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RESUMEN

A partir del andlisis de sensibilidad de las constantes cinéticas de un mecanismo propuesto para la polimerizacién
radicdlica de los compuestos acrilfuranicos [Acrilato (AF) y Metacrilato de Furfurilo (MF)] se investiga cuales son los
pasos elementales relevantes en la fenomenologia. En este trabajo, se analiza la aplicaciéon de la metodologia de
Come, la cual permite clasificar los pasos elementales de un mecanismo propuesto en 3 categorias: No sensible,
No determinante y Sensible. Los resultados obtenidos con esta herramienta en la simulacién de los datos
experimentales de la polimerizacién radicdlica de AF y MF revelan que el mecanismo cinético consta
esencialmente de cinco pasos elementales: 1) Iniciacién primaria, 2) propagacién, 3) transferencias
degradativas intermolecular y primaria, 4) reiniciacion y 5) terminacion cruzada. Asi, considerando estos pasos
elementales en modelos matematicos, se pudo simular exitosamente la polimerizacion del AF y MF en diferentes
condiciones experimentales.

ABSTRACT

By means of the sensitivity analysis of kinetics constants in a proposed mechanism for radical polymerization of
acrylfuranic compounds [Furfuryl Acrylate (FA) and Methacrylate (FM)],it is elucidated which elementary steps
are relevant in the phenomenology. In this analysis, the application of Come's methodology allows to classify the
elementary steps of a mechanism in three categories: Non-sensible, Non-determinant, Sensible. The results
obtained with this tool in modeling of experimental data in free radical polymerization of FA and FM suggest that
kinetic mechanism consists mainly on five elementary steps: 1) Primary initiation, 2) propagation, 3) degradative
transfers (which include intermolecular and primary), 4) re-initiation and 5) cross-termination. Thus, taking into
account these elementary steps in mathematical modeling, the polymerization of FA and FM in different
experimental conditions was successfully simulated.

Palabras clave: simulacion matematica; mecanismo de polimerizacion; acrilato y metacrilato de furfurilo;
estudio cinético
Keywords: mathematical simulation; polymerization mechanism; furfuryl metacrylate and acrylate; kinetic study
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INTRODUCCION

La técnica del analisis de sensibilidad consiste en el estudio de como la incertidumbre en la salida de un modelo
matematico puede ser prorrateado a diferentes fuentes de incertidumbres en sus entradas (Saltelli et a/., 2008).
Esta técnica se puede utilizar en una variedad de aplicaciones (Pannell, 1997; Becker et a/., 2011; Paruolo et al,
2011; Cannavo, 2012; MASCOT-SAMO Meeting, 2013): 1) Pruebas de robustez de los resultados de un modelo o
sistema, 2) Entendimiento de las relaciones entre variables de entrada y salida en un sistema o modelo, 3)
Reduccién de incertidumbre: Identificar entradas del modelo que causa incertidumbre significativa en la salida y
que deberia por tanto ser el foco de atencidn si se necesita incrementar la robustez, 4) Busqueda de errores en
el modelo (encontrando relaciones inesperadas entre variables de entradas y salidas), 5) Simplificacion de
modelos (Fijando variables de entradas en el modelo que no tienen efecto sobre la salida o identificando partes
que sobran en la estructura del modelo).

El analisis de sensibilidad ha encontrado muchas areas de aplicacion en Quimica, y en especifico en la rama de
la cinética quimica. Hoy en dia, el estudio cinético de una reaccién quimica se puede abordar por modelacion
matematica utilizando como técnica auxiliar el analisis de sensibilidad para el entendimiento de mecanismos de
reaccion (Saltelli et al, 2005; Rabitz ef al, 1983; Turanyi, 1990; Komorowski ef al, 2011). Esta técnica
constituye una herramienta matematica que permite obtener un criterio cuantitativo de cuales son los pasos
elementales (o constantes cinéticas) que no contribuyen de forma significativa en el modelo propuesto. La
aplicacion de esta técnica a mecanismos de reaccion compuestos de cientos o miles de pasos elementales ha
permitido simplificarlos de manera notable, y a su vez ganar conocimiento detallado de la influencia de cada
paso elemental dentro de la fenomenologia de reaccién (Spyros & Seinfeld, 1989; Rieumont & Vega, 1991;
Turanyi, 1997; Pimentel & Graciela, 1998).

Desde el punto de vista practico, el andlisis de sensibilidad se puede llevar a cabo utilizando diferentes métodos:
por el método directo (Dickinson & Gelinas, 1976), por métodos basados en Monte Carlo (Saltelli et al., 2004),
por métodos de pruebas de sensibilidad de amplitud de Fourier (Cukier et al., 1975), y por el método de la
funcion de Green (Mark et al., 1984). La utilizacion de los dos ultimos métodos se justifica cuando se tienen
mecanismos de cientos de pasos elementales (Edelson & Allara, 1980). EI método directo, aunque no tan
preciso como los dos ultimos, tiene la ventaja de ser un método sencillo de implementar desde el punto de vista
computacional cuando se aplica a mecanismos relativamente pequefios. Por otra parte, la aplicacion de la
metodologia de Come (Rieumont & Vega, 1991) en este método permite clasificar a las constantes cinéticas o
pasos elementales de un mecanismo en 3 categorias: 1) No sensible, 2) No determinante y 3) Sensible. Los
pasos clasificados como sensibles en este analisis muestran que estos no son redundantes en el mecanismo y
que debido a sus altos coeficientes de sensibilidad, son pasos que limitan la velocidad de reaccion (Nowak &
Warnatz, 1987). O sea, un alto coeficiente de sensibilidad de una constante en el mecanismo es debido a una
velocidad alta del paso elemental en el mecanismo de reaccion.

X=) ()  Acilato de Furfuilo

-]
X= *) (-cH;) Metacrilato de Fufurilo Anillo furanico

Doble elillaicre acrilico R
Fig. 1: Estructura molecular del acrilato y metacrilato de Furfurilo
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En este trabajo se presentara la implementaciéon del analisis de sensibilidad utilizando el método directo, y se
aplicard a un sistema que posee complicaciones cinéticas tal como la polimerizacion radicdlica en bloque de
mondémeros acrilfuranicos (Acrilato y Metacrilato de Furfurilo, Figura 1). EI mecanismo de polimerizacién
radicalica de estos mondmeros es bastante complejo ya que son mondmeros bifuncionales, y ademas pueden
presentarse pasos elementales de reaccidon entre todo tipo de radicales formados en el sistema, como por
ejemplo reacciones del mondmero con radicales por el enlace doble acrilico y/o por el anillo furano, reacciones
de radicales a enlaces dobles colgantes en las cadenas de polimero para dar lugar a entrecruzamientos, asi
como reacciones intramoleculares de los radicales poliméricos con sus dobles enlaces colgantes como son las
reacciones de ciclizacién primaria y secundarias (Tobita, 1990).

METODOLOGIA

El balance de las velocidades de las especies en un mecanismo tomando en cuenta la ley de accion de masas,
permite obtener un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (SEDO) de primer orden no lineal rigido. Este
SEDO puede representarse en forma compacta como sigue:

aC(t)
ot

=f(C,k) C(ty) =Co (1)

Donde C es el vector de las concentraciones de las especies en el mecanismo con longitud 7. k es el vector de
parametros o constantes cinéticas con longitud /m. ¢ es la variable de integracién (tiempo) y G es el vector de
concentraciones iniciales de las especies.
La parte derecha del EDO en la ecuacion 1 se puede calcular a partir de las velocidades de los pasos de reaccién:
m
fi(C, k) = z VijR; 2)
j=1
donde f; es la velocidad de produccion de la especie /, R; es la velocidad de reaccion en el paso elemental jy v;; es
el coeficiente estequiométrico de la especie /en el paso elemental de reaccion J.

La diferenciacion de la ecuacion 1 con respecto a los parametros & da la siguiente ecuacion de sensibilidad (Turanyi,
1997):

as(t)
ot = ](C)S(t) + fk(t) S(to) =0 (3)

Donde ) es la matriz nx m de los coeficientes de sensibilidad locales:

ac;
Sij = ok, (4)

J(t) = af /9C yfi (t)es la matriz jacobiana y de derivadas pardmetricas respectivamente.

La aplicabilidad de los coeficientes de sensibilidad locales dados por la ecuacion 4 es limitada debido a que los
parametros y los resultados de las concentraciones pueden tener diferentes magnitudes. Por ejemplo, constantes
cinéticas que pertenecen a reacciones de diferentes drdenes tienen diferentes magnitudes, como es en el caso de
mecanismos de polimerizaciones radicalicas donde la velocidad de iniciacién es bastante diferente en magnitud a la
velocidad de terminacion radicdlica. La solucion a este problema es la introduccion de los coeficientes de
sensibilidad locales normalizados (Turanyi, 1997), los cuales pueden describirse de la siguiente manera:
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Una solucion practica de la ecuacion 5 se obtiene aplicando a la parte derecha una aproximacion de diferencias
finitas:

o = koj{Ci(t koj + Ak;) — Ci(t, ko)) }
i = Ciobk;

(6)

Donde Ak; es la variacion del parametro k; e igual a ky; — ko;. Aqui kj, es el parametro k; con valor igual al
obtenido en el 6ptimo de la simulacion de los datos experimentales. k;; puede tener un valor asignado
arbitrariamente al parametro k; (por ejemplo,ocx ko, siendo o« un valor arbitrario). C;(t, ko; + Ak;) es el valor
resultante de la concentracion de la especie /7 obtenida por integracion numérica del SEDO con el parametro
modificado k; (ko; + Ak;) a un tiempo dado de reaccion.

Cada o;;informa la variacion relativa a un tiempo ¢ de la concentracion de la especie / debido a la variacién de la
constante k;. A partir de los valores de o;; se puede determinar el valor de sensibilidad global a tiempo ¢ (Vajda
et al., 1985):

=3, o7 g
0

B =Zi| 0| (8)

Donde la sumatoria se efectlia sobre las especies presentes en el mecanismo.

La sensibilidad global indica el efecto del cambio en el valor de la constante cinética k; sobre todas las
concentraciones de las especies a un tiempo ¢ de reaccion. Obviamente, valores pequefios obtenidos de 0ij
proporcionara valores pequefios de g;, indicando con esto que la reaccion elemental j del mecanismo de
reaccion puede ser redundante o excluida del mecanismo.

Otra forma de analizar las matrices de sensibilidades locales normalizadas (cuyos elementos o;;son dados por
la ec. 5) es a partir del "Analisis de Componentes Principales" (Vajda et a/., 1985). Este analisis se efectia mas
bien sobre los auto valores y auto vectores de ¢, los cuales muestran las conexiones entre los parametros y a
la misma vez sus pesos en el modelo.

SOFTWARE DESARROLLADO PARA EL ANALISIS DE SENSIBILIDAD

En este trabajo se aplicd un software implementado en un lenguaje de alto nivel (FORTRAN 90) que calcula los
coeficientes de sensibilidad normalizados de acuerdo a la ecuacién 6. Como entrada al software se necesita
escribir en este lenguaje el SEDO (velocidades de formacion de cada especie, ver ecuacion 1 y 2)
correspondiente al mecanismo estudiado. La integracion numérica de este SEDO se lleva a cabo con el método
de Gear (Gear, 1968) ya que los sistemas de polimerizacion estudiados son bastantes rigidos, o sea existen
grandes diferencias entre los valores de constantes cinéticas del mecanismo propuesto.

La técnica de andlisis de sensibilidad funciona en este software asignando inicialmente a las constantes cinéticas
(koj; j = 1,...,m) los valores obtenidos del conjunto "dptimo" (valores de constantes cinéticas que mejor simulan
los datos experimentales) (Figura 2).
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Fig. 2: Algoritmo representativo de la obtencién de los coeficientes de sensibilidad global (f;) hallados por el método directo.

A partir de /=1 hasta m se van seleccionando y modificando en « veces el valor de la constante k,;. El valor
modificado se almacena como k;; y se realiza la integracién del SEDO con esta constante modificada y las demas
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sin modificar (con los valores éptimos). Con las concentraciones de las especies calculadas (C;) se forma una matriz
(ec. 9) cuyos elementos o;; se obtienen a partir de la ecuacién 6. En la modificaciéon de los valores de las
constantes, se ha escogido la metodologia de Come (Rieumont & Vega, 1991), la cual segln los valores escogidos
para ¢ Y los valores obtenidos de los elementos de la matriz o;;se tendra un valoracion de la sensibilidad de los
parametros k; del sistema. Por ejemplo, cuando « se iguala a 0 (y por tanto k¢; = 0), y se obtiene como resultado
que los coeficientes de sensibilidad locales, o;;, para un jdado (o sea correspondiente a una columna de la matriz
de ec. 9) son menores que 0.01, se puede concluir que el paso elemental denotado con k; resulta no sensible (o
redundante). Si se calculan los coeficientes de sensibilidad normalizados locales para los pasos elementales
restantes haciendo « igual a 10 0 0.1, y los coeficientes |oij|, tienen valores muy pequefios, pero mayores que
0.01, tales pasos seran llamados no-determinantes, ya que variaciones limitadas de las constantes cinéticas no
inducen variaciones significativas en las concentraciones de las especies quimicas. Este tipo de paso se puede
considerar en el mecanismo si los coeficientes de sensibilidad locales a otros tiempos informan que este paso es
sensible. Por otra parte, si al menos se encuentra un coeficiente |o; j|aproximado a 1, el paso elemental denotado
con k; resulta un paso sensible, ya que variaciones del parametro (k;) induce una variacién en al menos una
concentracion de las especies del sistema. De lo anteriormente dicho, se desprende que valores precisos de los
parametros no sensibles o no determinantes no son necesarios para lograr un buen ajuste del modelo a los
resultados experimentales. Desde un punto de vista matematico, esto quiere decir que la variacion de los
parametros no sensibles o no determinantes en el modelo no tienen influencia significativa en las variables de salida
o solucion del SEDO, y desde el punto de vista estadistico, que la constante cinética posee un intervalo amplio de
confianza en la estimacién de su valor por simulacién (Lange et al., 2004).

kl .o k50
[Cl] O v 015
o= | |- : 9)
[CIOO] (071 RPN 01050

Para llevar a cabo un analisis mas riguroso de la sensibilidad de las constantes cinéticas debe hallarse los valores de
coeficiente de sensibilidad global a diferentes tiempos de polimerizacion, ya que los pasos elementales pueden
variar en importancia con el tiempo de reaccion. Este andlisis dinamico de los coeficientes de sensibilidad global se
puede realizar cuando se grafican los valores de §; = Zi| aij| versus tiempo de reaccion a partir de la informacion

gue brindan las matrices de sensibilidad locales obtenidas.
MATERIALES Y METODOS UTILIZADOS
Experimento

El avance del proceso de foto-polimerizacion del acrilato (AF) y metacrilato de furfurilo (MF) fue registrado a través
de mediciones del calor desprendido en la reaccién a diferentes tiempos, para lo cual se empled un foto-
calorimetro diferencial de barrido, basado en la incorporacién de un sistema de irradiacion de Ultima generacion,
Perkin-Elmer DSC-7 mediante el empleo de fibras Opticas de alta transmision en el ultravioleta y visible. Antes de
comenzar el estudio foto-quimico se demostré que en ausencia de irradiacion a temperaturas de hasta 40 °C
(313K) no se detecta polimerizacién térmica del MF. La intensidad de luz incidente fue determinada
inmediatamente antes de cada experiencia, con una capsula de grafito idéntica a la que se iba a utilizar para la
irradiacién de la muestra. Las experiencias se realizaron en atmdsfera inerte para lo cual se mantuvo cada muestra
durante 10 minutos en corriente de nitrégeno (caudal estdndar = 20 cm®/min.) antes de iniciar la irradiacion. El
foto-iniciador azo-bis-isobutiro-nitrilo (AIBN) se utilizd con una concentracion de 1.5 10 mol L™ para asegurar una
absorcion de luz total a 365 nm.
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A partir de la determinacion de la velocidad de desprendimiento de calor (dH /dt) en mcal/s frente al tiempo de
irradiacion (#) en forma de una exoterma, se obtuvo el calor parcial de polimerizacion al (AHp,,ciq;) Para cada
instante de tiempo £ mediante integracion numérica (calculo del area bajo la curva a cada tiempo ¢ escogido). Con
esta magnitud y el calor total de polimerizacion (AH,,.,;) se calculd la conversidn (x) de monédmero al tiempo &

AH
X =

parcial

AH (10)

total

Con la metodologia antes descrita se obtuvieron las cinéticas de polimerizacion (x vs. ¢ Figura 3) del MF a
diferentes temperaturas de polimerizaciéon (273, 283, 303, 313 K). En el caso especifico del AF, se obtuvieron
cinéticas de polimerizacion a 313K a diferentes intensidades de luz incidente: 4.47 10°, 8.93 10°, 1.27 10%,
1.79 10 Einstein L™ s* (Figura 4). La descripcién detallada de la metodologia en la obtencidén de estos datos
cinéticos se presentan en el trabajo (Lange et a/., 1998; Lange et al., 2004).
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Fig. 3: Evolucion de la conversion (x) del metacrilato de furfurilo (MF) con el tiempo de irradiacion en la foto-polimerizacion

a diferentes temperaturas. Los simbolos indican los valores de conversion experimental de mondmero (en %), mientras que
las lineas son los resultados obtenidos por simulacién.
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Fig. 4: Evolucién de la conversion (x) del acrilato E‘de furfuriloscon el tiemfo de irradigcién a 313 K a diferentes intensidades
de luz incidente (I, en EinsteinL™s?): B4,47-107 553107 412710 ¥17910° | Los simbolos indican los valores de

conversion experimental de monémero (en %), mientras que las lineas son los resultados obtenidos por simulacion.
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Fig. 5: Evolucion de la conversion del metacrilato de furfurilo con el tiempo en la polimerizacion iniciada térmicamente a
diferentes temperaturas. Los simbolos indican los valores de conversion experimental de mondémero (en %), mientras que
las lineas son los resultados obtenidos por simulacion.

Los datos experimentales de conversion del MF en la polimerizacion en bloque iniciada térmicamente con AIBN se
extrajeron del trabajo de Mihailov y Boudevska (1968) (Figura 5).

Simulacion

En la simulacion de los datos conversion de polimerizacion del AF y MF se utilizaron para la integracion numérica
del SEDO, la rutina ode15sincluido en el paquete comercial MATLAB (R2009a). La optimizacién de los parametros o
constantes cinéticas en el modelo se llevé a cabo con el método de busqueda por gradiente Levemberg-Marquardt.
En esta optimizacién se ejecutd el hallazgo de los valores de las constantes cinéticas utilizando restricciones de
bordes o limites en los intervalos de busqueda. Por ejemplo, usando estas restricciones en el caso de la
fotopolimerizacion del MF, fue posible obtener diferentes conjuntos de constantes cinéticas a una misma
temperatura con sentido quimico-fisico. Entre todos estos conjuntos hallados a diferentes temperaturas, se
seleccionaron aquellos que proporcionaron los valores mas logicos de energia de activacion (£) y factores pre-
exponenciales (A) Arrhenius en cada paso elemental del mecanismo (Tabla 2). Por otra parte, en el caso de la
fotopolimerizacion del AF, se impuso restricciones en los limites de blsqueda de acuerdo a los valores de constantes
"éptimos" encontrados para el MF (ver Tabla 2). Asi, por ejemplo, como los valores de constantes de transferencia
degradativa intermolecular (4q1), de propagacion (4,) y de terminacion cruzada (4c) deben dar mayores para el AF
con respecto al MF, los limites inferiores de los intervalos de busqueda en el AF se pusieron a valores superiores a
los encontrados para el MF, pudiéndose encontrar de esta manera valores de constantes cinéticas razonables.

En el caso de la polimerizacion iniciada térmicamente del MF a altas conversiones y altas temperaturas de
polimerizacién, se redujo el nimero de constantes a optimizar, usando los valores de las constantes cinéticas (4,
Kidr Ko Kear, Ks ki) @ 333, 343, 353 K calculadas con las ecuaciones Arrhenius obtenidas en la fotopolimerizacion
del MF (Lange, 2007). Los valores de las constantes involucradas en la iniciacién térmica (£ 43) y gelacion (&, v)
fueron optimizados, siendo casi practicamente iguales a los valores obtenidos para la polimerizacion térmica del
metacrilato de metilo, y demostrandose asi la validez de las ecuaciones Arrhenius obtenidas.

El analisis de sensibilidad de las constantes cinéticas se realizd mediante un programa implementado en FORTRAN
77 MS que usa la rutina de GEAR para la integracion del SEDO (Lange, 2007).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tomando en cuenta las posibles reacciones que puede tener los dos centros de reaccién presentes en los
compuestos acrilfuranicos (doble enlace acrilico y anillo furanico, ver Figura 1) con los radicales se puede proponer
un mecanismo cinéticode polimerizacion del MF con formacion de cadenas lineales tal como el que se muestra en la
Tabla 1. Este mecanismo se corrobord a partir de la siguiente metodologia la cual pudiera ser empleado para
obtener fenomenologias en cinética quimica por simulacion de datos cinéticos de conversion de mondémero a
diferentes temperaturas (Figura 6):

e Paso I. Proposicion de un mecanismo o modelo cinético de acuerdo con la ldgica y experiencia quimica
acumulada sobre ese sistema.

e Paso 2: Tratamiento matematico: Obtencion del SEDO, resolucion numérica del mismo con estimacion de los
valores de las constantes cinéticas de cada paso elemental en el mecanismo propuesto.

Particularmente el paso de estimacion incluye:

1- Estimacion de los valores de las constantes cinéticas de los pasos elementales dentro del intervalo considerado
para cada temperatura.

2- Ajuste a la expresion Arrhenius con los valores estimados de las constantes cinéticas a diferentes temperaturas.

3- Andlisis estadistico de adecuacién del modelo a los datos experimentales (por ejemplo pruebas de bondad de
ajuste x?).

e Paso 3 Si entre todos los conjuntos de valores “dptimos” de constantes cinéticas no existe buena correlacion
Arrhenius y el analisis estadistico de adecuacion del modelo no es suficientemente bueno, se ejecuta el paso 1y
se recicla nuevamente en la metodologia hasta encontrar el modelo adecuado.

e Paso 4. Una vez obtenidas las constantes (vencidos los pasos 2 y 3), se realiza un analisis de sensibilidad del
modelo propuesto para estimar la contribucion de cada paso elemental al mecanismo, y asi reducir el nimero de
pasos en el modelo. A partir del nuevo esquema obtenido, se pasara al paso 2 para obtener finalmente los
valores de las constantes cinéticas del modelo.

Paso 1. Proposicion de un mecanismo cinético
Obtencién del SEDO

Resolucion del SEDO y estimacion

Paso 2. Tratamiento matematico de constantes cinéticas
l a diferentes temperaturas

Ajuste Arrhenius de las constantes
estimadas

Andlisis estadistico de adecuacion del modelo
Paso 4. Andlisis de sensibilidad

Fig. 6: Metodologia de trabajo para encontrar una fenomenologia de polimerizacién del metacrilato de furfurilo a diferentes
temperaturas

En el mecanismo mostrado en la Tabla 1, se ha tenido en cuenta que no existe reacciones de entrecruzamiento ya
que la polimerizacion del MF se llevo a cabo a bajas conversiones de mondmero (hasta alrededor de un 10 %).
Ademas, teniendo en cuenta que en este sistema la transferencia degradativa debe ser débil (Lange et a/,, 1998), se
puede asumir que existe baja densidad de entrecruzamiento del polimero formado, por lo que la consideracion de
formacion de cadenas de polimeros lineales es mas o menos valida.
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Tabla 1: Mecanismo cinético de la polimerizacién radicalica lineal del MF en bloque iniciada fotoquimicamente*

Iniciacion primaria

I — 2R+ Nyq A Produccion de radicales primarios
R+ M —A k[R][M] Iniciacion primaria
Propagacion
A+ M —A K[AIIM] Propagaciénradicalica
Terminacion
A+ A —P K[AT? Terminacion del macroradical acrilico
A+ R —P koi[Al[R] Terminacion primaria del macroradical acrilico
F+ R —P ko[ FIIR] Terminacién primaria alilica
F+ A—P ke [FI[A] Terminacion cruzada de los macroradicales acrilicos y
alilicos
Transferencias
A+ M — F ka1 [A][M] Transferencia degradativa intermolecular del
macroradical
R+ M —F kta[RIIM] Transferencia degradativa primaria
A+M — P+A Kern[AIIM] Transferencia con el mondmero
Reiniciacion
F+ M —A ks [FIIM] Reiniciacion del macroradical

*as especies quimicas (I, R, A, F ) involucradas en la fenomenologia de este sistema se presentan en la Figura 7.

El balance material de las especies en el mecanismo mostrado en la Tabla 1 conlleva al siguiente SEDO rigido no
lineal:

d [R]/dt= 2¢1.- ky [RIIM] - Aot [AI[R] - Az [FIIR] - Kta [RI[M] (11)
d [A)/dt=k, [RIM] +K; [FIIM] - 24 [AT® i1 [AI[R] ~Airar [AIIM] -k [FI[A] (12)
d [F1/dt=kua1 [AIIM] - &2 [FI[R] -4 [FIIM] - &c [F][A] , (13)
-[M]odx/dt = qM]/dt = -k, [R][M] - &, [A][M] - Aa1 [AI[M] -Aia [RI[M] - A [AI[ M] -4 [FI[M] (14)
Aqui:

l, = |o(1—e_€[']') (15)
Donde:

[M].: Es la concentracién de mondmero inicial en la muestra de polimerizacion (mol - L)
4 : rendimiento cuantico de iniciacion (moles de radicales iniciados (R®) por mol de fotones incidentes);

|, : Intensidad de luz absorbida por el iniciador (Einstein L™ s™);

¢ 1 Coeficiente de extincion molar del iniciador (L - mol™-cm™)
[1]: Concentracién del fotoiniciador (mol - L');

I: Paso optico de la luz (cm);

|, : Intensidad de luz incidente sobre la muestra (Einstein/L - s)

[M]: Concentracién del MF en la muestra de polimerizacién (mol - L)
x. Conversion del monomero.

En este sistema no se tiene en cuenta cambios en el volumen de la reaccidén ya que la polimerizacion es llevada a
cabo a bajas conversiones, por tanto x = ([M], — [M])/[M],

A partir de la integracion numérica del SEDO (ecuaciones 11-14) y la optimizacion de las constantes cinéticas (¢;,
K ko,...) se pudo simular exitosamente la conversion del monoémero vs. tiempo de irradiacion a diferentes
temperaturas de la fotopolimerizacion en blogue del MF (Figura 3). Con las constantes cinéticas optimizadas (Tabla
2) se procedid a realizar el analisis de sensibilidad de las mismas con el objetivo de verificar la importancia que tiene
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cada paso elemental en el mecanismo. Los resultados obtenidos en este analisis a un tiempo de polimerizacion igual
a 1380 s., se muestran en la Tabla 3.

Reaccion 1. Propagacion

a: parcion acrilica del MF

f porcionfuranica del kiF

1 Reaccion 2. Transferencia degradatia
e Irte i alec ular
3
2
Hfaﬂafcx ~CHa

Reaccidn 3. Reiniciacion

Reaccion 4. Propagacion

furanica
zx.c,x’ HC,-* 3
{-’II:I

CH Elthl Elr-l W
. |
= J— |= HC —Z —HWN=MHN —= —CH
A= Hp—C §—< > ~CHy

CH
CH, 3 cH

A cradical aerilico, F* o radical alilico,

Fig. 7: Estructuras de las especies participantes y reacciones radicalicas en la polimerizaciéon del MF

Como se puede apreciar en la Tabla 3, los pasos de terminacion normal macroacrilica (%), terminaciones con
complicacién primaria (A1, Aip2) Y transferencia con el mondmero (Am) tienen coeficientes de sensibilidad locales
iguales a cero. Este mismo comportamiento en los valores de los coeficientes de sensibilidad locales se obtuvo a
diferentes tiempos de polimerizacién, por lo que se puede concluir que estos pasos resultan no son sensibles, y por
tanto, son redundantes en el mecanismo. Por otra parte, como al menos se encuentra un valor de |Uij| préximo o
mayor a 1 para los pasos de la iniciacion (¢4, k), transferencias degradativas (&q41, Kiq), reiniciacion (k) y
terminacion cruzada (k.), estos resultan sensibles debiéndose aceptar los mismos en el mecanismo.
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Tabla 2: Valores de las constantes cinéticas (L' mol ™" s') estimadas a diferentes temperaturas por el modelo
lineal en la fotopolimerizacién del MF/AIBN en masa (Lange, 2007)

Constante T (K)

cinética 273 283 303 313
& 752.7 1915 2 060 2837

ki 802.6 841.6 946.3 995.1

o, @ 0.4868 0.1131 0.1097 0.3133
k 6'10° 6,3'10° 1.0510° 1.2510°
Kot 7:10° 1.1410° 1.7-10° 2.2110°
Kirait 621.8 1132 1302 1991
kipz 110* 2.36'10* 7.7310* 1.410°
Kia 998.8 1781 5 456 8970
ki 3.97'10° 0.197 0.563 0.5825
kic 1.001-10* 1.657-10* 3.123.10* 9.1310*
Kirm 1.00 9.00 9.298 12.71

(a) Rendimiento cuantico de iniciacién. Nimero de fotones absorbidos en la ruptura homolitica del fotoiniciador (I) con respecto al nimero total de
fotones absorbidos

Tabla 3: Matriz de sensibilidad* de la fotopolimerizacion del MF/AIBN en masa a 273 K y tiempo de
polimerizacion igual a 1 380 s. Las filas iguales a 0.0 indican pasos no sensibles o redundantes en el
mecanismo cinético.

1 R A F M

k T-0.1 1.0 10 1.0 -0.1]
K | 00 -08 00 00 00
Kk | 00 01 00 00 -01
00 00 00 00 0.0
00 00 00 00 0.0
| 00 -—-04 319 10 0.3
w2| 0.0 00 00 00 0.0
wi| 0.0 —-1.2 0.0 0.0 0.0
k 1 oo 01 10 -11 -01
k oo -01 -11 -11 01
k 00 00 00 00 0,0 |

trm —
* Esta matriz resulta la traspuesta a la enunciada en la ecuacion 9 en el texto

En el caso particular del paso de propagacion (k), los médulos de los valores de sensibilidad (|Ui j|) reportados en la
Tabla 3 indican que es un paso no determinante a 1380 s ya que tiene valores mayores a 0.01 pero no proximos a
1. No obstante este comportamiento no es el mismo al inicio de la polimerizacion (por ejemplo a los 60 s) en que los
valores de sensibilidad obtenidos fueron muy préximos a cero indicando que este paso es no sensible y por tanto se
podia eliminar del mecanismo cinético. La explicacion a esta variacién en el coeficiente de sensibilidad del paso de
propagacion con el tiempo de polimerizacion se puede dar sobre la base de la relacion de este paso con los demas
en el sistema. Asi, por ejemplo, si se observa con detenimiento una dindamica de los coeficientes de sensibilidad
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global de los pasos sensibles (Figura 8), se puede notar que el paso de transferencia degradativa intermolecular
(k1) tiene los valores mas altos de B;en el sistema aun desde el comienzo de la polimerizacion. Este hecho sugiere
de acuerdo al mecanismo propuesto en Tabla 1, que los pocos radicales A formados (~ 10”mol ‘L™ segiin célculos
de simulacion) deben ser consumidos preferentemente por el paso de transferencia degradativa intermolecular
dando lugar a la formacion de radicales F (~ 10*mol ‘L'). Este resultado también se puede apreciar en el valor alto
del coeficiente de sensibilidad local que tiene esta constante (4;q1) sobre la especie A (31.9 en la Tabla 3). Debido a
la baja concentracion de A, la velocidad del paso de propagacion (R,= &, [A][M]) resulta muy baja también en el
periodo inicial de la polimerizacion, conllevando a un valor muy bajo de su coeficiente sensibilidad global. No
obstante a medida que avanza la polimerizacion, existe mas cantidad de radicales F formados por la transferencia
degradativa, y comienza a favorecerse entonces otro paso por la ley de accion de masas, el paso de reiniciacion
radicdlica (k). En consecuencia, el favorecimiento de este paso conllevaria al incremento de la cantidad de radicales
acrilicos A, y con ello, el incremento de la velocidad del paso de propagacion (4,) con el consiguiente aumento del
valor de su coeficiente de sensibilidad tal como se observa en el incremento de los valores de g;para &, a tiempos
avanzados de polimerizacion (Figura 8). De este analisis se puede concluir que el paso de propagacion se va
convirtiendo en un paso importante a medida que avanza la polimerizacion, resultando sensible en otras condiciones
experimentales (ver en Tabla 4, por ejemplo que k., tiene §; = 1.16), por lo que debe ser incluido en la
fenomenologia para poder simular la polimerizacién en cualquier condicién experimental.

El hecho de que la transferencia degradativa intermolecular (4q;) resulte el paso mas importante del mecanismo a
cualquier tiempo de polimerizacion indica que la fotopolimerizacion del MF es un sistema esencialmente auto-
retardado. Por otra parte, el incremento en los valores de coeficientes de sensibilidades globales con el tiempo de
polimerizacion del paso de reiniciacidn (4s) y propagacion (4,) (Figura 8) revela que una auto-aceleracién en la
polimerizacién debe observarse después del comienzo de la polimerizacién, tal como es apreciado en la concavidad
hacia arriba en las curvas cinéticas de polimerizacion (Figuras 3 y 5).

Bj

20 4 K,

N P ]
> 4
e

T

T T T 1 P
o 300 600 900 1200 1500

tiempo de polimerizacion (s)

Fig. 8: Cinética de la sensibilidad global(f3;) de los pasos elementales sensibles en la polimerizacion del MF. (@;: Rendimiento
cuantico de iniciacion; : Iniciacidon primaria; Ky4: Transferencia degradativa primaria; Aq::Transferencia degradativa
intermolecular; &s: Re-iniciacién; k,: Propagacion; A.: Terminacion cruzada.

Si el paso de transferencia degradativa intermolecular se elimina del esquema cinético, resulta imposible lograr un
buen ajuste entre los datos tedricos y experimentales en el proceso de simulacion de la polimerizacion de los
monomeros acrilfuranicos. En cambio, al incluir este paso en el modelo, se obtiene en la optimizacion de los valores
de las constantes cinéticas una rapida convergencia desde los valores iniciales a los optimizados, y ademas, se logra
una buena concordancia del modelo a los datos experimentales (Lange, 2007).
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Los resultados antes expuestos indican que realmente el mecanismo cinético de polimerizacion del MF consta
esencialmente de 5 pasos relevantes: 1) Iniciacion (&), 2) Propagacion (&), 3) Transferencias degradativas que
incluyen la primaria (Kiq) e intermolecular (A1), 4) Reiniciacion (k) 5) Terminacion cruzada (4.). Este mismo
mecanismo ha sido considerado en la simulacion de la polimerizacién del MF por via térmica a altas temperaturas y
altas conversiones usando el método de los momentos en la formacion de las cadenas primarias entrecruzadas
(Tobita, 1990; Lange et al., 2009). Los datos experimentales del MF obtenidos por Mihailov & Boudevska en estas
condiciones se pudieron simular exitosamente teniendo en cuenta el efecto gel o 7rommsdorff (disminucion de los
valores de la constante de terminacién cruzada) e introduciendo los pardmetros factor de eficiencia (A y constante
descomposicion del iniciador () en el paso de iniciacidn primaria por via térmica. El andlisis de sensibilidad de los
parametros en este modelo a 300 seg. y a la temperatura de 343K se muestran en la Tabla 4, revelando dos
resultados importantes: 1) El paso de iniciacion parece ser un paso redundante en el mecanismo ya que los
coeficientes de sensibilidad locales son ceros para todas las especies, 2) El parametro de gelificacion y no es
sensible a esta temperatura y tiempo de polimerizacion.

Tabla 4: Matriz de sensibilidad de la termo-polimerizacién del MF/AIBN en bloque a 343 K y 300 s. Las filas iguales
a 0.0 indican pasos no sensibles 6 redundantes en el mecanismo cinético

[1] [R] [A] [F] [MF] [P.]” [Pe]? [P [P]” [G]”

f 0.00 1.00 1.00 1.00 0.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
ki 0.00 1.00 1.00 1.00 0.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
ki 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
King 0.00  -5639  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
k, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.58 0.58 0.00 0.00
Ko 0.00 0.00  -10056  1.00 0.04 099 5712  -1.99 -0.14 0.00
k. 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00 0.99 1.00 1.00 1.00 0.00
" 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
kic 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00

a) [Pa], [Pf], [P;] son las concentraciones de unidades acrilicas, furanicas, entrecruzadas colgantes en las cadenas de polimero, respectivamente, mientras que
[P], [G] son las concentraciones totales de cadenas primarias muertas (polimero) y vivas en las redes (radicales). Estas magnitudes se calculan a partir de
momentos de orden cero y uno de la distribucion del tamafio molecular de las cadenas primarias (Lange et al., 2009). b) Pardmetro de gelificacién introducido
en la constante de terminacion para apreciar el efecto Trommsdorff o gel.

En caso del resultado 1), o sea que el paso de iniciacion (4,) es redundante y se pueda eliminar del mecanismo,
sugiere que deberia existir otra forma de iniciacion en la reaccion de polimerizacion. Una posible explicacion a este
hecho se puede dar sobre la base de los resultados encontrados de coeficientes de sensibilidad global en la
transferencia degradativa primaria (Kyq4), y reiniciacion (4s). Asi, como se puede observar de la Tabla 4, estos
pasos resultan altamente sensibles debido a los altos valores en sus coeficientes de sensibilidad global: 563.9 y
4.99, respectivamente, indicando que ambos pasos operan conjuntamente para proporcionar suficiente cantidad
de radicales acrilicos (A), y asi garantizar la propagacion de la cadena. Estos resultados son razonables desde un
punto de vista energético, si se toma en cuenta la gran diferencia que existe entre la energia de activacion del
paso de iniciacion primaria (0.9 Kcal/mol) y transferencia degradativa primaria (9.3 Kcal/mol) (Lange et al., 1998).
Ya que los pasos elementales con mayor energia de activacion se favorecen en velocidad a medida que aumenta la
temperatura, es l6gico esperar que la transferencia degradativa primaria sea favorecida en relacion a la iniciacion
primaria. Esta conclusion se reafirma si se compara los resultados de sensibilidad obtenidos para estos pasos a
bajas temperaturas (Tabla 3) y altas temperaturas (Tabla 4), en que se puede notar el incremento de los
coeficientes de sensibilidad para la transferencia degradativa primaria (Kyq) y disminucion en la iniciacion primaria
(k) al aumentar la temperatura.

En relacion al resultado 2) no fue el mismo a otros tiempos superiores de analisis, en los cuales las sensibilidades
del parametro de gelificacion y del paso de terminacién cruzada se incrementaron exponencialmente. Este
resultado indico que si bien este paso podia no ser considerado a tiempos iniciales de polimerizacion, debia ser
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tomado en cuenta a tiempos avanzados de polimerizacion en los cuales la difusion y reptacion de radicales
controlan la constante de terminacion. Por otra parte, los resultados de sensibilidades a temperaturas superiores a
343 K indicaron que a medida que aumenta la temperatura, la entrada al efecto gel es encontrado a un menor
tiempo de polimerizacion.

Considerando un mecanismo con los pasos sensibles encontrados para el MF (Tabla 3), y usando el método de los
momentos en la formacidon de las cadenas primarias, la fotopolimerizacion del AF se pudo simular también
exitosamente (Figura 4) (Lange et al,, 2004). De acuerdo a este modelo, fue posible describir el grado de conversion
critica al cual se alcanza la gelificacién del sistema utilizando auxiliarmente la teoria de Flory (Tobita, 1990).

CONCLUSIONES

El andlisis de sensibilidad de las constantes cinéticas permitié elucidar la fenomenologia de polimerizacion del MF
a partir del esclarecimiento de cuales son los pasos elementales mas relevantes de un mecanismo que tiene en
cuenta todos los pasos probables. A partir de este mecanismo mas reducido se pudo simular exitosamente la
polimerizacién del AF y MF en diferentes condiciones experimentales. En este trabajo se demuestra la
importancia del empleo del analisis de sensibilidad tanto para la discriminacion de los pasos que no son
esenciales en el mecanismo como para la descripcion detallada del aporte de cada etapa elemental a medida
gue avanza la reaccion. Este anadlisis junto a evidencias experimentales cinéticas se puede usar como una
herramienta de verificacion de la ocurrencia de pasos elementales en mecanismos quimicos. Por otra parte, la
facil implementacion del método directo en cddigos de programacion, hace factible utilizar esta herramienta en
laboratorios de Cinética Quimica con el objetivo de elucidar fenomenologias mas sencillas
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