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* RESUMEN

“Estudio cinético de la polimerizacion del PEGMA”

por

Victor Esparza Medina
Maestro en Ciencias en Quimica

Instituto Tecnoldgico de Tijuana, 2022

Dr. Alejandro Ramirez Jiménez

Director de tesis

Ivan de Jesus Zapata Gonzalez

Codirector de tesis

El metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA) es un polimero de alto
interés de estudio por las diferentes aplicaciones en sistemas de entrega de
farmacos, recubrimiento de biosensores y agentes para imagen y floculantes de
remocion de contaminantes. Sin embargo, la cinética de polimerizacién del
PEGMA con M»= 500 g mol™' (PEGMAsw) ha sido poca estudiada debido a la
complejidad mecanistica del proceso que involucra pasos de propagacion y
terminacion controlados por difusion, equilibrio quimico y formaciéon de sistemas
colapsados. En el presente proyecto se desarrollé un modelo matematico basado
en datos cinéticos de la literatura en el que se considera la despropagacion y los
parametros de difusion de los que dependen los coeficientes cinéticos de
terminacion y propagacion. Dicho modelo se ajusto a los datos experimentales de
la cinética polimerizacion del PEGMA resultando en una buena prediccion. Los

datos experimentales fueron obtenidos variando la relacion de monomero e

Xiv



iniciador (100:0.1, 100:1 y 100:10) y la relacién volumen-volumen entre el solvente
y el monémero (4%, 20% y 50% (v/v)), todos llevados a cabo en etanol a 70 °C.
Finalmente, se estudio tedricamente las caracteristicas globales como los pesos

moleculares promedio, la dispersidad y la distribucion de pesos moleculares.
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1. INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

Actualemente, los polimeros tipo cepillo presentan un amplio campo de aplicacién,
debido a su estructura, pueden unirse a numerosos sustratos y alterarlos ante los
estimulos ambientales, por lo cual son empleados para disefiar materiales inteligentes.
Dentro de los diferentes mondmeros para preparar los polimeros tipo cepillo,
encontramos el metacrilato de poli(etilen glicol) metil éter (PEGMA).

Al realizar una extensa busqueda en la literatura cientifica, se puede encontrar
un gran ndmero de publicaciones relacionados con el PEGMA. Lo anterior demuestra
que, en la actualidad existe un interés muy grande de la comunidad por el PEGMA.
Entonces, ¢a qué se debela gran atencion a este macromondmero? De acuerdo a
Lutz!, los compuestos de esta familia son muy versatiles en el disefio bien definido de
blogues que constituyen materiales inteligentes con relevancia bioldgica, que pudieran
ser utilizados para la generacién de una cantidad de materiales avanzados como:
biosensores, tejidos artificiales, geles inteligentes para cromatografia y acarreadores
de farmacos; la aplicacion del PEGMA en la formulacion de materiales con

propiedades avanzadas parece ilimitada.?

A pesar del interés que existe en la actualidad por este macromondémero, se le
ha prestado muy poca atencion a la informacién de su cinética de polimerizacion, es
decir al mecanismo de reaccion y la estimacion de constantes de velocidad. En el
presente proyecto se propondra un mecanismo cinético basado en reportes literarios
del PEGMA y datos experimentales propios. Se desarrollara un modelo matematico y
se validara contra datos disponibles. Todo esto con el fin de conocer caracteristicas

cinéticas poco accesibles experimentalmente.



2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

Un conocimiento mas profundo de la cinética de polimerizacion de éste versatil
macromondémero, ayudaria a mejorar su sintesis, evitar reacciones laterales no
deseadas, el escalamiento en reactores de volumen mediano, industrial y finalmente,

permitiria la optimizacion del proceso completo.

2.2 Objetivo general

Desarrollar un modelo matematico, basado en los fundamentos de cinética, que
resulte en una adecuada prediccion de los datos experimentales del PEGMA de 300
y/o 500 g molt (PEGMAz00 0 PEGMAse0, respectivamente) y estudiar sus propiedades

estructurales.

2.3 Objetivos especificos

a) Proponer un mecanismo cinético para el PEGMA3ooi500, fundamentado en
literatura cientifica.

b) Desarrollar un modelo matematico cinético por medio del software PREDICI.

c) Validar el modelo obtenido por PREDICI con los datos de literatura o datos
experimentales propios.

d) Estudiar la sensibilidad paramétrica de las constantes cinéticas del modelo

obtenido por PREDICI, no reportadas en la literatura.



3. TEORIA GENERAL

3 TEORIA GENERAL

3.1 Polimeros tipo cepillo

3.1.1 Generalidades

Entre la gran cantidad de arquitecturas moleculares que pueden ser sintetizadas
por reacciones de polimerizacién, aquellas conocidas como tipo cepillo (Figura 1) han
llamado la atencion de manera notable recientemente. Una molécula tipo cepillo esta
constituida de una larga columna polimérica densamente injertada con cadenas
laterales mas cortas de naturaleza quimica igual o diferente a la columna. Esta
arquitectura molecular dota a los materiales poliméricos con dos caracteristicas que
gobiernan sus propiedades Unicas:

1) Concentracion alta de cadenas laterales poliméricas.

2) Esqueleto polimérico estirado debido a la repulsion estérica entre cadenas

laterales.

Figura 1. Esquema de polimero tipo cepillo.?
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Las caracteristicas presentes en los polimeros tipo cepillo han abierto el camino
hacia aplicaciones novedosas que no eran posibles cuando solo se conocian
polimeros lineales. En gran parte, se ha logrado obtener las caracteristicas de estos
polimeros por el desarrollo de las técnicas para sintetizarlos, las cuales permiten tener
control en diferentes parametros arquitectonicos, incluida la longitud de la cadena

lateral y la densidad de injerto.*

3.1.2 Sintesis de polimeros tipo cepillo

Actualmente existen tres estrategias sintéticas generales para preparar moléculas
tipo cepillo® (Figura 2):

1) Injerto a (Grafting to)

2) Injerto desde (Grafting from)

3) Injerto atreves (Grafting through)

"y “wm?\f;

Gramng From

Figura 2. Técnicas de sintesis de polimeros tipo cepillo*

El método de "grafting to" implica unir cadenas laterales a la columna vertebral
mediante una reaccion complementaria. El método de "grafting from" implica la
polimerizacién de pequefios monémeros a partir de un esqueleto de macroiniciador

multifuncional. Por ultimo, el método de "grafting through" implica la polimerizacion de



3. TEORIA GENERAL

macromonémeros.® Los polimeros tipo cepillo preparados mediante este Ultimo
método, también se denominan polimacromondmeros. Las polimerizacion anidnica por
metatesis con apertura de anillo (ROMP), y polimerizacion convencional por radicales
libres (FRP) se utilizan para preparar estos polimeros mediante la técnica “grafting
through”.#

3.1.3 Propiedades fisicoquimicas

Las propiedades fisicoquimicas de los polimeros lineales de poli(etilenglicol)
(PEG), cambian significativamente en comparacién de los polimeros tipos cepillos. Por
ejemplo, la hidrofobicidad aumenta con el aumento de la cadena lateral, como se

muestra en la Figura 3.

Hidrofilicidad
i

MEMA MEO,MA  MEO;MA OEGMA;p; OEGMA,;s

XX X A X
“ YR

O O

Figura 3. Esquema de las estructuras moleculares de varios metacrilatos con
cadenas laterales de PEG. Las regiones hidrofébicas e hidrofilicas estan indicadas

en color rojo y azul, respectivamente.!
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Ademas del cambio en la hidrofobicidad, existe un cambio en la temperatura
critica en solucion inferior (LCST) que puede ser ajustada dependiendo la longitud de

las cadenas laterales de las estructuras poliméricas, como es mostrado en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de solubilidad de polimeros preparados con metacrilatos de
poli(etilen glicol) (PPEGMAX, x= grado de polimerizacién) de diferentes longitudes.

Polimero Propiedades en medio acuoso
PMMA Hidrofdbico
PMEMA Ligeramente higroscépico
PMEO2MA LCST ™ 26°C?
PMEOsMA LCST ™ b2°Cca
PPEGMAG300 LCST ™ 64 °C?
PPEGMAu47s LCST ™ 90 °C?

2 Estos valores de LCST dependen de la concentracion y del peso molecular.?

3.1.4 Aplicaciones

Una de las aplicaciones mas frecuentes para polimeros tipo cepillo es en
recubrimientos de materiales,®’ para una gran cantidad de procesos quimicos y fisicos.
En civilizaciones antiguas de China, Egipto, Grecia, Roma y otras utilizaron materiales
como la laca y la cera de abeja para recubrir objetos y asi evitar su desgaste. Hasta
hoy en dia, se utilizan materiales para recubrir otros y asi evitar su deterioro o
interaccién con el ambiente que los rodea,® desde chips de computadora®, elaboracién
de discos duros,® hasta el uso en recubrimientos especiales en aplicaciones
biomédicas y aeronduticas.!® Las propiedades generales como la estructura y la

composicién de sus superficies determinan el rendimiento de los procesos.
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3.2 Metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA).

3.2.1 Generalidades

El campo de aplicaciones de los materiales poliméricos sintéticos ha aumentado
considerablemente en las Ultimas décadas debido, principalmente, al incremento de
mercados emergentes que requieren este tipo de materiales, como los son la
nanoelectronica, los sistemas de almacenamiento de datos, cosméticos, cuidado de la

salud, biotecnologia, por mencionar algunos.*

En los casos de la biomedicina, biociencias y biotecnologia, el uso del PEG ha
sido explotado ampliamente en la bioseparacién, estudios diagndsticos, entrega
controlada de farmacos.161216 Algunas de las razones del alto interés en este
polimero, es su solubilidad en una gran cantidad de solventes, incluido el agua.*! Otra
razon es la citocompatibilidad que se ha demostrado en diversos estudios y debido a
multiples caracteristicas es aprobado por la Administracion de Drogas y Alimentos de
Estados Unidos (FDA) para ser usado en diferentes dispositivos médicos.*?

Los polimeros preparados a partir de macromondmeros que contienen cadenas
laterales de PEG, como el metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA) (no
lineales) cuya estructura se muestra en la Figura 4, presentan en la mayoria de los
casos las caracteristicas de solubilidad y la biocompatibilidad del PEG, que se cree,
es debido a que estos polimeros estan compuestos en gran proporcion por PEG (arriba
del 85% del peso).! Ademas, estas macromoléculas pueden exhibir propiedades de
respuesta ante ciertos estimulos, que tipicamente no son alcanzables con PEG lineal.
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linear poly(ethylene glycol)

s e S B e S S S Sl T

non-linear PEG-analogue
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Figura 4. Estructura molecular del PEG lineal estandar y analogos del PEG

construidos con macromonémeros de oligo(etilenglicol).!

3.2.2 Estudios cinéticos del PEGMA

A pesar de la importancia creciente de la aplicacién de este tipo de polimeros,
no existe un amplio conocimiento de su cinética de polimerizacién. Los polimeros de
disefio bien definido que contienen uno o mas bloques PEGilados, depende en gran
medida del conocimiento de los coeficientes de velocidad cinética, pero se han
reportado pocas estimaciones de los coeficientes cinéticos para los metacrilatos
PEGilados.?13

Siegmann et al.? estimaron el coeficiente de velocidad de propagacion (kp),para
metacrilato de etoxietilo (EEMA) y metacrilato de poli(etilenglicol) etil eter (PEEGEMA)
(Figura 5) a través de la técnica de polimerizacion por laser pulsado'#1® vy
cromatografia de exclusion de tamarfio (PLP-SEC),® |la cual es la técnica mas correcta
de estimacion de acuerdo a la International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC).
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) PR o NG

EEMA PEGEEMA
(n=3, M,=246 g-mol ™)

Figura 5. Estructuras del metacrilato de etoxi etilo (EEMA) y metacrilato de
poli(etilenglicol) etil éter (PEEGEMA)

En la actualidad se han reportado coeficientes de propagacién para un gran
nimero de mondémeros mediante el uso de esta técnica.1’18.19.2021,2223 F| fyndamento

de PLP parte de la Ecuacion (1):
Li=i*kp*CM*t0 (1)

donde k;, denota el coeficiente de propagacion, c,, es la concentracion de monoémero,
to el tiempo entre dos pulsos de laser sucesivos y L, el nUmero de pasos de
propagacion entre dos pulsos, calculado por L, = M, /M,,, donde M,, es la masa molar
del mondémero y M; puede identificarse por el primer punto de inflexion de la
distribucién del peso molecular (DPM). La existencia de puntos de inflexion de orden
superioren L, = 2* L, y Ly = 3 % L, en la DPM, sirve como criterio de coherencia para

la determinacién de kp mediante PLP-SEC.

Siegmann et al.? también llevaron a cabo en polimerizaciones iniciadas
guimicamente en masa y en solucion. El monitoreo de la conversion del monémero se
estimo por infrarrojo cercano (FT-NIR) en linea, lo que permite la determinacion del

coeficiente kj/< k. >. El coeficiente de velocidad de terminacién promedio de la

longitud de la cadena < k, > pudd calcularse con el conocimiento de k, previamente
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estimado. La polimerizacion de metacrilato de 2-etoxietilo (EEMA) y metacrilato de
poli(etilenglicol) etil éter se realiz6 por la técnica de PLP-SEC, monitoreado por FT-
NIR, en diferentes solventes (en masa, 80 %vol THF y 80 %vol tolueno). Ellos
determinaron la energia de activacion (E,) y el factor pre-exponencial (4), mediante la
ecuacion de Arrhenius linealizada (Ecuacion (2)). Las graficas de las Figura 6 muestran

esta informacion.
Ink, =InA—E;*R™*+T™! 2)

R~ 1 indica la constante de los gases y T~! la temperatura.

7.0 7.5
a) ” EEMA b) 3 PEGEEMA
3 4
6514 7.0 8
~ ) = 3 o
2 g0 g s 654 )
S o = 2
g 8 £ 6.0- .
_‘__:, 5.5+ N i) z .
e - | = s .
= @ bulk - PR P A
= 3| ~ : o
E 3.0 0O  toluene 'Y ® l_:’ 9 hulk.. ‘
¢ THF 5.04 9 toluene
¢ ® THF ‘
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m -1 3 | -
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Figura 6. a) Dependencia de la temperatura de k,, de EEMA para las

polimerizaciones en masa, en 80 vol.-% tolueno y 80 vol.-% THF. b) Dependencia de

la temperatura de k,, de PEGEEMA(=PEGMA) para las polimerizaciones en masa, en

80 %vol tolueno y 80 %vol.?

De las graficas anteriores (Figura 6), se obtuvieron los factores pre-
exponenciales y las energias de activacion de los diferentes sistemas. En la Tabla 2

se muestran los parametros estimados.
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Se concluy6 que las energias de activacion Ea no se afecto6 significativamente
por el tamafo del grupo éster. El factor pre-exponencial, cambi6 significativamente con
el aumento de tamafio del grupo éster, mientras que k, aumento con el tamafio del
grupo anteriormente mencionado. Esto se debe que, al aumentar el tamafio de las
cadenas laterales, provocan que la cadena principal (“backbone”) se mantenga
estirada debido a impedimento estérico con la cadena vecina de PEG y en
consecuencia se mejora la movilidad del extremo de la cadena propagante y los grados
de libertad de rotacién que determinan el factor preexponencial se ven menos

obstaculizados.

Tabla 2. Factores preexponenciales A y energias de activacion E,, valores de k,, N,
intervalo de temperatura, T, y valores de k, a 25°C para la polimerizacion de EEMA y

PEGEMA en masay en 80 vol.-% tolueno o THF.?

Mondémero/ N T Ea A-10° ko (25 °C)

solvente (°C) (kJ mol?) (L moltst) (L molts?)
EEMA/ masa 10 3.6-60.9 24.1 54 327
EEMA/tolueno 8 10.4-59.8 23.9 4.0 268
EEMA/THF 10 2.0-60.1 24.0 3.7 229
PEGEMA/masa 10 3.5-60.9 24.4 9.3 489
PEGEMA/tolueno 10 10.2-60.4 24.1 5.6 334
PEGEMA/THF 10 3.1-58.5 24.1 4.8 228
MMA 16 10.3-64.0 24.1 4.8 288

De la Figura 7 se observa como < k; > para PEGMA se mantiene constante
hasta aproximadamente el 15% de conversion, mientras que para EEMA < k; > se
mantiene constante hasta el 35% de conversion. Esto debido a que se presentan
efectos difusivos fuertes a las conversiones mencionadas para EEMA y PEGEEMA,
presentandose mas rapidamente a conversiones menores en el macromonémero con

cadena lateral mas larga. Otra conclusion importante de este reporte es que al llevar a

10
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cabo la polimerizacion de EEMA en solucion de tolueno (20% de soélidos) el coeficiente

< k, > presenta un decremento mas ligero a través de la conversion, en comparacion
gue con el sistema en masa.

8.0

>/ (L-mol s 1))

[

(<k>

log

I : I " I ! I

0 20 40 60 80
conversion | %
Figura 7. Coeficiente de terminacion promedio < k; > para homopolimerizaciones
iniciadas quimicamente de EEMA y PEGMA300 en masa a 60 °C con 0.06 mol*L* de
AIBN.?

Utilizando la misma técnica de PLP-SEC, Smolne et al.13 calcularon k, del

PEGMAsp en solucion acuosa entre 5% en peso de monomero hasta 100%
(polimerizacion en masa) en un intervalo de temperaturas de 22 a 77 ° C. Como se

observa en la Figura 8, al graficar el logaritmo natural de k,, contra el inverso de la
temperatura, aumenta el valor de k, al aumentar el contenido de agua y al aumentar

la temperatura. La E, calculada a partir de los datos presentados, es muy cercana a
aquella estimada para los metacrilatos.

11
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Figura 8. Dependencia de la temperatura de k,, de PEGMAsoo para las

polimerizaciones en masa, en 50 wt% y 30 wt%.%3

El valor de k,, aumenta cuando se usa una concentracién menor de monomeros
polares en solucion acuosa, como lo evidencian la Figura 9. Lo anterior es resultado
de la accion fluidificante del medio acuoso, que se acompafa de un aumento del
parametro de A. El impacto del contenido de agua en el A de la polimerizacion de

PEGMA se ilustra en la Figura 9.

12
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Figura 9. Variacion de A por la concentracion de PEGMA®

La correlacion casi lineal de A con el contenido de agua permite la
representacion mediante la Ecuacion (3) de k,de PEGMA en solucion acuosa como

una funcién de temperatura y concentracion de monémero.

2.1-10%

83144T/K 1.86-1072- Cregma/Wt% ()

In(k,) = 16.58 —

En conclusion, al aumentar la concentracion en del solvente, en este caso agua,

aumenta el valor de ky.
Por otro lado, Martinez et al.® llevaron a cabo un estudio interesante de
despropagacioén en polimeros de tipo cepillo de PEGMA de 1100 gr mol* (PEGMAu1100),

donde el paso de propagacion y despropagacion fue descrito en la Ecuacién (4) y (5),

respectivamente:

I:)n + M kp ? I:)n+1 (4)

13
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P

n+l

—25P +M 5)

donde P, denota una cadena propagante con n unidades repetitivas y M el
macromonémero. Como es bien conocido, los macromondémeros impedidos
estrictamente tienen entalpias de polimerizacion (4H,) bajas y entropias de
polimerizacion (4S,) desfavorables, dando como resultado una pequefia ganancia de
la energia libre de polimerizacion (4G,), una concentracion alta de monémero en el
equilibrio ([M].,), y una temperatura de techo T, relativamente baja.?* AlaT,, y cuando
[M] = [M].q,. la velocidad de propagacion es igual a la velocidad de despropagacion?

y la T esta relacionada con [M],, porla Ecuacion (6),

[
AH,  AS§

In ([M]eq) ~RT R (6)

donde A4Sy es la entropia estandar de polimerizacion que puede ser sustituida por 48,

M .. 2
[ C]"), donde c es la concentracion estandar.

usando 4S, = AS) + Rin(

Para disminuir la [M].4, Se propuso aumentar la concentracion de monémero y bajar
la temperatura, ademas de usar diferentes solventes que favorecieron la
polimerizacion. Es bien conocido que la termodinamica de la polimerizacion esta
relacionada con un equilibrio de mezcla en solucién.?%?” Un importante factor
termodinamico en una mezcla de tres componentes es la diferencia de interacciones
entre monodmero-solvente y polimero-solvente. Sin embargo, el macromonémero y
poli-(macromondmero) son quimicamente similares, por lo que se presto atencion en
las interacciones entre el solvente con las cadenas laterales y su efecto en la

termodinamica de la polimerizacion.

Al llevar a cabo las polimerizaciones, se estimé la [M],, por espectroscopia de

resonancia magnética nuclear (*H-RMN) y GPC, resultando en una concentracion alta

14
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de [M]., y valores bajos de —4H,, para el anisol y un valor bajo de [M]., y valores altos
de —A4H, para la solucion salina de fosfatos (PBS), como es mostrado en la Tabla 3.

Lo cual significa que la polimerizacidon se ve favorecida en anisol, pero resultan en un

pronto equilibrio, dando como resultado bajas conversiones de mondmero.

Tabla 3. Pardmetros termodindmicos para la polimerizaciébn por radicales de

macromonomeros de OEOMA en diferentes solventes.®

Mondmero [M]o Solvente  [M]eg@700C -AHp -AS° R?
(mM) (mM) (kJ/mol)  (I/mol K)

PEGMA19 100 1,4-dioxano 26 4312 9515 -

PEGMA19 150 Anisol 54 9.2+1 2.5x2 0.99
PEGMA19 150 Anisol 48+0.4 32.9+1.0 70.8£3 0.99
PEGMA19 150 Tolueno 33+0.4 47.8+3 11149 0.99
PEGMA19 150 DMF 28+1 59.816 141+18 0.99
PEGMA19 150 1xPBS 11 68.318 161+23 0.99

Ademas, se observo que la polimerizacion presenté un mayor rendimiento en
un solvente considerado como pobre por los pardmetros de solubilidad de Hansen.?®
Esto fue atribuido a que los macromondémeros y los polimeros tipo cepillo adoptan una
estructura colapsada en este tipo de solventes, lo cual favorece la agregacion de las

cadenas propagantes, si se encuentran en una concentracion lo suficientemente alta.

En la Figura 10 se observa como a una menor diferencia del parametro de
Hansen entre el solvente y el polimero, existe mejor solubilidad y si la diferencia es
mayor, la solubilidad baja. Ademas, se relaciona la solubilidad con —4H,,. Cuando el
polimero presenta buena solubilidad en el solvente, no se ve favorecida la
polimerizacion, mientras que si presenta menor solubilidad, la polimerizacion se ve
favorecida. Por lo tanto, de acuerdo a la informacion presentada, el agua, que resulto
ser un solvente pobre, favorece la polimerizacion y el anisol que es un mejor solvente,

no favorece la polimerizacion.

15
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Figura 10. Grafica de —4H, y —ASy contra el cuadrado la diferencia de los

pardmetros solubilidad de Hansen del solvente y del poli(etilenglicol). Los simbolos

sélidos y abiertos indican —4H,, y —ASy respectivamente.>

Los resultados anteriores se relacionan con lo presentado en la Figura 11, que

muestra el comportamiento de los polimeros en los solventes. Los polimeros tipo

cepillo y los macromonémeros en buenos solventes se encuentran hinchados y

adoptan una conformacion extendida de la columna vertebral y de las cadenas

laterales, mientras que en un solvente pobre, adoptan una conformacién colapsada,

con los sitios activos impedidos estéricamente y las cadenas laterales enrrolladas

como se puede observar en la Figura 11.

16
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(A) Poor Solvent

Collapsed/dggregated Coils

(B) Good Solvent

Expanded Caoils

5:.22,3

Figura 11. Esquema de la polimerizacidbn mediante grafting-through realizada en un
solvente pobre a) colapsara los macromonomeros y los polimeros tipo cepillo y
puede dirigir a la agregacion en condiciones concentradas; Por el contrario, la

polimerizacién en un buen solvente b) hinchara todos los componentes y minimizara

la agregacion.®
3.2.3 Aplicaciones del PEGMA
3.2.3.1 Liberacion de farmacos
Ya que el PEG es soluble en agua, biocompatible y aprobado por la FDA, como
excipiente ampliamente utilizado en sustancias farmacéuticas, hoy en dia es utilizado

en gran medida para la liberacion de farmacos. Generalmente, las nanoparticulas de

nucleo-capa con alta densidad de PEG en la superficie dan como resultado varios

17
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beneficios; tales como alta estabilidad en el suero sanguineo, agregacion reducida,
aumento del tiempo en el torrente sanguineo y disminucién de la captura por parte de
las células fagociticas.?® Ryan et al. conjugaron la calcitonina de salmén a través de
su cisteina N-terminal a un extremo con poli (poli (etilenglicol) metil éter metacrilato),
con lo que, afirman, el alto potencial de estos compuestos para mejorar los perfiles
farmacocinéticos de péptidos inyectados.6 30 3!

3.2.3.2 Recubrimiento bio compatible como agente contrastante para tomografias por

resonancias magnéticas

Lutz et al.3 estudiaron el copolimero poli(oligo(etilenglicol) metacrilato-co-acido
metacrilico) poli(OEGMA-co-MAA) como un nuevo recubrimiento biocompatible
soluble en agua para nanoparticulas de 6xido de hierro super paramagnéticas. Este
polimero poli(OEGMA-co-MAA), se utilizé directamente como estabilizador polimérico
en la sintesis de nanoparticulas. Se prepararon cuatro lotes de nanoparticulas de
magnetita PEGilada ultra pequefias (es decir, con un diametro medio inferior a 30 nm)
mediante coprecipitacion acuosa de sales de hierro en presencia de cantidades
variables de poli(OEGMA-co-MAA). Ademas, los ferrofluidos PEGilados formados
exhibieron una estabilidad coloidal a largo plazo en tampdn fisiolégico y, por lo tanto,
podrian estudiarse in vivo mediante imagenes de resonancia magnética. La inyeccion
intravenosa en ratas no mostrd sefial en el higado dentro de las primeras 2 h. La
acumulacion maxima en el higado se encontr6 después de 6 h, lo que sugiere una
circulacién prolongada de las nanoparticulas en el torrente sanguineo en comparacion

con los agentes de contraste de imagenes por resonancia magnética convencionales.®
1

De una manera similar Xiao et al. 32 prepararon nanoparticulas super magnéticas que
han sido usadas como agentes contrastantes para tomografias por resonancias
magneéticas cubiertas con dos tipos de polimeros para un buen contraste y sean de

baja toxicidad. Los dos tipos de polimeros utilizados fueron un polimero con bloques

18
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lineales de poli (etilenglicol) (PEG) y un polimero que contiene bloques de PEG

cepillado.

3.3 Modelado cinético

3.3.1 Predici

El modelado y la simulacion son herramientas muy importantes en el desarrollo
de procesos quimicos ya que pueden ayudar al desarrollo de tecnologias en diferentes
areas como pueden ser las propiedades del producto, hasta el comportamiento de
transferencia de calor, la transferencia de masa y la cinética. Esta ultima es la que
determina las velocidades de reaccion y la selectividad del producto. Por ejemplo, si
una reaccion es exotérmica, la cinética esta directamente relacionada con la tasa de
generacion de calor, que es uno de los factores de seguridad mas importantes y como
todas las reacciones poliméricas importantes son exotérmicas, a menudo van
acomparfadas de un fuerte aumento de la temperatura de reaccion, especialmente en
el caso de la polimerizacion de mondmeros vinilicos como acrilatos, dieno o estireno.
Se utilizan muchos programas y herramientas diferentes para el modelado y la
simulacion en la investigacion y la industria. Una de estas herramientas de simulacion
comercial es el programa Predici, que fue desarrollado por M. Wulkow y se introdujo
por primera vez a principios de la década de 1990 para el modelado de la cinética de
polimerizacién. El software utiliza el método discreto de Galerkin para calcular las
distribuciones de peso molar de los polimeros y se amplié mediante un enfoque hibrido
de Monte Carlo, asi como funciones para la estimacion de parametros y la optimizacion
de procesos. El programa Predici se utiliz6 con éxito en el pasado para modelar
reacciones de polimerizacion que van desde la polimerizacion de radicales libres
realizada en masa, en solucion, suspension o emulsion; polimerizaciones radicales
controladas; aniénicas vivas; polimerizaciones de crecimiento por pasos.2? En la Figura

12 se muestra el modelo esquematico del software Predici.
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Reactor (Stirrer)
Dimension and
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Figura 12. Estructura del modelo esquematico que muestra el parametro de
entrada (naranja), el espacio de balance de masa (violeta) y los scripts
implementados (marco de puntos).Los guiones se dividen en guiones de balance de
calor (rojo) y guiones de apoyo (azul). Las flechas indican cémo se utilizan y se

transfieren las variables y los parametros entre los scripts. 33

3.3.2 Coeficientes cinéticos dependientes de la difusion

En esta seccion se analizardn los coeficientes cinéticos dependientes de
difusion. En la Figura 13 se muestran el esquema que ilustra el fenobmeno de a)

propagacion, b) terminacion y c) iniciacién controlados por difusién.

a) .‘gg % b) . zg\\y Monomer molecule
&% ° % e % &% Bl %/Mnc:&wa.

LSS B e ¢ ¢ o
2 % Polymer
RETOR '@@W.@ @@ﬁf

Figura 13. Diagrama esquematico ilustrando el fendmeno de propagacion (a),

terminacion (b) e iniciacion (c) controlados por difusion.
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3.3.2.1 Coeficientes de terminacion dependientes de la difusion

En las reacciones de polimerizacién, no solo la cinética quimica convencional
asociada con el mecanismo de polimerizacion tiene un papel importante, sino también
los fendmenos fisicos relacionados con la difusion. En las polimerizaciones por
radicales libres, a medida que la conversion avanza, la viscosidad aumenta en varios
ordenes de magnitud (no se aplica a la cinética clasica de radicales libres). En estos
sistemas, la velocidad de auto aceleracion inicia aproximadamente entre el 30-50% de
conversion, causada por la caida en el coeficiente cinético de terminacion (k) debido
a los efectos difusivos que se hacen presentes en el sistema. Otras reacciones también
se controlan por difusién a medida que la fase del polimero se acerca a su temperatura
de transicion vitrea. En la actualidad se han desarrollado una gran cantidad de
modelos que cuantifican los efectos de los fendmenos controlados por difusion en las

reacciones de polimerizacién. 34 35 36 34

Actualmente, se considera que la k; esta controlada por difusion desde el
comienzo de la polimerizacion, incluso en disolventes con muy baja viscosidad ya que
en polimerizacion por radicales libres implica la reaccién de dos macroradicales. La
consecuencia es que los valores de k; no solo dependen de la temperatura y la presion
como todos los coeficientes de velocidad, sino también de muchos otros parametros
gue pueden ejercer un efecto sobre el movimiento de difusion de los radicales
poliméricos que se encuentran para reaccionar y formar una cadena muerta. Estos
pardmetros incluyen la fraccion de peso del polimero, la viscosidad del solvente, las
interacciones polimero-monoémero-solvente, las longitudes de cadena de los
macroradicales involucrados en la reaccion de terminacion, la flexibilidad de la cadena,
la dinamica de los entrelazamientos y la distribucion de pesos moleculares (DPM) del
polimero circundante, a través del cual un extremo de un radical debe difundirse para

encontrar otro extremo radical.3’
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En la Figura 14 se describe la reaccion de terminacion biomolecular controlada
por difusibn de una manera mecanistica que cuenta de tres etapas. Este esquema
sugiere que para que se produzca la terminacion, primero deben entrar en contacto
dos bobinas de polimero como resultado del centro de masa o de la difusion
traslacional (paso 1). Una vez que se ha hecho este contacto, debe ocurrir una
reorientacion segmentaria de los dos macroradicales (paso 2) para acercar ambos
extremos de la cadena reactiva (es decir, dentro de un radio de captura) para formar
un par de encuentro radical-radical. El tercer y ultimo paso comprende la propia
reaccion de terminacioén, en la que se aniquilan las dos funcionalidades radicales. La
descripcién anterior es una buena aproximacién cuando la concentracion esta diluida
y se pueden identificar bobinas individuales. A medida que aumenta la conversion, las
cadenas poliméricas y los macroradicales comienzan a formar entrelazamientos y la
difusién tanto traslacional como segmentaria se retardan significativamente.383°
Ademas la descripcion del comportamiento de difusion de las bobinas poliméricas en
propagacion puede complicarse ain mas por otros modos de difusion, como la difusion
por reaccion. Ya que los diferentes modos de difusion no son de igual de importantes
a lo largo de la conversion por lo tanto, la polimerizacion se divide en tres o, a veces,

cuatro regimenes de conversién como se muestra en la Figura 15.4°

Macroradlcnl Dcad Polymers

&P f T “4~ ranslational <. % ental 2% "ﬁ?’ 6% L apor € E‘
J % k Dimlxstion I (ﬁ“} ‘Sﬁ @Q S[;%:sio:wl 3:{& ﬁg) Reaction é-‘fﬁ@g
WS% # R S oK S e ““"‘“% %
B oF S| ebug  |ohus

Mononfer molecules

Figura 14. Difusién y pasos de reaccién durante la terminacién de dos

macroradicales. 41
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Figura 15. Resultados indicativos de la velocidad de polimerizacion (Rp),
conversion (X) y -In (1 — X) contra tiempo de la polimerizacion de MMA a 80 °C con

AIBN 0.03 mol L%, presentando la clasificaciéon de reaccién en cuatro regimenes.*!

Como se ha sido estudiado,*® en la primera etapa de polimerizacion (baja
conversion), el perfil de conversion, asi como Ry, frente al tiempo, siguen una cinética
de radicales libres 'clasica’ y todos los coeficientes de velocidad cinética permanecen
constantes. Una gréfica de -In (1 — X) contra tiempo es casi lineal. El cruce entre el
régimen | y Il denota el inicio del efecto gel y corresponde a una conversién del 10-
40%. EIl régimen Il se caracteriza por un fuerte aumento en la velocidad de
polimerizacion seguido de un aumento en la conversion. El méximo en la curva de Rp
contra t marca el cruce entre los regimenes Il y lll. En el régimen lll, la velocidad de
reaccion cae significativamente y cambia la curvatura de la conversion frente al tiempo.
Finalmente, a conversiones muy altas, mas alla del 80-90%, la velocidad de reaccion
tiende asintoticamente a cero y la reaccion casi se detiene antes del consumo total del
monomero (régimen 1V). Este comportamiento bastante peculiar durante la
polimerizacion podria explicarse en gran medida siguiendo el cambio de k; con la

conversion. Buback et al.?”4243 llevarén a cabo la polimerizaciéon del metacrilato de
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metilo (MMA), estimando la variacién de k; contra la conversion del monémero como

se muestra en la Figura 16.

1074 i ! i
_ \m i i
1Segmental, ) i
10° 4 biffusion | | :
] , i |
i | i
"o 10°- : ! , :
- 3 ' ! Reaction !
[s) ] : ' Diffusion |
£ 1 : :
= 10*4 iTranslational, '
~ 3 i Diffusion 1 . Diffusion-
K ] i i Ny & Controlled
10°4 ' ' Propagation
P e a
102 1 I 1 T II i 1 1 : 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Conversion, X

Figura 16. Variacion de k, contra X para la polimerizacién del MMA.4!

Los datos de la Figura 16 se describen de la siguiente manera: a baja conversion
se observa una "region de meseta" y k; permanece relativamente constante durante
aproximadamente un 15-20% de conversion. Este rango de conversion se ha asignado
al control de la tasa de terminacion por difusibn segmentaria y depende del tipo de
mondmero que se analiza, ya que de acuerdo a Buback et al. el tamafio de la cadena
lateral del mondémero extiende la region de meseta inicial hacia mayores conversiones,
cuando comparamos acrilato de dodecilo y metacrilato de dodecilo con MMA o
estireno.444546 A medida que aumenta la conversion, mas alla de aproximadamente el
15%, la difusion del centro de masa de los macroradicales se convierte en el paso
determinante de la velocidad y k; disminuye a medida que aumenta la viscosidad del
sistema. Esto provoca un aumento en la concentracion total de macroradicales y
finalmente un aumento en la velocidad de polimerizacién. En el intervalo de conversion
de aproximadamente el 40% al 80% (régimen Ill de la Figura 13), la disminucién

observada en k; no es tan abrupta sino solo gradual. En esta etapa, el movimiento del
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centro de masa de las cadenas de radicales se vuelve muy lento y cualquier
movimiento del sitio del radical en crecimiento se atribuye a la adicion de moléculas de
monomero en el extremo de la cadena (Figura 17). Este mecanismo de difusion

adicional se denomina "difusion de reacciéon".

1]
Q
CP% (2] “Live”
2 macroradical
e
»

- [}

=
Monomer molecule

Figura 17. Diagrama esquematico que ilustra el movimiento implicito del
macroradical y eventualmente la terminacion por el mecanismo de difusion de

reaccion.*!

Finalmente, después de aproximadamente un 80-90% de conversion, k; vuelve a
disminuir marcadamente con la conversién que sigue a la disminucion del coeficiente

de velocidad de propagacion (efecto vitreo).

3.3.2.2 Coeficientes de propagacién dependientes de la difusion

En la propagacion reaccionan moléculas pequefias de monémero y solo un
radical propagante, por lo que se ve mucho menos obstaculizada durante la reaccion
gue el proceso descrito de terminacién bimolecular, por lo que k, permanece
relativamente inalterado hasta conversiones muy altas. En conversiones superiores al
80-90%, la velocidad de reaccion tiende asintoticamente a cero y la reaccion casi se

detiene, "congelandose” antes del consumo total del mondémero. Esto aparece en
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polimerizaciones por debajo de la temperatura de transicion vitrea del polimero y esta
relacionado con el conocido efecto vitreo. En este punto, incluso la movilidad de
moléculas pequefias, como los mondémeros, esta restringida y, como resultado, se
supone que la reaccion de propagacion esta controlada por fenomenos de difusion y

disminuye con la conversion.

En esta etapa, debido a que k; ahora esta determinado por el mecanismo de
reaccion-difusion y es proporcional tanto al k,, como a la concentracion de monomero,
también indica una caida rapida. En la conversion limite, la temperatura de transicion
vitrea de la mezcla de mondémero-polimero se vuelve igual a la temperatura de
reaccion. Es dificil medir con precision la disminucion de k, y a menudo se confunde
con una disminucién en la eficiencia del iniciador. Shen et al.,*” Zhu et al.*® y Carswell
et al.*® no observaron ninguna disminucién con la conversién en los niveles de
conversion bajo e intermedio para MMA, pero cerca del punto transicién vitrea el valor

de k, comienz6 a descender rapidamente, como se muestra en la Figura 18.4°

1

10"y
10" 4
10" 4
o 107
(=N ]
4 ]
~ 10°4
(=1 3
S
o 107
s 7
R I E—
] |oo--
10 'E kp'lkpo
107?- T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Conversion (%)
Figura 18. Resultados cualitativos sobre la variacion sobre la variacion de k,, la

eficiencia del iniciador contra la conversion fraccional del monémero.

26



3. TEORIA GENERAL

3.3.3 Modelos cinéticos para la polimerizacion del PEGMA

En la actualidad, existen diversos grupos tratando de encontrar un modelo
cinético que prediga el comportamiento de la polimerizacién del PEGMA. De la
literatura, podemos encontrar el trabajo de Siddiqui et al.>° que consideran los efectos
difusivos en el célculo de la constante cinética de propagacion y terminacion. Ellos
llevaron a cabo la polimerizacion por radicales libres en masa del metacrilato de
oligo(etilen glicol) metil eter (OEGMA)s00 [PEGMA300], metacrilato de poli(metacrilato
de 2-hidroxi etil) (PHEMA) y metacrilato de oligo(etilen glicol) hidroxi etilo (OEGHEMA)

monitoreadas por la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los coeficientes cinéticos generalmente dependen solo de la temperatura, como
se puede observar en la ecuacién de Arrhenius. Sin embargo, en las reacciones de
polimerizacién por radicales llevadas a cabo en masa, los fenébmenos controlados por
difusion juegan un papel importante durante todo el intervalo de conversiéon. Por tanto,
los coeficientes k, y k. se consideran controlados por difusion, asociados con el efecto
vitreo y gel, respectivamente. Siddiqui et al. se fundamentan en los trabajos de Achilias
y Sideridou,®! que se basan en teorias de difusion teéricamente sélidas y no requieren
un namero significativo de parametros, ya que los datos experimentales a simular son

bastante limitados. Ellos proponen las siguientes ecuaciones para determinar los
coeficientes k, y k;.

1 1 1
=t ()
kte ktO 4-1TNAT'tDp
1 1 1
=t ®)
kp pr 4-T[NATpo

et 7 . ., 1 . , .
El dltimo término de la Ecuacion 7 y 8, ————, es la conocida formula simple

41N o7 Dy
de Smoluchowski para la reaccién de difusion controlada entre dos particulas esféricas

sélidas,** donde k., y k,, son los coeficientes cinéticos intrinsecos de terminacion y

propagacion; . y r, representan radios de reaccion efectivos para terminacion y
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propagacion; y finalmente, D, y D,, denotan los coeficientes de auto difusion del radical

propagante y del mondmero, respectivamente.

Las ecuaciones que se utilizaron para el calculo de k, y k., fueron las siguientes.

(Ecuaciones 9y 10)

1

1
kp  kpo + kpo e APAV TV ep)] ©)
= . (10)

ke keo g ros o €AV =1V 1 o)

donde V., €s un umbral del volumen critico, donde los fenémenos controlados por
difusién en las reacciones de propagacion y terminacion son significativos, ki es

denota la contribucién del término reaccién-difusion sobre la constante de velocidad

de terminacion, estimada a partir de la Ecuacion (11)
ktres = Rkp[M] = Rkp[M]o(1 — X) (11)
Vr es el volumen libre fraccional del sistema, calculado de la Ecuacion (12)
Ve =0.025 + a(T — T) (12)
Con T, cémo ( Ecuacion (13))
—=L+X(i+i> (13)

Tg  Tgm Tgp Tgm

donde, a denota el coeficiente de expansion; Tq la temperatura de transicion vitrea; y

los subindices my p estan asociados con el monémero y el polimero, respectivamente
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados son presentados en tres secciones para mejor comprension del lector.

En la seccion 4.1 se presentan los datos experimentales y las estimaciones de la

., k ., . .,
relacion de k% En la seccion 4.2 se presenta la implementacion del modelo reportado
t

por Siddiqui et al.>® para la polimerizaciéon de PEGMAz00 en masa a 70 °C, extendiendo
el estudio a prediccion de la distribucidén de los pesos moleculares. Finalmente, en la
seccion 4.3 se comparan los datos experimentales de la seccion 4.1 con el modelo

propuesto de la seccion 4.2, adoptandolo para una polimerizacion de PEGMAsoo.

4.1 Polimerizacion de PPEGMAS500

Primeramente, se llevaron a cabo las polimerizaciones del PEGMAsoo por
radicales libres en diferentes relaciones mondémero/solvente de 4 %vol y 20 %vol y
diferentes relaciones monomero:iniciador (M:1): 100:1, 100:5 y 100:10 para 4 %vol y
100:0.1, 100:1, 100:10y 100:15 para 20 %vol. Se tomaron muestras a distintos tiempos
para analizar la conversién y distribucion de pesos moleculares, Tabla 4. El objetivo
de incrementar la relacion monémero y el solvente de 4 a 20 %vol es estudiar el efecto

de la polimerizacion en polimerizaciones mas concentradas.

Tabla 4. Experimentos para la polimerizacion de PEGMAsoo a 70°C, usando ACVA.

Experimento % vol Re:\iﬁlon M (mM) I (mM)
VES5 4 100:1 5 0.05
VE21 4 100:5 5 0.25
VE15 4 100:10 5 0.5
VES8 20 100:0.1 30 0.03
VE9 20 100:10 30 3
VE10 20 100:1 30 0.3
VE20 20 100:15 30 4.5
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En la Figura 19 se muestra el espectro de RMN-'H para la mezcla de
mondmero-polimero de la polimerizacién llevada a cabo con una relacion M:I = 100:10,
20% vol de monomero a 30 minutos de reaccidn. La asignacion de las sefiales estan
representadas por letras tanto en la estructura quimica como en las sefales
correspondientes en el espectro, en la cual se cuantifica la conversion de monémero
por el cambio de la sefial correspondiente al grupo oxicarbonilo (-(CO)-O-CHz2-) del
monomero (He’) y del polimero (He). Las sefales a 6.10 y 5.55 ppm corresponden a los
hidrogenos vinilicos del mondmero restante, que se van reduciendo conforme va
avanzando los tiempos de polimerizaciéon por la reduccion de la concentracién en el

sistema.

PEGlMA_;"" PPEG .\1/\5”0

bcdd’ | (
h o [g %I\(_)_

o ™\C

o
-4°
o
=
~
'

8.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 19. Espectro RMN-!H de la polimerizacién de PEGMAso0 a 30 min en etanol a

70 °C, con 20 %vol de monémero.
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La conversion de mondémero se calculé de acuerdo con la relacion (Ecuacién
14)

Conversion = [H./(fH,, + [H ) (14)

para cada tiempo de reaccion, donde las sefales e corresponden al monémero y las
sefiales e corresponden al polimero. En la Figura 20 se muestran los espectros de
resonancia apilados correspondientes a diversos tiempos, visualizando el decremento
en las sefales correspondientes a los vinilos (5.6 y 6.1 ppm) a mayor tiempo (consumo
de mondémero) y el incremento de la sefial 4.2 ppm correspondiente a He del polimero

(generacion de polimero).
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Figura 20. Comparacion de los espectros de RMN-1H de la polimerizacion de

PEGMAs00 en etanol a 70 °C, con 20 %vol de mondémero a diferentes tiempos.
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Con los datos estimados de conversion para cada relacion de M: | se construyen los
perfiles de conversion de mondmero mostrados en la Figura 21 y 22 para el porcentaje
de monomero en la solucién de 4 y 20 %vol, respectivamente. Los datos numéricos de
las polimerizaciones a 4 % vol y 20 %vol se muestran en la Tablas 1Ay 2 B de la

seccién de los Anexos, respectivamente.

a)
0.7
0.6 m 100:1
® 100:5
0-51 100:10
0.4
XD.?:—
0.2
o ©
0.1 bt O
ogh
0.0 . u .
0 3000
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0.254
0.204 y=0.334x
R2=0.9926
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Figura 21. Evolucion de la polimerizacion de PEGMAsoo en EtOH a 70 ° C, con las

diferentes relaciones molares mondémero:iniciador, a 4% de mondmero en EtOH a)

Perfiles de conversioén, b) Gréafica de pseudo-primer orden.>?
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Figura 22. Evolucion de la polimerizacion de PEGMAse en EtOH a 70 ° C, con
las diferentes relaciones molares monémero:iniciador, a 20% de monémero en EtOH

a) Perfiles de conversion y b) Grafica de pseudo-primer orden.>?

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 21 y 22 se observa en ambos casos un
aumento de la conversion al aumentar [In],, lo cual era de esperar, ya que aumenta

la cantidad de radicales primarios y por ende la cantidad de cadenas propagantes.

. . k .
Xiao et al. %2 estimaron los valores de kl—'/’z sustituyendo los valores de la
t

conversion en la Ecuacion 15, que se muestra a continuacion

kp

~in(1 =) = 2 (L) (1 - exp (29 (15)

Donde X es la conversion molar, k; es la constante de disociacion del iniciador y el
valor utilizado es 3.20x10° st estimado por Quifiones et al 2° para una polimerizacion
usando ACVA a 70 °C, f es el factor de eficiencia del iniciador y se uso un valor
promedio de 0.60 tomado de literatura previa®?, t denota tiempo en segundos y [I], la

concentracion de iniciador inicial.
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Basados en la Ecuacion (13), de las pendientes en las graficas de la Figura 21b
. k .
y 22b se puede estimar el valor de k1—’/’2 para cada uno de los experimentos con muy
t
buenos coeficientes de determinacion (R2?). Las regresiones lineales también se
adicionan como informacién en las graficas correspondientes y se puede apreciar que

, , L k .
a medida que se incrementa el iniciador el valor de kl% decrementa. Ademas, los
t

k o .
valores de kﬁ son mayores cuando la polimerizacion se lleva a cabo en sistema de
t

mayor concentracion monomérica, (Tabla 5). Comparar con el articulo de Xiao.

k . . .
Tabla 5. Valores de kl—’/’z para los diferentes experimentos realizados.
t

Experimento % vol de Relacion M:l % (LY2 mol1/2 g112) R2
PEGMAsoo t
VES5 100:1 0.380 0.998
VE21 4 100:5 0.334 0.992
VE15 100:10 0.303 0.992
VES8 100:0.1 0.381 0.981
VE9 20 100:10 0.914 0.997
VE10 100:1 0.525 0.995
VE20 100:15 0.450 0.981

4.2 Simulaciones parala polimerizacion de PEGMA300

4.2.1 Validacion del modelo

Con el fin de validar el modelo desarrollado en Predici, éste se compara con los
datos experimentales que han sido reportados por Siddiqui et al.>® para la

polimerizacion de PEGMA3s00 en masa. En estas secciones no se consideran los
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efectos de la despropagacion y la transferencia a monémero (es decir kg, =0y ki =

0). En la Figura 23a se presentan los perfiles de conversion para tres temperaturas:
70,80y 90 °C, las lineas continuas representan el modelo y los simbolos son los datos
experimentales. Para las temperaturas de 80 y 90 °C se puede observar que los datos
experimentales se traslapan con las curvas predichas por el modelo 1. Ademas, es
posible apreciar que la velocidad de polimerizacion incrementa directamente con la

temperatura como era esperado.

En la Figura 23b se muestra la evolucién de los coeficientes cinéticos kp y ki en
conversion para la polimerizacion de POEGHEMA, PHEMA y PEGMAsoo predichos por
el modelo de Siddiqui et al.*° en lineas continuas POEGHEMA, linea punteada para
PHEMA'y punto linea para PEGMAG300. La prediccion de modelo 1 para los coeficientes
kp y ki mediante Predici se representan con la linea naranja y azul respectivamente.
Ambas predicciones estan perfectamente traslapadas para el caso de PEGMA3w0 a
80°C, indicando que el modelo de Predici resulta en los mismos comportamientos que
los propuestos por el modelo de Siddiqui et al. Adicionalmente, se debe notar que la
kp para PEGMAa00 Se estiman valores menores que para los otros dos sistemas, debido
a las interacciones del hidrogeno del grupo hidroxi del POEGHEMA y del PHEMA, con
el oxigeno del grupo carbonilo del metacrilato, lo que da como resultado una
disminucién en la densidad electronica del doble enlace vinilico y aumenta con ello la

reactividad para aquellos sistemas.
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Figura 23. a) Conversion del PEGMAaoo a diferentes temperaturas, los simbolos son
los datos experimentales reportados con Siddiqui et al.>° b) Evolucién de los
coeficientes cinéticos kp y ki contra conversion para las polimerizaciones de

POEGHEMA, PHEMA y PEGMA300.%°

En la Figura 24a se muestra el comportamiento de los coeficientes cinéticos de
propagacion y 24b de terminacion para el modelo de polimerizacion de PEGMA300 con
respecto a la conversion. Para el caso del coeficiente de propagacion, es muy visible
un comportamiento constante hasta aproximadamente el 80% de conversion y
después tiene una fuerte caida. Se asume que este comportamiento se debe a que en
las primeras etapas de la polimerizacion es controlada por la reaccidén quimica, pero al
llegar al 80%, se hacen presentes los efectos difusivos y estos empiezan a controlar
la polimerizacion, que también es correspondiente al incremento de viscosidad. En el
caso de la terminacion, se logran observar los comportamientos para ki que se
muestran en la Figura 16 de la seccion 3.3.2.1. A bajas conversiones k: permanece
relativamente constante. Esto equivale a la terminacion controlada por difusiéon
segmentaria. Seguido de decrementos a 15%, 40% y 90% por la difusion traslacional,

difusién de reaccién y difusién controlada por propagacion respectivamente.*
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Claramente, en el sistema de polimerizacion bajo las condiciones estudiadas se

presenta un efecto Trommsdorff, también conocido como autoaceleracién.>

3000+

70°C b)

80°C

90°C

2000+

K (Umols)

1000+

0

\

0.0

02 04 06 08 10
Conversion (-)

10" 3

10°4

10°

00

02 04 06 08 10
Conversion (-)

Figura 24. Efecto de la temperatura en los coeficientes de cinéticos de velocidad. a)

Coeficiente cinético de propagacion contra conversion a diferentes temperaturas. b)

Coeficiente cinético de terminacion contra conversion a diferentes temperaturas.
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4.2.2 Comportamiento cinético de las concentraciones de las especies

En la Figura 25 se observa el cambio de la concentracion del iniciador contra la
conversion. En el caso del iniciador, al aumentar la temperatura, se presenta una

mayor descomposicion del mismo, generando con ello una mayor concentracion de

radicales primarios.

0.0304

[I](mol/L)

0.025
70(°C)

——80(°C)
—90(°C)

0.020 g T y T y T v T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8
Conversion (-)
Figura 25. Grafica de concentracion de iniciador contra la conversion a diferentes

temperaturas.

Por otro lado, al aumentar la temperatura se puede apreciar un aumento
considerable en la concentracién total de cadenas muertas (D), Figura 26a, y de los
radicales propagantes (P*tot), Figura 26b. Se puede apreciar que sobre 80% de

conversion es cuando se presentan los cambios mas fuertes y como ha sido explicado,

es debido al incremento de viscosidad del medio.
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Figura 26. Grafica de concentracion contra el tiempo a diferentes temperaturas de a)
cadenas muertas y b) cadenas propagantes.

4.2.3 Analisis de pesos moleculares

4.2.3.1 Mn, My, dispersidad

Cabe mencionar que el modelo de Siddiqui et al. no abarca la prediccion de los
pesos moleculares y no se presentaron en sus reportes las mediciones de My, Mw 0

dispersidad, por lo que la discusion siguiente es con base en el fundamento teorico.

La Figura 27 muestra la variacion de los pesos moleculares promedio en
namero 27ay en peso 27b con respecto a la conversion. Se asume que el decremento
de los pesos moleculares al aumentar la temperatura se debe una generacién mayor
de radicales primarios en el sistema (Figura 25) y con ellos se forman un nimero mayor
de cadenas propagantes, es decir se reparte la misma cantidad de moléculas de
monomero totales en un nimero mayor de cadenas propagantes. El aumento
presentado en cada temperatura, aproximadamente a 40% de conversion, es debido

a la caida del coeficiente cinético de terminacion, como es mostrado en la Figura 24b.
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Después de 80 % de conversion, la caida de los pesos moleculares se debe
principalmente a la caida del coeficiente cinético de propagacion, lo que impide el

crecimiento de las cadenas aunado a la constante generacion de radicales primarios.

a) 70°C b
——80°C

—90°C

150001 )20000-

160001

100004
12000+

\é (\/_\
r_h_____#4/’,,/——"‘“"___‘“‘\\\\ < 8000
5000
(x——/—\
(‘-‘———————“-"““""'_—ﬂ__—_“"“‘\\\ 4000+

0 T L] v L] v 1 v T v 1 0 v L] v 1 v 1 . 1 - 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversién(-) Conversion(-)
Figura 27. (A) Simulacion del peso molecular promedio en nimero contra conversion

kg/mol)

M, (kg/mol)

del PEGMAa00 a diferentes temperaturas. (B) Simulacion del peso molecular

promedio en peso contra conversion del PEGMAsoo a diferentes temperaturas.

En el caso de la Figura 28 se observa la dispersidad contra la conversion del
PEGMAGs00. Después del 40% existe un ligero aumento en la dispersidad, pero al 90%
de conversién, se presenta un aumento significativo. El aumento que se presenta al
40% esté relacionado con el aumento de los pesos moleculares a la misma conversién
gue, como se analizd previamente, se debe al decremento a la misma conversion del
ki. El aumento de la dispersidad que se presenta al 90% de conversion se debe a la
fuerte caida de los coeficientes cinéticos, principalmente el de terminacién que tiene
una caida muy pronunciada al 90% generando con ello una gran variacion de los pesos
moleculares. Esto se puede validar al hacer un analisis de los pesos moleculares a
diferentes conversiones y una misma temperatura para observar el cambio de los
pesos moleculares en las etapas finales de la conversién, como se muestra en la

Figura 29b, en la que se observa como hasta el 80% de conversion el ancho de la base
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de la curva se mantiene relativamente constante, pero al pasar al 100% de conversion

(linea naranja) hay un aumento considerable en la anchura de la DPM.

2.51 —70°C
—280°C
90 °C

2.01

Dispersidad(-)

10 T 1 T L] T L] T L] T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion(-)
Figura 28. Evolucion de la dispersidad contra conversion del PEGMAsoo a diferentes

temperaturas.

4.2.3.2 Distribucion de pesos moleculares (DPM)

En la Figura 29a se analiza el efecto de la temperatura en la distribucién de
pesos moleculares y, como se analiz6 en la Figura 27, al aumentar la temperatura hay
un decremento en los pesos moleculares promedio en numero y en peso, siendo el
aumento de la velocidad de descomposicion del iniciador el principal fundamento del
efecto sobre la DPM al momento de aumentar la temperatura. Todas las DPM
corresponden a una distribucién de Shulz-Flory, esperada para polimerizaciones por
radicales libres. En la Figura 29b se muestran las DPM correspondientes a una
polimerizacién a 80°C a diferentes conversiones (20, 40, 80 y 100%), siendo notable

gue arriba del 80% de conversion crece una cola de bajos pesos moleculares
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provenientes de la continua generacion de radicales primarios y la baja velocidad de

propagacion.

a) 2.0 b) 2.0-
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—20% conversion
40% conversién

— 80% conversion
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Figura 29. a) Distribucion de pesos moleculares del PEGMAsoo a diferentes

temperaturas. b) Distribucion de pesos moleculares del PEGMAso0 a 80 °C y

diferentes porcentajes de conversion.

4.2.4 Sensibilidad paramétrica

Para realizar un mejor analisis del modelo presentado, se consideraron los

coeficientes cinéticos de despropagacion y transferencia a monémero y se llevaron a

cabo variaciones en dichos coeficientes, con el fin de observar su efecto sobre los

coeficientes cinéticos de propagacion, terminacién, de la distribucion de pesos

moleculares, del peso molecular promedio en nimero, del peso molecular promedio

en masa y de la dispersidad.

4.2.4.1 Variacion de kg,

Al variar el coeficiente cinético kqp en el modelo de polimerizacion de PEGMA3oo,

manteniendo kM =0, se observa en la Figura 30 que la simulacion se ajusta
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perfectamente a los datos experimentales reportados por Siddiqui y colaboradores a
altas conversiones con el valor de k4, = 100 s*. Por lo tanto, se asume que se alcanza
un equilibrio quimico de propagacion/despropagacion en aproximadamente el 90% de
conversion para el caso de 80°C. Las predicciones usando valores més altos o bajos

presentan grandes diferencias con respecto a los datos experimentales.

1.01
0.81
0.61
X Exp.
—— k=0
041 —— k=100
)
——k,=1000
P
0.21
0.0 . ——

0O 5 10 15 20 25
Tiempo (min)
Figura 30. Simulacion de la conversion contra el tiempo del PEGMAs00 con

diferentes valores de kg, .

Para el caso de las lineas roja y negra de la Figura 30, se puede observar el
efecto que tiene la variacién de la constante de despropagacion. Sin considerar la
despropagacion se alcanzan mayores conversiones, pero al aumentar su valor se
alcanza el equilibrio mas rapidamente en esta simulacion. Ya que este coeficiente
afecta la conversion y como se ha visto para estos modelos, los coeficientes cinéticos
de propagacién y terminacién dependen de la conversion, se presenta una variacion
de estos coeficientes cinéticos ademas de los pesos moleculares promedio, la

dispersidad y la distribucion de pesos moleculares.
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Figura 31. En las dos graficas se muestra a) la variacion de los coeficientes cinéticos
de propagacion b) y terminacién contra el tiempo, variando el coeficiente cinético de

despropagacion.

La Figura 31 muestra el efecto del coeficiente de despropagacion en los
coeficientes cinéticos de propagacion y terminacion, Figura 31ay b, respectivamente.
Se observa que al aumentar la despropagacion, se alcanza el equilibrio a conversion
mas baja (aprox. 70 %), es de esperarse que el coeficiente de propagacion mantenga
un comportamiento constante hasta esa conversion. Esto es debido a que no alcanzan
los efectos difusivos presentados en conversiones altas (viscosidad alta), los cuales
repercuten en disminucion del valor de kp. Este mismo andlisis aplica para el

comportamiento del coeficiente cinético de terminacion.
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Figura 32. a) Simulacion de la variacion de los pesos moleculares promedios en
namero del PEGMAs00 contra la conversion al cambiar los valores de la
despropagacion. b) Distribucidon de pesos moleculares del PEGMAsoo al variar el valor

del coeficiente de despropagacion a 100% de conversion.

En la Figura 30 se observa como en el caso de aumentar la kqp hasta un valor
1000 s se alcanza el equilibrio al 70% de la conversién y comparandolo con lo que se
muestra en la Figura 32a, es al 70% donde existe una fuerte caida en los pesos
moleculares promedio en nimero, traduciéndose esto en que, al llegar al equilibrio, se
frena con ello el crecimiento de las cadenas. Con valores mas bajos de kqp se alcanzan

[M]eq mas altos y las cadenas pueden incrementar su longitud, como lo mostrado en la

Figura 32b.
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Figura 33. Simulacién de la dispersidad contra la conversién de la polimerizacion del

PEGMAGs00 al variar la despropagacion.

La Figura 33 muestra la dispersidad contra la conversion con diferentes valores
de kg4,. Se puede observar que al variar la kg4, €l porcentaje de conversion en el que
la dispersidad empieza a cambiar significativamente, es diferente, siendo este cambio
en la dispersidad a conversiones mas bajas al ir incrementando los valores de kg,. El
analisis para entender este cambio en la dispersidad es el mismo que el realizado en

la seccién 4.2.3.2 en la Figura 29b.

4.2.4.2 Variacion de kM

Ya que de momento no se cuenta con el valor de k¥ del PEGMAs00, Se tomara
el valor del metacrilato de butilo (BMA) publicado por Sangster et al.>®, como una
primera aproximacion y asi poder llevar a cabo las simulaciones considerando este
coeficiente cinético. Ademas, ya que en el modelo presentado el valor del coeficiente
cinético de propagacion varia con la conversion, para calcular el valor de k¥ se
considerara la constante de transferencia a monémero C,, que esta definida como se

muestra en la Ecuacion (16).
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K
kp
Al hacer el despeje de kX nos queda la Ecuacion (17)
kM = Cy.ky (17)

Esto nos muestra que tendremos diferentes valores de kX a diferentes valores

de k,. Al evaluar en PREDICI, se incluy6 la Ecuacion (17) para hacer los calculos y

obtener asi los diferentes valores de kM.

Sangster et al®® proveen los valores de la ecuacion de Arrhenius para obtener
Cy, Y se estim@ para las diferentes temperaturas tomadas en cuenta durante las

simulaciones.

Al considerar los diferentes valores de C,,, se observa en la Figura 34 que al
graficar kp contra el tiempo no se ve afectada la conversion. Esto debido a que, por
cada cadena propagante que se convierte en una cadena muerta, se forma una cadena
propagante, y asi la conversion global de monémero no se ve afectada por este paso
de transferencia a monémero. Y ya que al variar los valores de C, no se ve afectada
la conversion, se asume que no afectara la propagacion y la terminacion porque estos

coeficientes dependen de la conversion, como se muestra en la Ecuaciones (9) y (10).
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Figura 34. Simulacion de la variacion de la conversion de la
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Figura 35. En las dos graficas se muestra la variacion de los coeficientes cinéticos

de propagacion a) y terminacion b) contra el tiempo, variando C,.
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La Figura 35 muestra lo que se habia analizado en los péarrafos anteriores que, al

no variar la conversion al considerar los diferentes valores de C,;, los valores de

propagacion y terminacién tampoco varian.

a) 7000- b) 12000+
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—C, =4.9e-5
6000+ | W
10000 ——C,74.9e-4
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Conversion(-) Conversion(-)

Figura 36. Simulacién de la variacion de los pesos moleculares promedio en niumero
(A) y en peso (B) contra la conversion de la polimerizacion del PEGMA3oo variando el

valor de Cy,.

La Figura 36 muestra el cambio de M, y M,, conforme avanza la conversion
para la variacion de los valores de C,,. Al aumentar la C,;, se observa un decremento

en los pesos moleculares. Esto debido a que las cadenas propagantes que se estan

formando se transforman en cadenas muertas con mayor frecuencia al aumentar el

valor de la transferencia a monémero.
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Figura 37. Simulacion de la variacion de la DPM de la polimerizacion del PEGMA300

variando el valor de Cy,.

La Figura 37 muestra la DPM al variar el valor de C,,. Se observa un efecto analogo
al de aumentar la concentracion de radicales primarios en el sistema aumentando la
temperatura de la Figura 20, pues aumentar k¥ se presenta un decremento en los
pesos moleculares promedio en nimero y en peso (Figura 36). En este caso un valor
de k¥ mas alto da lugar a una cantidad mas alta de eventos de transferencia de

cadena, por lo cual se crean cadenas mas cortas.

4.3 Simulaciones parala polimerizacion de PEGMAsoo

k : . :
De los valores de kl% obtenidos en la seccion 4.1, se graficaron contra [In], de las
t

dos diferentes series con el fin de estudiar su comportamiento, Figura 38ay b para

4% vol. y 20% vol., respectivamente.
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Figura 38. Grafica de % versus [l]o a) 4% de mondmero en solucion y b) 20% de
t

mondémero en solucion.

Con estas ecuaciones lineales obtenidas de cada regresion lineal para ambas

series, se obtiene que para el 4% vol. de mondmero en solucién, Ecuacion (18):

{k'%} = —10.543[In], + 0.3842 (18)
t “Reg

y para el 20 % vol. de mondémero en solucién, Ecuacién (19):

k
{kﬁ} = —8.5779[In], + 0.927 (19)
t “Reg

Al sustituir los valores de [In], en las Ecuaciones 18 y 19 se obtuvieron los valores

de =5 , al despejar k; de esa expresion queda la siguiente ecuacion:
K1/2 t
t “Reg
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kp

1/2
ke Reg

La Ecuacion 20 fue utilizada para los modelos de PREDICI. El modelo se realizo,

ke = (

)? (20)

utilizando como primera aproximacion, los parametros utilizados en el modelo de
Sidiqui et al.>° para la cinética de polimerizacion del PEGMAsoo a 70 ° C, con excepcion
del coeficiente de terminacion, el cual fue estimado por la Ecuacion (20). En la Tabla

6 y 7 se muestran todos los parametros utilizados.

Tabla 6. Pardmetros utilizados para realizar los modelos en PREDICI de las dos
series (4% y 20% v/v monOmero solvente) para todas las relaciones

mondmero:iniciador.

Parametros

T(CC) Tgm(K) Tep(K) R Ap At Viep Vit ~ kaXx10®° Kpo Kapx 102 Cm x10°

70 150 208 65 7 7 0.092 0.114 3.2 1795 1 4.57
Parametros
TCC) 70
Tgm (K) 150
Tgp (K) 208
R 65
Ap 6.6
At 6.6
Vicp 0.0923
Vict 0.1138
kax 10 3.2
Kpo 1795
Kap x 102 1
Cwm x10° 4.57
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Tabla 7. Concentraciones iniciales de mondmero e iniciador y volumen total de
las dos series (4% y 20% v/iv monOmero solvente) para todas las relaciones

mondmero:iniciador.

4% 20%

Parametios —r501 1005 100:0 10001 1001 100:10 10015

[1Jo (mmol/ml) 8 x 10 4x103 8x10° 4x10% 4x10°3 4 x 1072 6 x 102
[Mlo (mmol) 4x102 4x102 4x102 8x10! 8x10? 8x101 8x10%
V1ot (ml) 62.5 62.5 62.5 75 75 75 75

Los modelos obtenidos para cada sistema se comparan con los datos

experimentales en la Figura 39.

a) ® 100:0.1
07 ®) 10,
79 "1 @ 100:1
06, m 100:1
® 1005 0.8
0-51 100:10
0.4 069
X 0.3 X 044
0.2
4:../;,./:/ -
0.1-
0.0 . 0.04 u T
0 3000 0 3000

Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 39. Comparacion de la simulacion por PREDICI y los datos

experimentales. a) 4 %vol de monémero, b) 20 %vol de monémero.

Se puede observar en la Figura 39 que los datos experimentales se ajustan al

modelo a bajas conversiones de muy buen forma. Sin embargo, debido a que el valor

. k ., . .
de la relacion k% no es constante a lo largo de la conversion el ajuste a conversiones
t
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medias no es tan bueno. Para ajustar totalmente el modelo se deberian hacer ajustes

en los parametros presentados en el modelo de Sidiqui et al.>°

A continuacién se presentan los comportamientos de las concentraciones totales
de cadenas propagantes y muertas, las dispersidades y los pesos moleculares en peso

y en numero.

Al graficar la concentracion de cadenas propagantes totales contra la conversion
(Figura 40) (serie de 4 %vol) se puede observar que hay un aumento de la
concentracion al aumentar la [In]o. Este aumento esta relacionado con el nimero de
radicales primarios que es mayor. Para conversiones altas (>85 %) se presenta una
acumulacion importante de radicales propagantes debido a la fuerte caida del

coeficiente cinético de terminacion.

5E-7-
——100:1
—— 1005
4E-71 100:10
£ 3E-71
5!
o 2E-7-
1E-71
0

T T T T ‘\l
00 02 04 06 08 10

Conversion (-)

Figura 40. Comparacion de la concentracion de cadenas propagantes para la serie
de 4 %vol.

Un comportamiento similar se observa al analizar las concentraciones de
cadenas muertas totales contra la conversion (Figura 41) para la misma serie de
experimentos. Esto debido a que al tener mayores concentraciones de cadenas

propagantes con el aumento de [In]o, son esas mismas cadenas la que se convierten
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en cadenas muertas, siguiendo con ello la misma tendencia observada de la gréafica

anterior.
0.0032+
— —100:1
5 0.0024 ——100:5
£ 100:10
S
B 0.00161
0.0008
0.0000+ — . ’ . ,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversioén (-)
Figura 41. Comparacion de la concentracion de cadenas muertas totales para

la serie de 4%.

Se puede observar en la Figura 42 como al aumentar la [InJodisminuyen los pesos
moleculares en peso y en namero, para la serie de 4 %vol en todas las relaciones
monomero iniciador, debido a la mayor concentracién de radicales primarios. Un efecto

similar al que se presenta al aumentar la temperatura como se explicé en la seccién

4.2.3.1.
—M,, 100:1
600 - —m,,100:1
—M,, 100:5
S~ - =My, 100:5
. S~ Mp 100:10
E 400- S~ M,, 100:10
)
=
z
=
c
= 200
0 :

00 02 04 06 08 10
Conversioén (-)

Figura 42. Comparacion de Mny Mw de la serie de 4%.
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En la Figura 43, al graficar la dispersidad contra la conversidn se puede observar
el aumento mientras aumenta la [InJo. Como se discutié en la seccién 4.2.3.1 el
aumento de la dispersidad a altas conversiones es debido a la caida de k,.

2.84

—100:1
—100:5
100:10 I

2.6

2.4

2.24

2.0

Dispersidad (-)

1.8

1.6

00 02 04 06 08 10

Conversion (-)

Figura 43. Comparacion de las dispersidades para la serie de 4%.

Por otro lado, también se realizaron las comparaciones de la relacion monémero
iniciador 100:1 de las dos series, en las que se analizan los comportamientos de las
concentraciones totales de cadenas propagantes y muertas, las dispersidades y los
pesos moleculares en nimero y en peso. En la Figura 44 se graficé el cambio en la
concentracion de cadenas propagantes totales contra la conversion de los dos
sistemas y se observa que el sistema de 4 %vol (linea azul), no presenta mucha
variaciéon en el cambio de concentracién de las cadenas propagantes mientras que el
sistema de 20% (linea roja) presenta un gran cambio a altas conversiones. Esto se

debe a la presencia de los efectos difusivos que afectan el valor de k,, y a su vez los

valores de k;. Como se explicé en la seccion 3.3.2.1 existe una ultima caida de k; a

altas conversiones por la caida del valor de k,,.
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1.2E-6 1

——100:1 4%
= 9.0E-7 ——100:1 20%

3.0E-74

0.0 T T T T "
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Conversion (-)

Figura 44. Comparacion de la concentracion de cadenas propagantes totales de la

relacion 100:1 de las dos series (4 y 20%).

De la Figura 45 se observa el comportamiento muy similar de las concentraciones
de cadenas muertas de los dos sistemas presentados hasta la mitad de la conversion,

ya después se observa una desviacion.

0.0008
——100:1 4%
< 0.0006 —— 100:1 20%
[=]
E
S
B, 0.0004
0.00021
0.0000 : .

00 02 04 06 08 10
Conversion (-)

Figura 45. Comparacion de la concentracion de cadenas muertas totales de la
relacion 100:1 de las dos series (4 y 20%)

Los pesos moleculares promedio en peso y masa de los dos sistemas se
comparan en Figura 46. Se presentan mayores pesos moleculares en el sistema con

mayor porcentaje en volumen de mondmero (linea roja), puesto que al disponer de una
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mayor cantidad de mondmero, este puede distribuirse de manera méas abundante entre

las cadenas propagantes existentes.

3000+

25004 -

Mp, My, (kg/mol)

1000+

2000

1500+

500+

——M,, 100:1 4%
- = M,, 100:1 4%
——M,, 100:1 20%

S~ - - M, 100:120%

00 02 04 06 08 10
Conversion (-)

Figura 46. Comparacion de las dispersidades de la relacion 100:1 de las dos

series (4 y 20%).

En la Figura 47 se compara las dispersidades de los dos sistemas y se observa

una mayor dispersidad para el que tiene un mayor porcentaje en volumen de

mondmero. Esto puede estar relacionado con la variacién de k; estimada para ambos

casos y la mayor concentracion de mondmero en el sistema.

Dispersidad (-)

2.2

N
o
n

-
o
L

1.6

—100:1 4%
—100:1 20%

0.0 0.3 0.6 0.9

Conversion (-)

Figura 47. Comparacion de las dispersidades de la relacion 100:1 de las dos

series (4 y 20%).

58



5. EXPERIMENTAL

5 EXPERIMENTAL

Las estructuras quimicas de los macromondmeros utilizados para la estimacién de

las curvas de conversion se presentan en la Figura 48.

PEGMA,,, ACVA

0;= ¢ CN 0

2 HONNZN NOH
;Y
0O
-

0 CN
Figura 48. Estructuras quimicas de los reactivos utilizados en la sintesis de los

homopolimeros.
5.1 Reactivos, solventes y gases

5.1.1 Reactivos

Metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMAs00) de peso molecular 500 g
mol, 4,4"-Azobis (acido cianovalerico) (ACVA) 98%, Sigma Aldrich.

5.1.2 Solventes
Acetona (99.6%, Fermont), agua desionizada, cloroformo deuterado (CDCls 99.8%

deuterio, Sigma Aldrich), diclorometano (99.9%, Fermont), etanol, n-hexano (Fermont),

éter etilico anhidrido (99.9%, Fermont)
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5.1.3 Gases

Nitrégeno (99.997% alta pureza, Infra)

5.2 Equipos

Andlisis termogravimétricos (TGA, Discovery TGA, TA Instruments), calorimetria
diferencial de barrido (DSC, Q2000, TA Instruments), espectrometro de infrarrojo con
trasformada de Fourier (Spectrum 400 FT-IR, Perkin Elmer), espectrofotdmetro
Ultravioleta Visible (Cary UV-Vis 100, Agilent Technologies), espectrometro de
resonancia magnética nuclear (NMR, Bruker NanoBay 400 MHz, magneto Ascend),
dispersion de luz dindmica (DLS, ZetaSizer, Nano-ZS nano series, Malvern
Instruments, laser rojo de 630 nm, angulo de dispersién a 90°), cromatdgrafo de

permeacion de gel Waters con detector Wyan Technology.

5.3 Sintesis de PEGMAs00

Se llevé a cabo la polimerizacion del PEGMAsoo mediante una reaccion de
polimerizacién en solucion, siguiendo una cinética por radicales libres con el fin de
conocer las condiciones de polimerizacion Optimas para el sistema. Las sintesis se
llevaron a cabo en etanol como solvente, a 70 °C con diferentes relaciones molares
entre el mondémero y el iniciador. A continuacion, se describe a detalle el
procedimiento: en un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 ml), se adicionaron
2.5 g (5 mmol) de PEGMAso0, disueltos en un volumen total de 40 ml de etanol. Se
colocé dentro de la mezcla de reaccion un agitador magnético, un termometro digital y
se utilizaron tapones de hule para sellar el matraz. Se colocé la mezcla de reaccion en
un sistema de atmosfera inerte con burbujeo de nitrégeno, durante 30 minutos, bajo
agitacion moderada y constante, sumergido el matraz en bafio de aceite mineral
previamente calentado a 85 °C. Simultaneamente se disolvieron 0.2282 g de ACVA (1

mmol) en 20 ml de etanol y estos se adicionaron a la solucién precalentada en el
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matraz de fondo redondo por medio de inyecciébn a través del tapon de hule
asegurandose de no introducir aire al matraz. A partir de la adiccion del iniciador a la
mezcla de reactivos, se inicié el conteo del tiempo de reaccidn, el cual fue de 180
minutos. Concluido el tiempo de reaccion, el matraz se retiré del bafio de aceite y se

colocé en un recristalizador de vidrio con agua y hielo.

La solucion obtenida de la sintesis se concentré a presion reducida por 30
minutos para retirar el exceso de solvente de la reaccion y se refriger6 para su

purificacion.

5.3.1 Purificacion

La purificacion de los homopolimeros obtenidos se realiz6 mediante la
precipitacion con solventes (éter de petréleo y éter etilico en frio). La solucién
concentrada se dispersd con unas gotas de dicloro metano (DCM) y se vertié gota a
gota en un vaso de precipitados conteniendo éter de petréleo o éter etilico frio (siendo
este cinco veces el volumen de la solucion de homopolimero) y manteniendo una
agitacion magnética vigorosa y constante durante 10 minutos. Posteriormente, el
sobrenadante turbio que se tiene en el vaso de precipitado se centrifugo a 3000 rpm
por un tiempo de 15 minutos. Después de centrifugar, el sobrenadante se retiré y el
material precipitado se sometié a 3 ciclos mas de lavado/precipitado. Finalmente el

polimero puro se secé en un horno de vacio a 30 °C por 48 horas.

. .z .. k
5.4 Estimacion del coeficiente kl—'/’z
t

kp
ktl/Z

Para estimar el coeficiente se uso la Ecuacion (15).

kp (8f[1o\Y/? K
—In(1 - X) = =5 (] [d]°) (1-exp () (15)
t
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Donde X es la conversion molar, k,; es la constante de disociacion del iniciador
y el valor utilizado es 3.20x10° s estimado por Quifiones et al ?° para una
polimerizacion usando ACVA a 70 °C, f es el factor de eficiencia del iniciador y se uso
un valor promedio de 0.60 tomado de literatura previa®3, t denota tiempo en segundos

y [I], la concentracion de iniciador inicial.

5.5 Caracterizacion de polimeros

5.5.1 Resonancia magnética nuclear de hidrogeno

Por esta técnica de caracterizacion fue posible calcular la conversion de los

polimeros. Todos los analisis se realizaron a 30 °C.

Las muestras se prepararon disolviendo de 10 a 20 mg de muestra,
dependiendo de la solubilidad del material, en CDClIs. Las mediciones se realizaron en
tubos de resonancia Wilmad de precision para 400 MHz, conteniendo para cada
analisis 0.7 mL de muestra. El desplazamiento quimico de las sefiales se calibro

mediante el patron de tetrametilsilano (TMS).

Los espectros de hidrogeno fueron procesados con el paquete informético
ACD/D+H NMR Viewer 12.01 (Advanced Chemistry Develoment, 2008).

5.5.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

Este método fue utilizado para obtener el peso molecular y dispersidad de los
polimeros sintetizados. Los resultados reportados son los promedios de dos
mediciones. El equipo utilizado para los polimeros de PEGMAsoo consta de: 1)
Columnas en seria Shodex Adahipak: GF-IG 7B, GF-510 HQ, GF-310 HQ.2) Bomba
HPLC 515, Watters.3) Desgasificador, Watters.4) Dispersador de luz con 18 detectores
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a diferentes angulos, 4 = 633 nm, Dawn DSP, Wyatt Technology, 6) Modulo de control

de temperatura. Il, Watters.

Las condiciones utilizadas fueron las siguientes:

Eluyente: MeOH + TEA (1 %vol.), filtrado con membranas de teflén de 0.02 ym de
diametro de poro.

Velocidad de flujo: 0.3 mL mint

Presiéon: 6100-6200 kPa

Tiempo de elucién: 70 minutos

Factor de compresibilidad: -2%

Concentracion de solucion: 10 mg mL™*?

Volumen inyectado: 10
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6 MODELADO CINETICO

6.1 Modelo por PREDICI

Para llevar a cabo la simulacién por el programa PREDICI, se definio la
temperatura el tipo de reactor en el cual se llevara a cabo la simulacion, la temperatura,
las especies de bajo peso molecular, las especies poliméricas, los coeficientes
cinéticos de velocidad y parametros como la eficiencia. Finalmente se definen los
modulos de las reacciones quimicas, tomados de la biblioteca que el mismo programa

ofrece. A continuacion se describe el mecanismo de reaccion.

6.1.1 Mecanismo reaccion

6.1.1.2 Iniciacion

La iniciacion se lleva a cabo, primeramente con la disociacion del iniciador para
dar lugar a dos radicales primarios con una constante de disociacién (k;) como se
observa en la Ecuacion (21). Uno de estos radicales primarios reacciona con
monomero, como se observa en la Ecuacion (22), para formar la cadena propagante

con una unidad monomeérica, dando paso asi a la propagacion.

kg
I, = 2I* (21)
ki
I'+M- P (22)

6.1.1.3 Propagacion

La propagacion tiene lugar cuando, después de la formacion de una cadena
propagante, reacciona con monémero para formar una cadena propagante con una

unidad monomérica mas en su longitud total con un coeficiente de velocidad cinética,
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como se muestra en la Ecuacién (23). La Ecuacion (24) muestra el siguiente paso de

propagacion y la Ecuacién (25) muestra propagacion de una manera general.

k
P;+M5 P (23)
k
P;+M35 P (24)
Kpn
Pr+M-5 P, (25)

6.1.1.4 Terminacion

La terminacion puede presentarse por dos vias: por desproporcién y por
combinacioén. En la Ecuacion (26) se observa la terminacion por combinacion con un
coeficiente de terminacion por combinacion (k;.). En este tipo de terminacion, dos
cadenas propagantes de diferente o igual longitud, se combinan para dar lugar a una
cadena muerta de longitud igual a la suma de las dos cadenas propagantes que le

dieron origen.

Ktc
P + P = Dpym (26)

En la terminacién por desproporcion, dos cadenas propagantes de diferente
longitud dan lugar a dos cadenas muertas de igual longitud pero una de ellas forma un

enlace vinilico. EI mecanismo se muestra en la Ecuacién (27)
. . Ktd
P, +P,— D, + D, (27)
6.1.1.5 Transferencia a solvente

En la Ecuacion (28) se muestra la transferencia a solvente en la que una cadena
propagante, el solvente circundante y un determinado coeficiente de transferencia a
solvente, dan lugar a una cadena muerta de la misma longitud a la de la cadena

propagante y a una nueva cadena propagante.
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S

k
Pi+S53 D, +P; (28)
6.1.1.6 Transferencia a mondémero
En la Ecuacion (29) se muestra la transferencia a monémero en la que una
cadena propagante, con un determinado coeficiente de transferencia a monémero, da
lugar a una cadena muerta de la misma longitud y a una cadena propagante con solo

una unidad monomérica.

kiy
PE+M—= D, +P; (29)

6.1.1.7 Despropagacion
El paso de despropagacion tiene lugar cuando una cadena propagante pierde
una unidad monomeérica y una cadena propagante de una longitud menor en una

unidad monomeérica, con un coeficiente de despropagacion como se ve en la Ecuacion
(30)

. Kap
i1 — P+ M (30)

En la Tabla 8 se resume el mecanismo cinético utilizado en el modelo de la

polimerizacién del PEGMAso.
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Tabla 8. Resumen de mecanismo cinético utilizado en el modelo de la
polimerizacion del PEGMAsoo

Reaccion Ecuacion Modulo en Nombre en Coeficientes
Predici Predici cinéticos
k *
1,4 2 521k ka.f
Iniciacion
k; f=f, F+M>P(1 Initiation(rad) .
I'+M5 P @) ki
Propagacion P+ M P(s)*M>P(s+1), ky Propagation Kpn
kpn
— Ipyr
Transferenciaa | By + M P(s)+M->D(s)+P(1), Transfer kM
. K
mondémero kM trm
= D, +P;
Despropagacion . Kap P(s)>P(s-1)+M, | Degradation(end) Kap
i1 — P
kdes
+ M
Terminacion By + Py, P(s)+ P(=>D(s+), Combination ke,
Ktc Kic
— Unitm
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7 CONCLUSIONES

El modelo se ajusta muy bien a los datos de Siddiqui et al., solo desvidndose a
altas conversiones.
La dispersidades no se ven fuertemente afectadas al variar los parametros

como temperatura, kg, y k{; los cambios de Mny Mw son relativos en cada caso.

Los pesos moleculares Mny My se ven afectados al variar parametros como
temperatura, kg, y k{7, disminuyendo Mny My al aumentar los valores de estos
parametros debido al aumento de la concentracion de radicales primarios, se
alcanza el equilibrio a menores conversiones y se aumenta la formacion de
cadenas muertas respectivamente.

El coeficiente cinético de propagacion (k,) aumenta con el aumento de la
temperatura debido al aumento de choques efectivos; su comportamiento es
mas constante con el aumento de la kg4, ya que no se alcanzan altos valores de
Mny My; y no se ve afectada por el cambio de k! ya que no afecta la conversion.
El coeficiente cinético de terminacion (k;) aumenta con el aumento de la
temperatura debido al aumento de choques efectivos; su comportamiento es
mas constante con el aumento de la k4, ya que no se alcanzan altos valores de
Mny Mw; no se ve afectada por el cambio de k¥ ya que no afecta la conversion.
El modelo para PEGMAsoo se ajusta muy bien a los datos experimentales a
bajas conversiones y de la comparacion entre las variaciones de porcentaje de
monomero en solucion se puede concluir que al aumentar el porcentaje en

k

volumen de mondmero aumentara con ello el valor de la relacion kl’j’z como
t

resultado de la accién fluidificante del medio acuoso.
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9. ANEXOS

9 ANEXOS

Tabla 9. Conversion a los diferentes tiempos de los experimentos realizados al 4%

vol. de mondmero.

X

t(s) 4% vol.

100:1 VE5 100:5 VE21 100:10 VE15

300 0.01961 0.04306 0.06977
600 0.03846 0.07407 0.10314
900 0.06103 0.11504 0.1342
1200 0.07407 0.1342 0.17695
1800 0.0991 0.15254 0.19028
3600 0.22481 0.28315 0.28571
5400 0.24812 0.34211 0.4302
10800 0.43978 0.47781 0.50739
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9. ANEXOS

Tabla 10. Conversién a los diferentes tiempos de los experimentos realizados

al 20% vol. de monémero.

X
t (s) 20% vol.
100:0.1 VE8 100:1 VE9 100:10 VE10 100:15 VE20

300 - 0.06103 0.2126 0.21875
600 0.00498 0.18033 0.35691 0.35484
900 - 0.24242 0.42693 0.44904
1200 - 0.37888 0.52941 0.54955
1800 0.03846 - 0.60861 0.60552
3600 0.11894 0.52153 0.76498 0.75369
5400 0.14894 0.59267 0.84215 0.82348
10800 0.25926 0.77578 0.91886 0.90597
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