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La copolimerizacién de diferentes monémeros ha sido propuesta como una estrategia simple y eficiente,
para la generacién de matrices poliméricas con una amplia gama de propiedades y aplicaciones?!. Las
propiedades del copolimero resultante dependen no sélo de las unidades monoméricas que lo
componen, sino también de la forma en que dichas unidades se distribuyen o suceden a lo largo de la
estructura. Por lo tanto, una comprension detallada de la cinética de copolimerizacion resulta
fundamental para predecir como las diferentes variables involucradas en el proceso impactan sobre la
estructura y propiedades del polimero formado. El objetivo de este trabajo, es proponer un modelo
cinético que sea capaz de predecir el comportamiento de copolimerizacion de dos monomeros basados
en siloxano: poli(dimetilsiloxano) diglicidil éter (PDMS-DGE) y bis[2-(3,4-epoxiciclohexil)etil]-
tetrametilsiloxano (ECE-TMS). Estos mondmeros conducen a redes poliméricas con propiedades muy
variadas, dependiendo de la formulacién inicial. La reaccién tiene lugar mediante un mecanismo de
copolimerizacién catiénica fotoiniciada con luz visible, a temperatura ambiente. El comportamiento
cinético de ambos mondmeros fue estudiado mediante espectroscopia infrarroja, en una publicacion
previa?. Para mezclas ECE-TMS/PDMS-DGE = 65:35, 75:25 y 85:15, se encontré que, durante los
primeros estadios de la reaccion, las unidades ECE-TMS se incorporan a la red en una mayor proporcion
gue las unidades PDMS-DGE, lo que puede atribuirse a la mayor reactividad de los grupos epoxi
cicloalifaticos. En las Ultimas etapas de la reaccién, cuando los monémeros ECE-TMS se agotan de la
mezcla de alimentacion, sé6lo se incorporan a la red unidades PDMS-DGE. Para representar este
comportamiento, se propuso un modelo cinético basado en un esquema mecanistico, que comprende las
etapas de foto-iniciacion, propagacién controlada por la unidad terminal de las cadenas activas, y
terminacién por recombinacion. Los efectos difusionales en el medio de reaccion fueron tenidos en
cuenta utilizando la ecuaciéon de Rabinowitch para representar las constantes cinéticas con restriccion
difusional. En el contexto de esta ecuacion, la constante quimica fue expresada mediante una ecuacién
de Arrhenius, mientras que la constante de difusion fue planteada en términos de la teoria de volumen
libre. A partir de un andlisis paramétrico, se pudo observar que, en principio, seria posible ajustar una
gran variedad de comportamientos cinéticos. Sin embargo, el modelo no logra reproducir
satisfactoriamente el comportamiento cinético de las mezclas, en todo el rango de composicion
estudiado. Actualmente, se estan analizando diferentes alternativas para mejorar este modelo.
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