se demostré que mediante el procedimiento tradicional para sintetizar
copolimeros gradiente se obtienen materiales con un perfil de composicién que no es
necesariamente el esperado. La obtencion de resinas con un perfil de composicién y
propiedades moleculares pre-especificadas es posible con la ayuda de una

herramienta de modelado que permita encontrar politicas operativas éptimas.

7.2 -Trabajo futuro

En base al estudio realizado en esta tesis se abren varias lineas de investigacion
para facilitar la produccion de polimeros de estructura controlada con alto valor
agregado, fomentar el desarrollo de su produccidén a mayor escala y profundizar el
andlisis de la influencia de las propiedades moleculares sobre las aplicaciones finales

del material.
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7.2.1 - Ampliacion de los estudios y modelos matematicos desarrollados

En base a lo expuesto con anterioridad, resta ampliar el modelo de
copolimerizacién RAFT de modo que contemple también la influencia de las cinéticas
IRT e IRTO sobre las propiedades moleculares. Por otra parte, aun no fue contemplado
el efecto de distintas politicas de alimentacién sobre las propiedades del copolimero
formado.

Por otra parte, las limitaciones que presenta la polimerizaciéon mediada por TEMPO
para la produccion de copolimeros con alto peso molecular y a bajas temperaturas
hacen realmente atractivo encarar un estudio de optimizacién de copolimerizaciones
RAFT para determinar politicas de operaciéon tendientes a sintetizar materiales
Unicos por este medio.

Finalmente, se espera ampliar los modelos desarrollados para contemplar los
procesos de polimerizacién radicalaria por transferencia atémica (ATRP). Si bien el
mecanismo cinético no difiere en forma considerable del estudiado para NMP, ATRP
es claramente una de las técnicas mas versatiles y difundidas por lo cual su estudio es

de gran interés cientifico-tecnologico.

7.2.2 - Estudio tedrico-experimental de la sintesis de copolimeros de
estructura controlada

El desarrollo de las técnicas de polimerizacion radicalaria controlada no puede
llevarse a cabo sin un analisis adecuado que relacione las propiedades moleculares
con las politicas de operaciéon. Por este motivo, es necesario llevar a cabo un
exhaustivo estudio que relacione mediciones experimentales con los modelos

matematicos existentes.
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En ese sentido, se quiere avanzar en la comprension de los fundamentos de los
procesos ATRP y en la ingenieria de los mismos, a través de la sintesis y
caracterizacion de estos copolimeros y en el desarrollo de modelos confiables que
permitan predecir las variables de calidad de estos materiales a partir de las
condiciones operativas. La conjunciéon de datos experimentales y modelos de estos
sistemas constituira la base para la realizacion de estudios de disefio y optimizacién
de los procesos y productos mencionados.

En particular, seria de gran interés un estudio experimental y tedrico de la sintesis
de copolimeros en base a monémeros acrilicos mediante ATRP en su variante ARGET
(activador regenerado por transferencia electrénica). Este mecanismo es
particularmente atractivo por ser ecolégicamente mas amigable que otras variantes
de ATRP, puesto que usa concentraciones de Cu*2 muy bajas. Como parte de un trabajo
posdoctoral se estudiaran experimentalmente las condiciones adecuadas para la
sintesis de los copolimeros. Asimismo, se desarrollardn modelos con validacién
experimental que describan las distribuciones completas de pesos moleculares,
composiciones y longitudes de secuencias. Estos modelos se utilizaran para analizar
la influencia de las diferentes variables operativas sobre dichas propiedades
moleculares, y para el diseno del proceso para la producciéon de copolimeros con

estructura a medida.

7.2.3 - Andlisis de la influencia de la estructura molecular sobre las
propiedades finales de los polimeros

El conocimiento de la influencia de la estructura molecular sobre las propiedades
de uso final del polimero producido es de suma importancia para el desarrollo de

materiales orientados a una aplicacion especifica. El desarrollo de un analisis de este
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tipo permitiria profundizar en las inter-relaciones entre las condiciones de proceso y
las propiedades térmicas y mecanicas del material, entre otras. De esta manera, seria
posible seleccionar politicas operativas tendientes a sintetizar una resina con
propiedades finales pre-determinadas y haria factible determinar de antemano las

condiciones de proceso para manufacturar un material para una aplicacion especifica.
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