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RESUMEN

En este trabajo se propone un modelo cinético de
polimerizacion RAFT, que engloba los mecanismos de
reaccion ya propuestos en la literatura. Las ecuaciones
resultantes se resuelven utilizando un coédigo propio en
Fortran, asi como el simulador Predici. Se realiza un
andlisis de sensibilidad y se presenta una comparacion de
los diferentes mecanismos. Se observd que incluso los
mecanismos mas  simples, describen bien el

comportamiento del proceso RAFT.

INTRODUCCION

Muchos de los materiales que se utilizan en areas especificas
como la nanotecnologia y los biomateriales por nombrar
algunos ejemplos, se pueden desarrollar gracias a la
obtencion de materiales con estructura controlada. Aunque
actualmente la manera mas comin de obtener estos
materiales es via polimerizacién idnica, la polimerizacion
radicalica controlada (CRP por sus siglas en inglés), ha
probado tener algunas ventajas. Sin embargo, hoy en dia
existen todavia algunos problemas por resolver antes de
implementarse a escala comercial. Los modelos matematicos
y simuladores pueden contribuir a encontrar soluciones a
este tipo de problemas como lo es la reduccion del tiempo de
polimerizacion, optimizacion de la féormula y condiciones de
operacion, desarrollo y seleccion de controladores quimicos
adecuados, etc.

Los procesos de CRP mads versatiles y efectivos que existen
hoy en dia son la (i) polimerizacion radicalica libre estable,
(i1) polimerizacion radicéalica de transferencia de atomo y
(iii) el proceso de transferencia degenerativa donde la
polimerizacion de adicion — fragmentacion del agente de
cadena (RAFT) es el proceso mas importante y del cual se
enfoca este trabajo.

Los objetivos que se plantean son:

1. Obtener un programa de simulacion en lenguaje Fortran
en el cual se engloben los mecanismos de reaccion
propuestos por Zhang y Ray (2001), Monteiro y Fukuda
(2003) y Wulkow et al. (2003)

2. Realizar una comparacion con un mecanismo mas
sencillo que no considera la formacion de una especie
aducto intermedia en las reacciones de adicion —
fragmentacion.

3. Realizar una simulaciones con el programa Predici, para
validar y comparar los resultados obtenidos y los
publicados en literatura.

BASES TEORICAS

El comin denominador en todos los procesos CRP es el
equilibrio dinamico que existe entre los radicales libres
crecientes y diversos tipos de especies durmientes. La
diferencia entre ellos es el mecanismo de intercambio. En
todos los casos la especie durmiente —PnX es activada
reversiblemente con el coeficiente de activacion (k,) para
formar la especie —Pn°, los cuales reaccionan con el
monoémero con la constante de propagacion (k). Los
radicales que se propagan se pueden desactivar con la
constante de desactivacion (kq) o terminar entre ellas con el
coeficiente de terminacion (k). Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de intercambio de los procesos CRP.

El proceso RAFT se basa en un proceso de intercambio
termodindmicamente neutral entre los radicales crecientes
(presentes en bajas concentraciones) y las especies
durmientes. Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de intercambio de los procesos CRP de la
polimerizacion de adicion — fragmentacion del agente de cadena (RAFT)

X

| - — Bi—X *—Ra
R + R _— [T H
Zf'l"-\x 2 1

X
Z"“"x‘n' + R

Figura 3. Mecanismo de la reaccion reversible de adicion — fragmentacion
del agente de cadena.

La realizacion de estas reacciones en el proceso de
polimerizacion RAFT provoca la formaciéon de un agente
organico como se muestra en la figura 3. El agente tiene un

doble enlace m que puede atacarse reversiblemente por un
radical libre para formar una especie intermedia. Esta especie
tiene una estructura simétrica pero inestable, por lo que
inmediatamente libera un radical de cualquier extremo que
puede continuar propagandose con un mondmero. El
mecanismo de esta reaccion se muestra en la figura 3. Zhang
y Ray (2001).

Cinética del modelo de polimerizacion RAFT.

El modelo de polimerizacion RAFT involucra tanto la
cinética convencional de la polimerizaciéon que incluye
iniciacion, propagacion, transferencia de cadena (al
monomero, solvente y agente de cadena) y la terminacion;
como la las reacciones RAFT en presencia de una agente de
transferencia. Recientemente, Monteiro et al y Fukuda et al
examinaron la rapidez del fenomeno de retardacion que se
observa en el proceso RAFT y encontraron que ocurria una
terminacion radical intermedia entre el aducto y los radicales
propagantes, formando una cadena muerta de tres brazos. El
esquema representativo se muestra en la figura 4. Las
propiedades de los momentos de las entidades poliméricas de
interés estan definidas en la Tabla 1.
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Figura 4. Ecuaciones cinéticas del Proceso RAFT.
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Tabla 1. Definicion de los momentos en el Proceso RAFT.

Cadena del 0
polimero Y, = Zns [Pno]
creciente. n=1
o0
Aducto de un _ s °
. E, =Y n’[Pn°AB]
n=1
Aducto de dos s[ ° ]
brazos. Z Zm Pm_APn
n=1 m=1
Cad -
adena _ s
durmiente. Zs= Zn [PnA]
n=1
Cad -
adenas _ s
muertas. W, = Zn [ n]
n=1
o0 [o0] o0
Cadenas de| G, = Z Zmr it PmAPn
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RESULTADOS

La primera parte de los resultados demuestran la
implementaciéon del modelo en Fortran, corroborando los
resultados con simulaciones en Predici y comparandolos con
los resultados mostrados por Wang y zhu (2003).

Los resultados obtenidos se obtienen utilizando los datos
reportados en la tabla 2. Wang y Zhu (2003)

Tabla 2. Parametros reportados

Mondmero [M]o=5 mol/L

Iniciador [Mlo=5 *107 mol/L

Agente RAFT [CTA]0 =1*10" mol/L.
Descomposicion del iniciador | kg = 1%10°/s

Eficiencia del iniciador f=0.5

Propagacion k, = 1*#10° L/mol s
Terminacion ktd =k = kg, = 1#¥107 L/mol s.
Adicién k, = 1*10° L/mol s.
Fragmentacion ke 1*¥10%s

*Demas valores iniciales y coeficientes de reaccion son cero

La figura 5 muestra la variacion de la conversion del
monomero a tres diferentes concentraciones iniciales del
iniciador, y la figura 6 muestra la variacion de la conversion
del monomero a tres diferentes concentraciones iniciales del
agente de transferencia de cadena.

La figura 7 muestra los indices de polidispersidad de
distintas especies reportadas por Wang y Zhu, obtenidos con
Fortran y Predici

En las figuras 5, 6 y 7 podemos validar el modelo propuesto,
ya que como se puede observar, las curvas reproducidas por
Fortran (lineas discontinuas) reproducen fielmente los datos

reportados por Wang y Zhu (2003), ademds de que |as
curvas reproducidas por Predici (lineas continuas)

tiene una reproduccion bastante aceptables cono
para validar |os resultados.
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Figura 5. Variacion del mondmero a diferentes concentraciones de [I]o.

Variacion del Agente de Transferencia
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Figura 6. Variacion del monomero a diferentes concentraciones de [AB]o.
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Curvas realizadas &n Fortran. Valeres reportados por Wang y Zhu.

1 Cadenes crecientes x Cadanas craciantes

2 Cadenes muerlas + Cadenas muartas

3 Cadenes Aduclo + Aductos

4 Cadenas durmientes + Cadenas durmientes
3 Total 4 Total

Curvas realizadas en Predici
& Cadenas durmientes por Predic
{ Cadenas crecientes por Predic)

Figura 7. Indices de Polidispersidades de distintas especies reportadas por
Wang y Zhu y obtenidos por Fortran y Predici.
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La segunda parte de los resultados comparan dos
mecanismos que se toman como aceptables para el modelado
de la cinética de los procesos RAFT.

Estos estan representados en la figura 2 y la figura 3.La
diferencia entre estos esquemas radica en la existencia de
una especie aducto intermedia que se sabe de antemano es
poco estable y se mantiene a bajas concentraciones a lo largo
de la polimerizacidon en comparacion con las otras especies
existentes. Para llevar a cabo esta comparacion se realizaron
dos propuestas del posible esquema de reaccidon. a) un
equilibrio en la primera parte de la ecuacion de la figura 3 y
b) estado estacionario de la especie aducto. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 8.
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Figura 8. Conversion del mondmero con los tres mecanismos.

En la figura 9 se muestran las curvas del indice de
polidispersidad para la especie creciente utilizando los tres
mecanismos.
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Figura 9. Indice de polidispersidad de la cadena creciente con los tres
mecanismos.

Como se aprecia en la figura 9, el orden de magnitud de las
curvas es comparable y muy cercana a la que se obtiene
considerando la existencia de la especie aducto.

CONCLUSIONES

Los resultados avalan el correcto funcionamiento del modelo
matematico asi como su implementacion en lenguaje Fortran
y Predici. Por lo tanto se cumplieron los objetivos fijados
para este trabajo, que eran disefiar e implementar un modelo
que reuniera caracteristicas especiales de otros modelos
publicados en la literatura y reproducirlos exitosamente.
Ademas de que se utilizO un paquete de simulacion
comercial como lo es Predici, para al mismo tiempo validar
los resultados obtenidos.

El segundo objetivo era corroborar que tan significativa es la
consideracion de la existencia de la especie intermedia en la
reaccion reversible de adicion — fragmentacion, y como se
suponia, a pesar de existir una pequefa diferencia en las
figuras, para efectos de analisis cualitativos la suposicion de
obviar esta especie es aceptable.

A pesar de que estos resultados no se realizaron utilizando
valores estrictamente obtenidos de estudios cinéticos, los
resultados sugieren que la utilizacion de valores
aproximados (del orden de magnitud) a los que comunmente
se observan en este tipo de polimerizacion, otorgan
resultados aceptables.
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