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RESUMEN

En la presente Tesis se reportan los resultados obtenidos mediante el estudio tedrico-
experimental de sistemas de polimerizacion radicalica controlada (CRP) por transferencia de
adicion-fragmentacion reversible (RAFT) de monomeros vinilicos, llevada a cabo en
dispersion, en dioxido de carbono en condiciones supercriticas (scCO,).

Utilizando el paquete de simulacion Predici®, se ha desarrollado un modelo cinético que
describe el tipo de sistemas mencionado. Se reportan estudios de analisis de sensibilidad
paramétrica de los efectos de la variacion en las concentraciones iniciales de los reactivos,
afectando la relacion inicial de concentraciones del controlador RAFT/Iniciador, asi como de
las condiciones de operacion del sistema (temperatura y presion) y el efecto del coeficiente de
transferencia de masa de los radicales poliméricos de la fase continua a la fase dispersa, sobre
la rapidez de polimerizacion y evolucion de pesos moleculares.

Se reportan los resultados experimentales obtenidos en el sistema motivo de estudio. En el
caso de la polimerizacion de metacrilato de metilo se reporta el efecto de la variacion de las
condiciones de operacion del sistema, temperatura y presion, asi como el efecto de la
concentracion del tensoactivo sobre la rapidez de polimerizacion y la evolucion de pesos
moleculares. Para el caso de la polimerizacion de estireno se reportan los resultados obtenidos
al variar las concentraciones iniciales de tensoactivo y controlador, asi como el efecto de la

estructura quimica del controlador, mediante la evaluacion de tres controladores diferentes.



ABSTRACT

In this thesis, the results of a theoretical and experimental study for systems of controlled
radical polymerization (CRP) via reversible addition-fragmentation transfer (RAFT) of vinyl
monomers held in dispersion in supercritical carbon dioxide (scCO;) are reported.
Using the Predici® simulation package, a kinetic model that describes the types of systems
mentioned above has been developed. Parameter sensitivity analyses on the effects of
formulation and process variables, such as the molar ratio of RAFT controller to initiator,
pressure and temperature, as well as the polymer radical phase transfer coefficient on
polymerization rate and molecular weigh development are reported.

The experimental results of polymerization rate and molecular weight development obtained
in the system under study an also reported. Regarding the polymerization of methyl
methacrylate, a kinetic study and the effect of changes in operating conditions, temperature
and pressure, and the initial concentration of the stabilizer on the polymerization rate and
molecular weight development are reported. In the case of styrene polymerization the effect
of the initial concentration of the RAFT agent and the stabilizer on the polymerization rate and
molecular weight development, are reported. We also report the effect of the chemical
structure of the RAFT agent on the polymerization rate and molecular weight development

through the kinetic analysis of the system in presence of three different controllers.
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Simbolos

Describe concentracién molar, mol L

Agente RAFT

Disolvente

Iniciador en la fase dispersa

Radical iniciador en la fase dispersa

Iniciador en la fase continua

Radical Iniciador en la fase continua

Constante cinética para el paso de adicion dentro de la reaccion de equilibrio de
cadena, L mol's™

Constante cinética para el paso de fragmentacion reversible de en la reaccion
de equilibrio de cadena, s

Constante cinética del paso de adicion de la transferencia reversible de cadena
al agente RAFT, L mol's™

Constante cinética del paso de fragmentacion reversible dentro de la
transferencia reversible de cadena al agente RAFT, s

Constante cinética del paso de fragmentacion reversible de la reaccion de
equilibrio, s™

Constante cinética del paso de adicion reversible de la reaccion de equilibrio,
L mol's™

Constante cinética para el el paso de fragmentacion de la transferencia
reversible de cadena al agente RAFT, s™

Constante cinética para el paso de adicion reversible de la transferencia
reversible de cadena al agente, L mol™s™

Constante cinética para la descomposicion del iniciador en la fase dispersa, s™
Constante cinética para la descomposicion del iniciador en la fase
continua, s’

Constante cinética para la disociacion del iniciador, s

Constante cinética para la transferencia de cadena al monémero, L mol™'s™

Constante cinética para el paso de primera propagacion en la fase dispersa,

L mol s
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RM’,
RMA
RM,A'B
RM;A'RM;

Constante cinética para el paso de primera propagacion en la fase continua,
L mol's™

Constante cinética de propagacion en la fase dispersa, L mol™s™

Constante cinética de propagacion en la fase continua L mol™'s™

Constante de transferencia de las especies de bajo peso molecular

Constante cinética de terminacion por combinacion, L mol's™!

Constante cinética de terminacion por desproporcion, L mol s

Constante de transferencia de fase de las cadenas poliméricas desde la fase
continua hacia la fase dispersa (también nombrado “transfer”)

Constante cinética de la terminacion del aducto, L mol's™

Monoémero en la fase dispersa

Radical monomérico libre en la fase dispersa

Monodmero en la fase continua

Radical monomérico libre en la fase dispersa

Molecula de polimero muerto de tamafio s producto de la terminaciéon por
desproporcion o combinacion

Aducto de dos brazos (macrorradical RAFT)

Polimero durmiente de tamafio s

Aducto de un brazo de tamafio s

Radical polimérico de tamafio s en la fase continua

Molécula de polimero muerto de tamafio r producto de la terminacion por
desproporcion

Molécula de polimero muerto de tamafio r producto de la terminacion por
combinacion

Radical libre primario proveniente de la disociacion del iniciador

Radical polimérico de tamaiio s en la fase dispersa

Radical Polimérico de tamaio r

Polimero durmiente de tamafio r

Aducto de un brazo de tamaiio r

Aducto de dos brazos (macro radical RAFT) de tamafior o s

RM,RM¢RM; Polimero muerto de tres brazos

S

Aducto de dos brazos (macro radical RAFT)
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Letras Griegas

CaB Coeficiente de particion del Agente RAFT
Ccoz Coeficiente de particion del disolvente

G Coeficiente de particion del iniciador

Cm Coeficiente de particion del monomero
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Preambulo

OBJETIVOS

1. Modelar el proceso de polimerizacion por transferencia de adicion-fragmentacion reversible
(RAFT) para sistemas en fase homogénea y heterogénea, dichos modelos serdn la base para el
desarrollo del modelo del sistema de polimerizacion por RAFT en dispersion en CO; en

condiciones supercriticas.

2. Disefiar y mejorar las formulaciones y condiciones de operacion, presion y temperatura,
para la sintesis de polimeros via RAFT con ayuda de programas de simulacion propios (del
grupo de trabajo del Dr. Eduardo Vivaldo Lima) y modelos implementados dentro del paquete
de simulacién Predici® para el caso de sistemas de polimerizacion controlados via agentes

RAFT en CO; en condiciones supercriticas.

3. Evaluar experimentalmente controladores disponibles a nivel comercial, acido S-
(Tiobenzoil)tioglicolico y N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo, o sintetizados por distintos
grupos de investigacion (Dr. Ramiro Guerrero del CIQA en Saltillo Coahuila) ditiobenzoato
de metilnaftaleno y 4-Metil-ditiobenzoato de alilo, en sistemas de polimerizacion en CO, en

condiciones supercriticas.

4. Caracterizar los polimeros obtenidos, en cuanto a distribucion de pesos moleculares,

mediante cromatografia por exclusion de tamafios o de permeacion en gel (SEC o GPC).
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HIPOTESIS DE TRABAJO

Es posible sintetizar, via controladores RAFT, polimeros en sistemas en CO2 supercritico, con
altos valores de conversion y bajas polidispersidades, evitando la inestabilidad de los mismos.
Para conseguir lo anterior es fundamental evaluar distintos controladores para identificar los
mas adecuados para este tipo de sistemas, controladores con grupos compatibles con la fase

continua.

La efectividad de un controlador en CRP depende del equilibrio entre activacion y
desactivacion de radicales. Ese equilibrio puede depender de las condiciones de reaccion,
temperatura y concentraciones de las especies presentes en el sistema y de las condiciones de
operacion por lo que en principio es posible mejorar el rendimiento de un controlador dado.
En este proyecto se usaran los programas de simulacion desarrollados para recomendar
condiciones de reaccion en casos de homopolimerizacion en CO; en condiciones supercriticas,
punto critico del CO,: Tc = 304.13 K y Pc = 73.773 bar. El uso de los programas de

simulacion hara mas eficiente las etapas experimentales.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1 HISTORIA DE LOS POLIMEROS

La palabra polimero se deriva de las palabras griegas polys= mucho, meros= parte. Por lo
tanto, un polimero estd formado por muchas partes o unidades repetidas, llamados

monomeros. En el diccionario encontramos:

" polimero. 1. Quim. Sustancia natural o sintética construida por moléculas de elevado peso
molecular resultantes de la union de moléculas sencillas (mondmeros). El nimero de
moléculas de monomero ha de ser suficiente para que las propiedades no varien

sustancialmente por la adicion o eliminacion de algunas de ellas... "[1]

Los polimeros pueden clasificarse en dos grandes grupos, los naturales o biopolimeros y los
sintéticos. Los primeros son tan antiguos como la vida misma, por ejemplo el ADN, la madera
y las pieles. Por otro lado, la clasificacion de los polimeros sintéticos, en general: plasticos,
fibras y elastomeros, se determina principalmente por las fuerzas intermoleculares e

intramoleculares y por los grupos funcionales presentes. [2]

En el siglo XIX se llevaron a cabo importantes avances tecnoldgicos relacionados con los
polimeros. Si bien no se tenia clara la estructura de los mismos, se inicié el uso comercial de
varios polimeros modificados mediante algin proceso. Por ejemplo, en 1839 Charles
Goodyear vulcanizd el caucho; en 1846 Schonbein nitrd la celulosa; en 1889 Reichenbach
obtuvo peliculas fotograficas de nitrato de celulosa y en la ultima década de ese siglo
Despeisses, Cross, Bevan y Beadle desarrollaron y modificaron fibras de rayon. En la primera
década del siglo XX se comercializd por primera vez un polimero sintético, resinas de fenol-
formaldehido (baquelita) obtenidas por Backeland y las peliculas fotograficas de acetato de
celulosa. En la década de 1920 se desarrollaron laminas de celulosa regenerada y
recubrimientos de cloruro de polivinilo para paredes. En la década de 1930 quimicos ingleses

descubrieron que el gas etileno polimerizaba a altas temperaturas y altas presiones formando
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un polimero al que llamaron polietileno (PE), al reemplazar en el etileno un atomo de
hidrogeno por uno de cloro se produjo el cloruro de polivinilo (PVC); en Alemania, fue
sintetizado por primera vez el poliestireno (PS), también en esa década es sintetizada, por el

quimico Wallace Carothers, la primera fibra artificial, el nylon. [2]

Durante la Segunda Guerra Mundial la industria de los plasticos demostro ser de gran utilidad
para en algunos casos suplir productos que derivaban de las entonces escasas materias primas.
Por ejemplo, en Alemania se desarrolld el primer hule sintético; por su parte Estados Unidos
intensifico el desarrollo y la produccion de plasticos. El nylon se convirtié en una de las
fuentes principales de fibras textiles, mientras que los poliésteres se utilizaron en la
fabricacion de blindajes y otros materiales bélicos. Durante los afios de la posguerra los
descubrimientos y desarrollos de la industria de los plasticos siguieron a la alza; se

desarrollaron los policarbonatos, los acetatos y las poliamidas.

1.2 POLIMERIZACION ANIONICA Y CATIONICA

El descubrimiento de la polimerizacion anionica viviente tuvo tremendo impacto en la ciencia
de polimeros. El trabajo realizado en 1956 por Szwarc[3,4] fue el primer paso para la
produccion de polimeros con estructuras definidas y pesos moleculares precisos. [5-13]. El
descubrimiento de Szwarc se basa en la eliminacion de las reacciones de transferencia y
terminacion de las cadenas propagantes en el sistema de polimerizacion. Esto se logro al
desarrollar técnicas de sintesis que incluyen el alto vacio para minimizar las trazas de
humedad y aire (< 1 ppm) en el sistema. La polimerizacion anionica fue el unico proceso
viviente para la sintesis de polimeros hasta que en 1974 se introdujo la polimerizacion
catidnica por apertura de anillo, “cationic ring-opening polymerization (CROP)” [17-20]. Los
primeros reportes de esta técnica describian la polimerizacion de tetrahidrofurano, sin
embargo la técnica fue aplicada rapidamente a una gran variedad de mondmeros

heterociclicos.

La polimerizacion viviente, ya sea anionica o cationica, brinda un control perfecto sobre el
peso molecular del polimero debido a que los grupos terminales de las cadenas poseen cargas
eléctricas similares, lo que provoca que exista repulsion entre ellas y que las reacciones de
terminacion entre cadenas no se ven favorecidas. Sin embargo, entre las desventajas de estas

técnicas destacan el hecho de que el i6n carbonio propagante es extremadamente reactivo ante
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las trazas de oxigeno, agua o dioxido de carbono. Debido a esto, el sistema debe estar libre de
estas impurezas, lo cual resulta muy costoso y por ende, estas técnicas son poco atractivas a

nivel comercial [21].

1.3 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La polimerizacion por radicales libres, “free radial polimerization (FRP)”, se ha convertido en
la mas utilizada a nivel industrial. Mas del 70 % de los polimeros vinilicos y alrededor del
50% de todos los plasticos son sintetizados por esta via [22]. La versatilidad de esta técnica, a
diferencia de las polimerizaciones vivientes anidnica y catidnica, consiste en que presenta
tolerancia ante la presencia de todo tipo de impurezas, principalmente trazas de oxigeno y

agua, ademas puede ser aplicable a una gran cantidad de monémeros.

El mecanismo de la FRP se muestra en el Esquema 1.1. Se utiliza un iniciador, el cual se
disocia y genera dos radicales libres los cuales inician las cadenas poliméricas al reaccionar
con una molécula de monémero y formar el radical monomérico. El paso de propagacion
implica el crecimiento de la cadena activa mediante la adicion secuencial de monémeros, lo
cual ocurre hasta que se presenta algun proceso de terminacion. Cuando dos cadenas
radicalicas propagantes reaccionan entre si forman una sola cadena muerta; este mecanismo es
llamado terminacion por combinacion. Otro mecanismo de terminacion es por desproporcion,
el cual consiste en que al reaccionar dos cadenas radicalicas propagantes se forman dos
cadenas muertas, una con el extremo de cadena saturado y la otra con el extremo de cadena
insaturado. Otro mecanismo de terminacion es por transferencia de un radical propagante a
una molécula de disolvente, iniciador, mondémero, agente de transferencia e inclusive al
polimero. En esta reaccion el sitio activo en el extremo de la cadena es transferido a la
molécula, con lo cual si bien se obtiene una cadena muerta, también se genera otro radical

libre.
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Esquema 1.1 Mecanismo de la Polimerizacion por Radicales Libres

En general, en la FRP las cadenas crecen en un tiempo muy limitado, por lo que no es posible
modificar las condiciones de operacion del sistema. Ademas, las cadenas no crecen
simultaneamente ya que la iniciacion se presenta durante toda la polimerizacion. Todo esto
tiene como resultado un escaso control del peso molecular del polimero y la microestructura

del mismo.

1.4 POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA

En la polimerizacion radicalica controlada (CRP) las cadenas radicalicas propagantes crecen
ante la ausencia o reduccion de las reacciones de terminacion y transferencia lo cual permite
obtener polimeros con distribucion de pesos moleculares, molecular weight distribution
(MWD) estrechas, lo cual se cuantifica mediante el indice de polidispersidad (PDI) que es la
relacion del peso molecular promedio en peso entre el peso molecular promedio en masa
(Mw/Mn), en el caso de la CRP : (1 < PDI <1.2). Podemos resumir que el concepto de la
CRP se basa en disminuir la presencia de reacciones de terminacion mediante la disminucion
de la concentracion de radicales mediante un proceso de activacion/desactivacion. En el
Esquema 1.2 se muestra el mecanismo general de la CRP, en el cual las cadenas propagantes
(Re ) pueden seguir creciendo mediante la adicion de monomero (M), y también pueden ser

desactivadas, formando cadenas durmientes. (D). Actualmente los tres métodos mas exitosos

-23-



de polimerizacion radicalica controlada y con un futuro comercial son NMRP, ATRP y

RAFT[21].
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Esquema 1.2 Mecanismo general de la Polimerizacion Radicalica Controlada

1.5 COMPARACION ENTRE FRP Y CRP

Tanto la polimerizacion por radicales libres, FRP, como la polimerizacion radicalica
controlada, CRP, tienen el mismo mecanismo basico de reaccion y pueden aplicarse a un
intervalo similar de mondmeros; sin embargo, es importante establecer las siguientes

diferencias: [21]

-El tiempo de vida de las cadenas propagantes en FRP es aproximadamente de 1s, mientras
que en CRP es de 1h, debido a la participacion de especies durmientes y los procesos
intermitentes de activacion reversible.

-En la FRP Ia iniciacion es lenta y frecuentemente no se consumen todos los radicales libres
primarios generados, mientras que en la mayoria de los sistemas de CRP la iniciacion es muy
rapida y las cadenas pueden alcanzar un grado similar de crecimiento, lo cual favorece el
control de la estructura del polimero.

-En los sistemas de FRP practicamente todas las cadenas sufren terminacion generando
cadenas muertas, mientras que en la CRP la proporcion de cadenas muertas es < 10 %.
-Generalmente los procesos en CRP son mas lentos que aquellos llevados a cabo en FRP, sin
embargo, el grado de polimerizacién es comparable entre ambas técnicas cuando el peso
molecular buscado en CRP es bajo.

-En la FRP se alcanza una concentracion estable de radicales libres debido a que los grados de
iniciacion y terminaciéon de la polimerizacion son similares. En los sistemas CRP la
concentracion estable de radicales se alcanza mediante el balance de los coeficientes de
activacion y desactivacion de las cadenas durmientes.

-Mientras que en los sistemas FRP la terminacion ocurre generalmente entre cadenas de alto
grado de polimerizacion y se generan nuevas cadenas constantemente, en la CRP todas las
cadenas son cortas en las primeras etapas de la polimerizacién y progresivamente van

creciendo.
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1.6 SISTEMAS HETEROGENEOS

Los sistemas heterogéneos, también llamados en fase dispersa, son sistemas de polimerizacion
en los cuales se presentan al menos dos fases. Existen importantes razones a nivel comercial
para tratar de implementar el mayor nimero de procesos en este tipo de sistemas. Las ventajas
presentadas en el manejo y control del disolvente y la mejor transferencia del calor generado
en la reaccion son las principales. En el caso de la Polimerizacion Radicalica Controlada en
fase dispersa, la investigacion de sistemas heterogéneos ha sido tema de profundo interés en
los ultimos afios. Si bien la polimerizacién en solucion acuosa es de considerable interés, el
nimero de monomeros solubles en agua limita su aplicacion. Por otro lado, los procesos de
polimerizaciéon en sistemas heterogéneos son aplicables a un numero mucho mayor de

monomeros [23].

Actualmente la polimerizacion por radicales libres en sistemas heterogéneos es uno de los
procesos industriales mas importantes en la produccion de polimeros sintéticos. Pueden
utilizarse varios tipos de sistemas. En general difieren unos de otros en el estado inicial del
sistema, en el mecanismo de formacion de particula, en el tamafio del producto obtenido y en
la cinética de polimerizacion. A continuacion se presenta una breve descripcion de algunos

sistemas de polimerizacion heterogéneos.

Precipitacion. En este tipo de polimerizacion el monomero es soluble en la fase continua y el
monomero no hincha o satura las cadenas de polimero, se presenta la formacion de latex y la
polimerizacion se lleva a cabo en la interfase particula-agua. Este tipo de sistemas pueden ser

analizados de manera similar a los sistemas de polimerizacion en emulsion.

Suspension. El sistema inicial contempla la presencia de agua, monomero, surfactante y un
iniciador soluble en la fase organica. Los ingredientes son similares a los presentes en una
polimerizacién en emulsion; sin embargo, la polimerizacion se lleva a cabo en las grandes
gotas de mondmero presentes en el sistema, y es en estas gotas donde se forman las particulas.
Cuando el polimero es soluble en el mondmero, se le conoce como polimerizacion de perlas,

como en el caso del poliestireno cristal y el poliestireno expandible.

Emulsion Inversa. La polimerizaciéon comienza con una fase organica continua, surfactante,
iniciador soluble en la fase orgédnica, y un monémero soluble en agua. Las gotas estan

formadas por agua y mondmero y la polimerizacion se lleva a cabo en las gotas preexistentes.
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Emulsion. Una polimerizacion en emulsion comienza con agua, mondmero, surfactante y un
iniciador soluble en agua; el mondémero se encuentra en grandes gotas y en las micelas. La
polimerizacion se lleva a cabo mediante la formacion de una nueva fase organica, en la cual
encontramos mondmero y polimero estabilizado por el surfactante. El lugar en el cual se lleva
a cabo la polimerizacion es la nueva fase organica (particulas) y no las gotas iniciales

(mondémero) presentes en la emulsion.

Mini emulsion. Como su nombre lo indica este tipo de polimerizacion es un paso intermedio
entre las polimerizaciones en emulsion y en micro emulsion. Se necesita agua, mondmero,
surfactante y un co-surfactante. Este ultimo debe ser seleccionado de tal modo que las gotas
de emulsion que se forman al inicio de la polimerizacion son muy pequeiias, pero no estables
desde el punto de vista termodinamico. Si las condiciones son seleccionadas cuidadosamente,
toda la formacion de particulas se lleva a cabo debido a la entrada de radicales en las gotas

pre-existentes de mini emulsion las cuales son el centro de la polimerizacion.

Micro emulsion. Es necesaria la presencia de agua como disolvente, monémero, surfactante y,
generalmente, un co-monomero, al sistema se agrega un iniciador soluble en agua. Se produce
una micro emulsion estable al tener presentes gotas extremadamente pequefias, mas grandes
que las micelas pero mucho menores que las gotas comunes de mondmero. Se agrega un
iniciador soluble en agua y el polimero se forma dentro de las gotas de la micro emulsion; el
lugar en el cual se lleva a cabo la polimerizacion son las gotas. Las particulas que se obtienen
como resultado en este tipo de polimerizacién son muy pequefias y contienen pocas cadenas
de polimero, esto ultimo es una de las diferencias respecto a la polimerizacion en emulsion, en

la cual las particulas obtenidas contienen un gran nimero de cadenas.

Dispersion. En el inicio de la polimerizacion es necesaria la presencia de monomero,
iniciador y disolvente en el cual el polimero formado sea insoluble, ademads, un tensoactivo
polimérico que dé estabilidad a las particulas formadas. La fase continua es el disolvente, en
le cual es soluble el mondmero pero insoluble el polimero. El polimero es formado en la fase
continua y se precipita en una nueva fase de particula, la cual es estabilizada por el
tensoactivo, dentro de la cual contintia la polimerizacion. Se forman pequeias particulas por
agregacion de cadenas poliméricas en crecimiento que se precipitan de la fase continua al

exceder una longitud critica de cadena. La coalescencia de estos precursores de particula
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consigo mismos y con sus agregados tiene como resultado la formacion de particulas
coloidales estables; esto sucede cuando una cantidad suficiente de estabilizador cubre la

superficie de las particulas.
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Esquema 1.3 Mecanismo de la Polimerizacion en Dispersion

Las principales caracteristicas de los sistemas comentados en esta seccion, asi como las

diferencias entre ellos pueden ser apreciadas en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Diferencias entre los principales sistemas heterogéneos de polimerizacion [23]

: Tamaiio Fase
Sistema Radio de Iniciador ) Particulas
, de gota Continua
Particula
Mondémero Ausentes al inicio,
S usualmente | Soluble el mondémero no
Precipitacion | 50-300 nm Agua
soluble en |en agua satura las particulas
agua formadas
Mondémero y
Soluble
) polimero formados
Suspension  |> 1 um ~1-10 gm |en fase Agua
) en las gotas
organica
preformadas
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: Tamaiio Fase
Sistema Radio de Iniciador Particulas
, de gota Continua
Particula
Soluble
Emulsion 3 en agua o |Compuestos| Monomero, agua y
10°-10° nm ~1-10 wm )
Inversa fase organicos | polimero formado
organica
Ausentes al inicio,
se forman
) Soluble
Emulsion 50-300 nm ~ 1-10 um Agua particulas de
en agua
polimero saturadas
con mondmero
o Monoémero, co-
Mini Soluble
) 30-100 nm ~ 30 nm Agua surfactante y
emulsion en Agua
polimero formado
) Monémero, co-
Micro Soluble
. 10-30 nm ~ 10 nm Agua surfactante y
emulsion en Agua
polimero formado
Orgénica o
] Ausentes al inicio.
Monoémero (disolvente
Soluble El monoémero
) ) soluble en que no
Dispersion  |> 1 um en fase satura las particulas
la fase ) afecta al o
) organica poliméricas
continua polimero
formadas
formado)
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Capitulo 2

POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA
(CRP)

2.1 PRINCIPALES TECNICAS DE CRP

Actualmente los tres métodos mas exitosos de polimerizacion radicdlica controlada, CRP, en
los cuales se centran la investigacion y los esfuerzos por su aplicacion comercial son la
Polimerizacion Radicalica por Transferencia de Atomo, ATRP, la Polimerizacién Radicalica
Mediada por Nitréxidos, NMRP, y la Polimerizaciéon por Transferencia de Adicion-
Fragmentacion Reversible de Cadena, RAFT [1,2]. Cada uno de estos métodos presenta
ventajas y limitaciones. Para analizar esto tendremos que tomar como parametros cuatro
aspectos: el intervalo de monémeros a los que puede aplicarse cada técnica, las condiciones
tipicas de reaccion (temperatura, tiempo, sensibilidad a impurezas, etc.), la naturaleza de
transferencia de los grupos o atomos terminales y los aditivos necesarios, por ejemplo, los

catalizadores. Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Comparacion entre ATRP, NMRP y RAFT [3]

ATRP NMRP RAFT
-practicamente todos
los mondémeros con | -estirenos (TEMPO)
dobles enlaces -acrilatos y acrilamidas -practicamente todos los
Mondémero ) o )
activados usando nuevos nitréxidos | monoémeros
-NO acetatos de -NO metacrilatos
vinilo
-amplio intervalo de -elevadas temperaturas
-temperaturas elevadas
temperaturas, -30 a para monomeros poco
Condiciones (>120° TEMPO) )
150°C o reactivos
_ -sensibilidad al 0, o
-tolerancia al 0, -sensibilidad al 0,
-alcoxiaminas- - _
. ) ) -ditioésteres, metacrilatos
-alquilo (pseudo necesitan quimica por )
Grupos . -térmicamente estables
haluros) radicales para
Terminales . -color/olor
transformaciones,
inestables térmicamente
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ATRP NMRP RAFT

-iniciador radical

-los catalizadores convencional

(metales de -ninguno- -puede disminuir la
Aditivos transicion) deben ser | NMP puede acelerarse funcionalidad

retirados o reciclados | con compuestos acilo -puede producir

demasiadas nuevas

cadenas.

Es importante mencionar que en los tres métodos de CRP analizados se aprecian las
caracteristicas de los procesos convencionales por radicales libres. La principal diferencia es
el hecho de que, mediante una iniciacion rapida y extendiendo el tiempo de crecimiento de las
cadenas de polimero de un segundo a horas, es posible llevar a cabo manipulaciones sintéticas
e ingenieria macromolecular. Es posible controlar la topologia de las cadenas, funcionalidades

y composicion en una manera similar a la presente en polimerizaciones ionicas vivientes.

Debemos mencionar que la proporcion de cadenas terminadas y la pérdida de funcionalidades
se incrementan con la longitud de cadena y la concentracion de radicales libres en
crecimiento. Por esto, para hacer crecer las cadenas, especialmente utilizando mondémeros que
propagan en forma relativamente lenta como los de los tipos estirénico y metacrilico, se
requieren largos tiempos de reaccion. Aunque la terminacion bimolecular puede ser

minimizada, y otras reacciones que rompen cadenas se hacen mas importantes.

2.2 ATRP

Por medio de esta técnica de CRP es posible sintetizar polimeros con peso molecular
controlado y distribuciones de peso molecular estrechas. Una ventaja de la CRP via ATRP es
que puede llevarse a cabo con una gran variedad de monomeros, en un amplio intervalo de
temperaturas y no es demasiado sensible ante la presencia de oxigeno y otros inhibidores[4-9].
En gran medida debido a lo anterior es que se han publicado cientos de articulos cientificos,
libros y capitulos de los mismos de esta técnica desde el afio en el cual se reporta, por
separado, el descubrimiento de la misma por dos grupos distintos de investigacion, el grupo de

Matyjaszeweski[10] y el grupo de Sawamoto[11].
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El mecanismo de la CRP via ATRP puede resumirse como se indica en el Esquema 2.1. Los
iniciadores utilizados son generalmente haluros de alquilo con grupos funcionales arilo,
carbonilo o simplemente grupos alquilo. El enlace entre el carbon y el haluro debe ser débil,
de tal modo que el atomo de halégeno puede ser transferido facilmente entre la especie
durmiente y el catalizador. Algunos investigadores utilizan yoduros como iniciador [12-13].
Sin embargo destacan, por la frecuencia de su uso y los resultados obtenidos, los cloruros y
bromuros como iniciadores. También se ha reportado el uso de iniciadores poli-halogenados,
los cuales actiian como iniciadores bi-funcionales [14]. La similitud estructural entre el
iniciador y el mondmero tiene un efecto considerable en los sistemas controlados via ATRP.
Por ejemplo, a pesar de que el metacrilato de metilo, MMA, es mas reactivo que el estireno,
STY, los haluros bencilicos utilizados como iniciadores son mas activos en la polimerizacion

de STY que en el caso de MMA [15].

El catalizador, también llamado activador, es un haluro de un metal en estado de oxidacion
bajo (M," / L) con un ligante adecuado (L). La polimerizacion inicia cuando el atomo del
haluro se transfiere desde el iniciador hacia el catalizador para formar el radical libre (R®) y el
haluro del metal se encuentra en un estado de oxidacion mas alto X-M,""" / L, que el
activador. Este paso es llamado activacion. El paso de desactivacion indica la formacion de la
especie durmiente (RX) a partir de los radicales (R*). El paso de propagacion es similar al que

se presenta en la polimerizacion por radicales libres convencional.

k,
RX 1 MM/L :A —=  Re +  X-MrL
, ~
i .-" 1 x"“m&
(+M) | S
e d-/r . H"‘-\K )
I 1

#

Esquema 2.1 Mecanismo general de la polimerizacion via ATRP

Las reacciones de terminacion se presentan en ATRP, en especial al inicio de la
polimerizacion. También pueden ocurrir reacciones de transferencia en este tipo de sistemas.
Para obtener buen control del peso molecular del polimero, asi como bajas polidispersidades

es conveniente que tanto la iniciacion como la desactivacion reversible sean rapidas. La
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constante de equilibrio es el cociente entre la constante de activacion y la constante de
desactivacion, {fw=k ki Si el valor de la constante de equilibrio es muy pequefio, el control
via ATRP no estard presente u ocurrira a baja escala. Del mismo modo, al incrementarse el
valor de la constante de equilibrio, la concentracion de radicales serda muy alta. En general,
comparada con la polimerizacion por radicales libres convencional, la técnica ATRP introduce
como componente del sistema al catalizador, el cual debe incluir un haluro de un metal con al
menos dos estados de oxidacion y debe tener buena afinidad con los 4&tomos de halogeno. Se
han utilizado como catalizadores en sistemas ATRP metales de transicion como Cu,[16]
Rh,[17], Ni,[18] Pd,[19] y Fe,[20], en conjunto con enlaces adecuados como los presentes en

bi-piridinas saturadas e insaturadas, y aminas.

2.3 NMRP

Los primeros trabajos publicados sobre la técnica de NMRP fueron los de Solomon [22] y
Vereign[23]. La aplicacion de la NMRP resulta ser muy atractiva debido a que presenta varias
ventajas: el sistema es libre de la presencia de metales, puede aplicarse a una amplia variedad
de monomeros con distintas funcionalidades, los polimeros obtenidos no presentan olor ni
color y, por lo tanto no es necesaria una purificacion posterior a la obtencion del polimero
[24]. El control en los sistemas NMRP se basa en la captura reversible de las cadenas
propagantes por medio de nitroxidos para formar cadenas durmientes. Debido a que el
equilibro tiende hacia la formacion de cadenas durmientes, la concentracion estacionaria de
las especies activas es baja y la terminacion irreversible es limitada. En el Esquema 2.2

observamos el mecanismo general para la polimerizacion via NMRP.

K = kylk, _,-'.'3 {mondmero)
(¥ \:,
H| k:-, ., .H1
P-0O-N — Pe +  *0-N
R ke R,
alcoxiamina especie ratraxido
(especie durmiente) activa

Esquema 2.2 Mecanismo General de la Polimerizacion via NMRP

-33-



En NMRP se pueden usar iniciadores bimoleculares o unimoleculares [24-25]. En el caso de
la iniciacion bimolecular es necesaria la combinacién de iniciadores tradicionales de la
polimerizacion convencional por radicales libres (por ejemplo el perdxido de benzoilo, BPO,
y el azoisobutironitrilo, AIBN), con un nitréxido, por ejemplo el 2,2,6,6-tetrametil-
oxipiperidinilo, TEMPO. Una limitante de este tipo de sistemas es la imposibilidad de definir
la estructura de las especies iniciales. En contraste, los sistemas NMRP con controladores
unimoleculares [26-30], principalmente nitroxidos alquilados o alcoxiaminas, liberan, tanto el
radical iniciador como el nitroxido en una relaciéon molar 1:1, por lo que la eficiencia del
iniciador es cercana a 1 y la estructura terminal de las cadenas estd bien definida por el

fragmento inicial de la alcoxiamina.

Hasta hace algunos afios la NMRP via TEMPO se encontraba limitada por lo lento de la
polimerizacion que requerian de 25 a 70 h, y temperaturas de operacion entre 125 a 145° C.
Ademas estaba limitada a cierto tipo de mondémeros, principalmente estireno y sus derivados
[21,31]. El uso de NMRP con monémeros acrilicos fue posible gracias a la introduccion de
aditivos [32-34] o usando controladores TEMPO substituidos[35-37]. Sin embargo, la mayor
aportacion para superar las limitaciones presentes en el uso de esta técnica fue la introduccion
de nuevos tipos de nitroxidos, tales como el N-tert-butil-N-(1-dietillfosfono-2,2-
dimetilpropil)-N-oxilo (DEPN), el 2,2,5,5-tetrametil-4-fenil-3-azahexano-3-oxilo (TIPNO), y
el N-tert-butil-(1-tert-butil-2-ethilsulfinilo)propil nitroxide (BESN)[38-52]. A pesar de los
avances alcanzados en los ultimos afios en NMRP, la sintesis de copolimeros con estructuras
bien definidas y la disponibilidad y costo de los nitroxidos y alcoxiaminas necesarias en el

proceso siguen siendo un reto[53].

2.4 RAFT

La CRP via RAFT, reportada por primera vez en la literatura abierta en 1998, fue producto de
investigaciones realizadas en los laboratorios del Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organisation (CSIRO) en Australia [54]. Esta técnica de CRP es considerada por
algunos como la mas versatil debido a la gran variedad de mondémeros que puede polimerizar,
el amplio intervalo de temperaturas de operacion y los diversos tipos de sistema de
polimerizacion en los que puede ser aplicada, principalmente, debido a la gran tolerancia que
presentan los agentes RAFT a la presencia de impurezas, oxigeno y agua. Esta técnica es

considerada como la mejor para polimerizaciones en sistemas heterogéneos o en fase dispersa.
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La clave del mecanismo de la polimerizacion RAFT es la secuencia de equilibrios de adicion-
fragmentacion mostrados en el Esquema 2.3. La iniciacion y la terminacion radical-radical
ocurre del mismo modo que en la polimerizacion por radicales libres convencional. En las
primeras etapas de la polimerizacion, la adicion del radical polimérico propagante (P°,) al
controlador, compuesto ditiocarbonil (RSC(Z)=S, estructura 1), seguido por la fragmentacion
del radical intermedio tiene como resultado la formacién de un compuesto ditiotricarbonilo
(PnS(Z)C=S, estructura 3) y un nuevo radial primario (R*). La reaccion de este radical (Re)
con el mondémero forma una nueva especie radicélica polimérica (P*m). El rapido equilibrio
entre los radicales poliméricos (P°n y P°®m) y el compuesto durmiente ditiocarbonilo
polimérico (estructura 3) brinda la misma probabilidad de crecer de manera controlada a todas
las cadenas y, por lo tanto obtener bajas polidispersidades. Cuando la polimerizacion termina
o es detenida, el grupo ditiocarbonilo esta presente en el extremo de la mayoria de las cadenas;

este grupo puede ser aislado y removido de las mismas [55].

Iniciacion
S (¥ A
Iniciador " P

Transferencia/propagaciéonde cadena reversible
Py +84.5R ke ps_sr N rp-s_s+m

-— L

L1 ? K_sidd 2 K.p 7
\ E‘»"jh:,
1 2 a
Reiniciacion
M M M
R = AW B B

Propagacion/equilibrio de cadena
. - [ P~ .
Pa+S, S—P, Mo p -5  s-p, Jewf p -5 _S+P;

:-'f Itl 7 m_ R z |";ﬂ-'H:"' I I"' b

Terminacion

K -
P:+ P ' Folimero Muerto

Esquema 2.3 Mecanismo General de la Polimerizacion via RAFT
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En un sistema RAFT idoneo el controlador debe comportarse como un agente de trasferencia
ideal. Por lo tanto, al igual que en la polimerizacion por radicales libres con transferencia de
cadena convencional, la cinética de la polimerizacion no debe afectarse mas alla de los efectos
atribuibles al control del peso molecular de las especies reactivas. En los procesos RAFT la
terminacion bimolecular no se suprime del todo. Las caracteristicas vivientes del sistema se
manifiestan en la disminucion del peso molecular del polimero formado comparado con el
obtenido en el mismo sistema bajo las mismas condiciones, excepto por la ausencia de
controlador y en el incremento del nimero de moléculas poliméricas formadas mediante el

controlador RAFT, las cuales presentan el grupo terminal ditiocarbonilo.

Algunos estudios indican que las especies intermedias de los equilibrios presentes en el
mecanismo RAFT, (estructuras 2 y/o 4) pueden reaccionar de manera reversible con radicales
poliméricos [56-58] y, por lo tanto, estas especies serian pasos intermedios de una

polimerizacion por radicales libres con mecanismo de terminacion reversible.

Se ha reportado una gran variedad de agentes RAFT del tipo ditiocarbonilo. La eficiencia del
controlador depende de las propiedades del grupo saliente *R y del grupo Z, el cual puede
activar o desactivar el doble enlace tiocarbonilo (estructura 1) y modificar la estabilidad de los
radicales intermedios (estructuras 2 y 4). Tomando como referencia las estructuras
presentadas en el Esquema 2.3, debemos mencionar que para una polimerizacion controlada
via RAFT eficiente es necesario lo siguiente [55]:

-El agente RAFT (1) y el polimero durmiente (macro agente RAFT) (3) tengan un doble
enlace reactivo C=S (alta k,4q)

-Los radicales intermedios (2) y (4) deben fragmentarse rapidamente (alta kg, enlace S-R
débil y baja presencia de reacciones secundarias.

-El intermediario (2) debe fragmentarse en favor de los productos (kg 2k—adq).

-Los radicales R* liberados de (1) deben ser capaces de re-iniciar la polimerizacion (ki >k;).

Las propiedades de los agentes RAFT son analizadas a partir del valor de las constantes de
equilibrio asociadas a la adicion de radicales al compuesto con el grupo ditiocarbonilo.

Los valores de la adicién son tipicamente altos, (aproximadamente 10°~10° M—1 s—1). Por lo
tanto un valor alto de la constante de equilibrio implica un grado de fragmentacidon bajo del
aducto radical y una mayor probabilidad de retraso y/o la presencia de reacciones secundarias

que involucran a esta especie.
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El valor de la constante de equilibrio global, K, a diferencia de otras técnicas de CRP, no
proporciona, por si misma, informacion suficiente para predecir la capacidad de una agente
RAFT para controlar la polimerizacion ya que en la polimerizacion radicalica controlada via

RAFT existen al menos cuatro constantes de equilibrio que deben ser consideradas:

- KP (=kaddP/k—addP) asociada con el equilibrio principal.
- K (Fkadd/k—-add) y KB (=k—B/kP) asociada con el pre-equilibrio.
- KR (=kaddR/k—addR) asociada con la reaccion en la cual se libera el radical R* de la

estructura inicial del controlador, tal y como se puede observar en el Esquema 2.4.

Enlace Sencillo Débil

R™ + S, .5—H R—S.,.5—R
| e 1
- 7 Fa
Doble Enlace F
Reactivo El Grupo R es liberado

De Ia estructura del Grupn 2 ¥ reinicia la polimerizacion
dependen las constantes de
adlclén-fragmentacidn

Esquema 2.4 Caracteristicas estructurales del controlador RAFT y el

aducto intermediario formado durante el paso de adicion de cadena.

Pueden haber otras constantes de equilibrio a considerar si los efectos del penultimo grupo de
las cadenas son significativos, tal y como se ha explicado en estudios tedricos [59,60] y
algunos reportes experimentales [61,62]. También deben tenerse en cuenta una serie de
reacciones en las que participa el radical primario derivado del agente RAFT. La iniciacion de
nuevas cadenas y el lugar de formacion de las mismas debido a la solubilidad del grupo R*®

cuando se trata de sistemas en fase dispersa.

El valor de la constante de equilibrio global del sistema, K, puede ser determinado mediante
distintas técnicas. Por ejemplo, al conocer las concentraciones de radicales intermedios
utilizando la técnica de espectrometria EPR o ESR [63-66], utilizando métodos ab initio [59,
67, 60,69-71] o bien mediante la simulacioén de la polimerizacion con distintos mecanismos

RAFT [72-74].
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En los distintos reportes sobre RAFT ha quedado establecida la importancia de los grupo R* y
Z de la estructura general del controlador [55, 75, 76]. En el esquema 2.5 se incluye una guia

para la seleccion del agente RAFT para distintos mondmeros.

Las lineas discontinuas indican control parcial sobre el sistema, por ejemplo control del peso
molecular pero altos valores de polidispersidad, o un periodo de retardo importante, como en
el caso del VAc o NVP [55]. En el caso del Grupo Z, el grado de adicién aumenta y la
fragmentacion disminuye de derecha a izquierda. Para el grupo R la fragmentacion aumenta

de derecha a izquierda.

L= I?'l'--
Ph == SCHy ~ CHy ~ N | == N J - OPh = QE ~ MPhICH,) = NEN.
o W .
- [RIEES = - A -
= B M AM AN —— e
CHy CHy H CHy CHy, CHs CHy H CH, H
- o . T T oh ~ |-Ph > o, ~ |
;—EN =~ [Ph = [—Fh = —COOEl =: [ f‘-'|:-i'-l3|-lj - |—EH - | Fh = [~tH, -! Ph
CH, CH, CouH CHy CH, CH, i CHy  CHy H
5, bAA, AM, AN
e —— 1 & L o el

Esquema 2.5 . Guia para la seleccion de controladores RAFT para

distintos monomeros dependiendo de los grupos Ry Z.

Para el caso de sistemas heterogéneos la aplicacion de la polimerizacion via RAFT ha sido
materia de estudio por distintos grupos de investigacion ya que si recordamos los beneficios
que ofrece llevar a cabo polimerizaciones en fase dispersa, comentadas en el Capitulo 1, y
tomamos en cuenta las ventajas de la polimerizacion radicélica controlada via RAFT surge sin
duda un campo de estudio muy atractivo, distintas contribuciones en este aspecto seran

analizadas en el Capitulo 4, referente a la revision bibliografica.
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Capitulo 3

FLUIDOS EN ESTADO SUPERCRITICO

3.1 HISTORIA DE LOS FLUIDOS EN ESTADO SUPERCRITICO

El primer registro del uso de un fluido en estado supercritico (SCF) data del afio 1822, cuando
el Baron Cagniard de la Tour observd la presencia de la fase supercritica al incrementar la
temperatura de una substancia pura en un recipiente sellado de tal modo que ambas fases, gas
y liquido, formaban una sola fase visible [1, 2]. Aproximadamente medio siglo después, T.
Andrews llevo a cabo el primer estudio riguroso sobre dioxido de carbono en condiciones
supercriticas, introdujo el término “punto critico” y describi6 la naturaleza del estado
supercritico: “El 4cido carbdnico, a 35.5 © C de temperatura y bajo 108 atmdsferas de presion,
permanece en un estado intermedio entre el gas y el liquido; y no contamos con bases para
asignarle uno u otro estado de la materia. (...) el estado gaseoso y el estado liquido son solo
distintas etapas del mismo estado de la materia y son capaces de pasar de uno a otro en un

proceso de cambio constante” [3].

En una reunion de la Royal Society, llevada a cabo en Londres en 1879, dos investigadores, J.
B. Hannay y J. Hogart, reportaron que los fluidos en estado supercritico tienen una capacidad
disolvente que depende de la presiéon, a mayor presion, mayor poder disolvente. Los
investigadores describieron su trabajo y recapitularon sus investigadores del siguiente modo:
“Tenemos el fenomeno de un sélido disolviéndose en un gas, y cuando los solidos se
precipitan al reducir la presion, esto se observa como nieve en el gas”. Cabe comentar que se
refirieron a los fluidos en estado supercritico como gases. Al presentar los resultados de su
investigacion se crearon serias controversias, una de ellas, externada por miembros de la
Royal Society, se basaba en el siguiente argumento: “Los gases no pueden disolver
compuestos so6lidos. Los investigadores seguramente cometieron un error y lo que
descubrieron fue en realidad la solubilidad en liquidos stper calentados”. En respuesta, el par
de investigadores sustentaron sus descubrimientos previos mediante experimentos
cuidadosamente planeados y ejecutados, demostrando que, por ejemplo, el cloruro de
cobalto(Il), el cloruro férrico y el cloruro de potasio son solubles en etano en estado

supercritico [4, 5, 6].
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El poder disolvente de los fluidos en estado supercritico descubierto por Hannay y Hogarth
no fue explotado sino hasta varios afnos después. Se ha estudiado de manera continua desde
los &mbitos académico e industrial desde 1950. El interés en los fluidos en estado supercritico
(SCF) se inici6 en el contexto de la investigacion de distintas técnicas de extraccion. Destaca
como punto de partida de esta aplicacion de los SCF, el desarrollo de la extraccion de
productos naturales llevada a cabo en el Max Planck Institute por Kurt Zosel a principio de la
década de 1960[7]. La primera aplicacion del dioxido de carbono en condiciones supercriticas
(scCOy), a escala industrial, fue la extraccion de cafeina del café entre 1975 y 1985. El
principal argumento para el desarrollo de procesos utilizando SCF es la eliminacién de
residuos del disolvente en el producto. Por ejemplo, en los procesos utilizados anteriormente

para extraer la cafeina del café se presentaban residuos de cloruro de metileno [8-10].

3.2 CONDICIONES SUPERCRITICAS

Segun la IUPAC un fluido en estado supercritico se define de la siguiente manera:
“Es el estado de un compuesto, mezcla o elemento por encima de su presion critica, Pc, y

temperatura critica , Tc, pero por debajo de la presion necesaria para condensar como so6lido.”

Los fluidos en estado supercritico mas utilizados como disolventes son el diéxido de carbono
y el agua. Esto se debe a que ambos son no téxicos, no inflamables, amigables con el medio
ambiente y pueden ser empleados inclusive en la industria alimenticia. Ademas de lo anterior
ambos disolventes son de bajo costo y muy accesible a nivel comercial; sin embargo, existe
una ventaja crucial del didoxido de carbono sobre el agua, ésta es que presenta una temperatura
critica muy cercana a la temperatura ambiente, 31.1 © C, mientras que la correspondiente al

agua es 375 °C.

La desventaja del uso de CO, es su pobre poder de disolucion de compuestos polares o de alto
peso molecular. Esto puede modificarse agregando un co-disolvente para cambiar la polaridad
del CO,. El agua en estado supercritico, scH,0, es utilizada principalmente en el tratamiento
de aguas residuales, para la conversion de substancias poco biodegradables a productos menos
toxicos o inertes, resultando una reduccion en el volumen final de los desechos. También
existen reportes sobre el uso de scH>0 como un medio potencial para llevar a cabo sintesis

quimicas y como medio para el reciclaje de ciertos polimeros [11].
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Las substancias quimicas puras existen en diferentes estados de la materia dependiendo de los
valores de las variables, presion P y temperatura T. (Ver Figura 3.1). Las regiones en las
cuales la substancia se presenta en una sola fase o estado, solido, liquido o gaseoso, se
encuentran acotadas por curvas en las que coexisten las dos fases en equilibrio. La curva de
sublimacion representa el equilibrio entre la fase sélida y gaseosa mientras que la curva de
fusion el equilibrio entre las fases solida y liquida, del mismo modo la curva de presion de

vapor indica la coexistencia entre liquido y gas.

Las tres curvas se intersectan en el punto triple, el cual indica las condiciones bajo las cuales
las tres fases de una substancia co-existen en equilibrio mutuo. Todas las curvas de equilibrio,
excepto la de presion de vapor, tienden al infinito o eventualmente intersectan con otra curva
de coexistencia de fase. La curva de presion de vapor inicia en el punto triple y termina en el
punto critico. Al aumentar la temperatura a lo largo de esta curva hacia el punto critico, no
solo se incrementa la presion bajo la cual las dos fases se encuentran en equilibrio, sino que
ademas disminuyen las diferencias entre las propiedades intensivas de los estados liquido y

£aS€080.

En el punto critico, caracterizado por la temperatura critica Tc y la presion critica Pc, las
propiedades de las fases liquidas y gaseosas son idénticas, lo que las hace indistinguibles una
de otra. Por lo tanto, se considera que una substancia pura se encuentra en condiciones
supercriticas si los valores de temperatura y presion son mayores a los valores criticos
correspondientes. Lo anterior puede complementarse estableciendo que la presion debe ser
inferior a la presion de solidificacion, Ps, necesaria para el cambio de fase de liquido a s6lido.
Esta excepcion es necesaria debido que la curva de fusion se extiende sobre la region

supercritica.
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Figura 3.1 Diagrama de fases del Dioxido de Carbono

Cabe mencionar que las presiones de solidificacion no son en todos casos demasiado altas, por
ejemplo, la presion necesaria para solidificar el CO, a su temperatura critica es 5 700 bar

mientras que en el caso del agua la presion requerida es de 140 000 bar [11, 12].

3.3 PROPIEDADES TERMOFISICAS DE LOS SCF

Las propiedades de los SCF muestran valores en algunos casos en similares a aquellos

presentados por los gases, y en otros a los registrados para liquidos. La densidad de los SCF es
comparable con la de los liquidos y depende tanto de la presion como de la temperatura.
Debido a que la densidad es una medida del poder disolvente, los cambios en temperatura y
presion pueden ser utilizados como factores de ajuste del poder disolvente de los SCF. Al
incrementar la presion, a temperatura constante, se obtiene mayor densidad y por lo tanto
mayor poder disolvente. Por otro lado, el efecto de un incremento de temperatura isobarico

depende del soluto presente en el SCF [13].
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Tanto la viscosidad como el coeficiente de difusion representan propiedades de transporte de
los disolventes y afectan los grados de transporte de masa. En general, la viscosidad de los
SCF es similar a la de los gases, mientras que los coeficientes de difusion presentan valores
entre gases y liquidos. Esto tiene como consecuencia valores muy bajos de tension superficial
y disminucion de los valores de resistencia al flujo. Los SCF son mas eficientes penetrando
en estructuras sélidas que presentan micro poros y lechos empacados que los liquidos. Debido

a esto los solidos se disuelven en menor tiempo en los SCF que en los liquidos.

Tabla 3.1 Comparacion de las magnitudes caracteristicas de propiedades fisico-quimicas

entre los fluidos en estado supercritico y otros fluidos. [13].

Disolvente Densidad Viscosidad Coeficiente de Difusion
A e 3 1/ Poa Mem? g~
Gas G104 - 21073 1-10-%.-.3.10-9 0.1 - 0.4
Fluido Critlco 0.9 -05 1-10 % . 3.1 "% .13
SCF (hd = 0.4 3.10~%.9.10-® 2. 1073
Liguide " G- 1.0 2104 . 5. 103 F.10-% . 2.0
"p=lhar, B=2070 Y=g, B=6, T p=dp, B A

Del mismo modo que la densidad, tanto la viscosidad como el coeficiente de difusion
dependen de la temperatura y presion del sistema. La densidad y la viscosidad incrementan su
valor al presentarse un aumento en la presion del sistema, mientras que el coeficiente de
difusion disminuye. Este efecto no es tan apreciable a altas presiones, ya que la densidad es
menos sensible a las variaciones en el valor de la presion del sistema. En contraste, un
incremento de la temperatura isobarico tiene como efecto el incremento en el valor del

coeficiente de difusion.

Conforme las substancias se acercan al punto critico, ciertas propiedades fisicas, como la
tension superficial, el indice de refraccion, la viscosidad, la constante dieléctrica, la capacidad
calorifica, la difusividad y el poder disolvente presentan una discontinuidad y exhiben una
importante dependencia de la temperatura y presion. Esto se aprecia en el Esquema 3.1 para
los casos de la densidad y la viscosidad del dioxido de carbono. Otra propiedad cuyo valor
depende de la solubilidad de las substancias en disolventes en estado supercritico, es la

constante dieléctrica, er, lo cual implica variacion de la polaridad del disolvente. La constante
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dieléctrica se incrementa con la presion y se comporta en cierto modo de manera similar a la

densidad.

Esquema 3.1 Grdfico en 3D de la densidad y la viscosidad del

Dioxido de Carbono respecto a la Temperatura y Presion[16].
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El agua en estado supercritico, scH,O, es un buen ejemplo de como la constante dieléctrica y

la polaridad de los SCF son ajustables con la variacion de presion y temperatura. A 25°C y 1

bar el agua presenta una constante dieléctrica de 78.4 [14] y en condiciones cercanas al punto

critico la constante dieléctrica es 2 y a 10000 bar y 650 K el valor es de 32.1. Por lo tanto, el

agua es un disolvente polar a condiciones ambientales y el agua en estado supercritico muestra

una capacidad importante para disolver compuestos organicos no polares.

Tabla 3.2: Propiedades fisicas de los fluidos en estado supercritico mas comunes, @ es la

polarizabilidad , |\ es el momento dipoloy Q es el momento tetrapolar.[15]

Dischvente T.[*C] P. o, i %107 I Qxl0~
[bar] [kg m™ [cm'] | 0] [erg'? cm’ ]
Ad Argan 1225 4.0 53l 163 0
ik, Ddéxida il 73.8 A5 26,5 f] -4.3
de Carbono
H-0 Agua 374 2M0.6 322 159 I .85 -30
MH; Auritenio 1324 1132 233 s .47 =10
.0 Oxido Mitraso 64 T15 453 A 0.17 -3
SF, Hexaflugruro 45.5 376 737 546 Q
de Azufre
b Xanon 15.6 353 14 L s 0
CH, O Mstanal 239 % a8 273 323 1.7
C:Hy Eteno $.2 A4 214 Aih 4 0 +1.3
C:Hg Etano 3.4 457 207 45.10 0 o[}, 05
CH; Propano 6.7 42.5 220 62.9 049
L o Y n-Butano 13210 150 228 10,51 45
CF, Tetrafiuora 457 373 30 256 0
de Metano
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Es claro entonces que existe la posibilidad de ajustar las propiedades de los SCF, entre un
comportamiento similar al de los liquidos a aquel presentado por los gases, simplemente
variando la presion y/o la temperatura del disolvente. [17] La posibilidad de ajustar el valor
de ciertas propiedades como el poder disolvente de un SCF ha permitido desarrollar procesos
de extraccion, purificacion y cristalizacion de substancias asi como producir productos que en

la actualidad no es posible obtener mediante procesos tecnologicos convencionales[18].

En busca de aprovechar los beneficios de la posibilidad de ajustar las propiedades de los SCF,
las operaciones industriales se llevan a cabo generalmente en la region limitada por las
expresiones T/Tc= 1- 1.1 y P/Pc= 1-2, en la cual la variacion de los valores de densidad y
solubilidad son mas importantes [19-20]. Por otro lado, es importante recordar que mantener
las condiciones de operacion en valores cercanos al punto critico es muy complicado, ya que
cualquier variacion en los valores de T y/o P puede provocar drasticos cambios en las

propiedades del fluido y por lo tanto provocar inestabilidad del proceso.

3.4 DIOXIDO DE CARBONO EN CONDICIONES SUPERCRITICAS

Existen caracteristicas muy importantes que hacen al didxido de carbono en condiciones
supercriticas, scCO,, el SCF mas utilizado en distintos procesos de sintesis y procesamiento

de polimeros. En esta seccion se comentan algunas caracteristicas destacadas del scCOs.

El scCO; es el resultado de la oxidacion completa de compuestos orgénicos, es por lo tanto
particularmente util como disolvente en reacciones de oxidacion[21]. En las reacciones de
polimerizacion el scCO; no presenta la reaccion de transferencia de cadena al disolvente[22].
Es altamente miscible con gases. El CO, liquido es capaz de absorber mayores cantidades de
H; y O, que los disolventes orgénicos tipicos y el agua [23]. Disuelve una gran cantidad de

liquidos organicos de bajo peso molecular, asi como los compuestos fluorados y siliconados.

El scCO, presenta una constante dieléctrica entre 1.1 y 1.5, dependiendo del valor de la
densidad. Una constante dieléctrica pobre implica una capacidad disolvente menor hacia
solutos no polares. El CO, es un acido de Lewis y puede reaccionar con bases, aminas,
fosfinas y aniones alquilo, lo cual provocaria un detrimento en la rapidez de polimerizacion,
formacion de carbamatos y acidos amido carbonicos, asi como una menor solubilidad de los
sustratos[24]. La reactividad del CO, con aminas puede ser utilizada como una ventaja,

algunos investigadores han utilizado el CO, como grupo protector de aminas[25]. El scCO,
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puede envenenar los metales nobles utilizados como catalizadores en las reacciones de
hidrogenacion, dependiendo del metal utilizado, caso del platino, o de las condiciones de

operacion, cuando se usa paladio. [26]

El scCO; no es un disolvente completamente inerte; al estar en contacto con el agua el CO, se
vuelve acido, debido a la formacion y disociacion de acido carbénico. Acorde con lo anterior,
el scCO; en contacto con agua es ligeramente corrosivo, por lo que sus aplicaciones se limitan
a procesos reactivos y de separacion en los cuales las substancias presentes no son sensibles al
pH. Esta restriccion involucra particularmente el uso de enzimas en scCO; ya que muchas
enzimas exhiben actividad catalitica 6ptima a valores altos de pH. En la Tabla 3.3 se incluyen
distintos compuestos organicos o grupos funcionales, mencionando si la solubilidad aumenta

o disminuye ante la presencia de estas substancias en scCO,.

Tabla 3.3 Solubilidad de distintas especies organicas en scCO; [37].

Incrementan la solubilidad Disminuyen la solubilidad
dnsaturaciones Grupos Aromaticos
Ramificaciones Grupos OH
-Esterificaciones “Grupos COOH

=GErupos Fluoroalquibos = GFUpoE NH2 v NO2
-Grupos Dimetilsiloxano -Haldgenos diferentes al F

El CO; tiende a reaccionar con los enlaces N-H para formar acidos amidocarbdnicos y
carbamatos. Esta reaccion puede restringir el uso del scCO; en los casos de la extraccion y
cromatografia de aminas y también dificulta la aplicacién del scCO, en enzimas, las cuales
frecuentemente poseen grupos amino en los sitios activos. La actividad enzimatica se afecta

ante la presencia de carbamatos [29, 30, 31, 32].

Debido a la reactividad del CO, con los metales de transicion, las reacciones 6rgano metalicas
en scCO; pueden verse afectadas [33, 34]. El dioxido de carbono presenta muy bajo poder
disolvente para substancias polares e i6nicas, asi como para muchos compuestos no polares
con alto peso molecular. Este comportamiento se debe a un bajo valor de la constante

dieléctrica. En consecuencia, el CO;, es no polar y presenta interacciones intermoleculares de
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van der Waals mas débiles que las de disolventes lipofilicos. Esto quiere decir que muchas
substancias, tales como, polimeros y muchos tensoactivos convencionales, presentan bajas

solubilidades en CO,.

A pesar de que el dioxido de carbono es un fluido con bajo momento dieléctrico, con un
momento de dipolo no permanente, también es un acido de Lewis y posee un momento
tetrapolo relativamente grande. Existen estudios que sugieren que el CO, establece
interacciones del tipo tetrapolo-tetrapolo o tetrapolo-dipolo con las moléculas que incluyen

cierto tipo de grupos funcionales polares como ésteres, éteres o hidrofluorocarbonos [35, 36].

w9 % 5

Dispersién Dipolo Tetrapolo

Esquema 3.2 Distribucion de cargas en distintos tipos de interaccion entre moléculas.

Las interacciones entalpicas dependen principalmente de la densidad de la disolucion y de la
energias de interaccion entre las moléculas polimero-polimero, polimero-disolvente y
disolvente-disolvente. La entropia de mezclado depende tanto de la entropia combinatoria de
mezclado y de la entropia no combinatoria de mezclado que se presenta con la variacion de
volumen asociada con el mezclado [38]. Las propiedades termodinamicas de las substancias
puras y las mezclas dependen de las fuerzas intermoleculares que actian entre las moléculas
Las interacciones que ocurren con mayor frecuencia son dispersion, dipolo-dipolo, dipolo-

tetrapolo y tetrapolo-tetrapolo [39].

Los polimeros presentan ciertas dificultades para ser disueltos en cualquier disolvente. La
entropia de mezclado del par polimero/disolvente es muy baja debido a que las largas cadenas
del polimero requieren de una interaccion entdlpica entre las moléculas de polimero y las de
disolvente muy favorable para poder asegurar la disolucion de cantidades importantes de
polimero [40]. Por lo tanto, los procesos homogéneos son posibles Unicamente para los
polimeros con alta solubilidad en scCO,. De no ser asi, los polimeros insolubles en scCO;

deberan ser sintetizados via sistemas en fase heterogénea.
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3.5 COMPORTAMIENTO DE FASES EN DISOLUCIONES POLIMERICAS

Para formar una mezcla homogénea entre dos componentes, en este caso polimero y
disolvente, especificamente scCO,, la energia libre de mezclado de Gibbs, AGy, debe ser
negativa. En el Esquema 3.3 se muestra un diagrama de la AG, en funcion de la

concentracion de polimero, a diferentes temperaturas y presiones [41].

A cierta temperatura T}, la AG,, muestra un minimo, respecto al valor de la concentracion del
polimero. Por lo tanto, el sistema es completamente miscible a cualquier valor de
concentracion de polimero, tal y como se muestra en el diagrama de fases. A una T, y T3, aun
siendo AG,, menor que cero para cualquier concentracion de polimero, el sistema es
parcialmente miscible. Debido a que AGy, presenta dos minimos, para calcular la energia libre
del sistema en el minimo absoluto, el sistema se separa en dos fases, con las concentraciones
de las dos fases determinadas por los puntos tangenciales sobre la curva de la AGy, donde:

dacY )| élacgY |
a | e |,

Estos dos puntos se conocen como los puntos binodales, y la curva que conecta estos puntos, a

diferentes temperaturas o presiones, es conocida como la curva binodal. Los puntos de

. . 2 A Vo =
inflexion de la curva AGy, vs. X, los cuales correspondena © laG™ Jfex™ = ¥ son los puntos

espinodales. La curva que conecta estos puntos es la curva espinodal. Las curvas espinodal y

-
fom &

binodal convergen en el punto critico, donde £ NaGgY |Jan” =&8'AGY Jax” =q
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Esquema 3.3 Diagrama de la Energia Libre de Gibbs de una mezcla

polimérica como funcion de la concentracion del polimero [41].

En el diagrama de fases, la region sobre la curva binodal es la region estable donde se obtiene

una solucion homogénea. La region dentro de la curva espinodal es la region inestable

. e Wans - . .
correspondiente a &' (AGY Jfax” < @ donde el sistema se separa en dos fases continuas de
manera espontanea. Entre las curvas, espinodal y binodal, el sistema presenta una sola fase,

., ~1 LT T 1
pero no estable; esta region, donde lAGY Jfen™ >0 , s llamada metaestable. En T4, la AG,,
es mayor que cero y, por lo tanto, el sistema es completamente inmiscible en todo el intervalo

de concentracion del polimero.
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El comportamiento de fases mostrado en el Esquema 3.3 es el comportamiento tipico de
sistemas que presentan una temperatura de disolucion critica superior (UCST, upper critical
solution temperature), en la cual el sistema entra en la region de una sola fase al incrementar
la temperatura, de C a A. Si al incrementar la temperatura el sistema pasa de una region
miscible a una inmiscible, se trata de un comportamiento de fases del que presenta una

temperatura de disolucion critica inferior (LCST, lower critical solution temperature).

UCST

P,
-
=

Temperatura
Temperatura

Concentracion de Palimera Concentracion de Polimera
B — 5 4
84 7 DS 7
= —_— - | LCST
— A E
m
g — LCST & UCST
T - %
'_
F. 1
Concenraclén da Polimars Concentraclon de Polimero

E % e

Temperatura
Temperatura

Concentracion de Polimero Concentracion de Polimero
Esquema 3.4 Distintos comportamientos de fases en disoluciones poliméricas. Las areas no

sombreadas representan regiones en las que estd presente una sola fase.
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Las disoluciones poliméricas pueden presentar distintos comportamientos dependiendo de la
temperatura. En el Esquema 3.4 se muestra un resumen de tipos de comportamiento de fase
liquido-liquido binarios [42]. Respecto a los comportamientos basicos UCST (b) y LCST (c),
un sistema puede presentar ambos. Un ejemplo de esto se observa en los esquemas D y E, en
los cuales se muestra una region, o isla, de inmiscibilidad, rodeada por la zona miscible. Por
otro lado, las UCST y LCST presentes en el diagrama D pueden unirse y presentar una forma

de reloj de arena (F).

El comportamiento de fases puede ser muy complejo. Al introducir un tercer componente, este
tercer componente puede incrementar o reducir la miscibilidad del sistema binario. En algunos
casos, ciertos solutos aparentemente no solubles son disueltos por el par de disolventes, este

efecto es llamado co-solvencia [43, 44].

La transicion entre las fases solido-fluido es muy importante en las disoluciones poliméricas
debido a que el polimero puede existir en estado cristalino si las cadenas poliméricas
presentan estructura regular, como en el caso, en los polimeros lineales, tales como
polietileno, polipropileno, policarbonato, nylon, etc. En una disolucion, la temperatura
necesaria para la cristalizacion o fusion puede abatirse de manera importante variando la
concentracion del disolvente. En una disolucion de un polimero semi-cristalino, la formacion
de una segunda fase (sistema soélido-liquido) se presenta cuando la disolucion se enfria por
debajo de la temperatura de cristalizacion. Para un sistema binario, la temperatura de
separacion de fases solido-liquido, T, puede describirse mediante la siguiente ecuacion:

_ AH. R+aTlil-x )

© AH! RT! -lax,
En la ecuacion anterior 77 ,,; es la temperatura de fusion del componente puro, g es la funcién
de interaccion y x; es la composicion del componente i. En el Esquema 3.5 se presentan una
serie de ejemplos de diagramas de fase (temperatura contra concentracion de polimero) para

un polimero semi-cristalino en disolucion, calculado con la ecuacion anterior [45].

En el Esquema 3.5 A se representa el limite de la fase liquido-liquido en el limite de la fase
solido-fluido. En el esquema B podemos apreciar como, se aproxima el punto critico de la
fase liquido-liquido al linea de fase solido-liquido, conforme la temperatura de fusion del
polimero (Tm2) disminuye. Por otro lado, al disminuir el valor de la Tm2, el limite de la fase

liquido-liquido muestra un comportamiento del tipo UCST, como en el esquema C, o bien
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incluyendo ambos limites, (UCST y LCST), tal y como se muestra en los esquemas Dy E. En
el esquema 3.5 Tm2 es la temperatura de fusion de un polimero semi-cristalino y s2 representa

la fase cristalina.

o[ S e|®
£ = i Fil
F " i
@ &
- E (-9
E E I
- e
e
Concentracion de Polimero Concentracion de Polimero
=|(C) _ G
= i =]
@ E
- =
Concentracian de Polimero Concentracion de Polimero
(e) ;

Temperatura
\f_

Concentracion de Polimero

Esquema 3.5 Diagramas de fase mostrando la interaccion en el

equilibrio de las fases liquido-liquido y sdlido-liquido [45]

Cuando una disolucion polimérica pasa de la region estable a la region metaestable, el sistema
puede presentar una sola fase, la cual es termodindmicamente inestable o bien presentar una
separacion de fases. Esto puede ocurrir a pesar de que la energia libre del sistema no presente
valores del minimo global. El cual corresponde a la linea tangente comtn de la curva de
energia libre, pero se ubica en un minimo local. Debido a lo anterior el sistema es estable a
pesar de ligeras fluctuaciones de temperatura, presion o concentracion; sin embargo, si dicha
fluctuacion es de cierta magnitud, el sistema se separara en dos fases coexistentes, una rica en

polimero y otra rica en disolvente.
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Capitulo 4

ESTADO DEL ARTE

4.1 ANTECEDENTES

Uno de los retos vigentes en CRP es poder obtener arquitecturas controladas en medios
ambientalmente amigables, tales como agua o dioxido de carbono en condiciones
supercriticas. La CRP se ha llevado a cabo en sistemas heterogéneos tales como suspension,
dispersion, emulsion ab initio, emulsion sembrada y mini emulsion, utilizando agua como fase
continua, en cada caso con distintos grados de éxito. Llevar a cabo polimerizaciones CRP en
medio disperso, ademés de las ventajas propias de CRP respecto al control de la
microestructura, permite obtener materiales con morfologias novedosas, las cuales
seguramente abrirdan una nueva clase de materiales poliméricos para uso en la industria de

recubrimientos, y como polimeros de especialidad [1].

Aunque las técnicas de CRP en masa y solucion se consideran ya bien entendidas, en el caso
de polimerizaciones en fase heterogénea la ya de por si complicada cinética de polimerizacion
se complica aun mas por la particion de especies en las distintas fases. La rapidez de
transporte de las especies activas y durmientes hacia el sitio de reaccion, las reacciones en la
fase acuosa, la seleccion de surfactante, el control de la distribucion de tamafos de particula
(PSD) y la solubilidad asi como el transporte del agente controlador, o bien de su grupo R*
del mismo (caso RAFT) son aspectos adicionales que hacen mas complicadas las

polimerizaciones CRP en fase dispersa [2,3].

La sintesis de polimeros y copolimeros via CRP en fase dispersa, principalmente en emulsion
utilizando controladores del tipo RAFT, ha enfrentado diversos problemas que incluyen baja
rapidez de polimerizacion, pérdida de estabilidad de la emulsion, pérdida del caracter viviente,
escasa migracion del controlador a la fase reactiva, o insolubilidad del mismo en alguna fase

presente en el sistema [4-7].

La polimerizacion en mini emulsion permite un mejor control de la polimerizacion,
comparado con la polimerizacion en emulsion, para la mayoria de los sistemas CRP, ya sea

que se trate de aquellos con transferencia reversible o con terminacion reversible. Al eliminar
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(idealmente) la etapa de nucleacion de particulas, se resuelven en gran medida los problemas
de difusion del agente controlador hacia la fase acuosa. No obstante, prevalecen los aspectos y
problemas relacionados con la entrada de radicales hacia las gotas de mondmero o hacia las
particulas. La particion del agente controlador entre las fases y como afecta éste a la rapidez
de crecimiento de los oligo-radicales en la fase acuosa constituyen temas importantes de
investigacion. La alta concentracion de oligdmeros a bajas conversiones en sistemas CRP
parece tener un papel importante en problemas de estabilidad coloidal, aunque esto es aun una

conjetura que debe estudiarse con profundidad [8,9].

4.2 CRP VIA RAFT EN SISTEMAS HETEROGENEOS

Debido a todo lo anterior, es un hecho que ésta es un area que requiere de un estudio profundo
y sistemadtico en distintas direcciones: la sintesis de controladores adecuados para los sistemas
en fase dispersa, el entendimiento de estos sistemas y la conveniencia de aplicar un tipo de
controlador u otro, el estudio de las condiciones 6ptimas de operacion para cada caso y el
modelamiento, todo esto con el objetivo de entender como se desarrollan los distintos
mecanismos y fenomenos presentes en dichos sistemas. En la Tabla 4.1 se incluye una

revision bibliografica sobre CRP via RAFT en sistemas dispersos.

Tabla 4. 1. CRP utilizando controladores RAFT en, Emulsion (E), Mini emulsion (ME)

vy Suspension (S) utilizando agua como fase continua del sistema

Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
E Estireno Ditiobenzoatos | Se observan altas polidispersidades [10]
acido

Hasta ~ 40% conv, momento en que se
E Estireno S-tiobenzoilo ) ) [4]
o present6 floculacion masiva
tioglicolico

Polimerizacion sembrada de estireno;
E Estireno Ditioacetatos | énfasis en transporte del agente RAFT y [6]

rapidez de polimerizacion

Estireno y .
_ N Capa rica en monomero alrededor de
ME Metacrila- | Ditiobenzoatos ) [11]
particulas que ocasiona alta PDI (~3-5)
tos
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Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
Metacrilato Homopolimerizaciones de estireno, MMA
de metio y |Diferentes y BA con diferentes agentes RAFT; 2]
ME
acrilato de [agentes RAFT |también sintetizaron copolimeros en
butilo bloque estireno/ MMA y estireno/BA.
Estireno y ) . .
. . Estudio de estabilidad en ME estabilizadas
ME  |Metacrilato | Ditiobenzoatos | [13]
10nicamente.
de butilo
KPS como iniciador. T= 75 °C. Se obtiene
ME | Estireno Ditioacetatos | mayores conversiones con el agente RAFT | [14]
PEPDTA, que con CDB y PEDB.
Acido
- Acrilico y|Ditioacetatos |PD = 1.11, Se produce un macro agente [15]
Acrilato RAFT. Reporte de peso molecular.
de Butilo
Emulsion sembrada, uso de agentes con
) constante de transferencia baja (aprox.0.7).
E Estireno Xantatos ) _ [7]
Estudio detallado de la entrada de radicales
a la fase organica.
Sistema iniciado por radiacion UV en
Metacrilato o ausencia de iniciador y de surfactante.
E ) Suriniferter [16]
de Metilo Estudio sobre conversion, peso molecular
y distribucion de tamafio de particula.
Acido
Acrilico, El macro agente RAFT actia como
ME Estirenoy [Macro Agentes | estabilizador de la gotas. [17]
Acrilato Se evita la nucleacion secundaria.
de Butilo
Metacrilato Sistema sembrado con PMMA.
de metilo, Operacion semi-batch
) Xantatos )
E Estireno y Obtencion de nanoestructuras de nucleo- [18]
Acrilato coraza con MW controlado.
de Butilo

-61 -




Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
Con grupo
T= 60,70y 80 °C.
Metacrilato | terminal de ) _
ME ) Estudios sobre potencial Z 'y [19]
de Metilo |4cido o
) conductividad del polimero.
carboxilico
Acrilato ) ) Se obtienen copolimeros con multibloques.
ME ) Multifuncional [20]
de n-butilo Se reporta peso molecular
Composicion de los copolimeros
Estireno dependiente del flujo, temperatura, o el
ME |y Acrilato |Ditioacetatos |momento en el que se agrega el segundo [21]
de n-butilo mondomero.
Metacrilato Estudia el efecto de la concentracion
ME de Metilo [Ditioacetatos |inicial de los mondémeros en las [22]
y Estireno propiedades del copolimero.
. Se comparan dos controladores, asi como
Acidos
. _ un macro controlador. Se comparan
) ditiobenzoico _
ME Estireno ) resultados de ME con los obtenidos en [23]
y 1-fenil-
) masa, AIBN, 85°C.
etiléster
_ 2-cianoprop Comparacion entre suspension y masa.
Metacrilato | o
S ) -2l AIBN, estimacion de kp, buen control del | [24]
de Metilo )
ditobenzoato | Mn
) Se forman a partir del controlador
Estireno y ) ) )
. ) pequeiios bloques hidro fobico-filico con
E Acido Trioésteres [25]
) monomero. Se forman micelas con estos
acrilico
bloques.
Acido 4-
) ((benzoditioil) .
Estireno y _ Copolimeros de PSTY-PU utilizando
E metil) [26]
Uretano ) macromondmeros de PU.
Benzoico
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Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
2-fenilprop . o
Emulsion sembrada, iniciada por
E Estireno -2-il fenilditio- [27]
rayos y. Modelado via MonteCarlo
acetato
, Operacion Batch: Vazo-68 y Rhodacal
Estirenoy |[Acido S-
DBS. Operacion Semibatch: AIBN y
E Acrilato tiobenzoil [28]
PDBS
de butilo  |tioglicdlico
Simulacion de composicion del copolimero
Metil
Comparacion de sistemas en masa y en
(etiloxicarbono
Acetato ME, AIBN como iniciador, menor
ME tioil) sulfanil [29]
de Vinilo conversion en ME, variacion de relacion
acetato
[MESA]o/[AIBN]o
(MESA)
Se utiliza la b-Ciclodextrina como
Meta estabilizador y medio de transporte del
) 2-cianoprop-2-
ME acrilato agente RAFT a las gotas de mondmero, [30]
il itiobenzoate
de butilo (1.2 <Mw/Mn < 1.3)
Alimentacion continua de monémero
1-Feniletil )
conil provocando incremento del PM. Uso de
enil-
AIBN, SDS y HD como iniciador,
ME Estireno ditioacetato [31]
surfactante y estabilizador,
(PEPDTA)
respectivamente.
Acido 4- Uso de monomeros amfifilicos, catidnicos
) Ciano-4- y anionicos para estabilizar las particulas
Estireno y
(tiobenzoil) en ME. En el caso del poli(MMA) mayor
ME Metacrilato [32]
Sulfonil tamafio de cadena que los sistemas
de metilo
Pentanoico estabilizados tradicionalmente.
(CVADTB)
o Obtencion de copolimeros. Uso del
) Ditiobenzoato o ) o )
E Estireno poliestireno-b- poli(cloruro de vinilbencil | [33]
de bencilo

trietilamonio) para estabilizar la emulsion.
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Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
Metil
(etiloxicarbono | PDI < 1.2 Uso de iniciador soluble en
Acetato
ME o tioil) sulfanil  |agua (VA-044). Se alcanz6 92% de [34]
de vinilo
acetato conversion en 30 minutos.
(MESA)
Fenil 2-propil
Sintesis de nanocapsulas con coraza de
ME | Estireno fenil o ) [35]
- poliestireno y nticleos liquidos.
ditioacetato
4- 4cido toluen | Obtencion de nanoesferas de poliestireno
ditiobenzoato, |con grupo functional carboxilo. La
ME Estireno Ditiobenzoato |cantidad de radicales es el doble en el [36]
de bencilo sistema controlado con TADB que en el
(BDB) sistema controlado con BDB.
Estireno y | I-feniletil
) o Se utiliza un conjunto de reactores CSTR
ME | Acrilato Fenilditio- ) ) [37]
) en serie, obteniendo copolimeros en bloque
de butilo  [acetato
Distintos
ME Acrilato agentes RAFT |Los agentes multifuncionales contienen, en 38]
de butilo [ multifuncional |algunos casos, copolimeros multibloques.
es
1-feniletil Se utiliza un reactor tubular. Flujo no
fenilditio- laminar con: Re < 20.
ME Estireno [39]
acetato Estudios de conversion vs tiempo de
(PEPDTA) residencia.
2-Fenilprop
Meta ) | Polimerizacion inducida por rayos 7.
) -2-il fenilditio-
E acrilato Uso de surfactantes poliméricos solubles [40]
) acetato
de butilo en alcalis. Obtencion de copolimeros
(PPPDTA)
) Importancia de la estabilidad de las gotas
Meta 2-Cianoprop- o
] ) en el control de la polimerizacion y la PD
E acrilato 2-il [41]
Modelado del intervalo I de la
de metilo | ditiobenzoato

polimerizacion.
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Sistema | Monomero| Controlador Comentarios Ref.
Agente RAFT
) Co- oligomero | Estudio de la nano encapsulacion de la
ME | Estireno o o ) [42]
de estirenoy | polimerizacion en mini emulsion
acido maléico
Se toman )
Modelo implementando Monte Carlo.
valores de ) .
Estudio del comportamiento del agente
E Estireno Agentes RAFT ) [43]
RAFT y el grupo Re en el sistema cero-
de alta
uno.
actividad
1-Feniletil ) _
o Estudio del efecto de desgasificar el
fenilditio- ) )
E Estireno sistema para formar la emulsion de [44]
acetato
estireno en agua.
Xantato
Oligomeros
estirénicos de
1-Feniletilfenil | Modelado de la polimerizaciéon RAFT en
ditioacetato ME de sistemas 1-0.
ME  |Estireno (PS_PEPDTA) | Estimacion de los valores de Keq para cada| [45]
y 2-Ciano controlador.
prop-2-il Estudio de la [IJo y [RAFT]o.
ditiobenzoato
(PS-CPDB)
1-Feniletilfenil
ditioacetato ) ) o
Se estudia el mecanismo, variacion de [I]o
(PEPDTA)
y [RAFT]o asi como surfactante y
ME Estireno 2-Cianoprop- [46]

2-il
ditiobenzoato
(CPDB)

estabilizador.

Estudio del tamafio de particula.
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4.3 POLIMERIZACION EN scCO,

Los problemas de contaminacion ambiental han promovido la busqueda de disolventes que
tengan bajo o nulo impacto adverso al medio ambiente. Si bien el agua fue por mucho tiempo
un disolvente muy atractivo, la necesidad de invertir en procesos costosos y no siempre
eficaces de tratamiento de aguas de desecho ha promovido la biasqueda de otras alternativas.
El didoxido de carbono en condiciones supercriticas (scCO,) se ha convertido en una
alternativa muy importante, tanto desde el punto de vista ambiental, como por las ventajas
tecnoldgicas que ofrece. En la Tabla 4.2, se incluyen las principales Patentes registradas sobre

la aplicacion del scCO, como disolvente en procesos de polimerizacion.

Tabla 4.2. Patentes relacionadas con Polimerizacion en scCO;

Titulo Condiciones Comentarios Ref.
de reaccion
Polymerization Propone  proceso de  polimerizacion
process and 100 a 160 °C | radicalica viviente en scCO; y SO,, emplea
compositions nitréxidos similares al TEMPO.Segiun la | [47]
thereof. 69 a414 bar | patente el SO, acelera la velocidad de
reaccion.

Polimerizacion Presenta proceso para polimerizacion
carbocationica de 31 a60°C carbocationica de mondmeros olefinicos.
mondmeros Agrega SO, para acelerar la reaccion. [48]
olefinicos en 75 a 200 bar
scCO,,
Polymerization of . Propone proceso de sintesis de un polimero
non-fluorinated 0>°C soluble en agua derivado de 1-vinil-2-
monomers in pirrolidona usando PFOA como tensoactivo 4]
carbon dioxide. 340 bares y AIBN como iniciador.
Continuous 75°C Describe un proceso continuo para
process for polimerizar un monémero en CO,, emplea
making polymers 275 bares un reactor CSTR vy filtros para separar el (0]
in carbon dioxide. polimero.
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Condiciones .
Titulo Comentarios Ref.
de reaccion

Methods of CO2- 45 a 200°C Proceso de extrusion reactiva conteniendo al
assisted reactive menos un polimero, un oligbmero, iniciador | [51]
extrusion. 502400 bar |y CO,.
Phosphate Propone la evaluacion de la solubilidad de
Dentro de la ) )
fluorosurfactants ) tensoactivos fluoro fosfatados y su sintesis.
region [52]

for use in carbon )
o supercritica.
dioxide.

Dado que el CO; es un gas ambiental, los polimeros pueden ser separados del medio de
reaccion por simple despresurizacion, obteniendo un producto seco. Con ello se evitan los
costosos procesos de secado que requieren un alto consumo energético. Por otro lado,
debemos tener en cuenta que el scCO, es buen disolvente para la mayoria de los compuestos
no polares y algunos compuestos polares de bajo peso molecular [53], pero es un disolvente
pobre para la mayoria de los polimeros de alto peso molecular. Los tnicos polimeros que
tienen buena solubilidad en CO, supercritico son los fluoropolimeros amorfos y los

silicones[54].

Otro aspecto que ha recibido mucha atencion en la literatura es el de los tipos de reacciones de
polimerizacion que pueden llevarse a cabo en scCO;. Se han realizado polimerizaciones en
scCO, por crecimiento de cadena, incluyendo polimerizaciones por radicales libres (procesos
en solucidn, dispersion y emulsion), catidnicas, catalizadas con metales de transicion, y
térmicas por ruptura de anillo. También se han llevado a cabo polimerizaciones por
crecimiento en etapas, incluyendo policondesacion en fase fundida, polimerizaciones sol-gel y
acoplamiento oxidativo. Se han publicado articulos de revision mas recientes que ahondan en
las ventajas y limitaciones de las polimerizaciones en scCO,, y en los tipos de reacciones de
polimerizaciéon que se han llevado a cabo (abarcando mas monomeros, copolimeros, o
haciendo estudios mas profundos o con diferente enfoque de los mecanismos de reaccion

descritos en distintos reportes [54-61].

En cuanto a la evaluacion de constantes cinéticas, en este tipo de sistemas se ha aplicado la
técnica de polimerizacion con pulsos de laser (PLP) al caso de polimerizacion en scCO, para

evaluar las constantes cinéticas de propagacion de estireno, metacrilato de metilo y acetato de
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vinilo. También se ha evaluado la constante cinética de terminacion, ki, para la polimerizacion
de estireno en scCO; usando espectroscopia de infrarrojo (FT-IR/NIR) midiendo conversion, y
de alli infiriendo ki, usando valores a bajas conversiones [62-65]. En la Tabla 4.3 se
proporciona un recuento de distintas investigaciones realizadas sobre sistemas de

polimerizacion en scCO,.

Tabla 4.3. Polimerizaciones en CO2 en condiciones supercriticas en

Emulsion (E), Solucion (S) y Dispersion (D)

Sistema | Monomero | Condiciones Comentarios Ref.
de Reaccion
80°C Se determina el efecto de las
) 200 a 1500 | condiciones de operacion sobre kp
S Estireno ) [66]
bar respecto al valor obtenido en masa,

conversion de 34.4%.

80°C Se observa el efecto de la concentracion
300 bar del agente RAFT en el sistema.
S Estireno o ) [67].
Seguimiento de los sistemas hasta 3
horas.
80°C Estudio de el efecto de la concentracion
Acrilato de
S 300 bar del agente RAFT en el sistema. Hasta 11 | [68].
Metilo
horas de tiempo de polimerizacion.
D Dimetil 59.4°C Primera sintesis de fluoropolimeros (691
Siloxano | 207 bar reportada. 48 h reaccion.
) 65°C
Estireno )
) 164 a 181 bar | Estmacion de kp por PLP-SEC.
D Metacrilato ) ) ) [70]
63 a67°C Conversion = 3% en 10 min de reaccion.
de Metilo

153 a 196 bar.
Metacrilato | 30°C

b de Metilo | 1000 bar Bajas conversiones, 2.2 al 4.1%., el 1]
Acrilato de objetivo es determinar la kp.
Butilo
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Sistema | Monomero | Condiciones Comentarios Ref.
de Reaccion
40 a 80°C, Bajas conversiones, 3.5%, solo 10 min
D Estireno 300 a 1500 | de reaccion, obtencion de kp por PLP- [72]
bar SEC.
. 100 a 160 °C | Proceso de CRP en sc CO,y SO,,
D Estireno [73]
69 a414 bar | nitroxidos similares al TEMPO.
65°C Se utiliza el poliperfluorooctil acrilato,
Metacrilato )
D 204 bar Poly(FOA) como tensoactivo. 4 horas [74]
de Metilo
de polimerizacion.
) 65°C Obtencion de particulas esféricas con
Metacrilato
D 145 a 331 bar | didmetros entre 1.55 y 2.86 mm. Hasta | [75]
de Metilo
4 horas de reaccion.
Metacrilato | 65°C
Uso de PDMS-macro mondémero como
de Metilo | 340 bar ) )
D tensoactivo. Conversiones de 24 a 94% | [76]
Dimetil
en 4 a 21 horas de reaccion.
Siloxano
) 65°C El Poly(FOA) no es buen surfactante
D Estireno [77]
204 o0 345 bar | para el caso STY.
65°C Estudio sobre la importancia de la
365 bar relacion del tamafio de bloque en el
D Estireno . [78]
estabilizador, poly(styrene-b-
dimethylsiloxane)
D Metacrilato | 65°C Uso de un macro monomero de 797
de Metilo | 207 a 276 bar | siloxano, hasta 5 horas de reaccion.
) 65°C Se determina que la nucleacion es
Metacrilato ) _
D 138 a 345 bar | dominada por coagulacion, asi como [80]
de Metilo
regiones controladas por coagulacion.
65°C Seguimiento calorimétrico de la
b Metacrilato | 207 a 241 bar | reaccion. Se obtuvieron perfiles de 81]

de Metilo

potencia, temperatura y presion contra

tiempo.
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Sistema | Monomero | Condiciones Comentarios Ref.
de Reaccion
31a60°C Proceso para polimerizacion
D Estireno 75 a 200 bar carbocationica de monomeros [82]
olefinicos.
) 65°C Emplea la ecuacion de Sanchez-
Metacrilato
D 202 bar Lacombe para calcular las [83]
de Metilo
concentraciones.
65°C Comparacion entre la rapidez de
Metacrilato
D ) 140 bar reaccion y rapidez de difusion entre las | [84]
de Metilo
fases.
65°C Efecto provocado por las condiciones de
Estireno 140 bar operacion y las constantes cinéticas
D Divinil fisicos sobre conversion, Mn, punto de [85]
benceno gel, densidad de entrecruza- miento,
fraccion gel.
) 75°C Conversion del 45%, 4 h de reaccion,
Metacrilato ) o _
E ) 350 bar obtencion de latex similar al obtenido en | [86]
de Metilo
masa.
65 80°C Emulsion de CO, en agua, obtencion de
E Estireno 100 a 300 bar | material poroso. Uso de tensoactivo [87]
fluorado.
4.4 CRP EN scCO,

Hasta este punto se han descrito en forma independiente los avances en CRP via RAFT en
sistemas heterogéneos y el progreso en el estudio de la polimerizacion en scCO,. Esta
investigacion ha sido motivada al considerar la posibilidad de producir materiales con
estructura controlada via RAFT, en procesos en fase dispersa donde la fase continua sea
scCO,. Esta inquietud ha motivado a distintos grupos de investigacion a enfocar esfuerzos en

este tipo de sistemas. Si bien es un area atn en desarrollo la investigacion realizada comienza

-70 -



a plasmarse mediante distintos reportes. En la Tabla 4.4 se incluyen los estudios reportados

sobre sintesis de polimeros via CRP en scCO,.

Tabla 4.4 Polimerizacion Radicalica Controlada en scCO;

Técnica
Mondémero | Condiciones Comentarios Ref.
CRP
de Reaccion
125°C Conversion de 43 y 86. Se us6 TEMPO
NMRP Estireno [88]
300 bar como controlador.
Se utilizé como ligante
Metacrilatos | 85°C '_di(tri .
ATRP 4,4 dl(trldecaﬂu(?ro . [89]
fluorados | 338 bar 1,1,2,2,3,3-hexahidrononil)-
2,2'-bipiridina
Aplican el concepto inistab, en este caso
110°C un iniciador azo con base en PDMS asi
NMRP Estireno [90]
70 bar como un macroiniciador polimérico con
estructura de alcoxiamina
Se propone mecanismo de terminacion.
80°C Mide velocidad de reaccion en funcion
RAFT Estireno ) [91]
300 bar de la concentracion de agente RAFT, se
uso CDB.
Acrilato de | 80°C Estudio similar al de STY, proponiendo
RAFT [92]
Metilo 300 bar constantes cinéticas.
Metacrilato | 65°C Ditionaftilato de a-cianobencilo como
RAFT ' [93]
de Metilo | 276 bar agente RAFT, MMA y Krytox
Metacrilato | 65°C Validacion de controladores RAFT con
RAFT [94]
de Metilo | 276 bar MMA y Krytox como tensoactivo.
) 65°C Obtienen copolimeros en bloque
ATRP | Metacrilatos [95]
276 bar utilizando macroligantes

Dentro de la CRP en scCO, cabe mencionar que los primeros estudios fueron realizados por
el grupo de investigacion de Xerox, quienes reportaron la polimerizacion de estireno con

TEMPO (NMRP)[88]. Posteriormente, Xia et al. [89], reportaron la polimerizacion radicalica
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controlada con mecanismo ATRP llevada a cabo en scCO,. Finalmente, los pioneros en CRP
via RAFT en scCO, fueron los miembros del grupo de Vana y Beuermann [91-92]. Sin
embargo, el grupo de Howdle ha reportado recientemente distintos estudios sobre estos

sistemas [93,94].

En lo que se refiere al modelamiento matematico de procesos de polimerizacion en scCO,,
hay pocos estudios en la literatura. El grupo de DeSimone modeld la polimerizacion
heterogénea del fluoruro de vinilideno (VDF) suponiendo que el proceso es homogéneo [96].
Los grupos de Kiparissides y Morbidelli modelaron la polimerizacion radicalica convencional
en dispersion de metacrilato de metilo (MMA) en scCO, [97, 98]. El grupo de Morbidelli
también modeld la polimerizacion de VDF, pero considerando la naturaleza heterogénea del
proceso [99]. Destacan también los trabajos del grupo del Dr. Eduardo Vivaldo-Lima, en el
cual participa el suscrito. Se han modelado sistemas de copolimerizaciébn con
entrecruzamiento de mondmeros vinilicos/divinilicos en scCO; [85] y homopolimerizaciones,
tanto de monomeros fluorados [100] como de MMA, considerando distintos tipos de
sistemas, variando el tipo de tensoactivo y planteando distintas hipdtesis sobre los procesos de
particion de las especies entre la fase continua y dispersa, sobre todo en las primeras etapas de

la polimerizacion[101].

En cuanto al modelado de sistemas de polimerizacion via CRP se puede comentar que ha sido
un tema ampliamente estudiado por distintos grupos de investigacion, sin embargo cabe
destacar que en el grupo en el cual participa el suscrito se cuenta con amplia experiencia en
este rubro, incluyendo sistemas controlados via ATRP [102], NMRP [103-105], RAFT [106] e
INIFERTER [107].
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Capitulo 5

SIMULACION DE POLIMERIZACION EN
DISPERSION POR TRANSFERENCIA DE ADICION-
FRAGMENTACION REVERSIBLE (RAFT) EN
DIOXIDO DE CARBONO EN CONDICIONES
SUPERCRITICAS

Resumen

Utilizando el paquete de simulaciéon Predici®, se ha desarrollado un modelo cinético que
describe una polimerizacion radicalica controlada por transferencia de adicion-fragmentacion
reversible (RAFT por sus siglas en inglés) de mondmeros vinilicos, llevada a cabo en
dispersion, en diéxido de carbono en condiciones supercriticas (scCO,). Se reportan estudios
de analisis de sensibilidad paramétrica de los efectos de la variacion en las concentraciones
iniciales de los reactivos, afectando la relacion inicial de concentraciones del controlador
RAFT/iniciador, asi como de las condiciones de operacion del sistema, temperatura y presion
y el efecto del coeficiente de transferencia de masa de los radicales poliméricos de la fase
continua a la fase dispersa, sobre rapidez de polimerizaciéon y evolucion de pesos moleculares.
Las simulaciones se llevaron a cabo utilizando parametros cinéticos y fisicos correspondientes
a la polimerizaciéon de metacrilato de metilo (MMA) en scCO,, utilizando azo-bis-iso-
butyronitrilo (AIBN) como iniciador. Las condiciones iniciales de operacion del sistema
fueron 65 °C y 200 bar. Para las constantes cinéticas de adicion-fragmentacion se utilizaron
valores “tipicos” de agentes RAFT correspondientes a sistemas a baja presion. Este estudio

constituye el primer reporte sobre simulacion de sistemas de polimerizacion RAFT en scCO,.

*Este Capitulo esta basado en el articulo “Simulation of Reversible Addition-Fragmentation Transfer (RAFT)
Dispersion Polymerization in Supercritical Carbon Dioxide”, Gabriel Jaramillo-Soto, M. Luz Castellanos-
Cardenas, Pedro R. Garcia-Moran, Eduardo Vivaldo-Lima, Gabriel Luna-Barcenas, and Alexander Penlidis
Macromol. Theory Simul. 2008, 17, 280-289

-78 -



5.1 INTRODUCCION

La polimerizacion radicalica controlada, también llamada “viviente”, (CRP por sus siglas en
inglés) se ha convertido en un drea importante en la ciencia e ingenieria de polimeros debido a
que mediante esta técnica es posible sintetizar materiales con estructuras controladas. Las
aplicaciones potenciales de los materiales sintetizados via CRLP incluyen las industrias de
adhesivos, recubrimientos, electronica, nanotecnologia y de biomateriales [1]. Algunas de las
ventajas de la polimerizacion via RAFT sobre otras técnicas de CLRP, tales como ATRP
(atom transfer radical polymerization) y NMRP (nitroxide-mediated radical polimerization)
incluyen versatilidad de mondmeros que pueden polimerizar y que las polimerizaciones
pueden llevarse a cabo en un amplio intervalo de condiciones de operacion, asi como en
distintos tipos de proceso (emulsion, mini emulsion, dispersion). Todo esto es posible una vez
que el controlador RAFT con la estructura adecuada para cada sistema ha sido elegido o

sintetizado [2,3].

El didxido de carbono en condiciones supercriticas se ha convertido en un medio muy
atractivo para los procesos de polimerizacion debido a su baja toxicidad, bajo costo, punto
critico facilmente alcanzable (T.= 31.1 °C, P.= 73.8 bar) y su caracter amigable con el
ambiente [5,6]. Otra ventaja es que el polimero sintetizado puede ser obtenido libre de
disolvente[7]. Se han sintetizado, alcanzando altos valores de conversion de monomero,
muchos polimeros en scCO,, incluyendo fluoropolimeros, polisiloxanos, poli(metacrilato de

metilo) poliéster y policarbonatos [8-11].

La sintesis de polimeros via técnicas de CLRP en scCO, ya ha empezado a aparecer en la
literatura [12-17]. La posibilidad de producir materiales poliméricos con estructuras
controladas utilizando tecnologias “verdes” (polimerizacion en scCO;) es la motivacion que
impulsa estas investigaciones. Los materiales poliméricos (principalmente poliacrilatos y
poliestireno) han sido sintetizados mediante las técnicas de CLRP ya comentadas, ATRP,
NMRP y RAFT, utilizando scCO, como fase continua del sistema de polimerizacion. Sin
embargo, a pesar de que el modelado de los sistemas controlados via RAFT en sistemas en
masa, o bien , dispersos en agua ya ha sido reportado en distintas publicaciones [18-33], y que
el modelado de polimerizacion convencional por radicales libres de fluoruro de vinildeno
(VDF)[31,31], MMA [33,34], fluoromonoémeros [35] y estireno/divinibenceno [36] en scCO,

ha sido reportado por distintos grupos de investigacion, hasta donde sabemos de la revision
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bibliografica exhaustiva realizada en este trabajo, no existen reportes en la literatura sobre

modelado de procesos CRP llevados a cabo en scCOs.

5.2 MODELADO

5.2.1 CINETICA DE POLIMERIZACION

El mecanismo de reaccion, correspondiente al proceso RAFT, considerado en este estudio
incluye: iniciacion térmica, propagacion de mondomero, transferencia de cadena al mondmero,
adicion-fragmentacion con el agente RAFT, adicion- fragmentacion con el polimero
durmiente, terminacion bimolecular (por combinacién y desproporcion) y la terminacion
intermedia entre radicales. Estas reacciones se muestran en las ecuaciones (5.1) a (5.8), en el
mismo orden en el cual fueron mencionadas. Todas las reacciones tienen lugar tanto en la fase

dispersa como en la fase continua del sistema.

1—X 52R?,
X (5.1)
R}, +M—% >RM;}
RM® +M—S 5 RM?,, (5.2)
RM? +M—Xin yRD_+M* (5.3)
. Kadd . Kpg .
RM{+AB . RM,AB _  RM,A+B (5.4)
¢« —zadd «—=bd
kad L4 kb
RM; +RM(A ™, ~RM,ARM, . ~ RM,A+RM; (5.5)
(+m (;b
RM®+RM: —%« ,RD_ R (5.6)
RM? +RM: —X¢ 5RD_+RD, (5.7)
RM, ARM, +RM; — > RM RMRM, (5.8)

El modelo matematico detallado de los sistemas controlados via RAFT utilizando el paquete
comercial de simulacion Predici ha sido explicado por Wulkow et al. [25] para el caso de
sistemas en una sola fase. En trabajos desarrollados dentro del grupo de investigacion del Dr.

Eduardo Vivaldo Lima, en los cuales el suscrito ha participado de manera importante, se ha
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propuesto un modelo cinético detallado para el caso de polimerizacion controlada via RAFT,
incluidas las reacciones presentadas en las ecuaciones (5.1) a (5.8). Ademas, se ha demostrado

que el modelo desarrollado en Predici genera exactamente los mismos resultados.

Las reacciones en las cuales se ven involucradas las moléculas poliméricas en la fase dispersa
(terminacién bimolecular, propagaciéon de monoémero, adicion al agente RAFT o especie
polimérica durmiente, y la fragmentacion de los aductos de uno o dos brazos) pueden ser
controladas por efectos difusionales (DC). Dentro del modelo se incluye, como alternativa, el
control de las reacciones via efectos difusionales utilizando la teoria de volumen libre, tal
como se muestra en la ecuacion (5.9). La fraccion de volumen libre se define en la ecuacion
(5.10). El subindice “rxi” en ki o “i” en Pi, pueden tomar valores t, p, a, o b, para

terminacion, propagacion, adicion o fragmentacion, respectivamente.

K =Ky exp(— Bij (5.9)
v
N
vp = Z[O-OZS_FOH(T'Tgi)]%i (5.10)

i=l1

5.2.2 PARTICION DE LOS COMPONENTES ENTRE LAS DOS FASES

A pesar de que el proceso de polimerizacion en dispersion consiste al inicio en una solucion
homogénea de mondmero, iniciador, disolvente (scCO;) y demas substancias incluidas en el
sistema de reaccion (como el agente RAFT en este caso). En el presente estudio se supuso que
hay dos fases desde el inicio de la polimerizacion. Esta suposicion es razonable en los
sistemas de polimerizacion por radicales libres dado que la produccion de macromoléculas de
gran tamafo es muy rapida particularmente dentro del intervalo de temperatura en el cual se
lleva a cabo el presente estudio (menor a 80 °C), de tal modo que el tamafio critico de cadena
para iniciar la etapa de obtencion de la segunda fase, la fase dispersa, puede presentarse a

bajas conversiones.
La transferencia de masa del mondmero entre las fases continua y dispersa puede

representarse por medio de la ecuacion (5.11). En condiciones de equilibrio, la rapidez de

transferencia de masa del monomero desde la fase continua hacia la pase dispersa, 1y, sera
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igual a la rapidez de transferencia de masa de monomero desde la fase dispersa hacia la fase
continua, ryg, dando origen a las ecuaciones (5.12) y (5.13). El factor del volumen que aparece
en la ecuacion (5.13) permite expresar la nueva concentracion de monomero en la fase

continua, M., en términos del volumen correspondiente [37].

M, «—My (5.11)
v, =—kpe(M]. ~[M];) (5.12)
i, = Kpe((M], = [M])e (5.13)

Vi

Las ecuaciones (5.11) a (5.13) corresponden al caso del mondmero. Las ecuaciones
correspondientes para el disolvente (scCO,), el iniciador, y el agente RAFT tienen la misma
forma. Las concentraciones iniciales de los componentes que aparecen en las ecuaciones (11)
a (13) y las correspondientes (no incluidas) para el disolvente, el iniciador y el agente RAFT,
fueron calculadas utilizando coeficientes de particion de las especies entre las fases. Los
coeficientes de particion para el monoémero, el disolvente (scCO,), el iniciador y el agente
RAFT se definen en las ecuaciones (5.14) a (5.17), respectivamente. Cuando el valor del
coeficiente de particion es > 1 la concentracion de la especie en cuestion es mayor en la fase
continua que en la dispersa, tal y como ocurre en el caso del disolvente. Para el mondmero,
iniciador y controlador el coeficiente de particion sera < 1 ya que dichas especies se

encuentran en mayor concentracion en la fase dispersa.

Cm = E\ﬁk (5.14)
Lo, Egj: (5.15)
G = E}: (5.16)
CaB = E:gt (5.17)

Se supuso que la reaccion de terminacion bimolecular ocurre Uinicamente en la fase dispersa,
ya que el polimero muerto permanece en dicha fase. También se supuso que los radicales

poliméricos producidos en la fase continua migran hacia la fase dispersa una vez que alcanzan
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el tamafio critico de cadena; sin embargo, tanto los radicales formados en la fase dispersa
como aquellos que migraron desde la fase continua permanecen en la fase dispersa (no hay
transferencia de moléculas poliméricas desde la fase dispersa hacia la continua). Se considerd
que la transferencia entre fases de estos radicales poliméricos procede como lo expresa el paso
de reaccion llamado “k(s)-dependent termination” del paquete Predici®. Dicho paso se

representa en las ecuaciones (5.18) a (5.20) [37].

(RM; )C M—)(RM; )d (5.18)
([RM;])’C = _ktransfer (I‘)[RM;L (519)
(SYE Py—Sva | (5.20)

5.2.3 IMPLEMENTACION DEL MODELO EN PREDICI®
Las reacciones (1) a (8) para el sistema de homo polimerizacion controlada via RAFT fueron
incluidas en un modelo implementado en el paquete Predici®”, tal y como se muestra en la

Tabla 1. En dicha tabla las variables sin subindice se refieren a la fase dispersa. El subindice

(o terminacion) “c” indica que la especie se encuentra en la fase continua.

Tabla 5.1. Mecanismo de Reaccion implementado en Predici®

Reaccion Fase Paso en Predici Nombre del Paso | Constante
o o ) . Elemental
Disociacion del Iniciador Continua | I.— 21, ) K4e
Reaction
Disociacion del Iniciador Dispersa | [— 2I° Initiation (rad) kq
Iniciacién Continua | I +Mc—Rq) Initiation (anion) Kic
Iniciacion Dispersa | [+M—R() Initiation (rad) k
Propagacion Continua | R¢'stMc—R¢ 51y Propagation Kpe
Propagacion Dispersa | R'tM—R 1) Propagation kp,
Transferencia de Cadena Dispersa | R's+M— P+R" Transfer K
Primera Adicion Dispersa |R’sFrAB—R'AB(;) |Change Ka
Primera Fragmentacion Dispersa | R°AB(;) — RA() +I° | Change kp
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Reaccion Fase Paso en Predici Nombre del Paso | Constante
o Dispersa | RA+R ) o
Adicion d-Termination ka
—Qe7Se)
Fragmentacion Dispersa Qs — R Change ky,
Fragmentacion Dispersa | Q) — RA, Change ky,
Fragmentacion Dispersa | g — R’ Change ky
Fragmentacion Dispersa | g — RA( Change ky,
Terminacion por Dispersa |R’s)+ R'py— P + o
o Combination Kic
Combinacion P
Terminacion por Dispersa | | . ) )
) R's) + Ry = Py | Disproportion ki
Desproporcion
Terminacion del Aducto Dispersa | Q) + R';y— Tsin) Condensation '
Terminacién del Aducto Dispersa S t Riy— Tsin Condensation kit
Terminacién del Aducto Dispersa Si) + Qw— TTiry | Condensation ki

Tal y como se menciond anteriormente, las ecuaciones matematicas detrds de la
implementacion del mecanismo de polimerizacion controlada via RAFT, representado por las
ecuaciones (5.1) a (5.8) han sido explicadas con detalle por Wulkow et al.[25]. Los “pasos de
reaccion” del paquete Predici® que representan el problema del equilibrio de fases, expresado
por las ecuaciones (5.11) a (5.20), se muestran en la Tabla 2. El paso de reacciéon “Phase
Exchange” de Predici® representa a las ecuaciones (5.11) a (5.20), las cuales permiten calcular
la particion entre las fases de las moléculas de bajo pesos moleculares. La transferencia de
radicales poliméricos de tamafio de cadena inferior al tamafio critico se describe por medio de
las ecuaciones (5.18) a (5.20). En el paquete de simulacion Predici esta transferencia se

describe por medio del paso de reaccion “k(s)-Termination”.
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Tabla 5.2. Implementacion en Predici del modelo de particion de componentes.

Reaccion Fase Paso en Predici Nombre del Paso Constante
Continua,
) [.] Phase Exchange Kpe
Transferencia de Dispersa
Fase de las Continua,
) ) ) COye= COy Phase Exchange Kpe
Especies de bajo Dispersa
Peso Molecular Continua,
) M.<—M Phase Exchange Kpe
Dispersa
Formacion de la Continua, . . o
) ) R¢ (s) = R(s) k(s)-Termination Kiransfer
Fase Dispersa Dispersa

Las contantes cinéticas incluidas en la Tabla 1 pueden expresarse en funcion de la temperatura

mediante las ecuaciones correspondientes siguiendo el modelo de Arrhenius. La dependencia

con la presion esta dada por la ecuacion (21)[38], en la cual AV™ es el volumen de activacion.
La presion de referencia, Py en la ecuacion (21), es 1 bar, y kyo es la constante cinética a la
temperatura T y presion, P= 1 bar, con x= p para la constante cinética de propagacion, y x=t
para la de terminacion.

+

Inky =Inkyxq + av (P-Pg),x=p,t (21)

RT

Ademas de corregir las ecuaciones cinéticas por efectos de presion y temperatura, en los
valores de las constantes cinéticas de propagacion y terminacion, también se considero el
efecto en estas variables al calculo de densidad del CO, usando la ecuacion de Wagner [39],

usando el programa CO,PAC.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Como se mencion6 anteriormente, en el presente estudio se ha utilizado como referencia un

sistema de polimerizacion de metacrilato de metilo (MMA) en scCO», utilizando N,N-azo-bis-
isobutironitrilo (AIBN) como iniciador y un agente RAFT con constantes cinéticas a baja
presion reportadas por Wang y Zhu [19], las condiciones de operacion asi como las especies

presentes en el sistema, y su concentracion se reportan en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Concentraciones Iniciales y Condiciones de Operacion de el

Sistema de Referencia para la Polimerizacion de MMA scCO,

Substancia o Variable de Operacion Valor o Concentracion
MMA, mol L 1.9629

CO,, mol L™ 15.027

AIBN, mol L' 1.1969x107

Agente RAFT, mol L™ 1.1969x107

Presion, bar 200

Temperatura, °C 65

Volumen del Reactor, L 0.55

Implementando las concentraciones y condiciones de operacion incluidas en la Tabla 5.3, los

coeficientes cinéticos y parametros listados en la Tabla 5.4, y la relacion controlador/iniciador

([RAFT]o/[AIBN]¢=1) se obtiene la linea solida delgada que se aprecia en la Figura 5.1.

Al generar estos resultados se supuso que el agente RAFT tiene el mismo comportamiento de

particion entre las fases que el mondmero (Tabla 5.4). Los coeficientes de particion utilizados

para el monomero, el disolvente y el iniciador fueron tomados de estudios preliminares

desarrollados, dentro del grupo de investigacion del Dr. Eduardo Vivaldo Lima (Castellanos-

Cardenas[42]) para el caso de polimerizacion convencional de MMA en scCO,. El célculo de

dichos coeficientes de particion se llevdo a cabo utilizando datos experimentales[34,46]

disponibles en la literatura.

Tabla 5.4 Valores de las Constantes Cinéticas y Otros Pardmetros incluidos en el Modelo.

Pardametro Valor Comentarios Referencia
fe 0.8 Eficiencia del Iniciador [40]
f 0.5 Eficiencia del Iniciador [41]
Kc 6.8x10 %™ Disociacion del Iniciador [40]
kg 8.6x10°s™! Disociacion del Iniciador [42]
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Parametro Valor Comentarios Referencia

Koo 6.8x10°L mol g | Lropagacion [44]
kp 8.3x10°L mol™ s | Propagacion [38]
Ka 1.0x10°L mol ™ s™ Adicién [19]
ky 1.0x10% s Fragmentacion [19]
kic 6.0x10°L mol ™ s Terminacion por Combinacion [45]
kg 2.5x10’L mol™ 5™ Terminacion porDesproporcion [45]
Kt 1.7x10° L mol™ s Terminacion del Aducto Estimado

s Transferencia de Fase de las ]
Kpe 1.7x107 s’ Estimado
Especies de Bajo Peso Molecular

Transferencia de Fase de los

Kiransfer 1x10°L mol™ s Estimado

Oligorradicales
Coeficiente de Particion del

v 2.5 [42]
Monoémero
Coeficiente de Particion del

G 2 . [42]
Iniciador
Coeficiente de Particion del

Ceo2 4 . [42]

disolvente

Se supuso que la propagacion del mondémero ocurre en la fase continua hasta que la cadena
alcanza un tamafio critico. En este punto las cadenas migran hacia la fase dispersa, debido a su
insolubilidad en la fase continua. Esto se presenta segun queda establecido en las ecuaciones
de transferencia de masa (18)-(20). En la literatura existen reportes sobre la solubilidad del
PMMA; se menciona que dicho polimero con un peso molecular aproximado de 93,000 g mol’

! es totalmente insoluble en scCO, a 225 °C y 2550 bar[47].

En sistemas ternarios, PMMA-scCO,-MMA, el monomero, que actia como co-disolvente,
afiadido al scCO, disminuye la presion necesaria para disolver a el PMMA. Por ejemplo, a
80°C y alrededor de 1000 bar, aproximadamente el 30 % de MMA, respecto al peso del
polimero, es suficiente para obtener una fase homogénea[48]. La solubilidad de oligomeros,
de 30 unidades, a 200 bar y 35°C ha sido reportada en la literatura[7]. Kumar et al.[43]

estudiaron la solubilidad de oligdmeros de poliestireno a 250 bar y 60 °C, encontrando que los
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radicales poliméricos de hasta 10 unidades de longitud de cadena son significativamente

solubles.

Basados en estos estudios, se supuso que el tamafio critico de cadena de los radicales de
PMMA se encuentra alrededor de 30 unidades. Con el objetivo de poder apreciar como
depende la transferencia de masa de los radicales poliméricos entre las fases, del tamafio de
cadena de los mismos, las simulaciones se llevaron a cabo en el “modo de distribucion del
paquete de simulacién Predici®. Al variar el valor del tamafio critico de cadena de 10 a 100 no
se apreciaron variaciones importantes en los valores de grado de polimerizacion y peso

molecular calculados mediante la implementacion del modelo.

Una vez que se establecieron las concentraciones iniciales de las substancias presentes en el
sistema, los parametros de referencia asi como las condiciones de operacion, se llevo a cabo
un analisis de sensibilidad paramétrica. En la Figura 5.1(a) se puede apreciar el efecto de la
variacion de la relacion molar del controlador entre el iniciador sobre la rapidez de
polimerizacion expresada como conversion contra tiempo. Podemos observar que al aumentar
la concentracion inicial del controlador RAFT, sin variar la concentracion inicial del iniciador,
la rapidez de polimerizacion disminuye (Figura 5.1(a)), el peso molecular promedio en
numero, M,, disminuye (Figura 5.1(b)) y el indice de polidispersidad (PDI) también
disminuye (Figure 5.1(c)).

Este comportamiento del tipo “efecto de retardo” se presenta tipicamente en los sistemas de
polimerizacion controlados via RAFT y ha sido descrito y explicado en la literatura (para un
estudio a fondo de este comportamiento ver, Pallares et al.*® y las referencias incluidas en

dicho trabajo).
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Conversion de Monomero
o o =
' [ ] 5]

=
(]

. [RAFTINE1.E 2 [RAFTH[I]=1.2
—13 [RAFT)TFT —4 [RAFT|I=0 73
...... B [RAFTIN=0.E = [RAFT)=00
4 & a8 10
Tiempo [h]

Figura 5.1(a) Efecto de la variacion de la relacion molar agente RAFT a iniciador, en la

polimerizacion via RAFT de MMA en scCO,, sobre la Conversion de mondomero en funcion

del tiempo.
1.8E+06

(b)

1. 2E+05 4

8.0E+04
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— [RAFTIIF1 0
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- - -5 [RAFTIIFO A

2 [RAFTIOf1 25
—d [RAFTHI}0 75
— [RAFTIIE0D

Figura 5.1(b) Efecto de la variacion de la relacion molar agente RAFT a iniciador, en la

polimerizacion via RAFT de MMA en scCQO,, sobre el Peso molecular promedio en numero en

0.4 s
Conversion de Mondmero

funcion de la conversion de monomero.
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Polidispersidad

——1 [RAFTHI15 2 [RAFTHIF=1 25
— % [RAFTII1 = [RAFTIII=0 75
-5 [RAFTHIR0S =——f [RAFTHITO00

1 ; ; . ;
0 0.2 0.4 0.8 0.8 1
Conversion de Monomero

Figura 5.1(c) Efecto de la variacion de la relacion molar agente RAFT a iniciador, en la
polimerizacion via RAFT de MMA en scCO,, sobre la Polidispersidad en funcion de la
conversion de monomero. Las condiciones de polimerizacion y los parametros cinéticos

utilizados para la obtencion de las Figuras 5.1 se reportan en las Tablas 5.3 y 5.4.

Podemos observar que a las condiciones tomadas en cuenta como referencia para la
simulacion del proceso (Tablas 5.3 y 5.4), la polidispersidad nunca alcanza valores inferiores
a 1.4. Por otro lado, a altas conversiones de mondémero el valor de la polidispersidad se
incrementa repentinamente hasta valores cercanos a 3 o incluso superiores tras alcanzarse
valores de conversion de mondémero mayores al 90%. Lo anterior se debe a posibles

imprecisiones en la estimacion del reparto de las especies en ambas fases.

Debido a que en el presente estudio se utilizaron valores reportados anteriormente para los
parametros correspondientes a las reacciones de adicion y fragmentacion [19,20], el resultado
obtenido sugiere que los agentes RAFT reportados en la literatura no presentarian un
desempefio muy eficiente en scCO,, a las condiciones descritas en la Tabla 5.3. Los
resultados de altos valores de polidispersidad para sistemas que utilizan estos valores para las
constantes de adicion y fragmentacion son consistentes con aquellos obtenidos por otros

grupos de investigacion [21,23].

-90 -



En la Figura 5.2 se muestra el efecto de la presion (P) sobre la rapidez de polimerizacion y la
evolucion de pesos moleculares. Como se esperaba [35,36], al aumentar la presion, la rapidez
de polimerizacion, M,, y la polidispersidad aumentan pero las variaciones significativas se

presentan en valores de presion cercanos al punto critico del didéxido de carbono.

Las diferencias en magnitud de la rapidez de polimerizacion, M, y la polidispersidad,
dependiendo del valor de la presion y qué tan alejado esta el valor de la presion del valor del
punto critico del disolvente, se deben al efecto de la presion sobre la densidad del didxido de
carbono (la cual determina de manera importante la solubilidad del mondémero, el iniciador y
el agente RAFT en el disolvente). A presiones cercanas al punto critico del dioxido de
carbono, pequeiios cambios en el valor de la presion provocan grandes variaciones en el valor
de la densidad y, por lo tanto, grandes variaciones tanto en la rapidez de polimerizacion, como

en la evolucion de pesos moleculares.

'I -
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Q 2 4 = -] 10
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Figura 5.2(a) Efecto de la presion sobre la conversion del monomero en funcion del tiempo.
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Figura 5.2(b) Efecto de la presion sobre el Peso molecular promedio en numero, en funcion

de la conversion.
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Figura 5.2(c) Efecto de la presion sobre la Polidispersidad en funcion de la conversion. Las
condiciones de polimerizacion y los pardmetros cinéticos utilizados en las Figuras 5.2 se

reportan en las Tablas 5.3 y 5.4.
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En la Figura 5.3 podemos observar que la temperatura tiene un efecto importante sobre la
rapidez de polimerizacion y M,, pero su efecto es casi imperceptible sobre la polidispersidad.
Este comportamiento es también consistente con lo observado en polimerizaciones en masa
controladas via RAFT, en sistemas operando a bajas presiones[26]. El efecto de la temperatura
en el sistema se deriva de la dependencia del tipo Arrhenius que presentan las constantes
cinéticas con la temperatura, asi como de la dependencia de la densidad de los componentes
del sistema de reaccion respecto a la temperatura, en particular del disolvente, en este caso el

CO..

Conversion de Mondmaearo

10

Tiempo [h]

Figura 5.3(a) Efecto de la temperatura sobre la Conversion de Monomero en funcion del

tiempo.
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Figura 5.3(b) Efecto de la temperatura sobre el Peso molecular promedio en numero en

funcion de la conversion del monomero.
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Figura 5.3(c) Efecto de la temperatura sobre Polidispersidad en funcion de la conversion del
monomero. Las condiciones de polimerizacion y los parametros cinéticos utilizados se

reportan en las Tablas 5.3 y 5.4.
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En la Figura 5.4 se muestra el efecto de la transferencia de radicales poliméricos de la fase
continua a la fase dispersa sobre la rapidez de polimerizacion y la evolucién de pesos
moleculares. La cantidad de radicales poliméricos que migran de la fase continua a la fase
dispersa estd determinada por la constante de transferencia de masa, Kyanster (nombrada

“transfer” en la Figure 5.4).
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Figura 5.4(a) Efecto de la constante de transferencia de masa, kianser Sobre la Conversion de

Monémero en funcion del tiempo.
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Figura 5.4(c) Efecto de la constante de transferencia de masa, kiansper sobre la olidispersidad
en funcion de la conversion del monomero. Las condiciones de polimerizacion y los

pardametros cinéticos utilizados se reportan en las Tablas 5.3 y 5.4.
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Si la rapidez de transferencia de radicales poliméricos de la fase continua a la fase dispersa
aumenta, se espera que la rapidez total de polimerizacion, Rp, (determinado principalmente
por Rp de la fase dispersa) también se incremente, que M, también aumente, y que el valor de
la polidispersidad permanezca sin variacion. Sorpresivamente, los resultados presentados en la
Figura 5.4 muestran resultados opuestos a los esperados para Rp y M, (a bajas conversiones
de monoémero), con Rp mas lento (Figura 5.4(a)) y M, menor en el intervalo de bajas
conversiones (Figura 5.4(b)) cuando el valor de Kkgyunsfer aumenta. La polidispersidad
permanece casi constante ante la variacion del valor de Kkgansrer (Figura 4c). Este resultado
aparentemente “inesperado” sobre Rp y M, (a bajas conversiones) puede explicarse debido a
la naturaleza reversible de las reacciones de adicion y fragmentacion y la presencia de la

reaccion de terminacion del aducto.

A pesar de que una mayor cantidad de radicales poliméricos migran desde la fase continua
hacia la fase dispersa cuando el valor de keansrer aumenta, estos radicales adicionales pueden
provocar la produccion de una mayor cantidad de aductos poliméricos o macroradicales

poliRAFT, tal y como se aprecia en la ecuacion (5).

La pérdida de estos radicales adicionales por la produccion de macroradicales poliRAFT, los
cuales pueden ser consumidos por terminacion intermedia (reaccion promovida si la
concentracion de radicales poliméricos se incrementa) puede explicar el resultado
aparentemente inesperado mostrado en la Figura 5.4. Dado que el polimero durmiente
contribuye en forma importante al peso molecular global, el perfil de M, en funcion de la
conversion de monomero muestra el comportamiento esperado a valores de conversion
intermedia y alta (ver Figura 4b después de aproximadamente el 10% de conversion del

monomero).

5.4. CONCLUSIONES

Los efectos de la relacion de concentraciones iniciales entre el controlador y el iniciador, la

variacion de la presion y temperatura de operacion, la rapidez de transferencia de radicales
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poliméricos de la fase continua a la dispersa, sobre la rapidez de polimerizacion y el peso

molecular, fueron descritos adecuadamente por el modelo desarrollado.

Si bien existen en la literatura algunos datos experimentales de rapidez de polimerizacion y
evolucion de pesos moleculares para la polimerizacion de algunos mondmeros vinilicos en
scCO, en presencia de controladores del tipo RAFT[16,17], dichos datos tienen caracter de
estudio preliminar, enfocados a demostrar la factibilidad de este tipo de polimerizaciones bajo
esas condiciones de reaccion, pero no se tienen los datos suficientes para propdsitos de
validacion del modelo aqui expuesto. Es evidente la necesidad de estudios experimentales mas

detallados y bien disefiados, para este tipo de sistemas.

-98 -



REFERENCIAS

[1] K. Matyjaszewski, American Chemical Society: Washington D.C., ACS Symposium Series,
854, 2-9, 2003.

[2] G. Moad, Mayadunne, R. T. A., E. Rizzardo, M. Skidmore, S. H. Thang, American
Chemical Society: Washington D.C., ACS Symposium Series, 854, 520-535, 2003.

[3] G. Moad, E. Rizzardo, S.H. Thang, Australian J. Chem. 2005, 58, 379.

[4] M. Cunningham, Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 1039.

[5] C. A. Eckert, B. L. Knutson, P. G. Debenedetti, Nature (London) 1996, 373, 313.

[6] W. Leitner, Nature (London) 2000, 405, 129.

[7] U. Michel, P. Resnick, B. Kipp, J. M. DeSimone, Macromolecules 2003, 36, 7107.

[8] D. A. Canelas, J. M. DeSimone, Adv. Polym. Sci. 1997, 133, 103.

[9] J. L. Kendall, D. A. Canelas, J. L. Young, J. M. DeSimone, Chem. Revs. 1999, 99, 543.

[10] A. L. Cooper, J. Mater. Chem. 2000, 10, 207.

[11] T. Sarbu, T. Styranec, E. J. Beckman, Nature (London) 2000, 405, 165.

[12] J. Xia, T. Johnson, S.G. Gaynor, K. Matyjaszewski, J. M. DeSimone, Macromolecules
1999,
32, 4802.

[13] P. G. Odell, G.K. Hamer, US Patent 5552502, September 1996.
[14] P. G. Odell, G. K.Hamer, Polym. Mater. Sci. Eng., 1996, 74, 404.

[15] J. Ryan, F. Aldabbag, P. B. Zetterlund, M. Okubo, Polymer 2005, 46, 9796.

[16] T. Arita, S. Beuermann, M. Buback, P. Vana, e-Polymers 2004, no. 003.

[17] T. Arita, S. Beuermann, M. Buback, P. Vana, Macromol. Mater. Eng. 2005, 290, 283.

[18] M. Zhang, W. H. Ray, Ind. Eng. Chem. Res. 2001, 40, 4336.

[19] A. R. Wang, S. Zhu, J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2003, 41, 1553.

[20] A. R. Wang, S. Zhu, Macromol. Theory Simul. 2003 12, 196.

[21] M. Drache, G. Schmidt-Naake, M. Buback, P. Vana, Polymer 2005, 46, 8483.

[22] A. Theis, A.Feldermann, N.Charton, T. P.Davis, M. H. Stenzel, C. Barner-Kowollik,
Polymer 20085, 46, 6797.

[23] M. J. Monteiro J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2005, 43, 5643.

[24] Peklak, A. D., Butté, A., Storti, G., and Morbidelli, M., J. Polym. Sci., Polym. Chem.
2006,
44,1071.

-99 .



[25] M. Wulkow, M. Busch, T. P. Davis, C. Barner-Kowollik, J. Polym. Sci., Polym. Chem.

2004,
42, 1441.

[26] J. Pallares, G. Jaramillo-Soto, C. Flores-Catafio, E. Vivaldo-Lima, L. M. F. Lona, A.
Penlidis, J. Macromol. Sci., Pure Appl. Chem. 2006, 43(9), 1293.

27] A.D. Peklak, A. Butte, Macromol. Theory Simul. 2006, 15, 546.

28] R. Wang, Y. Luo, B. Li, X. Sun, S. Zhu, Macromol. Theory Simul. 2006, 15, 356.

Y. Luo, R. Wang, L. Yang, B. Yu, B. Li, S. Zhu, Macromolecules 2006, 39, 1328.

30] L. Yang, Y. Luo, B. Li, Polymer 2006, 47, 751.

31] P. A. Charpentier, K. A. Kennedy, J. M. DeSimone, G. W. Roberts, Macromolecules
1999,
32, 5973.

[32] P. A. Mueller, G. Storti, M. Morbidelli, M. Apostolo, R. Martin, Macromolecules 2005
38, 7150.

[33] C. Chatzidoukas, P. Pladis, C. Kiparissides, Ind. Eng. Chem. Res. 2003, 42, 743.

[34] P. A. Mueller, G. Storti, M. Morbidelli, Chem. Eng. Sci. 2005, 60, 377.

[35] I.A. Quintero-Ortega, E. Vivaldo-Lima, R.B. Gupta, G. Luna-Barcenas, A. Penlidis, J.
Macromol. Sci., Pure Appl. Chem. 2007, 44, 205.

[36] 1. A. Quintero-Ortega, E. Vivaldo-Lima, G. Luna-Barcenas, J. F. J. Alvarado, J. F.
Louvier-Hernandez, 1. C. Sanchez, Ind. Eng. Chem. Res. 2005, 44, 2823.

]
]
]
]

[37] M. Wulkow, Predici simulation package for polyreactions (User’s manual) 2003
Computing in Technology GmbH: Rastede, Germany, 17-99 — 17-101.

[38] S. Beuermann, M. Buback, G. T. Russell, Macromol. Rapid Commun. 1994, 15(4), 351.

[39] J. F. Ely, CO2PAC: A Computer Program to Calculate Physical Properties of Pure CO,
1986 National Bureau of Standards: Boulder, CO.

[40] Z.B. Guan, J.B. Combes, Y.Z. Menceloglu, J.M. Desimone, Macromolecules 1993, 26,
2663.

[41]J. Shen, Y. Tian, G. Wang, M. Yang, Macromol. Chem. 1991, 192, 2669.

[42] M. L. Castellanos-Cardenas, Tesis de Maestria 2006, Simulacion de la polimerizacion en
dispersion de Metacrilato de Metilo (MMA) en Dioxido de Carbono en condiciones
supercriticas, usando PREDICI, Department of Chemical Engineering, FQ-UNAM,
Mexico.

[43] S.K. Kumar, S.P. Chhabria, RC. Reid, U.W. Suter, Macromolecules 1987, 20, 2550.

[44] M. A. Quadir, J. M. DeSimone, A. M. van Herk, A. L. German, Macromolecules 1998,

- 100 -



31(19), 6481.
[45] M. D. Zammit, T. P. Davis, D. M. Haddleton, K. G. Suddaby, Macromolecules 1997, 30
(7),1915.
[46] M.L. O’Neill, M.Z. Yates, K.P. Johnston, C.D. Smith, S.P. Wilkinson, Macromolecules
1998,
31,2838-2847.
[47] F. Rindfleisch, T.P. DiNoia, M.A. McHugh, J. Phys. Chem. 1996, 100, 15581-15587.
[48] M. Lora, M. McHugh, Fluid Phase Equilibria 1999, 157, 285-297.

- 101 -



Capitulo 6

TECNICA EXPERIMENTAL

6.1 DESCRIPCION

El sistema experimental usado en la realizacion de este trabajo fue montado y validado en el
laboratorio 324 del edificio D de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional
Auténoma de México. Como lo indican los objetivos del presente proyecto se trabajo
experimentalmente con didéxido de carbono en condiciones supercriticas (scCO;) como fase
continua para la polimerizacion radicalica controlada por transferencia de adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) en dispersion. El cardcter supercritico del disolvente
determind las condiciones minimas requeridas de operacion del sistema, en este caso por
arriba del punto critico del didoxido de carbono, 73.8 bares y 31.1°C. Se disefi6 el sistema
experimental para trabajar a 1000 bar de presion y como temperatura maxima de operacion

85°C.

6.2 EQUIPO EXPERIMENTAL

Para alcanzar altas presiones, en este caso mayores a la necesaria para que el dioxido de

carbono presente comportamiento supercritico, es necesaria una bomba de compresion. En el
laboratorio fue instalada una bomba dual Teledyne® ISCO 260D, la cual puede comprimir el

diéxido decarbono a un presion maxima de 517 bar.

Para alcanzar la temperatura de operacion, en este caso, la minima requerida es la temperatura
critica del CO,, se disefidé un bafio de calentamiento a temperatura constante con agua como
medio de calentamiento por conduccion. El recipiente contenedor es de acero inoxidable y
cuenta con una tapa del mismo material. Para calentar el agua se utilizd un recirculador de
calentamiento con control de temperatura marca Polyscience, al cual se conectd un serpentin
de tubo de cobre. Se sumergid el serpentin dentro del bafio, lo cual permitiéo elevar la
temperatura del agua en la cual se encontraba sumergida la celda de reaccion. El bafio fue
aislado con papel aluminio y placas de poliestireno de una pulgada de espesor. Esto ultimo

resultd ser muy efectivo ya que respecto a la temperatura del recirculador con control de
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temperatura, la celda de reaccion presentd una temperatura constante con una variacion

maxima de un grado centigrado.

Las reacciones fueron realizadas utilizando una celda de reaccion hecha en acero inoxidable
316, con una capacidad de 0.038 L, disefiada para operar a altas presiones. La celda contaba
con dos ventanas laterales y dos frontales, en cada una de las cuales se adapt6 un cristal de
Zafiro para observar hacia el interior de la celda. La alimentacion se realizo utilizando
conexiones de tubo de 1/16 de pulgada de diametro y valvulas para alta presion marca High
Pressure”. La agitacion dentro de la celda se llevo a cabo gracias a un agitador magnético y un
plato de agitacion debajo del contenedor de acero inoxidable en el que se encontraba

sumergida la celda.

Cabe mencionar algunas cualidades de los vidrios de Zafiro utilizados; son transparentes
desde el ultravioleta (142nm), a través del espectro visible y el infrarrojo cercano (6.5
micrones) y desde 50 micrones hasta el espectro de las microondas. Son resistentes al ataque
quimico por ambientes acidos, estables por debajo de su temperatura de fusion (punto de

fusion 2040°C), presentas alta resistencia mecanica a cargas por choque y alta presion.

6.3 SISTEMA REACTIVO

Como iniciador se utilizdo N,N-azo-bis-isobutironitrilo (AIBN, Akzo Novel Chemicals) el cual

fue purificado tres veces via recristalizacion en metanol.

El estireno (Sigma Aldrich 99% SA972-4L), fue lavado con una solucion de NaOH al 5% en
peso. Posteriormente se dejo secando toda la noche con sulfato de magnesio. Al dia siguiente
fue filtrado y destilado al vacio a una temperatura de 22°C. Por su parte, el metacrilato de

metilo (Sigma Aldrich 99% -2L) fue utilizado tal y como se recibio.

El tensoactivo usado durante la primera etapa experimental del proyecto fue poli(estireno-b-
dimetilsiloxano), fue sintetizado por otro miembro del grupo de investigacion del Dr. Eduardo
Vivaldo Lima como parte de su proyecto para la obtencion del grado de Doctor en Ingenieria.
Por otro lado, el otro tensoactivo utilizado, el Krytox 257FSL, fue adquirido directamente con
el fabricante, DuPont, y se usé como se recibid. E1 CO; al 99.99% de pureza (Praxair), se usé

sin tratamiento alguno previo.
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En cuanto a los controladores RAFT, cabe mencionar que un par de los utilizados en el
presente estudio se encuentran disponibles a nivel comercial en el catalogo de Sigma-Aldrich,
el Acido S-(Tiobenzoil)tioglicélico y el N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo. Los otros dos
controladores RAFT utilizados, ¢l Ditiobenzoato de metilnaftaleno y el 4-Metil-ditiobenzoato de
alilo, nos fueron obsequiados por otro grupo de investigacion (Dr. Ramiro Guerrero-Santos
CIQA). Todos los controladores fueron utilizados tal y como llegaron a nuestro laboratorio;

no se purificé ninguno de ellos.

6.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Cabe mencionar que dadas las caracteristicas del sistema no es posible tomar muestras durante
una corrida experimental. Esto implica que para cada punto experimental obtenido fue

necesario llevar a cabo los siguientes pasos:

e Revisar cada una de las conexiones presentes en el sistema en busca de fugas o piezas
dafiadas.

e C(Calentar el bafio a la temperatura de reaccion.

e Comprimir el volumen necesario de CO, a la presion de reaccion en la bomba de
compresion.

e Revisar que los instrumentos de medicion de temperatura y presion trabajen
adecuadamente.

e Cargar en la celda la cantidad requerida de sustancias quimicas, en este caso
monomero, tensoactivo, iniciador y controlador, ademas de la barra magnética de
agitacion.

e La mezcla reactiva se agita mediante la barra magnética hasta que el resto de las
especies se han disuelto en el mondémero.

e Cerrar la celda y ponerla en un plato de agitacion para homogenizar la mezcla de
reaccion.

e Conectar la celda al sistema de alimentacion de CO,, la bomba de compresion, y
presurizar la celda a alrededor de 40 bar y revisar que no haya fugas.

e Poner la celda dentro del bafio de calentamiento. Debe evitarse dafiar las conexiones

con movimientos bruscos y doblar los tubos de alimentacion.
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Iniciar la agitacion magnética y esperar a que se alcance la temperatura de reaccion
dentro de la celda.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se alimenta mas CO; hasta una presion
menor a la presion de reaccion y se espera a que el sistema alcance el equilibrio.
Cuando la temperatura y presion dentro de la celda se estabilizan se ajusta la presion al

valor deseado alimentando mas CO,.

Una vez transcurrido el tiempo establecido de reaccion es necesario seguir los siguientes pasos

para detener la reaccion y recuperar el polimero obtenido:

Preparar un bafio de agua y hielo con temperatura aproximada de 4°C.

Cerrar las valvulas de alimentacion de la celda.

Sacar la celda del bafio de calentamiento y sumergirla en el bafio de enfriamiento para
detener la reaccion al disminuir drasticamente la temperatura en el interior de la celda.
Esperar a que tanto la presion como la temperatura de la celda disminuyan. Se ha
observado que los valores minimos tras seguir los pasos anteriores son 35 bar y 4°C.
Colocar un filtro en la linea de venteo de la celda y abrir la valvula para liberar el CO,
lentamente.

Una vez liberada la presion se abre la celda con cuidado, ya que en ocasiones queda
CO; atrapado en el polimero. Se recupera el producto, se lava con metanol, se agrega
hidroquinona en el metanol de lavado para detener la reaccion.

La celda de reaccion es lavada con algun disolvente orgéanico, dicho disolvente se
recupera en un vaso de precipitado, ya que contiene polimero.

Una vez recuperado el producto se deja secar dentro de una estufa de vacio, a una
temperatura de 45 °C.

Los vasos que contienen el polimero se pesan todos los dias hasta observar un valor

constante en el peso.

6.5 CARACTERIZACION DEL POLIMERO

La caracterizacion de los polimeros se llevd a cabo en un sistema de cromatografia de

exclusion de tamafios o de permeacion en gel (SEC o GPC), modelo Alliance 2695 de Waters,

acoplado con un banco cuatro de columnas y tres detectores. Uno de los detectores es un

arreglo de fotodiodos para el intervalo del espectro UV-VIS, modelo PDA 2996, marca

Waters, un detector de indice de refraccion, modelo RI-2414 de Waters y un detector Viscotek
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260D complementan el equipo. Los resultados fueron procesados con los paquetes de software

Empower y OmniSEC.

En el equipo de cromatografia por exclusion de tamafios o de permeacion en gel se utilizaron
columnas marcha Shodex (Tabla 6.1) y estandares de poliestireno para realizar la curva de

calibracion (Tabla 6.2).

Tabla 6.1. Columnas usadas en la caracterizacion del polimero mediante la técnica de

cromatografia por exclusion de tamafios.

Modelo de Columna Limite de exclusion
KF-801 1.5X 10°
KF-802 5X10°
KF-803 7X10°
KF-804 4X10°
KF-806 2X 10’

Tabla 6.2. Peso molecular promedio en niumero de los estdndares de poliestireno usados para

construir la curva de calibracion.

Numero de Estandar Peso molecular, M, [Daltons].

1 392

2 498

3 852

4 2620

5 6240

6 17,000
7 42,000
8 182,000
9 420,000
10 738,000
11 1,210,000
12 2,040,000
13 3,151,000
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Capitulo 7

EFECTO DE LAS VARIABLES DE OPERACION DEL
SISTEMA DE POLIMERIZACION CONTROLADA
POR TRANSFERENCIA DE ADICION-
FRAGMENTACION REVERSIBLE (RAFT)DE
METACRILATO DE METILO (MMA) EN scCO,

7.1 INTRODUCCION

Tras analizar los resultados obtenidos con el modelo de simulacion generado en la primera
etapa del presente trabajo de investigacion, presentados en el Capitulo 5, sobre el sistema de
polimerizaciéon radicdlica controlada (CRP) por transferencia de adicion-fragmentacion
reversible (RAFT) en dispersion de de metacrilato de metilo (MMA) en dioxido de carbono en
condiciones supercriticas (scCQO;), se planted como parte del estudio experimental del
presente proyecto llevar a cabo los experimentos necesarios para la validacion del modelo

descrito por nuestro grupo de investigacion para este tipo de sistemas [1].

En particular el sistema de polimerizacion en dispersion de MMA en scCO, ha sido
investigado a detalle por distintos grupos. Destaca el primer reporte de polimerizacion de un
monomero lipofilico en dispersion en un disolvente en estado supercritico[2]. A partir de
dicho reporte se han desarrollado distintos estudios en este tipo de sistemas, muchos
enfocados a las condiciones de reaccion y la estructura de los tensoactivos usados [3-6] hasta
los mas recientes en los que se incluye la presencia de controladores RAFT en el sistema
[7,8]. Dentro de este ultimo rubro se incluyen los resultados obtenidos en esta etapa de la

investigacion realizada por el suscrito.

7.2 CONCENTRACION DEL TENSOACTIVO

La importancia del tensoactivo utilizado en este tipo de sistemas radica en la estructura del
mismo, debido a que el disolvente utilizado en el sistema heterogéneo es el scCO,, es
imperante que el tensoactivo cuente con una region soluble en el disolvente, llamada CO,-

filica, y otra region soluble en el mondmero, llamada CO,-fobica, de este modo el tensoactivo
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podra estar presente en la interfase monoémero-disolvente y dar estabilidad a las particulas,

evitando la coagulacion de las mismas.

Para el caso especifico de la polimerizacion de MMA en dispersion en scCO; se ha reportado
en la literatura el uso del lubricante industrial Krytox® 257 FSL (DuPont), Esquemas 7.1,

como tensoactivo con el cual se pueden obtener altos valores de conversion de mondémero [9].

F{TF— CF,— D}TF—EDDH
n

CF, CF,

Esquema 7.1 Estructura del Krytox® 257 FSL.

Debido a que dentro del grupo de investigacion del Dr. Eduardo Vivaldo Lima se sintetizo un
copolimero, poli(estireno-b-dimetilsiloxano) (P(S-b-DMS)), Esquema 7.2, con el objetivo de
ser utilizado como tensoactivo en sistemas de polimerizacion en dispersion en scCO,, se
procedié a comparar experimentalmente el comportamiento del sistema ante la presencia tanto

del Krytox® 257 FSL como del copolimero.

CH3

|
forgh ey
’ CHs ’

Esquema 7.2 Estructura del poli(estireno-b-dimetilsiloxano) (P(S-b-DMS))

Para llevar a cabo esta comparacion se consideraron las condiciones de reaccion descritas en
la literatura para el uso de Krytox® 257 FSL como tensoactivo [9]. En la Figura 7.1 se pueden
apreciar los resultados obtenidos. La rapidez de polimerizacion, expresada como conversion
de monomero, es mucho mayor cuando se usa el tensoactivo fluorado, comparado con el
siliconado, esto ha sido reportado en la literatura [2]. En este caso en particular el copolimero
sintetizado tiene como objetivo principal ser utilizado en la CRP por RAFT de estireno y no
con MMA, sin embargo, esta etapa experimental ha servido para adquirir conocimiento de

campo en la operacion del sistema experimental.
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Figura 7.1 Comparacion entre dos tensoactivos sobre la conversion de MMA

Debido a los resultados obtenidos en la comparacion del tipo de tensoactivo se decidio
trabajar con el Krytox® 257 FSL en las siguientes etapas del estudio. El siguiente objetivo fue
determinar la concentracion inicial del tensoactivo dentro del sistema. Se llevaron acabo
experimentos (16 horas de duracion, 75°C de temperatura y 300 bar de presion) variando la
concentracién inicial de tensoactivo en el sistema. El controlador utilizado fue el Acido S-
(Tiobenzoil)tioglicolico (RAFT 1), disponible a nivel comercial. La concentracion inicial de

los reactivos se reporta en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Concentracion de los reactivos usados en el estudio

de concentracion inicial del tensoactivo

Reactivo 6 Substancia Concentracion 6 Cantidad
Disolvente (scCOy) 20 mL
Mondémero (MMA) 80¢g

Iniciador (AIBN) 0.0128 M

Controlador (RAFT A) 0.0128M

Tensoactivo (Krytox® 257 FSL) 0.5 a7 % en peso
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En la Figura 7.2 se observa un aumento en la conversion de mondémero a medida que se
aumenta la concentracion inicial del Krytox en el sistema, de 0.5 a 1%, respecto al peso del
monomero. A partir de este punto, al aumentar la concentracion de Krytox a 3 y 5% no se
observa una variacion importante en la conversion de monomero. Esto indica que en este
intervalo, de 1 a 5% en peso de tensoactivo, se encuentra el valor adecuado de la
concentracion de tensoactivo ya que al aumentar dicha concentracion al 7% se observa una
caida en la conversion de monomero. Esto se debe probablemente a que la presencia excesiva
de tensoactivo en el sistema con lo cual, ademas de estabilizar las particulas de polimero
formadas, crea un mayor numero de micelas de mondémero dentro de las cuales no se lleva a
cabo la polimerizacion. Conocer la concentracion en la cual se obtiene la mayor conversion de
monoémero es muy importante ya que permite un mejor rendimiento de la reaccion, ahorro de
energia y evita el desperdicio de reactivos y tensoactivo. Con base en los resultados obtenidos
se decidio establecer como concentracion inicial del tensoactivo 3% en peso respecto al
monoémero para continuar con los estudios de variacion de presion y temperatura de

operacion.

100
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Figura 7.2 Efecto de la concentracion inicial del Krytox® 257 FSL sobre la
conversion de MMA. Condiciones de operacion, T = 75°C, P=300 bar
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Tabla 7.2. Conversion, Peso Molecular y polidispersidad obtenida en cada

experimento dentro del estudio de la concentracion inicial del tensoactivo.

% Krytox %X MMA | Mn [g/mol] PDI
0.5 76.25 11551 1.36654835
1 86.29 11713 1.39537266
87.91 11613 1.33686386
7 78.57 12752 1.57285132

Los pesos moleculares y los valores de la polidispersidad obtenidos se reportan en la Tabla
7.2. Podemos observar que los valores de M, son similares en todos los casos excepto al
agregar 7% en peso de tensoactivo donde a pesar de obtener el menor valor de conversion de
monomero dentro del estudio realizado, se observa un valor mayor de Mn. La polidispersidad
obtenida fue menor de 1.4 para los experimentos excepto, una vez mas, para el caso de 7% de
Krytox, sin embargo el valor obtenido de Mn es muy similar al resto. Si bien los valores de la
polidispersidad no son muy buenos, ya que en los sistemas en los que se presenta un buen
control sobre la polimerizacion la polidispersidad presenta valores menores de 1.2, debido al
caracter de los estudios presentados en este capitulo no se realizo estudio alguno sobre el
efecto de la estructura del controlador RAFT sobre el sistema. Dicho estudio se presenta en el
capitulo siguiente, por lo tanto se seguird utilizando como controlador el Acido S-

(Tiobenzoil)tioglicolico.

200
i 0.5%
g rase 1.0%
100 | —— 5.0% :
| —T.0% |
20 f\wwu .
-100 | J
'E'DD.L:F. e .‘|I|] ...... = Eﬂ. ........ = h ..... 4.h- ....... E_ﬂ. R 0

Minutos
Figura 7.3 Cromatogramas correspondientes al estudio

de concentracion inicial del tensoactivo

En la Figura 7.3 se muestran como ejemplo los cromatogramas obtenidos con el detector RI-
2414 marca Waters. No se aprecia una variacion importante en los tiempos de retencion de la
muestra, los resultados obtenidos mediante la caracterizacion del polimero se reportan en la

Tabla 7.2.
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7.3 ESTUDIO CINETICO

Antes de llevar a cabo el estudio de las variables de operacion, temperatura y presion sobre el

desempefio de la polimerizacion, se decidid realizar un estudio cinético debido a los valores de
polidispersidad obtenidos en el estudio reportado en la seccion 7.1, ya que el control en el
sistema no parece ser optimo. Mediante el seguimiento de la cinética de una reaccion seria
posible determinar si el cardcter controlado de la polimerizacion se presentaba a distintos
tiempos de reaccion. Para el estudio se decidioé tomar como referencia los resultados obtenidos
por el grupo de Howdle[7], a pesar de las diferencias en cuanto a volumen del sistema
experimental y el tensoactivo utilizado. En su caso utilizaron polidimetilsiloxano
funcionalizado con acrilato de metilo (PDMS-MA), ver Esquema 7.3, sin embargo, tanto la
relacion molar [RAFT]:[Iniciador], 1:1, como la concentracion inicial del tensoactivo 5% en

peso respecto al mondmero se respetaron en el desarrollo del presente estudio.

0 o 12 (18] o
H9D=£|3—C—CI{Cthz—lai—ﬂ—'%i—ﬂ-i—?i—flﬁp
CH, CH, | CH, | CH,

Esquema 7.3 Estructura del polidimetilsiloxano funcionalizado con acrilato de metilo

(PDMS-MA)

Mediante el presente estudio cinético, tomando como referencia datos publicados en la
literatura se busco validar el sistema experimental asi como la formulacion planteada en
estudios posteriores. Es importante comentar que los controladores utilizados también difieren
en cuanto a la estructura, con lo cual el comportamiento debe ser distinto, principalmente en
cuanto a la solubilidad del grupo Z del controlador ya que es el que rige la solubilidad del
agente RAFT, recordemos que el grupo R es liberado del mismo mediante el mecanismo de

adicion-fragmentacion primaria de cadena.

Esquema 7.4 Estructura general de los agentes RAFT
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Las condiciones de reaccion usadas fueron: 20% en volumen de mondmero respecto al
volumen del reactor, 80°C de temperatura y 310 bar de presion. La concentracion inicial de
las substancias quimicas es la reportada en la Tabla 7.1 con la diferencia de que la
concentracion inicial del tensoactivo se mantiene constante, en 5% en peso. Los resultados
obtenidos para conversion de monomero, pesos moleculares y valores de polidispersidad se

reportan el a Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Valores de conversion de monomero, Peso Molecular y polidispersidad
obtenidos en cada experimento dentro del estudio cinético realizado para polimerizacion de

MMA usando RAFT A como controlador y Krytox como tensoactivo.

Tiempo [h] | %X MMA | Mn [g/mol] PDI
4 50.99 9030 1.85415282
8 70.31 10756 1.83200074
12 73.96 11639 1.79345305
16 87.13 14544 1.41515402
20 95.02 15166 1.57457471
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Figura 7.4 Cinética de polimerizacion controlada por RAFT de MMA usando RAFT A como

controlador y Krytox como tensoactivo.
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En cuanto a la conversion de monémero, Figura 7.4, podemos comentar que, respecto a lo
reportado en la literatura para sistemas semejantes, los valores obtenidos son congruentes en
cuanto al tiempo de reaccion requerido para alcanzar conversiones superiores al 95%. En
nuestro estudio dicho valor se alcanza tras 20 horas de reaccion mientras que en el reporte del
grupo de Howdle [7] dicho valor se alcanza en aproximadamente 18 horas, teniendo en cuenta
que el controlador utilizado en dicho estudio, (ditionaftilato de a-cianobencilo), fue
sintetizado especificamente para este tipo de sistemas en los cuales se utiliza el scCO, como
disolvente, ver Esquema 7.4, ademas de utilizar como tensoactivo el PDMS-MA tal y como se
menciond en la seccién 7.1. En nuestro sistema experimental utilizamos el RAFT A como
controlador y Krytox como tensoactivo. La idea fue encontrar un conjunto de compuestos
comerciales que no requirieran ser sintetizados en nuestro laboratorio (debido al tiempo,
esfuerzo y recursos que eso implica) que nos permitiera realizar los estudios necesarios para la
validacion de los resultados obtenidos mediante el modelo desarrollado para polimerizacion
via RAFT en dispersion en scCO; reportado en el capitulo 4 del presente trabajo. Dicha etapa
de validacion del modelo se encuentra en desarrollo, los resultados seran reportados a la

brevedad en la literatura cientifica abierta, como producto independiente de esta tesis.

« |l
3 S I I
— —

Esquema 7.5. Estructura del ditionaftilato de a-cianobencilo

.08 ~—0s
:GH cmrﬁcm _.—EGH

Esquema 7.6. Estructura del Acido S-(Tiobenzoil)tioglicélico (RAFT A)

Los resultados obtenidos dieron certeza a los esfuerzos experimentales, ya que, usando una
formulacion basada en un tensoactivo y un controlador disponibles a nivel comercial
habiamos logrado obtener valores equiparables con los reportados por un grupo de

investigacion con vasta experiencia en el uso del scCO, como disolvente en sistemas de
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polimerizacién mientras que esta es la primera experiencia del grupo de investigacion del Dr.

Eduardo Vivaldo Lima, en el cual participa el suscrito, en este tipo de sistemas.
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Figura 7.5 Evolucion de M, contra conversion en polimerizacion RAFT de MMA usando

RAFT A como controlador y Krytox como tensoactivo.

En la Figura 7.5 podemos observar un incremento en los valores de peso molecular promedio
en nimero, My, cercano a la linealidad para el estudio cinético realizado. Con ésto se establece
que el sistema esta controlado debido a la presencia del controlador RAFT A; sin embargo, en
la Tabla 7.2 observamos que los valores de polidispersidad son muy altos, sobre todo a bajas
conversiones, lo cual puede deberse a la insolubilidad del grupo Z del controlador en el
monomero, con lo cual el proceso de adicion-fragmentacion de cadena se presentaria en la
fase continua del sistema hasta que las cadenas alcanzan el tamaifio critico de cadena, por lo
que habria una alta concentraciéon de oligdmeros a bajas conversiones de monémero. Otro
punto importante a considerar es el problema en la agitacion dentro del sistema ya que se ha
observado que al final de la reaccion, en el momento de abrir el reactor, la barra de agitacion

magnética se encuentra en muchas ocasiones inmersa en el polimero.
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7.4 EFECTO DE LA PRESION DE OPERACION

El siguiente estudio realizado fue el correspondiente al efecto de la presion de operacion del
sistema experimental. El intervalo de presion analizado fue de 100 a 500 bar. Los resultados
obtenidos se reportan en la Tabla 7.5. Recordemos que la presion critica del CO, es 73.1 bar y
propiedades importantes como densidad y viscosidad del disolvente varian drasticamente en la
vecindad del punto critico. Por lo tanto, en los experimentos realizados a 100 y 150 bar se
espera apreciar una mayor influencia de la presion sobre la conversion de mondmero y la
evolucion de pesos moleculares. Los experimentos se llevaron a cabo a 75°C variando la

presion de operacion. La concentracion de los reactivos se reporta en la tabla 7.4.

Tabla 7.4 Concentracion de los reactivos usados en el estudio

de variacion de la presion de operacion, T=75°C

Reactivo 6 Substancia Concentracion 6 Cantidad
Disolvente (scCO») 20 mL
Mondémero (MMA) 80¢g

Iniciador (AIBN) 0.0128 M

Controlador (RAFT A) 0.0128M

Tensoactivo (Krytox® 257 FSL) 3% en peso

En la Figura 7.6 se muestra el efecto de la presion sobre la rapidez de polimerizacion del
MMA. Es claro que el valor de la presion incide sobre la rapidez de polimerizacion, esto se
debe al efecto de la presion sobre la densidad del disolvente, la cual determina en gran medida
el poder disolvente del scCO; sobre las distintas especies presentes en el sistema. En este caso
no es tan evidente lo observado en distintos reportes [11,12]. A presiones cercanas al punto
critico del didxido de carbono, pequefios cambios en el valor de la presion provocan grandes
variaciones en el valor de la densidad y, por lo tanto, grandes variaciones tanto en la rapidez
de polimerizacion, como en la evolucion de pesos moleculares, ver Figura 7.7. La diferencia
de nuestro sistema respecto a los estudiados anteriormente utilizando scCO, como disolvente
es el caracter controlado del sistema. Por otro lado, en los reportes sobre polimerizacion
RAFT en scCO, [7,8] se realizaron estudios sobre concentracion de especies o reactivos
presentes en el sistema, sin embargo, no se llevo a cabo estudio alguno sobre las condiciones

de operacion del sistema.
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Figura 7.6. Efecto de la presion de operacion del sistema sobre la conversion de MMA a

75°Cy 16 h de reaccion.
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Figura 7.7. Efecto de la presion de operacion del sistema sobre la evolucion de pesos

moleculares del polimero obtenido a a 75°C y 16 h de reaccion.
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Los valores obtenidos de conversion de mondmero y Mn presentan un incremento constante y
proporcional a cada uno de los incrementos de la presion de operacion del sistema. En cuanto
a los valores de polidispersidad obtenidos, ver Tabla 7.5, podemos mencionar que una vez
mas los valores minimos, que implican un mejor control del sistema, se obtuvieron a altos
valores de conversion de monomero lo cual se obtuvo al operar el sistema a mayores valores
de presion con lo cual se incrementa el poder disolvente del scCO,. Mediante los distintos
estudios realizados en este capitulo es claro que el RAFT A no es la mejor opcidon como

controlador para la polimerizaciéon de MMA en las condiciones de operacion planteadas.

Tabla 7.5 Valores de conversion de monomero, Peso Molecular y polidispersidad
obtenidos en cada experimento dentro del estudio de variacion de la presion

de operacion, la temperatura de operacion fue 75°C.

P [bar] | %X MMA | Mn [g/mol] PDI
100 67.56 12079 | 1.40144052
150 71.65 12362 | 1.68120045
200 75.57 12782 | 1.65044594
250 78.08 12900 | 1.86596899
350 87.65 14188 | 1.42275162
400 91.57 15060 | 1.36666667
450 95.08 15711 | 1.35847495
500 97.62 16783 [1.29094917

7.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE OPERACION

La temperatura de operacion de un sistema de polimerizacion es un aspecto muy importante
debido a que implica, al igual que la presion de operacion, distintos costos de operacion
debido al consumo de energia. Es muy importante, por lo tanto, estudiar el intervalo de
temperatura en el cual un proceso puede realizarse, tanto por los costos de operacion como por
el efecto que tienen la temperatura sobre el rendimiento de la reaccion y las propiedades del

polimero obtenido.
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En la Tabla 7.6 se reportan los resultados obtenidos al variar la temperatura de operacion del
sistema. La concentracion inicial de los reactivos fue la misma que en el estudio de variacion
de la presion de operacion, ver Tabla 7.3. La presion de operacion fue 300 bar y el tiempo de

reaccion 16 horas.

En la Tabla 7.6 y la Figura 7.8 podemos observar que la temperatura tiene un efecto
importante sobre la rapidez de polimerizacion, sobre todo al modificar el valor de dicha
variable de 65 a 70 °C ya que se presenta una diferencia de mas de 15% de conversion de
monomero entre un punto y el otro. En el caso del M, es clara la influencia de la temperatura
sobre el peso molecular. El efecto de la temperatura en el sistema se deriva de la dependencia
del tipo Arrhenius que presentan las constantes cinéticas con la temperatura. Un punto muy
importante es la dependencia de la densidad de los componentes del sistema de reaccion
respecto a la temperatura, en particular del disolvente, en este caso el CO,. Ya que el poder
disolvente del scCO, depende en gran medida de la densidad de mismo. Como se comento6 en
el capitulo 3, las propiedades de este disolvente varian drasticamente en la vecindad del punto

critico.
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Figura 7.8. Efecto de la temperatura de operacion del sistema sobre la conversion de MMA.

Presion de operacion 300 bar, 16 horas de reaccion.
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Tabla 7.6 Valores de conversion de monomero, Peso Molecular y polidispersidad obtenidos
en cada experimento dentro del estudio de variacion de la temperatura

de operacion, la presion de operacion fue 300 bar.

T[°C] | %X MMA |Mn[g/mol]| _ PDI
65 70 15575 | 1.21219904
70 85.69 16108 | 1.45319096
80 92.05 18192 |1.30859719
85 95.5 19564 | 1.23901043
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Figura 7.9. Efecto de la temperatura de operacion del sistema sobre la evolucion de pesos

moleculares del polimero obtenido. Presion de operacion 300 bar, 16 horas de reaccion.

Los valores de polidispersidad obtenidos fueron menores a 1.5 en todos los casos. Destaca que
a 65 y 85°C se obtuviera un valor menor a 1.3. En general, el efecto de la temperatura es
menor sobre la polidispersidad. Este comportamiento es consistente con lo observado en
polimerizaciones en masa controladas via RAFT, en sistemas operando a bajas presiones [13].
Es importante comentar que en el presente estudio se incluye un intervalo no muy amplio de
temperaturas, de 65 a 85°C. Esto se debe a distintos factores. El valor minimo fue elegido para

asegurarse que el iniciador, AIBN, se disociara por completo en el sistema. Por otro lado,
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segun lo reportado en el capitulo 6, la celda de reaccion se encuentra sumergida en agua la
cual es calentada mediante un tubo de cobre que proviene de un bafio de calentamiento a
temperatura constante. En la practica experimental 85°C fue la temperatura maxima de

operacion del sistema experimental sin tener que realizar modificacion alguna.

7.6 CONCLUSIONES

En la primera etapa del estudio reportado en el presente capitulo se establecio, gracias a los
resultados obtenidos, que el Krytox debia ser utilizado como tensoactivo del sistema de
polimerizacion RAFT de MMA. Se valido el sistema experimental al obtener valores similares
a aquellos reportados en literatura para este tipo de sistemas en condiciones muy parecidas de
operacion. Debido a que no era un objetivo del presente estudio proponer un controlador

RAFT se utilizé el Acido S-(Tiobenzoil)tioglicolico (RAFT A), disponible a nivel comercial.

El efecto de la temperatura y presion de operacion sobre el sistema resulto ser el esperado: a
mayor temperatura, mayores conversion de mondémero y Mn. La misma dependencia fue
observada respecto a la presion. Como se mencion¢ al inicio del capitulo se buscaba validar el
modelo, de simulacidon propuesto por nuestro grupo de investigacion para este tipo de
sistemas, para lograr ésto es necesario contar con un mayor nimero de datos experimentales a
distintas condiciones de operacion y concentracion de reactivos. Esa etapa esta en marcha, sin
embargo, en el presente documento se reportan los resultados experimentales obtenidos hasta

el momento, los cuales son de gran valia dado su caracter inédito dentro de la literatura.
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Capitulo 8

POLIMERIZACION EN DISPERSION POR
TRANSFERENCIA DE ADICION-FRAGMENTACION
REVERSIBLE (RAFT) DE ESTIRENO EN (scCO,)

8.1 INTRODUCCION

Como se ha mencionado en los capitulos previos, la gran mayoria de los polimeros son
insolubles en scCO;, lo cual incide directamente en la dificultad para obtener altas
conversiones, altos pesos moleculares y bajas polidispersidades cuando la polimerizacion se
lleva a cabo en este medio [1,2]. En scCO; se han desarrollado principalmente las técnicas de
polimerizacién en precipitacion, emulsion y dispersion siendo este ultimo el caso que se
presenta en este estudio. De las técnicas de polimerizacion en fase dispersa se han reportado

las de polimerizacion en precipitacion, emulsion y dispersion.

Durante la polimerizacion en dispersion las cadenas poliméricas crecen en la fase continua
hasta alcanzar un tamafio critico, en el cual precipitan de la disolucion. Es en este momento
cuando se hace indispensable la presencia de un tensoactivo que impida que dichas cadenas
floculen o coagulen. En los sistemas en scCO; los tensoactivos mas utilizados son aquellos
cuya region COxfilica contiene compuestos fluorados o siliconados ya que este tipo de

compuestos presentan una alta solubilidad en el scCO, [1-4].

8.2 VALIDACION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

Como se menciond anteriormente, son escasas las publicaciones sobre sistemas RAFT en
scCO,. Enun par de ellas [5,6] se utiliza el ditiobenzoato de cumilo (CDB) como controlador
(ver Esquema 8.1). Debido a la escasez de datos experimentales con otros controladores se
procedié a comparar los resultados reportados en la literatura, con los resultados obtenidos en
nuestro laboratorio utilizando un par de controladores disponibles comercialmente, el Acido
S-(Tiobenzoil)tioglicolico, Esquema 8.2, y el N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo,
Esquema 8.3, El primero es un ditiobenzoato y el segundo un ditiocarbamato, dos tipos

distintos de controladores RAFT que se estudian por separado, debido a las diferencias en la
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estructura en el grupo Z del controlador que a la postre generan resultados a veces muy
diferentes entre ellos, sobre todo en los valores de polidispersidad. Cabe mencionar que no
existe reportado en la literatura el uso de algun controlador RAFT del tipo ditiocarbamato en
scCO,.

Sa S N/

Esquema 8.1 Estructura del Ditiobenzoato de Cumilo

o W25 /00
$CH, ' (DHE CH, ~G-anH

' —

Esquema 8.2 Estructura del Acido S-(Tiobenzoil)tioglicélico (RAFT A)

S
CHy, 7\
“N-C=SCH,
CH, —
Esquema 8.3 Estructura del N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo (RAFT D)

El uso del controlador ditiocarbamato (N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo), llamado
RAFT D en este estudio, brinda una leve mejoria en la rapidez de polimerizacion, respecto a
la reportada en el articulo utilizando el CDB [5]. Sin embargo, cabe apuntar que en la corrida
sin el uso de agente controlador también se obtiene mayor rapidez de cpolimerizacion que el
caso de referencia reportado para comparar con los resultados obtenidos mediante el uso del
CDB como controlador [5]. Como referencia se incluyen en la Figura 8.1 tanto el resultado
reportado utilizando como controlador el CDB [5] para el sistema en ausencia de controlador,
en ese caso CDB, tanto el punto REF 0, como el punto EXP 0 que representa, este tltimo, el
resultado obtenido por el suscrito al aplicar el sistema experimental con tan solo la presencia

de STY y AIBN. Las condiciones de reaccion son las reportadas en los articulos de Arita et al.
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[3,4]. Es muy importante destacar que tan solo un 20% en volumen del reactor contenia scCO,

y que no se utilizo tensoactivo alguno.
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Figura 8.1. Comparacion entre la conversion de mondomero obtenida en sistemas

de polimerizacion de estireno controlados con CDB, RAFT A y RAFT D

Segun lo observado en los perfiles obtenidos de conversion contra tiempo, polidispersidad
contra conversion y en los cromatogramas de GPC, se corroboré lo planteado en la literatura.
El N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo, llamado RAFT D en este estudio, presenta un
control pobre sobre los radicales poliméricos. La constante de adicion es mucho menor que la
de fragmentacion, lo cual implica que las cadenas no estan unidas al controlador. Esto se debe
a su estructura, ya que los ditiocarbamatos que presentan un comportamiento de controlador
RAFT presentan en la estructura del grupo Z un atomo de nitrogeno que forma parte de un
anillo aromatico, por lo que el par de electrones libres del N estan involucrados en el sistema
aromatico, y es menos factible su conjugacion con el grupo tiocarbonilo. Lo anterior
provocaria la formacion del doble enlace C=S, con lo cual el equilibrio se desplazaria hacia la
fragmentacion de cadena, y la cadena durmiente seria liberada. Si bien los resultados
obtenidos al utilizar el controlador RAFT D fueron los esperados, cabe comentar que dicho
controlador fue adquirido debido a su bajo costo para llevar a cabo la etapa inicial de

validacion del sistema experimental.
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Figura 8.2 Comparacion entres los valores de Peso Molecular y Polidispersidad obtenidos

en sistemas de polimerizacion de Estireno controlados con CDB, RAFT Ay RAFT D

Como se puede observar en la Figura 8.2, el controlador RAFT A ofrece mejor control del
peso molecular respecto al obtenido con el controlador RAFT D, ya que en el segundo caso el
valor obtenido es muy similar a aquel obtenido en ausencia de controlador. Por otro lado, los
valores de polidispersidad obtenidos para los sistemas controlados son muy altos. Parte de
esto es atribuible a problemas de agitacion dentro del reactor, ya que el contenido en volumen
de monomero es muy alto (80%). En reportes de sistemas de polimerizacién no controlados
en scCO; el contenido de mondmero dentro del sistema es del orden de 20%. Basado en estos
reportes se propuso una formulacion distinta a la reportada por Arita et al.[S] para continuar el

estudio de este tipo de sistemas.

8.3 CONCENTRACION DEL TENSOACTIVO

La concentracion inicial del tensoactivo, en este caso poli(estireno-b-dimetilsiloxano) (P(S-b-

DMS)), influye de manera importante la rapidez de polimerizaciéon. Para determinar la
cantidad inicial de tensoactivo mas adecuada para obtener altas conversiones de monomero, es
necesario desarrollar una curva experimental a determinado tiempo de reaccion. Segun lo
reportado por distintos autores, existe una concentracion de tensoactivo en la cual se alcanza
el maximo de conversion de mondmero. A concentraciones mayores no se aprecia efecto
alguno. La importancia de conocer esta concentracion estriba en evitar desperdiciar
tensoactivo, y evitar que un exceso del mismo provoque otros efectos no deseados, por
ejemplo reduccion en el tamafio de particula del polimero obtenido o, dependiendo de la
estructura del tensoactivo, efectos estéricos que dificulten el transporte de masa entre las fases.
La formulacion para este conjunto de experimentos se detalla en la Tabla 6.1. Las condiciones

de reaccion fueron de 80 °C y 300 bar.
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Tabla 6.1 Concentracion de los reactivos

Reactivo Concentracion
Estireno 80¢g
Iniciador (AIBN) 0.0064 M
Controlador (RAFT A) 0.0128M
Tensoactivo variable

En la Figura 8.3 podemos apreciar una dependencia lineal de de la conversion de mondémero
respecto a la concentracion inicial de surfactante hasta llegar al 5% en peso, respecto al peso
del mondémero. A partir de dicho punto la conversion del monémero se mantiene casi

constante. De este modo se determina la concentracion inicial del tensoactivo.
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% w P(S-b-DMS)

Figura 8.3 Efecto de la concentracion inicial del

P(S-b-DMS) sobre la conversion de estireno.
Los pesos moleculares y los valores de la polidispersidad obtenidos se reportan en la Tabla

8.2. Podemos observar que los valores de M,, son similares en todos los casos, mientras que la

polidispersidad obtenida fue menor a 1.2 para todos los casos. Basado en estos resultados se
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puede afirmar que la concentracion inicial ideal del tensoactivo para este sistema debe ser
entre 3 y 5 % en peso respecto al peso del mondmero presente en la reaccion. Por otro lado, se
ha comprobado que el controlador RAFT A brinda buen control en este tipo de sistemas

debido a los valores de polidispersidad obtenidos.

Tabla 8.2. Conversion, Peso Molecular y polidispersidad obtenida en cada
experimento dentro del estudio de la concentracion inicial del tensoactivo.

% P(S-b-DMS) % X STY Mn [g/mol] PDI

1 7.6 2949.818 1.1538617
3 9.12 2648.47174 1.18325503
5 9.5 2792.20303 1.14240202
7 9.71 2443.9857 1.16566288
10 9.61 2873.0074 1.12847138

8.4 COMPARACION ENTRE DISTINTOS AGENTES RAFT

En el siguiente estudio se compard el comportamiento del sistema experimental ante la

presencia de distintos controladores RAFT. En este caso se contintia el trabajo con el
controlador adquirido comercialmente, el RAFT A, Acido S-(Tiobenzoil)tioglicolico, y se
prueban un par de controladores que difieren entre si tanto en el grupo Z como en el grupo R,
el Ditiobenzoato de metilnaftaleno (RAFT B), Esquema 8.4, y el 4-Metil-ditiobenzoato de alilo (RAFT
C), Esquema 8.5. Con este estudio se busca establecer la estructura del controlador RAFT mas

adecuada para el sistema de polimerizacion en dispersion de estireno en scCOs.

Esquema 8.5. Estructura del 4-Metil-ditiobenzoato de alilo (RAFT C)
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Observando la estructura correspondiente a los tres controladores incluidos en este estudio
podemos apreciar las diferencias estructurales entre los tres compuestos del tipo ditioéster. Por
ejemplo, el RAFT A y el RAFT B difieren entre si en la estructura del grupo R*® del
controlador, ya que el grupo Z en ambos casos es idéntico. Al diferir ambos controladores tan
solo en el grupo Re se puede analizar el efecto de éste directamente en el sistema en cuestion.
Cabe recordar que dicho grupo serd liberado del controlador RAFT al formarse el doble
enlace C=S entre el C del grupo tiocarbonilo y el S al cual se encuentra unido, tras lo cual
iniciara una nueva cadena. A partir de ese momento toma gran importancia la solubilidad del
grupo Re, ya sea en la fase continua del scCO; o bien el mondmero, en este caso estireno, ya
que en esa fase crecera dicha cadena hasta que, al llegar a la longitud critica la cadena sea
insoluble en la fase continua y sea estabilizada por la accion del tensoactivo o bien contintie

creciendo en la fase dispersa.

Tomando en cuenta lo anterior puede suponerse que el grupo Re del RAFT B sera soluble en
el monomero, estireno, y la cadena crecera con mayor rapidez, debido a que estara hinchada o
saturada de monomero mientras que, por otro lado, en los primeros pasos de crecimiento de
cadena, aquellas iniciadas por el Re del RAFT A seran solubles en la fase continua, con lo
cual la rapidez de crecimiento de cadena sera menor. Cabe mencionar que en este aspecto es
mayor la influencia de la solubilidad del grupo Z que la del grupo Re. En estos casos, debido a
la estructura de los grupos Z es de esperar que, en todos los casos, Z sea soluble en la fase

dispersa.

En la Tabla 8.3 se muestran los resultados para un sistema de homopolimerizacion de estireno
con una relacion [RAFT]o/[AIBN]o = 2, 80% vol scCO, operado a 80°C, 300 bar y 8 horas
de reaccion. Las condiciones de P y T son las planteadas por Arita y su grupo en las dos
primeras publicaciones de polimerizacion via RAFT en scCO, y el % vol del scCO, se eligid
tomando en cuenta que existen varios reportes en los cuales se utiliza esa relacion de volumen

entre el mondmero y el disolvente.
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Tabla 8.3 Resultados obtenidos a ocho horas de reaccion para distintos sistemas,

no controlado y en presencia controladores RAFT By RAFT C a 8 h de reaccion.

Conversion de
RAFT Mn PDI
STY [%]
A 9.12 2648.47174|1.18325503
B 17 2537.4618811.29819137
C 20.02 5996.47995|1.42246977
0 37.15 22858.7439|3.77428203

Se puede concluir, a partir de estos resultados, que el controlador RAFT C favorece la rapidez de
polimerizacién. Sin embargo, brinda menos control al sistema, ya que el valor de polidispersidad
obtenido es muy alto. Bajo este criterio, el mejor control se presenta al operar el sistema en presencia
del controlador RAFT A. Respecto al sistema no controlado es clara la accion de los distintos
controladores: esto se aprecia tanto en los valores de polidispersidad como en el peso molecular
obtenido en cada caso. Basados en estos experimentos se sigui6 la cinética de polimerizacion para

estos sistemas, polimerizacion en dispersion de estireno en scCO; en presencia de distintos

controladores RAFT.
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Figura 8.4 Cinética de polimerizacion para sistemas controlados con distintos controladores

RAFT
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Se llevaron a cabo experimentos a 4, 16 y 24 h para complementar las respectivas cinéticas de
polimerizacion a partir de los valores obtenidos a 8 horas y reportados en la Tabla 8.3.
Podemos apreciar que en todos los tiempos de reaccion se alcanza una mayor conversion de
monodmero en presencia del controlador RAFT C. Se aprecia un comportamiento distinto de la
curva cinética para el controlador RAFT A. En el primer caso se muestran un comportamiento
asintotico hacia el 30% de conversion. En el caso del controlador RAFT A el comportamiento
es lineal. Dicho efecto no podria ser atribuible al controlador ya que un efecto de retardo tan
significativo seria apreciable desde las primeras etapas de polimerizacion. En este punto es
importante comentar que la agitacion dentro del sistema no es la adecuada ya que se utiliza
una barra de agitacion magnética. Con dicho sistema de agitacion no era posible proporcionar
una intensidad de mezclado homogénea en todo el volumen de reaccion. Por otro lado, es

posible que la estructura del tensoactivo también influya en la aglomeracion de particulas.
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Figura 8.5 Evolucion de M, contra conversion en sistemas controlados por diferentes

controladores RAFT.
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En la Figura 8.5 se observa un incremento en los valores de peso molecular promedio en
namero, M,, cercano a la linealidad para las cinéticas realizadas en presencia de cada uno de
los controladores. Los valores obtenidos son cercanos a los predichos por las ecuacion tedrica
(8.1). Con esto se establece que el sistema esta controlado, debido a la presencia de los

distintos agentes RAFT.

DM, M,

M., fg—m——
b [RAFT],

nf ‘I”E\'.

(8.1)

En la Ecuacion (8.1) [M]o es la concentracion inicial de mondmero, [M]; es la concentracion d
monomero al tiempo t y [RAFT], es la concentracion inicial del controlador RAFT. Esta
ecuacion se utiliza frecuentemente cuando la concentracion del iniciador es muy baja. Por lo
tanto el peso molecular puede predecirse tomando en cuenta tinicamente la concentracion del

agente RAFT.

Para detalles sobre las técnicas de caracterizacion del polimero obtenido. En la Figura 8.6 se
muestran como ejemplo los cromatogramas obtenidos con el detector PDA 2996. Cabe
mencionar que ademas de la sefial emitida por el disolvente, en este caso THF, y la
correspondiente al polimero en estudio, se aprecia una tercera, la cual corresponde al
tensoactivo. En el caso del RAFT C los resultados sugieren la presencia de un par de
poblaciones cuyos tiempos de retenciéon son muy proximos. En todos los casos se observan
ciertas inconsistencias en cuanto al tiempo de retencion esperado para los polimeros obtenidos
a distintos tiempos de reaccion. Cabe recordar que a pesar de que dichos tiempos de reaccion
no son cortos, la conversion de mondémero obtenida es baja. Si bien se debieron realizar mas
experimentos, a mayores tiempos de reaccion, los controladores RAFT By C nos fueron
proporcionados por otro grupo de investigacion, ya que dentro de los objetivos del presente
trabajo no se encontraba llevar a cabo la sintesis de los controladores, en cantidades muy

pequeiias.
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Figura 8.6 Cromatogramas correspondientes a la polimerizacion controlada

con el distintos agentes RAFT, a distintos tiempos de reaccion:

(a) RAFT A, (b) RAFT By (c) RAFT C
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Figura 8.7 Valores de polidispersidad obtenidos en sistemas controlados por distintos

controladores RAFT.

En cuanto a los valores de polidispersidad obtenidos, mostrados en la Figura 8.7, observamos
que los mejores resultados fueron obtenidos al utilizar el RAFT A, con valores de PDI
menores a 1.2 en todos los casos. Los sistemas controlados con los agentes RAFT By C
reportan valores de polidispersidad mayores a 1.2 en la mayoria de los casos; sin embargo,
estos valores siguen siendo mucho mejores que los reportados para los sistemas de
polimerizacién no controlados en scCO,. Otra posible causa del bajo nivel de control puede
ser que la concentracion inicial del controlador en el sistema fue muy baja. Debido a esto el

sistema es muy sensible al consumo del agente RAFT por terminacion de cadenas.
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8.5 VARIACION DE LA RELACION [RAFT],/ [1],

Basado en los estudios anteriores se decidio seguir el andlisis del sistema controlado con el
agente RAFT A. El siguiente estudio se enfoco en el efecto de la variacion de la concentracion
inicial del iniciador y del controlador RAFT A en el sistema. Se estudiaron 3 relaciones
molares [RAFT],/[AIBN],. Cabe mencionar que se mantuvo la concentracion inicial del
iniciador constante. Se varid la concentracion del agente RAFT A para obtener el valor
deseado del cociente RAFT/iniciador. El sistema experimental fue operado a 80°C de
temperatura y 300 bar de presion. Las cantidades iniciales de monémero e iniciador se

detallan en la Tabla 8.1.
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Figura 8.8 Efecto del cociente Controlador/iniciador en la rapidez de polimerizacion.

El efecto de la variacion de la concentracion inicial del iniciador en el sistema fue el esperado.
Al haber menos moléculas de controlador una mayor cantidad de cadenas activas pueden
propagar y, por lo tanto, la conversion de mondémero aumenta. Esto fue observado para todos
los tiempos de reaccion estudiados, de tal modo que en la Figura 8.8 podemos observar como
ante una relacion [RAFT]/[I], mayor, el sistema presenta una disminucion sustancial en la
conversion de monoémero, ya que se tendria la misma concentracion de moléculas de

controlador y de cadenas iniciadas por el radical iniciador.
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Figura 8.9 Efecto del cociente Controlador/Iniciador sobre la evolucion de M,

En el caso del peso molecular de los polimeros obtenidos, se aprecia en la Figura 8.9 la
tendencia lineal caracteristica de los sistemas controlados. Ademas, para los experimentos con
la misma duracion, se obtiene mayor peso molecular del polimero en el sistema con menor
concentracion inicial de controlador. Dicho comportamiento es consistente con lo esperado

debido a la presencia de una menor cantidad de cadenas durmientes en el sistema.

En cuanto a la polidispersidad, podemos apreciar en la figura 8.10 que para todos los casos se
obtienen valores consistentes con lo observado anteriormente al utilizar el RAFT A como
agente controlador. En general, el valor de la polidispersidad varia entre 1.1 y 1.2, lo cual
indica que el sistema presenta un buen control, tal y como se habia observado en la etapa en la

cual se realizé una comparacion entre distintos controladores.
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obtenido.

8.6 CONCLUSIONES

Como primer objetivo se planted encontrar la concentracion inicial de tensoactivo mas

adecuada para este tipo de sistemas. Gracias a los estudios realizados pudimos establecer
dicha concentracion entre 3 y 5% en peso de tensoactivo, respecto al peso del monémero. En
este caso se trabajo con un tensoactivo sintetizado en nuestro grupo de investigacion. Como se
menciond anteriormente, la estructura del tensoactivo es un aspecto muy importante para el
correcto desarrollo de la polimerizacion fase dispersa. El uso de otros tensoactivos para este

tipo de sistemas sera sin duda tema de trabajo para futuras investigaciones.

Por otro lado, los estudios realizados nos han permitido concluir que de los tres controladores
RAFT analizados, el que presenta mejores resultados es el Acido S-(Tiobenzoil) tioglicolico.
Se ha observado experimentalmente la importancia de la estructura del controlador utilizado,
debido a la gran variedad de grupos substituyentes. Este aspecto plantea un reto a futuro muy
importante, con una gran cantidad de oportunidades de investigacion: desarrollar los
controladores Optimos para sistemas de polimerizacion en fase dispersa llevados a cabo en

scCO,.
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Capitulo 9

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

9.1 CONCLUSIONES

Durante el desarrollo del presente proyecto ha sido posible cumplir con los objetivos

planteados al inicio del mismo:

OBJETIVOS

1. Modelar el proceso de polimerizacion por transferencia de adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) para sistemas en fase homogénea y
heterogénea, dichos modelos seran la base para el desarrollo del modelo del
sistema de polimerizacion por RAFT en dispersion en CO, en condiciones

supercriticas.

2. Disenar y mejorar las formulaciones y condiciones de operacion, presion y
temperatura, para la sintesis de polimeros via RAFT con ayuda de programas
de simulacion propios (del grupo de trabajo del Dr. Eduardo Vivaldo Lima) y
modelos implementados dentro del paquete de simulacién Predici® para el caso
de sistemas de polimerizacion controlados via agentes RAFT en CO, en

condiciones supercriticas.

3. Evaluar experimentalmente controladores disponibles a nivel comercial,
acido S-(Tiobenzoil)tioglicolico y N,N-Dimetil ditiocarbamato de bencilo, o
sintetizados por distintos grupos de investigacion (Dr. Ramiro Guerrero del
CIQA en Saltillo Coahuila) ditiobenzoato de metilnaftaleno y 4-Metil-
ditiobenzoato de alilo, en sistemas de polimerizacion en CO, en condiciones

supercriticas.
4. Caracterizar los polimeros obtenidos, en cuanto a distribucion de pesos
moleculares, mediante cromatografia por exclusion de tamafios o de permeacion

en gel (SEC o GPC).
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1. Se desarroll6 el modelo de simulacion para el proceso de polimerizacion por transferencia
de adicion-fragmentacion reversible (RAFT) en dispersion en scCO, tomando en cuenta los
fenomenos de transferencia de masa entre las fases asi como los coeficientes de particion de
las concentraciones de las especies presentes en el sistema. El suscrito participd de manera
importante en el desarrollo de modelos para sistemas RAFT en fase homogénea y sistemas de
polimerizaciéon no controlada en scCO,. Dichas colaboraciones se mencionan al final del
presente capitulo. La etapa de validacion del modelo desarrollado para los sistemas estudiados
durante el presente proyecto se encuentra en desarrollo, sin embargo los resultados
presentados en este escrito muestran el efecto de la temperatura y presion de operacion sobre
el sistema en estudio: a mayor temperatura, mayores valores de conversion de monémero y
Mn. La misma dependencia fue observada respecto a la presion. Experimentalmente se
observa el mismo comportamiento al variar el valor de distintas variables del sistema que

aquél obtenido mediante el modelado del mismo.

2. Tras la revision bibliografica se parti6 de las formulaciones y condiciones de reaccion
utilizadas, en sistemas similares al estudiado en el presente trabajo, reportadas con
anterioridad en la literatura. Se reprodujeron los resultados reportados por otros grupos de
investigacion, validando de este modo el disefio y técnica experimentales utilizados para la
obtencion de resultados experimentales. Basados en los resultados generados por medio del
modelo de simulacion desarrollado durante la primera parte del estudio y los resultados
reportados en la literatura, se dirigié el desarrollo experimental del proyecto planteando
distintas condiciones de reaccion, se analizo el efecto de las condiciones de opracion sobre el
sistema en estudio en intervalos de temperatura y presion de 100 a 500 bar y 65 a 85 °C

respectivamente.

3. Se evaluaron tres controladores RAFT que si bien presentaban estructura de
ditiocompuestos diferian en los grupos Z y R presentes en el controlador, dos controladores
disponibles a nivel comercial, el acido S-(Tiobenzoil)tioglicolico y el N,N-Dimetil
ditiocarbamato de bencilo, y dos controladores que nos fueron obsequiados por el grupo de

investigacion del Dr. Ramiro Guerrero Santos, ditiobenzoato de metilnaftaleno y 4-Metil-
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ditiobenzoato de alilo, dentro de los resultados obtenidos destacan los bajos valores de
polidispersidad, menores de 1.2 al utilizar acido S-(Tiobenzoil)tioglicélico para la
polimerizacion de estireno, esto difiere mucho de lo observado al utilizar el mismo
controlador en la polimerizacion de metacrilato de metilo, en ese caso los valores de

polidispersidad obtenidos son cercanos a 1.4.

4. Todos los polimeros obtenidos fueron caracterizados en cuanto a distribucion de pesos
moleculares mediante el equipo de cromatografia por permeacion en gel (GPC) con el cual
cuenta nuestro grupo de investigacion. Mediante dicha caracterizacion comprobamos parte de
la hipotesis planteada al inicio del proyecto, obtuvimos polimeros con distribucion de pesos

moleculares controlados, esto es, con valores bajos de polidispersidad, menores de 1.2.

Por otro lado se ha llegado a distintas conclusiones de caracter general:

Mediante la revision bibliografica realizada ha sido posible concluir que el scCO; es una
opcidn viable como disolvente en sistemas de polimerizacion ya que posee caracteristicas muy
interesantes. Por ejemplo la posibilidad de ajustar las propiedades requeridas del disolvente,
como densidad, viscosidad, constante eléctrica, mediante la variacion de la temperatura y

presion de operacion del sistema.

El aspecto ecoldgico también es muy importante. E1 CO, requerido para la operacion de los
sistemas de polimerizacion estudiados, no requiere un proceso comercial de produccion
especifico, es un disolvente que se obtiene como subproducto de otros procesos, puede ser
utilizado como disolvente en un sistema de polimerizacion y, mediante el equipo adecuado,
puede ser recuperado y reutilizado una vez mas. Con esto se evita contribuir al efecto
invernadero mediante la produccion de CO, y se evita utilizar disolventes organicos,
altamente contaminantes o bien agua que requiere de un tratamiento posterior a su uso en la
polimerizaciéon para eliminar o retirar residuos de las especies quimicas presentes en el

sistema reactivo.

Por otro lado, es muy importante considerar que el polimero obtenido mediante esta técnica no

presenta residuos de disolvente, ya que al despresurizar el sistema el CO, es liberado
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quedando el polimero seco, a menos que exista mondmero que no haya reaccionado en la

polimerizacion.

El scCO, como fase continua en sistemas dispersos de polimerizacion radicalica controlada,
en este caso RAFT, es también una opcion latente, sin embargo se requiere de estudios
sistematicos en cuanto a la solubilidad de los agentes RAFT en esta fase, lo cual depende en

gran medida de la estructura quimica del agente, ademas de las condiciones de operacion.

Mediante el estudio tedrico del sistema de polimerizacion controlada por RAFT en dispersion
en scCO; desarrollando un modelo de simulacion fue posible determinar el efecto de las
condiciones de reaccion del sistema, observando congruencia con lo reportado anteriormente
en la literatura, respecto a la importante dependencia de la conversion de monoémero y el Mn
de la presion y la temperatura de operacion. También se observo la importancia de los
fenomenos de transferencia de masa, en este caso de los radicales propagantes de la fase
continua a la dispersa, lo cual incluye el efecto del tensoactivo y controlador utilizados en el
sistema. El sistema en estudio mediante el modelamiento del mismo incluyd el caso de la
polimerizacion por RAFT del MMA debido a que en la literatura se encontr6 mayor
informacion sobre el comportamiento de dicho mondémero en sistemas de polimerizacion en

scCO..

Los resultados obtenidos mediante el modelo desarrollado por nuestro grupo de trabajo fueron
corroborados para el caso de MMA al realizar experimentos similares a los planteados
mediante la simulacion en los cuales solo se variaba la presion o temperatura de operacion del
sistema con el objetivo de observar el efecto de dicha variacion y corroborar los resultados
obtenidos durante la etapa de investigacion teorica del sistema. En el sistema experimental en
el cual se utiliz6 MMA como monémero no se vario el tipo de controlador ni el tensoactivo
utilizados, esto es muy importante ya que para cada sistema reactivo es necesario encontrar un
conjunto de condiciones de operacion, asi como un controlador y un tensoactivo que nos
brinden los resultados deseados en cuanto a conversion de mondmero, distribucion de pesos

moleculares, valores de polidispersidad y tamafio de particula.

El estudio experimental del sistema de polimerizacion de estireno nos permitié comparar
distintos controladores RAFT de entre los cuales el que presentd mejor control sobre el

sistema fue el acido S-(Tiobenzoil)tioglicdlico (RAFT A) con valores de polidispersidad
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cercanos a 1.2. Es interesante comentar que el mismo controlador fue utilizado en el estudio
experimental de MMA obteniendo valores de polidispersidad de alrededor de 1.5, estos
resultados nos permiten concluir que un controlador RAFT debe ser elegido para cada
monomero. Los mismos resultados fueron observados en el caso del tensoactivo, mientra que
en el caso de la polimerizacion de estireno, el caso poli(estireno-b-dimetilsiloxano) (P(S-b-
DMS)) fue utilizado con buenos resultados en cuanto a conversion de mondémero, dicho

tensoactivo origind valores muy bajos en la conversion de MMA.

Por medio del estudio realizado se puede llegar a conclusiones generales muy importantes ya
que se ha demostrado la factibilidad de la operacion de sistemas de polimerizacion controlada
por RAFT a distintas presiones y temperaturas, utilizando distintos controladores y diferentes
tipos de tensoactivos. Ademas el estudio tedrico del sistema resultd congruente respecto a los
resultados obtenidos experimentalmente, la validacion de dicho modelo requiere de una mayor
cantidad de datos experimentales, dicha etapa se encuentra en desarrollo ya que debido a las
condiciones de operacion de este tipo de sistemas se requiere de una gran inversion de
esfuerzo y tiempo para la consecucion experimental de resultados. Es necesario desarrollar
experimentos (incluyendo estudios cinéticos) a distintas condiciones de operacion (presion y
temperatura) y tanto concentraciones iniciales como tipos de especies quimicas presentes en el

sistema para contar con suficientes datos y poder

A partir del trabajo desarrollado por el suscrito durante el presente proyecto de investigacion
se han obtenido resultados inéditos que contribuyen de manera importante al entendimiento y
desarrollo de los sistemas estudiados, esto se refleja en las publicaciones en distintas revistas

arbitradas de los resultados obtenidos.

Estudios posteriores, basados en el aqui presentado, serdn enfocados a cada uno de los
aspectos analizados hasta el momento. El comportamiento de distintos controladores en
sistemas de polimerizacion de distintos mondmeros, el estudio de la region cercana al punto
critico del disolvente, el tensoactivo adecuado para cada monomero, la factibilidad de operar
estos sistemas utilizando otros fluidos en estado supercritico y modificaciones al sistema

experimental son solo algunos temas en desarrollo por parte de este grupo de investigacion.
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9.2 RECOMENDACIONES GENERALES

Es muy importante para trabajos posteriores en esta area tener en cuenta la seguridad en el
trabajo experimental. Deben tomarse todas las precauciones aqui comentadas e implementar
algunas mas rigidas o bien algunas que se hayan omitido en el presente trabajo. La mayor

parte de dichas medidas son producto de la experiencia y no deben ser ignoradas.

En cuanto al sistema experimental debe mejorarse el sistema de calentamiento del mismo
buscando alcanzar mayores temperaturas de operacion, lo que implicaria explorar
experimentalmente otras zonas de la region supercritica. Del mismo modo, debe proponerse

un sistema de agitacion que mejore el actual, lo cual permitira obtener mejores resultados.

Como se ha comentado en distintas ocasiones a través del presente escrito, serd muy
importante en nuevos trabajos enfocarse a un punto en especifico, por ejemplo el tipo de
controlador RAFT adecuado para la polimerizacion de MMA o la combinacion de

temperatura y presion de operacion que brinde mejores resultados.

Ya que este tipo de sistemas presentan muchos aspectos que se encuentran en una etapa de
investigacion y desarrollo, es necesario elaborar estudios metddicos en cada rubro, en busca
de los mejores resultados y asi poder contribuir al desarrollo tecnologico en este tipo de

sistemas.
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