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2. Resumen

Se modelaron las cinéticas de polimerizacion via radicales libres en masa (sin disolvente) y en
diéxido de carbono supercritico, a través de métodos deterministicos y/o estocasticos. Los
calculos numéricos se programaron en los lenguajes Fortrany C, y se ejecutaron con el uso de
compiladores Intel. Se compararon los requerimientos computacionales de los métodos
numeéricos utilizados en términos de tiempo de computo (CPU) y memoria RAM. Los resultados
numeéricos se validaron con datos experimentales de literatura.

3. Descripcién de avances

El objetivo principal de esta investigacion es la modelacion y simulacion de procesos de
polimerizacibn en dispersién. Para abordar este problema, se siguen tres lineas de
investigacion: aplicacion de métodos numeéricos estocasticos, calculo del equilibrio de fases en
sistemas multicomponente y prediccion de propiedades estructurales de copolimeros (dos o
mas mondémeros).

El algoritmo estocastico de Gillespie (AEG) es uno de los métodos numéricos aplicados al
estudio de la cinética de las reacciones quimicas.! Actualmente, existen varios métodos
Monte Carlo aplicados al estudio de polimerizaciones, incluyendo modificaciones al AEG.?
Para alcanzar los objetivos propuestos, primero se ha validado la implementacion del AEG a
sistemas sencillos, como polimerizacion convencional por radicales libres, polimerizacion
radicalica por transferencia de &atomo (ATRP) y copolimerizacion convencional con
entrecruzamiento via radicales libres. En el futuro se abordaran problemas mas complejos que
implican la combinacién de estos sistemas sencillos.

3.1 Aplicacion del AEG ala polimerizacion en masa via radicales libres

En el AEG se usan numeros aleatorios para decidir el tipo de reaccion que ocurre y las
moléculas que reaccionan en un intervalo de tiempo [t, t+1]. Este procedimiento se repite hasta
obtener las condiciones deseadas de conversion o tiempo de reaccion. Para el caso de la
aplicacion del AEG a la polimerizacion por radicales libres, se estudié la polimerizacion de
estireno a 60 °C con AIBN como iniciador.® Los resultados numéricos describieron
adecuadamente los datos experimentales.



3.2 Aplicacién del AEG ala polimerizacion ATRP

La polimerizacion radicélica por transferencia de atomo (atom transfer radical polymerization,
ATRP) es uno de los métodos mas utilizados para sintetizar polimeros con propiedades
especificas, tanto en composicién como en estructura. Se estudié la polimerizacién ATRP de
estireno en masa a 95 °C. Se usaron 2-Bromopropianato de etilo (EBP) y Bromuro de cobre
(CuBr) como iniciador y catalizador, respectivamente.”! EI AEG permite calcular las
caracteristicas principales de cada molécula polimérica. Por ejemplo, se puede conocer el
porcentaje de moléculas cuyo peso molecular, M,,, es mayor a cierta cantidad.

3.3 Aplicacién del AEG ala copolimerizacién convencional con entrecruzamiento via
radicales libres (CRC)

El uso de mondmeros multifuncionales permite la union entre cadenas poliméricas que den pie
a la formacién de redes poliméricas de muy alto peso molecular.”! Las redes poliméricas
aumentan su tamafio al avanzar la reaccion. El punto en el que la longitud de cadena en masa,
P, rebasa el ordende 10" se conoce como punto de gelacion. Se estudi el caso hipotético de
CRC de estireno. Se calcul6 la conversion del monémero y la evolucion de pesos moleculares
en funcion de la conversién. Los resultados se compararon con el método de momentos.

3.4 Estudio de la copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento en dioxido de carbono
supercritico

El reparto de mondémero y disolvente en una polimerizacién en dispersién se puede estimar
facilmente usando las ecuaciones de reparto de Kiparissides.®® En este modelo se considera
gue la polimerizacion en dispersién ocurre en 3 etapas. Sin embargo, las ecuaciones describen
una discontinuidad entre la etapa 1 y la etapa 2. Se propusieron dos ecuaciones adicionales
para la etapa 1 con las cuales se hace continua la transicion entre la etapa 1 y la etapa 2. Esta
modificacion se aplicéd al estudio de la copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento en CO,
supercritico de estireno. ' Se obtuvo una excelente descripcién de la conversién del
monomero, asi como resultados satisfactorios para otras propiedades.

4. Calculos realizados

Se usaron los lenguajes Fortran 90 y C para escribir los cédigos de solucion de los problemas
mencionados anteriormente. La compilacion de los cddigos y su ejecucion se realizaron con
ayuda de los compiladores Intel.

4.1 Implementacion del AEG

Los codigos para la implementacién del AEG se escribieron en Fortran 90. El tiempo de calculo
para cada sistema aumenta proporcionalmente al nimero de poblaciones de las moléculas
poliméricas. Al inicio del proyecto, el tiempo promedio de calculo para la polimerizacion por
radicales libres fue de 3 dias. Sin embargo, se usaron codigos mas eficientes para reducir el
tiempo a 1 hora, aproximadamente. Otro de los aspectos importantes de este trabajo es la
combinacion de métodos estocasticos con métodos deterministicos (métodos hibridos). La
implementacion del AEG con integracion numérica permitio reducir el tiempo de calculo en un



orden de magnitud. Sin embargo, los métodos hibridos se aplican solo cuando se cumplen
ciertas condiciones.

En el caso de la polimerizacion ATRP, el tiempo de célculo aumentd debido a que se considerd
una nueva poblacion de moléculas (polimero durmiente). Asimismo, para este caso fue
necesario un mayor consumo de memoria RAM. La CRC fue la que requiri6 mayor tiempo de
calculo debido a que se consideran 2 monOmeros que originan tres tipos de cadenas
poliméricas que pueden experimentar propagacion y terminacion cruzada.

Estos célculos se repitieron varias veces con diferentes condiciones iniciales para analizar el
efecto de pardmetros fisicoquimicos y coeficientes cinéticos. Se usé un nucleo para cada
simulacion.

4.2 Integracién de ecuaciones diferenciales

Para el caso de la integraciébn de ecuaciones diferenciales rigidas se usaron el lenguaje de
programacion C y las librerias del paquete Sundials."® Se integraron las ecuaciones
diferenciales correspondientes a la polimerizacion ATRP y la copolimerizacibon RAFT con
entrecruzamiento en CO, supercritico. Las integraciones duraron menos de 10 minutos, lo que
comprueba la eficiencia de los compiladores Intel en el ambiente Linux, en comparacién con el
software Matlab® en ambiente Windows. Sin embargo, se espera consumir mayor tiempo de
calculo para la integracion de ecuaciones de estado para el caso de polimerizacion en
dispersion.

5. Software utilizado
No aplica. Sélo se usaron Compiladores Fortran'y C.
6. Recursos utilizados

Se utilizé un nudcleo para cada simulacion. Las cantidades promedio para cada sistema
estudiado se presentan en la siguiente Tabla.

Sistema Lenguaje Componentes Tiempo (CPU | Memoria RAM
hora) (GB)
Polimerizacién por | Fortran 90 | Mondémero 1 6
radicales libres
Iniciador
Polimerizacion por | Fortran 90 | Monomero 0.2 6
radicales libres
(Método hibrido) Iniciador
Polimerizacion Fortran 90 | Mon6mero 1 10
radicélica
controlada (ATRP) Iniciador/Catalizador
CRC Fortran 90 | Monomero vinilico y | 10 6
divinilico
Copolimerizacién C Mondmero 0.2 2
en CO,




| co; | | |

En el periodo del 1 de marzo al 31 de diciembre de 2016 se utilizaron aproximadamente 6000
horas CPU de las 40000 horas solicitadas. Esto se debe a la implementacién de codigos méas
eficientes, principalmente en el lenguaje Fortran 90. Sin embargo, sistemas mas complejos
requeriran naturalmente un mayor tiempo de célculo.

7. Lista de colaboradores

Responsable: Dr. Eduardo Vivaldo Lima
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8. Lista de articulos publicados

En progreso: Para el caso de la copolimerizacion RAFT con entrecruzamiento en CO,
supercritico ya se tiene un avance del 70% y se enviar4 a una revista arbitrada para su
revision. En las otras 2 lineas de investigacion se han hecho avances significativos. En el caso
del sistema ATRP se tiene un avance aproximado de 50% en un segundo articulo de
investigacion.

9. Lista de alumnos graduados

No aplica. Dado que el alumno gque participa ya habia obtenido su grado de maestro en
ingenieria antes de iniciar este proyecto e inici6 el doctorado durante la vigencia de este
proyecto, su graduacion ocurrird en aproximadamente 3 afos (25% de avance).

10. Lista de congresos nacionales e internacionales y participantes

a) “On the RAFT synthesis of homogeneous polymer networks and cellulose based hybrid
materials”, Eduardo Vivaldo Lima (invited key-note speaker), XV Simposio Latinoamericano de
Polimeros y XIIl Congreso Iberoamericano de Polimeros (SLAP 2016), Riviera Maya, Quintana
Roo, 23 al 27 de Octubre de 2016.
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