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INTRODUCCIÓN 

1.1.- Prefacio. 

Durante el transcurso de la historia de la humanidad, los polímeros han formado parte de 

la vida del hombre, como son: la celulosa, el hule natural y las proteínas de la carne, 

polímeros naturales que son imprescindibles para la vida del hombre. Sin embargo, el 

primer plástico sintético que se produjo fue la bakelita a principios del siglo XX. Desde 

entonces, se ha desarrollado investigación acerca de estos materiales, tratando de 

comprender la síntesis, estructura, propiedades y teniendo como objetivo la predicción y 

planeación de la macromolécula deseada de acuerdo a las necesidades que se tuvieran. 

Actualmente, la ciencia se enfoca a sintetizar polímeros con propiedades fisicas y 

químicas más especificas para aplicaciones muy especializadas: telecomunicaciones, 

automotrices, medicina, aeronáutica espacial, pinturas etc. Por lo tanto, los retos que se 

tienen hoy en día en el desarrollo de la ciencia de los polímeros son incrementar su 

funcionalidad, mejorar su procesamiento, tener menos residuos de materia prima, reducir 

costos y disminuir al máximo su impacto al ambiente. Existen varias maneras de alcanzar 

estos objetivos: una de ellas consiste en realizar polimerizaciones vía radicales libres, pero 

aunque la polimerización vía radicales libres puede producir una amplia variedad de 

materiales poliméricos, el peso molecular, la distribución de pesos moleculares, y el 

número de grupos terminales son difíciles de controlar debido a la terminación irreversible 
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por desproporción o por combinación de las especies propagantes. Debido a esto, la síntesis 

de polímeros se ha enfocado recientemente en el control de las estructuras 

macromoleculares 1
• Esto incluye la preparación de polímeros con nuevas arquitecturas, 

como son cíclicas, tetraédricas, escalera, así como diferentes tipos de polímeros en bloque 

y estrella, distribuciones de pesos moleculares monodispersas y entrecruzamiento 

controlado. La síntesis de polímeros bien definidos requiere una alta selectividad química y 

regioselectividad2
• Una alta selectividad química es observada en polimerizaciones 

"vivientes" donde el crecimiento de la cadena se ve escasamente afectado por reacciones de 

terminación. La selectividad química es probablemente el parámetro más importante debido 

a que afecta las dimensiones macromoleculares, define el número de grupos terminales en 

las cadenas poliméricas, y es un prerrequisito para la formación de copolímeros en bloque3
• 

1.2.- Objetivos. 

Los objetivos planteados en el desarrollo de este trabajo fueron los siguientes: 

1. Estudiar sistemas de polimerización radicálica controlada tipo iniferter. 

2. Proponer un mecanismo global de reacción para la homopolimerización de estireno 

y metacrilato de metilo en masa, partiendo de los mecanismos propuestos en la 

1 iteratura. 

3. Desarrollar y resolver un modelo matemático que permita describir la cinética de 

polimerización y evolución de pesos moleculares. 

4. Realizar un análisis de sensibilidad de parámetros para el sistema en estudio. 

5. Realizar la validación del modelo con datos experimentales tomados de la literatura. 
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Para alcanzar estos objetivos se contó con algunos programas de simulación 

desarrollados para polimerizaciones ATRP (atom transfer radical polymerization) y 

polimerización RAFT (reversible addition-fragmentation transfer), así como aplicaciones 

de estimación de parámetros para otros procesos de polimerización. 

1.3.- Estructura de la tesis. 

En el capítulo 2 se describe la polimerización vía radicales libres. Después, se define la 

polimerización radicálica "pseudo viviente"/controlada y se mencionan las características 

que debe de tener un sistema tipo radicálico "pseudo viviente"/controlado para que sea 

considerado como tal. En la tercera parte del capítulo se mencionan los requerimientos 

cinéticos que debe tener una polimerización radicálica controlada. Por último, se realiza 

una estimación cinética de los sistemas "pseudo vivientes" . 

En el tercer capítulo se define el sistema de polimerización radicálica "pseudo 

viviente"/controlada que se va a utilizar (iniferter). Después, se describen algunos de los 

tipos de moléculas de iniferter, y en la última parte se analizan algunas de las ventajas y 

desventajas de estos sistemas. 

En el capítulo 4 se muestra el mecanismo completo de reacción del proceso iniferter y se 

desarrolla el modelo matemático completo para el mismo, desde el planteamiento de las 

ecuaciones de balance de materia, el cálculo de la conversión y la evolución de pesos 

moleculares por el método de los momentos, hasta una descripción de los procesos de 

control difusional y la teoría de volumen libre, la cual se implementa en el modelo para 

poder realizar la predicción de datos experimentales a altas conversiones. 
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En el capítulo 5 se muestran los resultados obtenidos mediante el análisis de sensibilidad 

de parámetros en cada una de las reacciones del proceso iniferter, así como el efecto de los 

parámetros de volumen libre en las reacciones del mecanismo iniforter. También, se analiza 

el efecto de auto aceleración en al mecanismo de reacción. Por último, se· realiza una 

comparación de los resultados obtenidos contra datos experimentales tomados de la 

literatura para los sistemas de metacrilato de metilo y estireno en masa. 

Finalmente, se establecen las conclusiones después de los diferentes análisis de 

resultados planteados en el capítulo cuatro. Además, en la parte final de este trabajo se dan 

todas las referencias bibliográficas que se utilizaron y en el apéndice se anexan las 

estructuras químicas de las moléculas de iniferter empleadas en la validación del modelo 

contra datos experimentales tomados de la literatura. 
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POLIMERIZACIÓN RADICÁLICA CONTROLADA 

2.1.- Principios de una polimerización vía radicales libres2
•
4

• 

La polimerización vía radicales libres involucra cuatro reacciones elementales: 

(1) iniciación lenta con rompimiento homolítico de una molécula con baja estabilidad 

térmica (por ejemplo: peróxidos, compuestos diazo) ( kd < 1 O - 5 seg-1
). 

/-/~2/* 

(2) reacción relativamente rápida de radicales primarios con monómero, para generar 

las primeras especies propagantes (debido a que kd < ki [M], la descomposición 

del iniciador es el paso determinante). 

I*+M~P.. * 

(3) propagación rápida, con una regioselectividad moderada y una baja 

estereoselectividad (kp::::: 10 3 mol -t. L · seg - 1
). La regioselectividad se observa 

con una disminución en las reacciones de terminación, y la estereoselectividad se 

refiere a que la cadena tenga la misma configuración de cadena. 

pn *+M~Pn+I * 

5 
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(4) terminación rápida entre radicales propagantes ( kt ~ 10 7 mol -'·L·seg-1 
). 

P,, *+Pm *~ P.r+m f(P,, = +P,,, - H) 

Una síntesis típica de un polímero de alto peso molecular requiere una iniciación lenta, 

produciendo una concentración momentánea y baja de radicales, los cuales terminan en un 

proceso bimolecular. Debido a que la terminación es bimolecular, una concentración mayor 

de radicales produciría cadenas más cortas, además, el número de cadenas marcadas con 

reacciones laterales se incrementa a medida que aumenta el tamaño de las cadenas (ej. 

reacciones de transferencia en polimerización cationica y reacciones de terminación en 

procesos vía radicales libres). Por lo tanto, la obtención de polímeros bien definidos vía 

radicales libres, puede ser llevada a cabo solo si las cadenas son relativamente cortas, y la 

concentración de radicales libres es suficientemente baja. 

Otra posibilidad de alcanzar una concentración estacionaria baja de radicales y cadenas 

cortas, consiste en el empleo de sistemas convencionales de iniciación con agentes de 

transferencia eficientes que regenerarían la misma (o similar) cantidad de radicales 

crecientes. 

2.2.- Polimerización "Pseudo Viviente"/Controlada. 

La polimerización "viviente" o controlada ha abierto una nueva ruta versátil en la 

síntesis de polímeros bien definidos, con baja polidispersidad y con diferentes tipos de 

arquitecturas. Recientemente, se han reportado varios sistemas basados en la terminación 

reversible de las especies propagantes, de tal manera que se pueda mejorar y aumentar la 

selectividad química5
•
6

•
7

• Algunos de los sistemas "pseudo vivientes" más importantes son: 
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1) "Atom Transfer Radical Polymerization" o ATRP (basada en halocompuestos/metal de 

transición/ ligando orgánico). 

2) "Nitroxide Mediated Radical Polymerization" o NMRP (basada en compuestos de 

nitróxido). 

3) "Reversible Addition Fragmentation Transfer" o RAFT (basada en la combinación de un 

radical iniciador con un agente de transferencia de cadena reversible) 

4) "lniferter" (basada en un compuesto que puede actuar como iniciador, agente de 

transferencia de cadena y como terminador reversible, simultáneamente). 

Cada una de las polimerizaciones tipo radicálica "pseudo viviente"/controlada, tiene 

características muy particulares, como son el sistema de iniciación, o el tipo de especies 

químicas que inhiben el radical polimérico; sin embargo, la diferencia primordial, radica en 

el mecanismo específico de las reacciones de intercambio reversible entre polímero 

durmiente y radical polimérico8
• 

El mecanismo bási1.:o común para las diferentes variantes de polimerización tipo 

radicálica viviente está basado en un proceso alternativo de activación-desactivación como 

se muestra en las siguientes reacciones4
: 

1. Desactivación de un radical propagante con un radical estable a través de la formación 

reversible de una especie covalente durmiente, seguida por su rompimiento homolítico. 

P* + X* <=> P-X 

2. Transferencia degenerativa reversible, basada en las reacciones de intercambio entre 

radicales propagantes y especies durmientes. 

Pn* + Pm-X <=> Pn-X 
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3.- Desactivación reversible de una especie durmiente con un especie química para fonnar 

un radical persistente durmiente. 

P-X + A <::::> { P-X } * 

Donde la especie durmiente P-X puede ser activada mediante disociación térmica, 

fotoquímica y/o por estimulación química. En presencia de monómero M, el radical 

propagante P*, continuará en propagación hasta que es desactivado en una especie 

durmiente P-X. Este ciclo es repetido suficientes veces de tal manera que cada cadena 

tenga la misma probabilidad de crecer. 

La evidencia más simple para identificar una polimerización radicálica "pseudo 

viviente"/controlada, es el incremento lineal del logaritmo de la conversión con el tiempo 

de reacción y del peso molecular con la conversión} 3
•
14 

Estas técnicas han hecho que sea posible la síntesis de polímeros bien definidos; no 

obstante, como ya se mencionó anteriormente, para asegurar la terminación reversible, las 

reacciones de rompimiento de cadena, como son la terminación bimolecular irreversible, 

deben ser evitadas. Sin embargo, es muy dificil evitar las reacciones de rompimiento por 

completo. Por lo tanto, Matyjaszewsky et al.2, propusieron el nombre de polimerización 

radicálica "pseudo-viviente" o controlada, donde las comillas denotan la inevitable 

presencia de reacciones de terminación entre especies propagantes. 

En la polimerización radicálica "pseudo-viviente", se deben cumplir ciertas condiciones, 

como son: una iniciación rápida, es decir, que el iniciador se consuma por completo al 

comienzo de la reacción, y que el intercambio entre especies vivientes y durmientes sea 

rápido en comparación con la propagación y la terminación, como se analizará en la 

siguiente sección (2.3)4
• 
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2.3.- Requerimientos Cinéticos en una Polimerización Radicálica "Pseudo 
Viviente" /Controlada2

• 

Como se discutió anteriormente, la síntesis de polímeros bien definidos mediante 

polimerización viviente, debe llevarse a cabo en sistemas con una concentración 

momentánea baja de radicales propagantes (concentración estacionaria), la cual debe ser 

desactivada reversiblemente para garantizar una cantidad relativamente grande de 

macromoléculas. Para controlar el peso molecular en forma suficiente, la rapidez de 

iniciación debe de ser, al menos, comparable con la rapidez de propagación. De esta 

manera, la especie durmiente se forma a partir de un radical propagante P* y un radical 

primario proveniente del iniciador, R*, el cual solamente puede reaccionar con el radical 

propagante P*; no puede iniciar la polimerización y tampoco puede reaccionar con el 

monómero M (ver capítulo 3). La especie covalente durmiente formada, posteriormente, 

sufre una ruptura homolítica para dar nuevamente las especies químicas P* y R * con una 

constante de activación kaci. y se vuelve a formar con la constante de rapidez k.ieact. como se 

muestra en la siguiente reacción: 

Jw.-1 ) 

P-R P* + R* ( 2.1) 
lulcact 

La función del radical primario proveniente del iniciador, con preferencia de 

terminación sólo con especies propagantes, puede ser también sustituido por una especie 

neutra (X), para la fonnación reversible de la especie covalente durmiente estable. 

lwct 

[P-X] P* +X ( 2.2) 
kdt:act 

~--------------------------------9 
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Los requerimientos cinéticos para la ecuación (2.2); son idénticos a los ya mencionados en 

la ecuación (2.1 ), sólo que en el caso de la ecuación (2.2), está reacción se lleva acabo en 

sistemas de polimerización radicálica controlada tipo ATRP. 

Existe otra posibilidad en la sintesis de polímeros con estructuras bien definidas. Los 

radicales a concentraciones bajas que se encuentran presentes, o que se forman 

continuamente durante una iniciación lenta, pueden reaccionar, en un proceso de 

transferencia, con algunos agentes que cambiarán a los radicales de una estructura igual o 

similar, en radicales crecientes. Esta transferencia es termodinámicamente neutra y debe 

ser considerada como un proceso de transferencia degenerativa. Si el intercambio de 

radicales se lleva de manera rápida y el cociente de cadenas terminadas con respecto al 

número total de cadenas es bajo, entonces se obtendrá un sistema bien definido: 

( 1.3) 

Para este sistema, los principales requisitos para obtener un sistema "pseudo 

viviente"/controlado, consisten en que el radical creciente (Pn*) reaccione rápida y 

selectivamente con el agente de transferencia (Pm-R), para intercambiar el radical R* y 

formar una especie durmiente (P0 -R) y un nuevo radical Pm* , capaz de propagarse. Este 

último, después de la adición de m-1 unidades de monómero, reaccionará nuevamente con 

un agente de transferencia de cadena (P0 -R) para generar las especies Pm-R y P0 *. Si este 

intercambio es rápido, se lograrán polímeros con bajas polidispersidades. Por lo tanto, es 

necesario mantener una concentración estacionaria baja de radicales P* para reducir la 

posibilidad de terminación bimolecular. 
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De esta manera, existen pequeñas diferencias entre los sistemas (2.1) y (2.2), y el 

(2.3). En la reacción (2.1 ), una especie durmiente (P0 -R) sufre una ruptura homolítica, 

formando un radical creciente y un radical primario (P0 * y R*). En los casos (2.2) y (2.3), 

el radical creciente reacciona con un no-radical (especies con un número par de 

electrones); en el sistema (2.2), la concentración de estas especies es aproximadamente 

igual a la de las especies propagantes, obteniéndose un radical persistente que se encuentra 

en concentraciones altas. En el sistema (2.3), la concentración de las especies propagantes 

es mucho menor que la de las especies de transferencia, y los radicales inestables ([P0 -R-

Pm]*) se forman solo como un producto intermedio. Si la pequeña cantidad de radicales 

propagan tes es desactivada en los sistemas (2.1) y (2.2), entonces la concentración de 

radicales primarios (R*) se verá incrementada, ocasionando una disminución en la razón de 

especies activas con especies durmientes, y por lo tanto, en la rapidez de polimerización. 

2.4.-Estimación Cinética en una Polimerización "PseudoViviente"/ 
Controlada2

• 

Asumiendo estado estacionario para la concentración de cadenas durmientes: 

_d[P-R]=k [P-R]-k [P*IR*]:::::O di act Jeact 

[P *]., = kacl[P- R]!(kdeacl[R *D 

si [P*]=[R*]: 

( 2.4) 

( 2.5) 

( 2.6) 

---1 1 
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Los radicales propagantes participarán en la propagación (sin variación de 

concentración) y en la terminación irreversible: 

( 2.7) 

La terminación irreversible produce solamente cadenas inactivas mediante acoplamiento 

o por desproporción de radicales propagantes P*. La concentración estacionaria de 

radicales propagantes es prácticamente constante porque, aunque algunas cadenas terminan, 

los radicales son rápidamente regenerados a partir de la gran cantidad de especies 

durmientes (las especies durmientes son de , al menos, un millón de veces más numerosas 

que los radicales propagantes). Debido a que se trata de un sistema "viviente", solo una 

pequeña fracción de las cadenas crecientes (durmientes y activas) pueden ser desactivadas 

(:::::5 %). 

Además, este 5 % de cadenas terminarán con un tiempo • : 

0.05[P- R1 = k,[P*f., ·r ( 2.8) 

La ecuación (2.8), será valida solamente para una proporción relativamente baja de 

cadenas muertas (:S 10 %). También, la ecuación (2.8) es válida cuando la concentración de 

radicales primarios [R*] no cambia significativamente en el tiempo. Esto sucede en 

sistemas con una alta tendencia a formar dímeros R-R, y también en sistemas donde los 

radicales R * se encuentran en exceso, en comparación con los radicales propagantes P*, 

desde el principio de la reacción. Si éste no fuera el caso, cada cadena que resultara 

desactivada, proporcionaría una molécula de radical primario R*, observándose una 

disminución en la rapidez de polimerización, debido a la disminución de radicales 

crecientes. 
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Por lo tanto, si la rapidez de polimerización aparente no cambia con la conversión, 

entonces se puede decir que el sistema está basado en la transferencia degenerativa o que al 

inicio de la reacción se encuentra presente una cantidad excesiva de radicales primarios. 

El monómero es consumido con una rapidez proporcional a la concentración de 

monómero, radicales propagantes y la constante de propagación: 

-d[M]! dt = k,,[P*JM] ( 2.9) 

Un 99% de monómero será consumido al tiempo 'tp, el cual en un buen sistema "pseudo 

viviente", debiera ser comparable o más corto que el tiempo cuando 5% de las cadenas son 

terminadas (i:): 

ln{[M1 I O.Ol(M1) = k,,(P*}., * r,. 

Combinando las ecuaciones (2.8) y (2.1 O) se obtiene: 

(P*},, !(P-R1 "'k,, l IOOk, 

( 2.10) 

( 2.11 ) 

Si se desea un criterio menos riguroso ( 1 O % de cadenas muertas con una conversión del 

70 %), entonces: 

(P*}., t(P- R1 "'k,, l lOk, ( 2.12) 

Por lo tanto, dependiendo de la calidad del sistema, se puede usar tanto la ecuación 

(2.11), como la ecuación (2.12). 

En la polimerización de estireno, en donde los parámetros cinéticos son bien conocidos: 

(60 ºC, kp "' 102 mor1·L·s·1 y k1 "' 107 mor1 ·L·s.1)1, la concentración estacionaria de 

radicales propagantes, puede ser estimada de la siguiente manera: 

(P*],, = (P- R1k,,I k,100"' 10-9 mo/ ·r1 ( 2.13) 
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Tomando una concentración inicial de monómero [M]o= 1 mol·L·', y sintetizando un 

polímero con un grado de polimerización DP = 100, ( [P-R]o = (M]o/DP=l0"2 mol·Lº 1
). se 

alcanzaría una conversión de 99 % después de""' 4 x 107 s, que es más de ¡ l año!. 

La dinámica de activación (rompimiento homolítico) y desactivación (recombinación 

con un radical primario) es muy importante. El límite superior para la constante cinética de 

la reacción de recombinación entre radicales crecientes y radicales primarios está 

determinada por la difusión (k,ieact""' 109 mor1·L·s-1
). Además, si no existe un exceso de 

radicales primarios, entonces ([P*]""' [R*]""' 10-9 mol·L-1 
), de manera que: 

kact = kdeact[P *}R *]/[P- R] '°" 
k"•act[P*f ![P- R],,,, 107 s-t 

( 2.14) 

Por lo tanto, la activación es extremadamente lenta y 90 % de las especies durmientes 

serán consumidas después de ¡0.5 años!. 

Así, las primeras estimaciones para obtener un sistema bien controlado no son muy 

optimistas. Además, un sistema que provea polímeros bien definidos, requiere de 

reacciones extremadamente lentas y excluye aplicaciones prácticas. 

La obtención de una concentración baja de radicales, ocasiona que la polimerización 

radicálica "pseudo viviente"/controlada se haga impráctica y lenta. La obtención de valores 

bajos en las constantes de activación (similares a las de la iniciación), inhabilitan la 

preparación de sistemas bien definidos debido a que no se lleva a cabo por completo la 

iniciación, lo cual se ve reflejado en un aumento del peso molecular promedio en número 

esperado y en una distribución de pesos moleculares más abierta. Todo esto debido a que la 

iniciación y el intercambio entre las especies propagantes y durmientes se llevan ac~bo de 

manera lenta. 
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Existen tres posibilidades para hacer que se lleven a cabo de manera más rápida las 

polimerizaciones "pseudo vivientes"/controladas2
• El primer método consiste en disminuir 

el criterio de un sistema bien definido. Por lo tanto, si se utiliza la ecuación (2.12), la cual 

tiene un criterio menos riguroso ( 1 O % de cadenas muertas con una conversión del 70 %), 

reducirá el tiempo de polimerización 1 O veces en comparación con el criterio utilizado en la 

ecuación (2. 1 1 ). Llevando a cabo este nuevo criterio en el caso estudiado anteriormente de 

estireno, el tiempo de polimerización puede ser reducido de un año hasta un mes. De esta 

manera, el tiempo de reacción puede ser reducido, sin embargo, a expensas de una 

disminución en el control de la amplitud de la distribución macromolecular. El segundo 

método está basado en el incremento de la concentración de especies durmientes iniciales, 

[P-R]0 • El aumento de la concentración de especies durmientes iniciales reduce el grado de 

polimerización, a menos que el incremento de la concentración de especies durmientes este 

acompañado por un aumento en la concentración de monómero inicial [M]0 • De esta 

manera, al realizar una polimerización en masa de estireno con [M]0 =10mol·L·1 se 

incrementará 1 O veces más la concentración de especies durmientes y, por lo tanto, l O la 

polimerización será 10 veces más rápida que en un sistema más diluido ([M]0 =lmol·L·1
}, 

sin que disminuya el grado de polimerización. Realizando este segundo método, el tiempo 

de polimerización se reduce de un mes a tres días. El tercer método se basa en el 

incremento del cociente k¡/ki. pero una vez más existen muy pocas maneras de lograr esto. 

La primera radica en aumentar la temperatura de polimerización , ya que la energía de 

activación para la propagación es siempre mayor que para la terminación; el cociente k.,lkt 

aumentará con el incremento de temperatura. Sin embargo, existe un límite en el aumento 

de temperatura, ya que por arriba de los 1 ooºc ocurre una iniciación térmica (espontánea) 
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en los monómeros vinílicos. La segunda posibilidad de aumentar el cociente k¡/k1 consiste 

en un aumento de la presión del sistema. Se sabe que la propagación tiene un volumen de 

activación negativo y la terminación tienen un volumen de activación positivo (debido en 

su mayoría al efecto de la viscosidad), por lo que la propagación se verá favorecida a 

presiones más altas. La tercera posibilidad está relacionada con la viscosidad. La 

polimerización en masa provee de sistemas más viscosos con cocientes de kp/k1 más 

grandes, los cuales acompañados del uso de un solvente adecuado favorecerán el sistema 

deseado. Además, el efecto Tromsdorff no es significativo en las polimerizaciones 

radicálica "pseudo viviente"/controlada porque los radicales son consumidos por los 

radicales primarios provenientes del iniciador. Finalmente, el cociente kp/k1 cambia de 

manera drástica con la estructura del monómero. Por ejemplo, el cociente k¡/k1 crece en el 

siguiente orden etileno<estireno<metacrilato de metilo<acetato de vinilo<acrilato de metilo 

[(0.0005<0.03<0.2<1 <2. l )x l 04 a 60°C]. 
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INIFERTERS. 

3.1.- Tipos de Iniferters. 

En 1982 Otsu et al 15 propusieron el nombre de lniferters para ciertas especies químicas 

que pueden funcionar como iniciadores, agentes de transferencia y tenninadores 

simultáneamente ("initiator-transfer-tenninator"). Los lniferters pueden ser clasificados 

como (a) fotoiniferters, o como (b) iniferters térmicos. Los fotoiniferters son 

principalmente compuestos del tipo N,Ndietilditiocarbamilo, mientras que los iniferters 

térmicos son compuestos a partir de fenilazotrifenilmetano y disulfuro de tetraetiltiuramio; 

son usualmente di-simétricos, o derivados de etano tetrafenil-sustituídos, con una estructura 

de enlace del tipo carbono-carbono, como el tetrafenilsuccinodinitrilo (TPSN), tetra(p­

metoxifenilo) succinodinitrilo (TMPSN), pentafeniletano (PPE), l, l ,2,2-tetrafenil-l ,2-

bis(trimetilsililoxi)-etano (TPSE) y l, 1,2,2-tetrafenil-l ,2-bis(fenoxi)etano (TPPE). Los 

otros sustituyentes son -CN, -OC6Hs, -OSi(CH3)3, -C02CH3 y -C02CH2CH3
16'17

• Este tipo 

de iniferters son usualmente utilizados para la polimerización de metacrilato de metilo. 

También, algunos iniciadores débiles como los: sulfuros, compuestos azofenilos, aminas, 

aminas alcóxicas, haluros y tioles, todos del tipo A-B (ver ec. 3-1), peróxidos, disulfuros y 

tetrafeniletanos del tipo C-C (ver ec. 3-2) funcionan como lniferters. 

17 
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Por otro lado, de acuerdo a la estructura de sus enlaces, los iniferters del tipo A-B y C-C 

funcionan de la siguiente manera15
: 

A-8 ~A*+ B* 

C-C ~ C* + C* 

nM ) A-(M)n-B 

a. 

11M ) C-(M)n-C 

(3 

Figura l. Tipos de lniferters 

(3.1) 

(3.2) 

Donde A* en la ecuación (3-1) es un radical reactivo que participa en la iniciación de la 

reacción y posteriormente en la propagación. B* es un radical poco reactivo que participa 

principalmente en la terminación por radical primario, para dar el polímero a.. En el caso de 

los iniferters con enlace C-C, ecuación (3-2), se generan dos radicales C* poco reactivos 

que participan en la iniciación y en la terminación primaria para dar el polímero (3, donde n 

es el número total de moléculas de monómero insertadas. 

Entre los diferentes tipos de disulfuros de tiuramio, el disulfuro de tetra etil tiuramio 18
•
19 

(figura 2 compuesto a; R=C2H5) resulta ser el mejor iniciador térmico y fotoquímico en la 

polimerización de estireno. Sin embargo, con otros monómeros como el acetato de vinilo y 

el acrilonitrilo, el compuesto a de la figura 2 funcionó como un iniciador o terminador 

débil, dependiendo de la reactividad del monómero utilizado.1 5 
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A partir de estudios cinéticos realizados por Otsu et al.15
, se encontró que el disulfuro de 

tetra- etil- tiuramio no sólo funcionaba como iniciador, sino también como retardador, 

terminador y agente de transferencia de cadena. Estudios experimentales demostraron que 

los polímeros resultantes contenían dos fragmentos provenientes del iniciador en los 

extremos de las cadenas. Por lo tanto, la polimerización del monómero M con el iniciador a 

procede vía la disociación de a (reacción 1), iniciación (reacción 11), propagación (reacción 

111), terminación primaria (reacción IV), y por transferencia con a (reacción V), 

respectivamente como se muestra en la Figura 2. 

2 

11 
b + M 

111 
R· 2M--C:-S-( M )-M* 

~ d n 

e+ nM 

IV 
d(ac)+b Rº 2M--ri-s-c M) n+I s-R-~· 2 

V S e S 
d(ac)+a· e + b 

Figura 2. Reacciones que se llevan a cabo con una molécula de iniferter: (l)disociación del 
iniciador,(ll)iniciación,(IIl)propagación,(IV)terminación primaria y (V)transferencia al iniciador. 

La terminación bimolecular ordinaria no se lleva a cabo debido a que el radical primario 

b es más reactivo hacia la terminación primaria (terminación durmiente). La transferencia 

ocurre porque las constantes de transferencia son altas: 0.72 L·mol"1·s·• para St y 0.48 

L·mor1 ·s·• para MMA, a 60 ºC. 

------------------------------~19 
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Como se puede observar en la ecuación (3-2), los iniferters del tipo C-C tienen varias 

desventajas en comparación con los del tipo A-B, incluyendo la inhabilidad de controlar la 

reactividad del radical C* para iniciar la polimerización con una molécula de monómero, o 

con la terminación primaria, así como la función del iniciador, la cual consiste en cambiar 

de un iniferter del tipo C-C a uno del tipo A-B durante la polimerización. Otra desventaja 

consiste en que el polímero producido por el disulfuro de tetra--etil-tiuramio (Figura 2; 

reacción IV o V), no es lo suficientemente favorable en la preparación de copolímeros, 

debido a que dos grupos ditiocarbamato se encuentran enlazados en diferentes átomos de 

carbono de las diferentes unidades terminales de monómero y, así, formar los enlaces a. y ro 

respectivamente, siendo el enlace ro más fácil de disociar que el enlace a. (ver Figura 3). 

aM .. 
(3-3) 

nM .. 
(3-4) 

Figura 3. Disociación en diferentes enlaces 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~20 
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En la reacción (3-3) de la figura 3, las unidades monoméricas terminales enlazadas a los 

grupos terminales a y ro provenientes del iniciador corresponden a los radicales 2-feniletil-

N,N-dietilditiocarbamato y Bencil-N,N-dietilditiocarbamato respectivamente. El radical 

formado a partir de la disociación del enlace a. (2-feniletil-N,N-dietilditiocarbamato) 

funciona como un fotoiniciador más débil que el radical formado a partir de la disociación 

del enlace ro (Bencil-N,N-dietilditiocarbamato), el cual funciona como un excelente 

fotoiniciador debido a que el radical bencilo producido es similar al radical propagante de 

estireno. De esta manera, los iniferters del tipo A-B2º·21
•
22

.:?
3 pueden ser clasificados de 

acuerdo al número de enlaces de iniferter (funcionalidad) en varios tipos: monofuncional, 

bifuncional, trifuncional, tetrafuncional, pentafuncional, macromonómeros de iniferter, 

iniferter polifuncional, y en iniferter de gel de estireno. 

Q-111,--- s-~-Nl·2 lniferter Monofuncional 

RS-Cl+i-©-~-SR lniferter Difuncional 

RS-AX~-SR 
lniferter Tetrafuncional 

RS-CH:¡ mz-~ 
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~~ Macromonómero 

ffii-(M)n-SR 

~~ Iniferter 4-vinilbencil-
N,N'-dietilditiocarbamato 

ffii-SR 

~ffii-SR Iniferter de Gel de Estireno 

Figura 4. Ejemplos de Iniciadores (INIFERTERS) 

3.1.- Inif erters Térmicos. 

Los primeros iniferters térmicos se conocieron en el año de 1939, cuando Schulz15 usó 

por primera vez 1,2-dicianotetrafeniletano y fenilazotrifenilmetano como iniciadores. 

11 

Figura 5. (1) fenilazotrifenllmetano, (11) 1.2·dicianotetnafeniletano(X=CN) 
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El fenilazotrifenilmetano, el cual es un precursor de radicales fenilo, ha sido usado como 

un iniferter térmico del tipo A-B. De acuerdo a la descomposición térmica de la molécula 

de fenilazotrifenilmetano en presencia de estireno, un radical fenilo bastante reactivo y un 

radical estable trifenilo participan en la iniciación y en la terminación por radical primario , 

respectivamente, obteniéndose poliestireno. 

3.2.- Tetrafeniletanos. 

Tetrafeniletanos 1,2-disustituidos sirven como iniferters del tipo C-C obteniéndose el 

polímero de la reacción 3-5 15
•, (como se indica el la figura 6). 

<Q)-99-© 
X X 

nM 

( 3-5) 

Figura 6. Polimerización con tetrafeniletano 1,2-disustituido 

' 
La polimerización "pseudo-viviente" procede debido a que los radicales difenil-metil 

sustituidos producidos son poco reactivos para la iniciación, pero más reactivos para la 

terminación primaria. 
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3.3.- Mecanismo Iniferter. 

Mecanismo propuesto por Otsu et al.8
•
15 

Este primer mecanismo muestra que el iniferter se disocia fotoquímicamente en un 

radical carbono R* y en un radical ditiocarbamato EtiNCSS*. El radical R* es un radical 

bastante reactivo que puede iniciar la polimerización; el radical ditiocarbamato Et2NCSS*, 

con una reactividad menor, reaccionará principalmente con los radicales propagantes RMn * 

para formar especies covalentes durmientes, las cuales posteriormente pueden disociarse 

fotoquímicamente. 

1 .- Disociación R - R ~ 2R * 

2.- Iniciación R * +M--__,), R - M * 

3.-Propagación R - M,, * +M n+•--__,), R - M n+i• 

4.-Terminación Durmiente R-M,, *+R*~R-M,, -R 

Figura 7. Mecanismo fundamental de una polimerización por INIFERTERS 

Los radicales libres pueden ser clasificados de acuerdo a sus tiempos de vida media, 

desde radicales estables de vida larga, radicales de vida corta (poco reactivos), y radicales 

inestables (muy reactivos). Por lo tanto, el número de moléculas insertadas se encuentra 

determinado por la reactividad de los radicales provenientes del iniciador (radicales 

primarios). Así mismo, la reacción 4 (Figura 7) además de tener una fuerte dependencia 

con los radicales intermedios R-Mn* y R*, también depende de las concentraciones de 

iniciador y monómero utilizadas. 
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Como ya se observó, los compuestos del tipo ditiocarbamato, tienen un grupo N,N'-

dietil-tiocarbamil-tioilo (RS, R = ( C2 H5 )iNC(S)), incluyendo los disulfuros de tiuramio, 

los cuales pueden ser fácilmente preparados, purificados y de fácil manejo. Tienen varias 

ventajas y también tienen algunas desventajas como las siguientes: 

Ventajas 

( 1) Los Iniferters del tipo A-B pueden ser preparados y purificados fácilmente. 

(2) Los iniferters que proporcionan radicales casi idénticos a los respectivos 

radicales propagantes producidos a partir de los monómeros utilizados, pueden 

ser polimerizados satisfactoriamente. 

(3) En presencia de (a), (ver figura 2) , y de BPO, el compuesto resulta ser un 

agente de transferencia de cadena muy eficiente, ya que se observa la formación 

del compuesto de la figura 8, el cual demuestra que el radical RS* resultante de 

la transferencia de cadena, sirve como un terminador primario muy eficiente, y 

también como un inhibidor de la terminación bimolecular o de reacciones de 

gelación. 

\Q)-~-0-(M)n-SR 
a 

Figura 8. Oligomero producido a partir de la reacción de transferencia de disulfuro de tetra etil tiurano 
yBPO. 



lniferters Capítulo 3 

Desventajas 

(1) El grupo RS de los ditiocarbamatos, el cual tiene una longitud de onda máxima, 

o .. , absorbancia), de 282 nm, hace funcionar al iniferter como uno del tipo A-B 

bajo irradiación de luz. Sin embargo, el radical RS* muestra una reactividad 

similar a la del monómero. Esto implica que se obtenga una importante 

desventaja, la cual consiste en la formación de un polímero con una distribución 

de pesos moleculares muy abierta. 

(2) Los compuestos del tipo (RS-SR) y (R-SR) pueden servir como fotoiniferters y 

como iniferters térmicos. 

(3) Otra limitación consiste en la estructura de los monómeros. Para estireno, 

metacrilato de metilo y sus derivados, pueden ser polimerizados vía radicálica 

viviente, pero el acetato de vinilo (Yac) y el acrilato de metilo (MA), son 

polimerizados con bajas características vivientes. 

(4) En el caso de los iniferters térmicos ocurren algunas reacciones secundarias, 

como la reacción de desproporción (eq. 3-6), Figura 8, y puede llevarse a cabo 

la de sustitución del radical propagante de poli (metacrilato de metilo) con el 

núcleo de benceno(Fig.9 (eq. 3-7)). 

(5) La preparación y funcionalización de los iniferters térmicos es dificil y la 

conversión no es muy alta debida a las reacciones laterales antes comentadas. 
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( 3-6) 

( 3-7) 

~H-J _ ..... ,.,,. .... ,.,,. ... ,___c::1-1:1-c::· 
1 
C::IJJ!C::l+J 

Capítulo 3 

+ 

+ 

Figura 9. Reacciones secundarias c~n una molécula de iniferter térmico donde Rl = C6HS y 

R2=C6H5óCN 
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DESARROLLO DEL MODELO MATEMÁTICO 

En el capitulo anterior, se presentaron algunas de las reacciones más elementales en la 

polimerización radicálica "viviente" tipo iniferter. Debido a la complejidad de los esquemas 

de reacción del proceso en estudio, los modelos cinéticos propuestos en la literatura no 

satisfacen de una manera adecuada el comportamiento del proceso. El objetivo de este 

capítulo se centra en el desarrollo de un modelo matemático que pueda describir el proceso 

iniferter. El modelado cinético provee una herramienta invaluable para el ingeniero 

químico, ya que permite la predicción de los efectos que tienen algunas variables 

experimentales dentro del proceso de polimerización, limitando de esta manera el número 

de experimentos y consumo de tiempo que tienen que ser empleados para poder desarrollar 

un nuevo proceso de polimerización. El modelo considera una homopolimerización lineal 

isotérmica por lotes, y consta de las reacciones de iniciación, propagación, transferencia a 

moléculas pequeñas, terminación durmiente, terminación convencional y de transferencia 

degenerativa. El modelo permite obtener los promedios del peso molecular en número y en 

peso, en términos de los momentos de las diferentes especies químicas involucradas en el 

mecanismo de reacción. 

28 
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4. t.- Mecanismo Completo. 

El siguiente mecanismo de reacción fue recopilado de la literatura. Las reacciones de 

iniciación química, primera propagación, propagación y terminación durmiente fueron 

propuestas por primera vez por Otsu en 19828
•
15

• La reacciones de terminación 

convencional (terminación por combinación y terminación por desproporción),y de 

transferencia moléculas pequeñas corresponden a las propuestas por Otsu 15 y Krajnc25
• La 

reacción de transferencia degenerativa fue propuesta por Matyjaszewsky4
, y por último, la 

reacción de iniciación térmica se incorpora en este trabajo dadas, las temperaturas de 

reacción de polimerización encontradas en la literatura. 

INICIACIÓN QUÍMICA: 

I 2R* (4.1) 

INICIACIÓN TÉRMICA: 

M+M k4,m > D 

D+M k,., > D * +M * (4.2) 



Modelo Matemático 

PRIMERA PROPAGACIÓN: 

PROPAGACIÓN: 

R*+M~~R-M * 1 

M * + M ______!,.~ M - M 1 * 

D * + M ____!!;.~ D - M * 1 

R M * M •, R M * - s + ) - S+I 

TRANSFERENCIA @ MOLÉCULAS PEQUEÑAS: 

Al Iniciador R-Ms *+! kfi >R-M -R+R* s 

Al Monómero R-Ms *+M 

M * +M ---.!i..~ M * 1 

TERMINACIÓN DURMIENTE: 

ktp ) 

R-~*+R* 
( 

Capítulo 4 

(4.3) 

(4.4) 

(4.5) 

(4.6) 

(4.7) 

(4.8) 

(4.9) 

(4.10) 
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TERMINACIÓN CONVENCIONAL: 

R-Ms *+R-Mn *-_,k,,_,·->R-Ds+n -R (4.11) 

(4.12) 

TRANSFERENCIA DEGENERATIVA: 

k,.. ) 

( 
R-Ms -R+R-Mn * (4.13) 

k,. 

Figura 10. Mecanismo general de polimerización radicálica viviente tipo iniferter. 

En la Figura 1 O, 1 es el iniciador, que puede ser disociado vía fotoquimica o 

térmicamente en dos radicales R*. El radical más reactivo (R* = C*), es el que iniciará la 

polimerización del monómero formando radicales libres, los cuales comienzan el 

crecimiento de la cadena, mientras que el radical menos reactivo (R* = *SCSNEt2,C*), 

reacciona con radicales propagantes, RMn*, para formar especies covalentes durmientes. 

La especie covalente durmiente contiene un grupo terminal activo que puede romperse 

reversiblemente para formar un radical propagante ,RMn*, y un radical R *. El radical 

propagante puede reaccionar con más monómero para polimerizar. Finalmente, el 

macroradical puede terminar en tres diferentes maneras, como se explica a continuación: 

~--------------------------------~31 
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( 1) Terminación reversible con un radical R • para formar nuevamente una especie 

durmiente R-Ms-R. La disociación de la especie covalente durmiente en un extremo 

de la cadena, seguida de una posterior propagación puede llevarse a cabo 

repetidamente de la misma manera. 

(2) La reacción de terminación por desproporción o combinación, puede llevarse acabo 

dependiendo del monómero utilizado para formar las moléculas .. muertas" o inactivas 

de polímero R-D,+0 -R y R-05 respectivamente, las cuales ya no pueden reaccionar 

nuevamente durante la polimerización. 

(3) Transferencia de cadena al iniciador y transferencia degenerativa, en las cuales se 

observa la formación de una especie durmiente adicional. 

Los subíndices s y n se refieren al número de unidades monoméricas en la cadena de 

polímero; kp se refiere a la constante cinética de propagación; kp1 es la constante cinética de 

desactivación, reacción en la cual el radical propagante se convierte en una especie 

durmiente; krd es la constante cinética de activación de la especie durmiente; k1c es la 

constante de terminación por combinación; k1d es la constante de terminación por 

desproporción además; k1t. krm. kps y krs son las constantes cinéticas de transferencia al 

iniciador, transferencia al monómero y transferencia degenerativa reversible. Finalmente, 

k¡, kiim. k1hi, kr corresponden a las constantes cinéticas de iniciación, dimerización, 

iniciación térmica y la constante reversible de disociación del iniciador respectivamente. 
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4.2.- Desarrollo del Modelo Matemático y Metodología de Solución. 

Basándose en el mecanismo de reacción que se dió en la sección anterior, se desarrolla 

el modelo matemático que describe la cinética de polimerización . El primer paso consiste 

en hacer un balance de masa para cada una de las especies químicas involucradas en el 

mecanismo de reacción completo. Los símbolos [ ] y s se refieren a la concentración molar 

y número de unidades insertadas en la molécula de polímero, respectivamente. 

INICIADOR: 

(4.14) 

RADICAL PRIMARIO: 

d~*] = 2fkAI]-k,[R •j-k;[R*JM]+kA1lf [R-M, *]-kp1[R•)f [R-M, *] 
~=1 ~=• 

+kn1f [R-M .• -R] 
s=l 

(4.15) 
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MONÓMERO: 

-k.rm[Mlf [R-M_, *]-kp[MIM*] 
S=I 

(4.16) 

DÍMERO: 

(4.17) 

RADICALES: 

(4.18) 

(4.19) 
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r=l 

d[R - M *] 
-----·--d,----'--- = k; [M ]{[R *]+ [M * ]+ [D *]}- k,, [MIR - M 1 *] 

-kfi[IJR-M 1 *]-k.rm[MJR-M 1 *]+k,,[MJM *]-k,,,[R*IR-M, *] 

+ k rú [ R - M 1 - R ]- k ,JR - M 1 * lf [ R - M n * ]- k td [ R - M 1 * 1f [R - M n *] 
n=I n=I 

- k [R - M ~ [R - M - R] + k [R - M - R ~ [R - M *] p.c 1 J.L.J n p.t t J~ n 
n=I n=l 

-k [R-M *~[R-M -R]+k [R-M -R~[R-M *] r!• 1 J.L..J n r.'í 1 J.L..., n 
n=I 11=1 

(4.20) 

r~2 

d[R-M.*]=-k [M}R-M *]+k [M}R-M *]-k [I}R-M *]-k [M}R-M *] di f' • f' .•-1 ji ·' fm • 

-k [R*}R-M *]+k [R-M -R)-k [R-M *~[R-M *]-k [R-M *~[R-M *] pi ·" ,-J ... te .e JL...t n td ·" JL..,, n 
tr=l n=I 

-k (R-M *K--[R-M -R]+k [R-M -RK--[R-M *]-k [R-M *~[R-M -R] ps s JL.,, 11 p.v .t' JL..., n rs s JL..,, n 
n=l n=l n=I 

+krs[R-M. -R]f [R-Mn *] 
n=I 

(4.21) 
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Realizando la suma sobre todos los tamaños, se obtiene: 

~1~-M2:~J=k[MIR*]-k [MJR-M *]+k [MJR-M _ *]-k [IJR-M *] dt 1 p .• p .• 1 ji .• 

-kfm[MJR-M .• *]+kAMIM*]-kp1[R*IR-M .• *]+k,v[R-M .. -R] 

-k .[R-M *..,¿..[R-M *]-k [R-M *..,¿..[R-M *]-k [R-M. *..,¿..[R-M -R] u .,J¿ n Id sJL.,, n P·" ... JL.,, n 
n=l n=I 11=1 

+kP,[R-M .• -R]i]R-Mn *]-k"'[R-M .• •jf [R-M,,-R]+k,.[R-M .. -Rjf (R-M,, *] 
11=1 n=l n=l 

(4.22) 

POLÍMERO DURMIENTE: 

d[~_-M.-R] = k [IJR-M *]+k [R-M *IR*]-k [R-M -R]+k [R-M *lf [R-M -R] 
dt ji s pi .• rd ·' P.' s n=I " 

-kP,[R-M .• -R]f [R-Mn *]+k,..[R-M .• *lf [R-M,,-R]-k,.[R-M .• -R]f [R-M,, *] 
n==-1 n=l n=l 

(4.23) 

POLÍMERO MUERTO POR COMBINACIÓN: 

(4.24) 
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POLÍMERO MUERTO POR DESPROPORCIÓN: 

d[R_-D .• ]=k [MJR-M *]+k [R-M •lf[R-M *] 
di fm ·• td ·• •=I n 

(4.25) 

4.3.- Método de Momentos. 

El método más directo para resolver el conjunto de ecuaciones cinéticas (ecuaciones 

4.15-4.27), consiste en integrar numéricamente las ecuaciones diferenciales de balance de 

materia derivadas a partir de las reacciones químicas. No obstante, se tiene que hacer la 

suposición de que las cadenas poliméricas no crecen más alta de cierto número de unidades 

monoméricas, de tal manera, que se pueda reducir el problema a un cierto número finito de 

ecuaciones diferenciales. Un segundo método consiste en construir un conjunto de 

ecuaciones diferenciales ordinarias basadas en momentos estadísticos de la distribución de 

pesos moleculares (DPM). El método de los momentos provee de información precisa a 

partir de un número reducido de ecuaciones y de matemáticas simplificadas24.25
• Para el 

cálculo del peso molecular, si sólo nos interesa tener los valores promedio en número y en 

1 
! 

peso de la distribución, para encontrar la variación del momento k (donde k =O, 1 o 2) con 

respecto al tiempo, se tienen que hacer las definiciones de momentos para el polímero vivo, 

muerto y durmiente. En las ecuaciones de variación de cada una de estas especies, se 

multiplica por el operador s*, dondes es la longitud de la cadena, y se realiza la suma de 

la ecuación resultante desdes =l hasta s = oo. 

j 
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Definición de momentos: 

Polímero Vivo: 
ao 

~=:Li(R-~*] (4.26) 
s=I 

Polímero Durmiente: 
ao 

Zk=LÍ[R-~-R] (4.27) 
s=l 

Polímero Muerto por combinación: 

ao 

Q = ¿l[R-Q-R] (4.28) 
s=I 

Polímero Muerto por desproporción: 

Sk = :~:/[R-Q] (4.29) 
s=I 

Aplicando la técnica de los momentos a las ecuaciones ( 1 1-1 - 1 1- 13 ), se obtienen las 

siguientes expresiones; donde y k. zk, Qk, sk denotan el k-esimo momento de polímero 

vivo, durmiente, muerto por combinación y muerto por desproporción, respectivamente. El 

momento cero de cierta especie es la concentración total de dicha especie, mientras que la 

suma de los momentos Y 1 + Z1 + Q1 + S 1 representan el número de moles de monómero 

que han reaccionado, o que se encuentran en dicha distribución. 
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POLÍMERO MUERTO POR COMBINACIÓN: 

• Momento cero ( k = O ) 

Se multiplica la ecuación 11-12 por sº y sumamos des= 1 hasta s = oo. 

dfsº[R-Ds -R] 
00 

s-I 

__ s_=_• ____ ---- ------ = 1 k '""'{sº'""'[R-M *IR-M *]}+k [IJYo] 
di 2 te L..J L..J n s-n ji 

s=I n=I 

Para resolver el primer termino de la ecuación (4.24), se toma en cuenta la siguiente 

expresión: 

convolución. 

00

{ ~ } k Así, el término _!_ ktc L sºLJ:R-Mn *IR-~_n) = ;[Ycf , por lo tanto, al aplicar este 
2 s=I n=I 

1 
igualdad a las definiciones de momentos para polímero muerto se obtiene: 

(4.30) 

I 
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•Momento uno ( k = 1) 

dfs 1 (R-D .• -R] l 00 .•-t 

-.:'.'."~ =--k :L{s•¿[R-M *IR-M *]l+k [IIY] 
di 2 te ·•=I n=I n .•-n T ji 1 

(4.31) 

•Momento dos ( k = 2) 

~ { S
2 ~ [R - M n *IR - M .<-n ]} = 2({Yo JY2]+ [YID2 
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POLÍMERO MUERTO POR DESPROPORCIÓN: 

• Momento cero ( k = O ) 

d [so ] [ ------ = k fm [M ][Yo ] + k td Yo ]2 
dt 

•Momento uno ( k = 1 ) 

Capitulo 4 

(4.32) 

(4.33) 
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d [s,] = k fm [M JY, ]+ k,J [Yo ][Y,] 
dt . 

(4.34) 

• Momento dos ( k = 2 ) 

00 

dLs 2 [R-DJ 
00 

oo 

=kfm[M]¿s2 [R-Ms *]+k,AYo)¿s2 [R-Ms *] s=I 

dt s=I s=I 

(4.35) 

POLÍMERO DURMIENTE: 

•Momento cero ( k =O) 

dfsº[R-Nf. -R] .., .., .., 
··=• =kfi[I]¿sº[R-A(. *]+kp1:Lsº[R-A(. *IR*]-k,JLsº[R-M,-R] 

dt .. =. ··=• .. =. 
+kP..[zo]fs0 [R-M .. *]-k,,..[YoJfsº[R-M,-R]+k,,[ZoJi:sº[R-M:. *]-k,slYo]i:s0[R-A(, -R] 

·'=1 ·"'=I ·"'=l ·"=I 
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~_[~] = kµ[l}Yo]+kl'
1
[R*}Yo]-kn1[Zo] 

dt . 
(4.36) 

•Momento uno ( k = 1 ) 

dfs'[R-M:. -R] "' "' "' 
- ··=1 dt =k¡;[I]~/[R-A(. *]+kl'1~s'[R-M, *IR*]-k,,¡~s'[R-A(.-R] 

+kP-'[zoJfs'[R-M. *]-kp.,[Yo)i:s1[R-M:. -R]+k,..[zo)i:s1[R-M, *]-k,_.[Yo)i:s1[R-M:. -R] 
s=I s=I ·"=1 ·"=I 

(4.37) 

•Momento dos ( k = 2 ) 

dfs2[R-~ -R] "' .., .., 
s=t dt =kfi[I~s2[R-M. *]+kp1~s2[R-Ms *JR*]-k,d~s2[R-Ms -R] 

+kP1[zolts2 [R-M, *]-kP1[Y~s2[R-Ms -R]+k,...[zolfs2[R-~ *]-k,...[Y~s2[R-M,-R] 
s=I s=I s=I s=I 
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POLÍMERO VIVO: 

•Momento cero ( k = O ) 
Utilizando la ecuación (4.23) 

Capítulo 4 

df sº[R-M., *] .. .. 
_ . .._o:! ________ =k[MJR*]-k Lsº{{R-M *]-[R-M _ *Il-k [I)Lsº[R-M *] 

di 1 p -•~I ·' ·' 1 ji .<=I ·' 

-k1m[M]f s0 [R-M .• *]+kAMJM*]-kp1 [R*lf sº[R-M .. *]+k"'f sº[R-M .• -R] 
·'-1 ·''""' ·'=I 

-k [Yo~ s0 [R-M *]-k [Yo~ sº[R-M *]-k (zo~ sº[R-M. *] 
te JL..J ·' td JL.,., s P·' JL.,, "' 

s=l .\·=I .,-=1 

+kp .• [Yolf sº[R-A(- R]-k,..[Zolf sº[R-M., *]+k,..[Yolf sº[R-M, -R] 
.or=l ·'""'t .t=I 

Tomando el segundo término de la ecuación a diferentes valores des, se obtiene: 

.r=l 

-[R-M2 *]+[R-M4 *]-[R-M3 *]+[R-M5 *]-[R-M4 *]+ ........ }=O 

--~~-·- ---~--
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(4.39) 

•Momento uno ( k = 1 ) 

df s'[R-M .• *] "' "' 
-~~J- dt = k1[MJR*]-kAM)Ls1{[R-M .• *]-[R-M .. _1 *]}-k¡;[I]¿s'[R-M .• *] 

s=I -'"=I 

-k1JM]f s1[R-M .• *]+kp[MJM*]-kpi(R*lf s'[R-M .• *]+krJis'[R-M .• -R] 
.tt=I .'f=I .c=l 

-k [Yo~ s1[R-M *]-k [Yo~ s1[R-M *]-k [zo~ s1[R-M *] 
te JL.J ·" tJ JL.., ·" P·"' JL..., .t 

·"=I ·"=l .'f=l 

Tomando el segundo término de la ecuación a diferentes valores des, para el momento uno 

se obtiene: 

.t=I 

-3[R-M2 *]+4[R-M4 *]-4[R-M3 *]+ ...... }=-{R-M1 *]-[R-M2 *]-[R-M3 *]-[R-M4 *] 

Como Yo =-[R-M1 *]-[R-M2 *]-[R-M3 *J ..... -[R-Mn*] 
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Por lo tanto -kPfs1[R-M_. *]-[R-M .. _1 *]}=kP[MJYo] 
s=I 

Así, la ecuación para el momento 1 de polímero vivo resulta: 

(4.40) 

•Momento dos ( k = 2 ) 

dfs2 [R-M, *] .., .., 
"=1 dt =ki(MJR*]-kP~s2 [R-AJ:, *]-[R-M .. _1 *Il-k_µ[J~s

2 [R-AJ:. *] 

- kfm[M)f s 2 [R-M:, *]+kp[MJM* ]- kp1 [R * li:s2 [R-AJ:, *]+ k,d f s2 [R ~ M:. - R] 
.ir=I .'i=I .f=I 

-k,JYo]fs2 [R-Ms*]-k,AY0Ji:s2 [R-1\1_, *]-kP .. [zo]fs2[R-M., *] 
.'f=I .<r=l .\"=I 

·"=I s=I s=I 

Tomando el segundo ténnino de la ecuación a diferentes valores de s, para el momento dos 
se obtiene: 

s=I 

+9(R-~ *]-9(R-M2 *]+H{R-M4 *]-I<{R-M3 *]+ ...... }=-3[R-M; *] 
-5[R-M2 *]-7[R-M3 *]-9(R-M4 *]- ..... . 
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Como Yo= [R-M1 *]+[R-M2 *]+[R-M3 *] 
1'; = [R-M1 *]+2(R-M2 *]+3[R-M3 *] 

Por lo tanto -kAM]fs2 ffR-Ms *]-[R-Ms-1 *]}=kµ(MIYo+2Y.] 
s=I 

(4.41) 

Capítulo 4 

El cálculo de los pesos moleculares promedio en número y en peso se realiza de la 

siguiente manera: 

M = M y; + z, + Q, + S, 
n m Yo + Zo + Qo + So (4.42) 

(4.43) 
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donde Mm se refiere al peso molecular del monómero. La polidispersidad se puede obtener 

a partir de las ecuaciones 4.43 y 4.44 de la siguiente manera: 

pdi =A;!~ 
Mn 

(4.44) 

4.4.- Procesos de Control Difusional. 

En los procesos de polimerización convencional, existen tres tipos de procesos de 

control di fusiona! que pueden llevarse a cabo junto con las reacciones químicas ordinarias, 

llamados, efecto de "jaula", efecto de auto-aceleración y efecto vítreo, los cuales están 

relacionados con la iniciación, terminación, y las reacciones de propagación, 

respectivamente26
• El efecto de ''jaula" está relacionado con la probabilidad de que un 

radical primario o un fragmento de la molécula de iniciador26 no pueda difundirse fuera de 

su ''jaula" para poder iniciar una molécula de polímero provocando un aumento en la 

recombinación de radicales primarios y dando paso a una disminución en la eficiencia del 

iniciador. En el pasado, algunos investigadores consideraban el valor de la eficiencia del 

iniciador (f) constante a través del curso de la reacción. Recientemente, evidencia 

experimental ha demostrado que la eficiencia del iniciador puede disminuir dramáticamente 

en varios ordenes de magnitud con respecto a la conversión del monómero , especialmente 

por arriba del 80 % de conversi_ón.26 

Debido al incremento de viscosidad en el medio de reacción, la movilidad de los macro 

radicales se verá impedida para alcanzarse unos a otros y así poder reaccionar. Esto esta 

relacionado con la disminución de la rapidez de terminación, lo cual es conocido como 

efecto de auto aceleración. Este efecto acelera Ja rapidez de polimerización, puede 
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influenciar en la distribución de pesos moleculares (DPM) y puede causar un aumento en la 

temperatura del reactor. Finalmente, el efecto vítreo se observa cuando la reacción de 

polimerización es llevada acabo por debajo de la temperatura de transición vítrea (T g) del 

polímero; el medio de reacción se convierte en un estado vítreo antes de que pueda ser 

alcanzado el 100 % de conversión. Esto se debe a que la reacción de propagación se vuelve 

controlada difusionalmente. 

4.5.- Teoría de Volumen Libre 

En un principio, se observó que las expresiones que existían en la literatura para 

relacionar la viscosidad de los líquidos con la temperatura, no eran las apropiadas para 

reproducir los valores experimentales cuando se tiene un rango de temperatura considerable 

en las mediciones. Por lo tanto, la idea de que la resistencia a fluir que presenta un líquido 

depende en el volumen relativo de moléculas presentes, por unidad de "espacio libre", se 

vuelve un concepto que puede ser intituivamente aceptable27
• 

El "espacio libre " en un líquido fue considerado por Doolittle27 como aquel espacio 

aparente proveniente de una expansión térmica total del líquido, sin cambio de fase. 

El espacio libre relativo es, por lo tanto, el incremento fracciona! del volumen resultante de 

la expansión térmica , y es definido de la siguiente forma: 

Vf (v-vo) 
-=~----

Vo Vo 
(4.45) 

donde Vf es el volumen de espacio libre por gramo de líquido a cualquier temperatura; Vo 

es el volumen que ocupa un gramo de líquido extrapolado a temperatura de cero absoluto, 
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sin que halla cambio de fase, y V es el volumen de un gramo de líquido a cualquier 

temperatura. No obstante, dado que las mediciones a cero absoluto son imposibles, o casi 

imprácticas de determinar, se han desarrollado varios métodos para poder estimar la 

densidad de los líquidos o su recíproco (volumen específico) al cero absoluto. Sin embargo, 

varios de estos métodos necesitan la determinación de otras constantes como la temperatura 

crítica27
, o de un desarrollo experimental muy complicado, lo cual lo hace algo impráctico. 

El primer desarrollo de un modelo que pudiera expresar las constantes cinéticas en 

función de la conversión, suponía que las constantes cinéticas eran proporcionales a los 

coeficientes de difusión de las especies reactivas por debajo de sus valores de difusión 

críticos28
• De esta manera, la constante cinética de propagación, kp. fue considerada 

proporcional al coeficiente difusional del monómero en la mezcla de reacción, y la 

constante cinética de terminación, ki. se consideraba proporcional al coeficiente difusional 

del poi ímero en la mezcla de reacción, como se muestra a continuación: 

(4.46) 

kt oc Dr para Dr < Dr e (4.47) 

donde DM y Dr son los coeficientes difusionales de monómero y de radicales de polímero 

en la mezcla de reacción (M y P*), respectivamente. El subíndice c representa el coeficiente 

de difusión crítico correspondiente a la región de control difusional. 

El coeficiente de difusión del monómero en el polímero puede ser determinado a partir 

del volumen libre fracciona!, Vf, en una mezcla monómero-polímero de la siguiente 

manera: 

D = f/v52 exp(- !!_) _..., 6 V 
f 

(4.48) 
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En forma análoga, el coeficiente difusional de las cadenas de polímero, Op, puede ser 

descrito de la siguiente manera. 

(4.49) 

donde M es el peso molecular del polímero, cl>o es la frecuencia de salto, o es la distancia de 

salto, y ki, A, y B son constantes28
• 

La constante de proporcionalidad de la ecuación (4.46) así como las constantes 

preexponenciales de la ecuación (4.48) pueden ser eliminados haciendo la suposición de 

que kp = kp0 en el volumen crítico libre fraccional (Vrc). Obteniéndose la siguiente 

expresión para la constante de propagación: 

(4.50) 

donde A representa una constante indeterminada en valor numérico. 

Para la constante de terminación, ki. se puede obtener una expresión similar a partir de 

las ecuaciones 4.47 y 4.49. 

k, = k,0(-~ w )-ª exp[- s( _!_ - _l )] 
Mwc V¡ V¡c 

(4.51) 

Aquí, Mw es el peso molecular promedio en número del polímero, Mwc es el peso 

molecular promedio en número en el punto en el que la reacción se vuelve controlada 

difusionalmente; V re es el volumen libre fracciona! en la región de control difusional para la 

terminación. 
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Vivaldo Lima et al.29
•
30 desarrollaron un modelo semi-empírico que toma en cuenta la 

dependencia de las constantes cinéticas de terminación con el tamaño de cadena de las 

moléculas y su dependencia con respecto a la conversión. Para la constante de propagación 

se supuso variación con la conversión, pero no con el tamaño de cadena. En el cálculo de 

las constantes cinéticas de terminación, se utilizan valores promedio de k1; (n, m) (el 

subíndice i se refiere tanto a la terminación por combinación o desproporción; n y m son los 

diferentes tamaño de las cadenas), debido a que las expresiones encontradas anteriormente 

en la literatura no reproducen de manera satisfactoria la dependencia que guardan las 

constantes de terminación con la longitud de cadena, para promedios en peso o de orden 

superior sobre todo en altas conversiones. 

En el desarrollo de este modelo, el cálculo de las constantes cinéticas adicionales se hará 

de acuerdo a las reacciones que se lleven acabo entre una "molécula grande" y una 

"molécula pequeña", como son las reacciones: propagación, transferencia de cadena y 

reacciones de terminación durmiente. 

Para las reacciones entre "moléculas grandes" se consideran distintos promedios, 

relacionados con los promedios de peso molecular, como se aprecian en las ecuaciones 4.52 

a4.54. 

k11n =k,;0 exp[-/3,(-
1 
--

1-)+kn1] 
V1 V10 

ktiw = klctin ( ~ Ji + krd 

r,.. 

kn1 = Crd* k,, *[M] 

(4.52) 

(4.53) 

(4.54) 
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Los subíndices n y w en las ecuaciones 4.52 a 4.54 se refieren a los promedios de cadena 

en número y en peso respectivamente; (31 es un parámetro de volumen libre, el cual se 

supone; el mismo tanto para la terminación por combinación, como la terminación por 

desproporción, ya que ambas reacciones tienen la misma barrera difusional. En las 

ecuaciones (4.53) y (4.54), el primer término representa la terminación traslacional, el cual 

está relacionado con la capacidad de una molécula para difundirse en el medio de reacción 

para encontrar otra molécula y, así , poder reaccionar, donde la x se refiere a la conversión. 

El segundo término de las ecuaciones tiene que ver con las últimas etapas de la reacción 

(altas conversiones), donde un radical polimérico pierde su movilidad (centro de masa); 

por lo tanto, terminación por difusión reactiva se convierte en el medio de terminación 

dominante. En todos los modelos se puede hacer la suposición de que la contribución por 

"difusión reactiva" en la constante cinética de terminación es proporcional a la frecuencia 

de adición de moléculas de monómero en la cadena polimérica, como se expresa en la 

ecuación (4.54). donde, el subíndice "rd" se refiere, por sus siglas en inglés, a la reacción 

de terminación por "difusión reactiva" (Crd [=] L·mor1
). 

En el caso de la reacción de propagación, que involucra una molécula pequeña y un 

macroradical, la expresión resultante para la constante cinética de propagación tiene la 

siguiente forma : 

k = k exp[-P (_!_ __ l )] 
p pO I' V V 

J JO 
(4.55) 

la cual es muy similar al modelo propuesto por Bowman et al.28 

De la misma manera, se pueden deducir las ecuaciones cinéticas de control difusional 

para las reacciones del mecanismo INIFERTER que se llevan a cabo entre una molécula 
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grande y una pequeña. Para cada una de las siguientes reacciones se debe tomar en cuenta 

que el coeficiente de volumen libre, í3;, puede ser distinto en cada una de las reacciones. 

La corrección por efectos difusionales en la reacción de transferencia de cadena al 

monómero, está dada por la ecuación (4.56), mientras que las correcciones por 

"transferencia al iniciador" y "terminación durmiente" entre un macroradicai y un 

fragmento del iniciador, están dadas por las ecuaciones (4.57) y (4.58). 

(4.56) 

(4.57) 

(4.58) 

Para aplicar la teoría de volumen libre, es necesario determinar el volumen libre 

fracciona! como una función de la conversión. Para este cálculo, se supone que el volumen 

libre fracciona! a la temperatura de transición vítrea tienen un valor de 0.02528
, que los 

volúmenes libres de polímero y monómero son valores en condiciones de equilibrio 

termodinámico, y que el volumen libre varía de manera lineal con al temperatura, por 

encima de la temperatura de transición vítrea. 

(4.59) 

) 
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En la ecuación ( 4.60), T es la temperatura de reacción del sistema, T gi es la temperatura 

de transición vítrea del componente i, a¡ es el coeficiente de expansión térmica, V¡ es el 

volumen molar del componente i en la mezcla de reacción y V1 es el volumen total del 

sistema. 
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ANÁLISIS DE RESULTADOS Y VALIDACIÓN DEL MODELO. 

El análisis de resultados muestra, de manera cualitativa, el efecto de las constantes 

cinéticas, kp, k 1r, k1c, y de los parámetros de volumen libre, ¡3p, (31p y (3., en los perfiles de 

conversión contra tiempo, peso molecular promedio en número y polidispersidad contra 

conversión. También se muestra la validación del modelo contra datos experimentales 

tomados de la literatura. 

4.1.- Análisis Cualitativo. 

Sin tomar en cuenta efectos difusionales y considerando un sistema viviente ideal, es 

decir, k1c = k1d = krm = O, se realizaron las siguientes simulaciones para observar el efecto de 

las constantes cinéticas de propagación, terminación por combinación y terminación 

durmiente ( kp, k1p, ktc ), sobre conversión y pesos moleculares promedio. 

56 



Resultados 

1.0 

0.8 

e: 0.6 
-o 
-~ 
Q) 
> e: 0.4 o o 

0.2 

e: 40000 
::¡¡: 

30000 

20000 

10000 

10 20 

0.2 

30 

tiempo (h) 

a 

0.4 0.6 

conversión 

b 

Capítulo 5 

40 50 60 

0.8 1.0 



Resultados Capítulo 5 

2.0 

1.8 

1.6 

1.4 
kp=1000 

'8. 1.2 

1.0 
kp=1 

0.8 

0.6 

o.o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

conversión 

c 

Figura 11. Efecto de variación de la cte. de propagación, kp, en: a)Conversión, b)Mn, c)Polidispersidad, 
con, IM1=8.7, lll=0.0174, kfm,kfi,ktc,ktd=O.O, ktp=9E6, krd=l.O kp=l,I0,100,1000** 

Se puede observar en la figura 11, que para valores bajos de kp, se obtiene un 

comportamiento lineal del sistema con respecto al peso molecular, además de que los 

índices de polidispersidad son cercanos a la unidad. Esto coincide con las características 

pseudo-vivientes mencionadas en el capítulo 1. La razón por la cual se logran estas 

características consiste en que la rapidez de propagación de los radicales es similar a la 

rapidez de activación de las especies durmientes, lo que permite obtener una polimerización 

controlada. En al caso de valores altos de kp, se observa una desviación en el 

comportamiento lineal (viviente), y un aumento en la POI. Esta desviación corresponde a 

••En este trabajo, las unidades de las constantes cinéticas son las correspondientes a una reacción de 
segundo orden, es decir k[=] l·mor1 ·s·1

, y las concentraciones de monómero e iniciador están dadas en 
unidades de molaridad, es decir mol·l"1

• 
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que el valor de kp de ros radicales propagantes es mayor que la generación de los radicales 

primarios, provocando que no se alcance un equilibrio entre las especies durmientes y los 

radicales propagantes, de tal manera que se obtengan pesos moleculares dem31siado altos en 

un comienzo de la reacción, ya que el monómero es consumido por los pocos radicales 

primarios presentes. Además, a medida que avanza la reacción, la cantidad de monómero 

presente disminuye, y la generación de radicales primarios continúa, ocasionando la 

obtención de cadenas de diferentes tamaños, mientras que la activación de especies 

durmientes (cadenas iniciales grandes), continúa llevándose a cabo, pero sin poder seguir 

creciendo. A medida que avanza la reacción, se obtienen, en este caso, índices de 

polidispersidad cada vez más elevados. 
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Figura 12.- Efecto de variación de la cte. de terminación durmiente, ktp, en: a) conversión, b)Mo, c) 
polidispersidad. IMl=8.7, lll=0.0174, kfm,kfi,ktc,ktd==O, kp=IOO, ktp=9E3, 9E6, 9E9. 
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En la figura 12, al aumentar el valor de k1"' disminuye la rapidez de consumo del 

monómero, y se puede obtener un sistema mejor controlado. Como la constante de 

desactivación en este caso tiene un valor mayor que la constante de activación, las especies 

durmientes permanecen más tiempo como tal, permitiendo que los radicales nuevos que se 

van formando a diferentes tiempos de reacción puedan alcanzar el tamaño de las cadenas 

iniciales, pero antes de que alcancen un tamaño mayor, las cadenas iniciales durmientes se 

activan permitiendo la inserción de moléculas de monómero para que, de esta forma, se 

pueda tener un crecimiento de cadena controlado. Este crecimiento controlado de cadena 

se ve reflejado en la obtención de índices de polidispersidad menores. 

En los casos donde se encuentra un valor menor de la constante de terminación 

durmiente, se puede pensar que desde el inicio de la reacción existen algunas cadenas en 

estado durmiente, pero dado que el valor de k1p es más parecido al valor de kp y los 

radicales se generan constantemente, se puede pensar que los radicales aumentan su 

longitud de cadena provocando una disminución en el carácter viviente del sistema. Este 

aumento se acompaña con la disminución de monómero (avance de la reacción), el cual 

ocasiona que se obtengan índices de polidispersidad cada vez más altos. En el caso 

contrario, si el valor de la constante de terminación durmiente es mucho mayor que la 

constante de propagación, la mayoría de las cadenas crecientes pasarán al estado durmiente, 

obteniéndose un crecimiento controlado de las cadenas con polidispersidades menores. 

' l 
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Figura 13.- Efecto de la constante de terminación por combinación. ktc, en: a) conversión. b) Mn, c) 
polidispersidad. IMJ=S.7, 111=0.0174, kfm,kfi,ktd=O, kp=lOOO, ktp=9E9, ktc=lOO, IE4, 1E6. 

Como se puede observar en la figura 13, el que exista un valor cada vez más alto de la 

constante de terminación se reduce la conversión de monómero, aumentan los índices de 

polidispersidad y el peso molecular no se incrementa de manera lineal con la conversión, 

ocasionando que se pierda el carácter viviente del sistema. El aumento en la constante 

cinética de terminación inactiva permanentemente a los radicales, propiciando la formación 

de cadenas de distintos tamaños, lo cual se semeja a un sistema de polimerización 

convencional. 
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A continuación, se analizará el efecto que tienen los parámetros de volumen libre sobre 

cada una de las reacciones que fueron consideradas con efectos difusionales (ver capitulo 

3), las cuales en el caso particular de las reacciones de iniferter corresponden a las 

reacciones de propagación, terminación durmiente, y terminación convencional. En estos 

estudios, se verá el efecto cualitativo de cada uno de los parámetros de volumen libre, 

considerando un sistema viviente ideal y uno con terminación convencional. 

4.2.- Reacciones de Control Difusional. 
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Figura 14.- Efecto dlfusional de la constante de propagación sobre: a) conversión. b) Mn. c) 
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En la figura 14, se observa que al aumentar el valor del parámetro de volumen libre pP, 

disminuye la conversión de monómero, y se pierde el carácter viviente, lo cual se 

manifiesta en los perfiles de Mn (ver figura 14b), y en un aumento considerable del índice 

de polidispersidad, volviéndose asintótico a valores altos de conversión. Por lo tanto, el 

tener una dependencia difusional alta con respecto a la constante de propagación, resultará 

en un decremento del carácter viviente de nuestro sistema. En el caso de la figura (14c), se 

observa un aumento de la polidispersidad cuando pp=0.5, el cual indica que la constante de 

propagación disminuye de manera rápida provocando que, el sistema, por arriba del 0.5 de 

conversión comience a ser más viviente, produciéndose nuevas cadenas durmientes; 

además las cadenas iniciales todavía despiertan y se pueden propagar. Todo esto en 

conjunto ocasiona que se obtengan muchas cadenas, pero de diferentes tamaños. Por lo 

tanto, la amplitud de la distribución de pesos moleculares se ve incrementada. A 

continuación, se analizará el efecto difusional que tiene la constante de terminación 

durmiente sobre cada uno de los perfiles de conversión, peso molecular y polidispersidad. 

Hay que tomar en cuenta que para el caso de las reacciones con una molécula de iniferter, 

sólo se considera efecto difusional en la reacción de terminación durmiente (reacción de 

desactivación), debido a que la teoría de volumen libre empleada, sólo considera un efecto 

difusional en las reacciones que involucren una molécula pequeña y una molécula grande 

(ver cap. 3). 
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Figura 15.- Efecto difusional de la constante de terminación durmiente sobre: a) conversión. b) Mn. c) 
polidispersidad.t M 1=8. 7 .111=0.~t 74.kp=t OOO.ktp=9E6. kf m.kfi,ktc=O, (3p,J3t.J3fm,(3fi=O, (3tp=O,O. t ,0.3.0.5. 

El efecto de la variación del parámetro de volumen libre, (31p, en la reacción de 

terminación durmiente (Fig. 15), favorece las características vivientes a valore altos del 

parámetro. El que se obtenga una mejora de las características vivientes del sistema cuando 

aumenta (31p, se puede atribuir a que el valor de la constante de terminación durmiente 

disminuye lentamente con el avance de la reacción, mientras que el valor de la constante 

cinética de propagación se mantiene constante, pero no mayor que el de k1p durante casi 

todo el avance de reacción, permitiendo que se lleve a cabo un crecimiento controlado de 

cadena durante el transcurso de la reacción. 
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Figura 16.- Efecto difusional de la constante de terminación por combinación en: a) conversión, b) Mn, 
c)polidispersidad.IMl=8.7, 111=0.0174, kp=IOOO ,ktp=t, ktc=tOOOO ,kfm,kfi=O, (3p,(3t,p(Um,(3fi=O, 

(3t=0,0.1,0.3,0.S. 

En la figura 16, se observa el efecto del parámetro difusional, 13t. (efecto de 

autoaceleración) sobre la conversión, Mn y pdi. El efecto que se observa al incrementarse la 

concentración de radicales "carbono" dentro de una polimerización convencional, es 

llamado efecto de autoaceleración, o "efecto gel". En las polimerizaciones con iniferter, el 

efecto de autoaceleración no es tan prominente como en el caso de las convencionales. Se 

observa una reducción en el efecto de autoaceleración en las figuras 16-a 16-b y 16-c. Esta 

reducción se puede explicar por medio de un cambio en el mecanismo de terminación que 

se lleva acabo durante la polimerización. 
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A medida que los radicales carbono-carbono se ven más impedidos (consecuencia de un 

aumento en la resistencia difusional). la terminación carbono-radical persistente se 

convierte en el mecanismo más prominente. La terminación radical carbono-radical 

persistente es la que evita que la concentración de radicales se incremente dramáticamente 

y, por lo tanto, la rapidez de polimerización disminuye lentamente a medida que van 

reaccionando cada una de las unidades monoméricas. De esta manera. se ven beneficiadas 

las características vivientes de nuestro sistema. La conversión de monómero aumenta y los 

índices de polidispersidad disminuyen al incrementarse la dependencia difusional con 

respecto a la terminación, y la tendencia en el peso molecular se vuelve un poco más 

lineal que en los casos con menor j3t. 

A continuación, se verá el efecto simultáneo que producen los efectos difusionales de 

propagación y terminación durmiente, (variando los parámetros de volumen libre, J3P y J3ip. 

respectivamente), y cuando hay efecto de autoaceleración (Jlc=0.5). 
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Figura 17.- Efecto de autoaceleración en la propagación. IM1=8.7, lll=0.0174, kp=-1000, ktp=l, 
ktc=l 0000, kfi,kfm=O, ¡3fm,¡3fi,¡3tp=O, ¡3t,=0.5, ¡3p=O,O. l ,0.3,0.5. 

Esta resistencia difusional que percibe la reacción de propagación ocasiona que la 

rapidez de polimerización disminuya. Así mismo, las características vivientes del sistema 

se pierden con el aumento del efecto difusional sobre la reacción de propagación, a pesar de 

que como se observó en el sistema anterior, el efecto de auto-aceleración ayude a obtener 

características más vivientes (ver figura 16). 
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Figura 18.- Efecto de autoaceleración en la terminación durmiente. IMl=S.7, lll=0.0174, kp=IOOO, 
ktp=9E6, ktc=IOOOO, kfm,kfi=O, J3fm,J3fi,J3p=O, J3t=O.S, J3tp=O,O.l,0.3,0.S. 

Una vez más, como ya se explicó en los sistemas anteriores (figuras 15 y 16), se puede 

observar en la figura l 8a-c, que el efecto difusional en la reacción de terminación 

durmiente favorece las características vivientes del sistema. Es decir, los índices de 

polidispersidad son cercanos a la unidad y el comportamiento lineal del peso molecular con 

respecto a la conversión se ve mejorado con el aumento de Pip· 

En la siguiente parte se analizará el efecto que tienen los parámetros de volumen libre 

de las reacciones de propagación y terminación durmiente, pero ahora considerando un 

sistema no ideal, k1c:;t:O, y sin efecto de autoaceleración. 



Resultados Capítulo 5 

1.0 

0.8 

e: 0.6 
-o 
º§ 
Q) 
> e: 0.4 o 
u 

0.2 

QO-+--.-~..--.--r--.-~.---.-~~~.--~~---.~.--~~~~~~-1 

o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

tiempo (h) 

a 

7000000 

6000000 

5000000 

4000000 
e: 
:E 

3000000 

2000000 

1000000 

o 
o.o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

conversión 

b 



Resultados Capítulo 5 

2.0 

1.8 

1.6 

R 
1.4 

1.2 

1.0 
o.o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

conversión 

c 

Figura 19.- Efecto difusional de la cte. de propagación sin efecto de autoaceleración en: a) conversión, 
b)Mn, c) polidispersidad. IMl=S.7, lll=0.0174, kp=lOOO, ktp=l, ktc=tOOOO, kfm,kfi=0, 13tp,j3t,13fm,j3fi=O, 
j3p=O,O. l,0.3,0.5. 

Los efectos del aumento de la resistencia difusional sobre la reacción de propagación, 

como se pudo observar en las figuras 1 l, 14 y 17, al aumentar la viscosidad en el medio de 

reacción, ocasiona que se pierdan considerablemente las características vivientes del 

sistema. En el caso de la figura 19, la perdida del carácter viviente es observable en la 

polidispersidad (figura l 9c), y en el caso del peso molecular (figura l 9b), la perdida del 

comportamiento lineal es notoria al aumentar el valor de 13p. aunque con valores de Mn 

mayores a los observados en las figuras antes mencionadas. Esto se debe a que el valor de 

la constante de terminación, k1c, es diferente de cero. Finalmente, la figura 20, muestra el 

comportamiento de k1p sin efecto de autoaceleración , pero con k¡¿;t:O. 
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Figura 20.- Efecto difusional de la cte. de terminación durmiente ktp sin efecto de autoaceleración en: 
a) conversión, b) Mn. c) polidispersidad. IMJ=8.7, llJ=0.0174, kp=IOOO, ktp=l, ktc=IOOOO, kfm,kfi=O, 
j3p,J3t,(3fm,j3fi=O, (3tp=O,O.l,0.3,0.5. 

El siguiente análisis considerará el efecto combinado que tienen los diferentes 

parámetros de volumen libre en las reacciones de propagación, (3p. terminación durmiente, 

l31p, y terminación por combinación. 13i. en una polimerización de estireno con iniferter a 85 

ºc. Los valores de los parámetros de volumen libre son escogidos de acuerdo a los 

resultados mostrados en las simulaciones anteriores, tratando de que estén de acuerdo con 

el tipo de moléculas que participan en cada reacción. Los valores son los siguientes (3p=O. l, 

:=·:~; .. -~~ _,.\~ '~~ 1 ]X.z~;1~·:~ .. (.1 ·C~:: ~~i.i;.J~ ... :t~~ 
f} ~:~ !._~¡:~~ ]~S\"fYf;.·J_;r.f~~~.r-~."1~~ó:~·./~· .. 
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Figura 21. Comparación de dos. sistemas iniferter a 85 ºc. Uno sin efectos difusionales, J3fm,J3fi, 
J3p, J3tp, ¡3t =O. El otro con efectos en: ¡3t=0.5, J3tp=t.O, J3p=O.t. 

La figura 21 muestra la simulación de un sistema de polimerización con iniferter a 85 

ºe, tomando en cuenta efectos difusionales y otro donde no se consideran efectos 

difusionales en las reacciones. El combinar efectos difusionales en las reacciones resulta en 

una mejora del carácter viviente del sistema. Esto se puede observar en las figuras 21 a -

2 lc, donde la conversión de monómero se ve aumentada al tener efectos difusionales 

combinados en las reacciones; el incremento del peso molecular con la conversión .. mejora 

su linealidad'', además de que se pueden lograr índices de polidispersidad menores a 

medida que avanza la reacción. Ahora, usando los datos de las constantes cinéticas de la 

pag.85, se realiza una simulación de estireno a 85 ºe con iniferter, variando el valor de l3tp. 
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Figura 22.- Simulación de un sistema iniferter para estireno a 85 ºc. 111=0.0174, IM1=8.7, kd=0.001, 
kp=773.36. ktp=4E9. ktc=IE8 prm,J3fi=O. J3p =0.1, J3t=O.S, J3tp=O,O.l,0.3,0.S. 

De acuerdo a la· figura 22a, al aumentar la resistencia difusional sobre la reacción de 

terminación durmiente, se alcanzan mayores conversiones de monómero. La línea de la 

grafica 22b sigue dos comportamientos lineales al principio de la reacción. Esto se debe a 

que en un principio de la reacción, la terminación irreversible domina porque la rapidez de 

polimerización es mayor que la generación de radicales primarios, por lo que los pocos 

radicales primarios que se generan son consumidos rápidamente obteniéndose, de esta 

manera, altos pesos moleculares. Además, en esta etapa inicial no se ha establecido aún el 

equilibrio reversible entre las especies propagantes y durmientes. A medida que avanza la 

reacción, se va incrementando la viscosidad del sistema. permitiendo que se favorezca la 

terminación entre el radical persistente y los radicales propagantes. 
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De esta manera, se alcanza el equilibrio entre las especies mencionadas, mejorando el 

carácter viviente de la reacción. En el caso de la polidispersidad, se puede observar un valor 

límite de J3tp para el cual los índices de polidispersidad alcanzan un valor mínimo, en el 

cual el equilibrio de la reacción de terminación durmiente se lleva acabo de manera 

satisfactoria mejorando el carácter viviente de la reacción. 

4.3 Validación del Modelo con Datos Experimentales. 

La validación del modelo se realizó con datos experimentales tomados de la literatura 

para los monómeros de matecrilato de metilo en masa24
•
25

•
17 

, y estireno en masa12
•
16

• En 

algunos de los casos que se presentarán, el valor de las constantes cinéticas es calculado a 

partir de expresiones de arrhenius tomadas de la literatura31
•
34

• Las condiciones iniciales de 

cada sistema y sus respectivos valores de constantes cinéticas, junto con los parámetros de 

volumen libre (en caso de que los haya), se muestran en tablas. Los símbolos um y ap en 

las tablas se refieren a los coeficientes de expansión térmica del monómero y polímero 

respectivamente; T 8"" T 8p, son las temperaturas de transición vítrea para el monómero y 

polímero, respectivamente. La estimación de los parámetros indicada en cada una de las 

tablas se realizó mediante el método de "error en variables". En todos los casos se asignó el 

valor de 1 a la eficiencia del iniciador, debido a que el valor de la constante de disociación 

de cada sistema no era muy confiable, por lo cual tuvo que ser estimada. 
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4.4.- Simulación de INIFERTER para Metacrilato de Metilo. 

Como se puede observar en la tabla 1, los parámetros que tuvieron que ser estimados en 

la polimerización de metacrilato de metilo en masa, a 30 ºe, fueron la constante de 

transferencia al monómero y la constante de terminación durmiente. En el caso de la 

constante de disociación del iniciador y activación de la cadena durmiente, se partió de un 

valor arbitrario razonable, el cual después fue ajustado mediante la regresión, después de 

repetidos intentos, los parámetros ~ y k,d, no se desviaban mucho de su estimado inicial, 

además no incluían al cero en su intervalo de confianza, por lo que el número de 

parámetros finales que se tuvieron que ajustar se redujo a dos (krm y kp1). 

Tabla 1. Polimerización en masa de metacrilato de metilo a 30 ºe 

Parámetro Valor Referencia o comentario 

r 1 l. mol-r1 0.0178 24,25 * 
f 1 Ver texto 

f M l, mot·r1 8.9 24,25 
~ s·• 4.03 X Jffº+/- J.2lxlff" 25,EVM 

k1hi, L mor• s·• o Despreciable a bajas Temo. 
~im, L mor' s·• o Despreciable a bajas Temo .. 
kn, L mor' s·• 357 26 
krm, L mor' s·• 0.23 +/- 0.004 EVM 
kn1, L mor• s·• 9 X 10" +/- 3x 10~ EVM 
k,d, L mor' s·• 1.17 +/- o.o 1 EVM 
k1c, L mor' s·• o.o Despreciable oara MMA. 
k1d, L mor' s·• 30 X JO" 26 

Bn ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
13rm ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
l31n ( adimensional) o.o Despreciable a bajas conv. 
131 ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 

T,K 303.15 25 
Cl.m. Cl.n (ºe r 1 0.001,4.Sx 10-4 26 
Tom, T IZD { UC ) 100, 366.65 26 

* ver moléculas de iniferter 
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En la figura 23a, se muestran los resultados de la polimerización con iniferter de 

metacrilato de metilo a 30 ºc. 
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Figura 23(a).- Simulación de la homopolimerización de MMA con iniferter en masa a 30 ºC en con 
versión contra tiempo. Parámetros cinéticos en tabla l. 

Dado que los datos experimentales no corresponden a conversiones altas, para este caso 

no se necesitó introducir los parámetros de volumen libre para realizar la simulación. 



' 

Resultados Capítulo 5 

En la figura 23b, se muestra el comportamiento que tiene el peso molecular promedio en 

número con respecto a la conversión. Dado que no se cuenta con suficiente información 

experimental (en todo el rango de conversión), no se puede asegurar que el modelo nos 

pueda explicar con exactitud el comportamiento que sigue la polimerización 

experimentalmente. 
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Figura 23(b).- Simulación de la homopolimerización de MMA con iniferter en masa a 30 ºe en Mn vs 
conversión. Parámetros cin'éticos en tabla l. 
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En el caso de las predicciones de polidispersidad ( figura 23c ), el modelo arroja un 

índice de polidispersidad constante de 2. Este valor tiene buena concordancia con los 

experimentales, los cuales varían entre 1.9 y 2.225
, ( se menciona el rango de variación 

porque no se reportan valores puntuales). 

1.5-

--modelo 

1.0-1-~~~~~~.~~~~~~-,------~~---,--~~~~--~.~~~ 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 

conversión 

Figura 23(c).- Simulación de la homopolimerización de MMA con iniferter en masa a 30 ºe en 
Polidispersidad vs conversión. Parámetros cinéticos en tabla l. 
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La siguiente simulación corresponde a una polimerización con la misma molécula de 

iniferter empleada en el caso anterior (figuras 23a - 23c), solo que ahora se utiliza una 

concentración mayor de iniciador. Los resultados de la simulación sobre la conversión se 

muestran en la figura 24a. Para esta nueva simulación, los parámetros cinéticos se muestran 

en la tabla 2. 

Tabla 2. Polimerización en masa de metacrilato de metilo a 30 ºe 

Parámetro Valor Referencia o comentario 

r 1 l, mol·r 1 0.0843 25 * 
f 1 Ver texto 

f M ], mol·r1 8.9 25 
k.J ·I ' s 6.35 X 1 o-' +/- I .3x 1 o·' EVM 

kthi, L mor 1 s·• o Despreciable a bajas temp. 
k.J¡m, L mor• s· 1 o Despreciable a bajas temp. 
kn, L mor1 s· 1 357 34 

krm, L mor 1 s·• 1.099 +/- 0.049 EVM 
kot. L mor' s·• J X JO"+/- 2xl0" EVM 
k,d, L mor1 s· 1 1.97 +/-0.12 EVM 
ktc. L mor' s· 1 o.o Despreciable para MMA. 
k,d, L mor 1 s·• 30 X 10" 34 

fL ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
Brm ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
Btn ( adimensional) o.o Despreciable a bajas conv. 
131 ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 

T,K 303.15 25 
CX.m, CX.n (ºe r 1 0.001, 4.8 X 10"""' 26 
T llllh TIZO ( uc ) 100, 366.65 26 

* ver moléculas de iniferter 
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Figura 24(a).- Simulación de la homopolimerización de MMA con iniferter en masa a 30 ºe en con 
versión contra tiempo. Parámetros cinéticos en tabh 2. 

Se puede apreciar en la figura 24a que existe una pequeña disminución de la conversión 

cuando se incrementa la concentración del iniciador. Esta pequeña disminución se puede 

atribuir a que con el incremento de la concentración de iniciador, se aumenta la 

recombinación de radicales primarios. En la siguiente figura (24b), se puede observar el 

comportamiento del peso molecular con respecto ala conversión. Como era de esperarse, el 

incremento de la concentración de iniciador repercute de manera más significativa en la 

evolución del peso molecular. 
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Figura 24(b).- Simulación de la homopolimerización de MMA con inifcrter en masa a 30 ºe en Mn vs 
conversión. Parámetros cinéticos en tabla 2. 

Nuevamente, no se cuenta con suficiente evidencia experimental para poder afirmar que 

el modelo reproduzca con exactitud la evolución del peso molecular. Sin embargo, se puede 

concluir que en este sistema en particular, el equilibrio entre especies propagantes y 

durmientes, se lleva acabo de manera satisfactoria. Esto se debe a que no hay efectos 

difusionales notorios y que el mismo número de moléculas son consumidas por unidad de 

tiempo, lo que significa que el valor del peso molecular dependerá de la magnitud de las 

constantes cinéticas de transferencia de cadena. 
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Figura 24(c).- Simulación de la horno polimerización de MMA con iniferter en masa a 30 ºe en 
polidispersidad vs conversión. Parámetros cinéticos en tabla 2. 

En el caso de la predicción de los índices de polidispersidad, no se contó con los valores 

de los datos experimentales; sin embargo, el valor obtenido por la simulación tiene 

concordancia con el intervalo mencionado por los autores de la reacción experimental24, el 

cual mencionan se encuentra dentro del rango de 1.8 - 2.4. Adicionalmente, en la figura 

l 7d se muestra la evolución de la concentración de cadenas vivas y durmientes con 

respecto a la conversión. Como ya se mencionó anteriormente, esta disminución en la 

concentración de cadenas vivas se debe a que hay una mayor recombinación de radicales 
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primarios, por lo que las cadenas vivientes se verán más expuestas a ser atacadas por 

reacciones de transferencia de cadena. Cabe mencionar que debido a la estructura química 

que tienen los iniferters, pueden ocurrir reacciones desconocidas que afecten el peso 

molecular. En el caso de estas dos últimas simulaciones de metacrilato de metilo, se está 

modelando un sistema con iniciación por radiación (fotopolimerización), mientras que 

nuestro modelo no considera esta contribución en la generación de radicales. Por lo tanto, 

para obtener un mejor ajuste de las constantes cinéticas empleadas, se podría incorporar en 

las ecuaciones de balance de materia para el iniciador y generación de radicales primarios 

( ecs. 4.14 y 4. 15) la contribución por radiación de la siguiente manera: 

(5.1) 

Donde los términos de Ja ecuación (5.1) son los siguientes: «j> es el rendimiento cuántico 

de la iniciación, E es el coeficiente de extinción molar de la especie química foto-excitada a 

la frecuencia particular de radiación absorbida, 10 es la intensidad de luz incidente, b es el 

espesor del sistema de en el cual se lleva acabo la reacción, y [I] es la concentración de 

iniciador utilizado. 
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Figura 24(d).- Efecto de la concentración de iniciador sobre polimero vivo y polfmero durmiente. 

A continuación se muestran los resultados de una simulación para metacrilato de metilo 

con una molécula diferente de iniferter, a 80 ºc. En esta simulación, se contó con los 

valores de casi todas las constantes cinéticas involucradas en la reacción, de tal manera que 

sólo tuvieron que ser estimados los valores de la constante cinética de terminación 

durmiente y de transferencia al monómero. En el caso de la constante de activación de 

cadena durmiente, se partió de un valor razonable, el cual después de hacer suficientes 

simulaciones no- presentó ningún cambio. Los parámetros cinéticos de esta simulación se 

muestran en la tabla 3. 
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Tabla 3. Polimerización en masa de metacrilato de metilo a 80 ºe 

Parámetro Valor Referencia o comentario 

r 11, mot-r• 0.02 17. 
f 1 Ver texto 

f M l, mol·r1 9.36 17 
k.t _, 

' s 0.14 17 
kth;, L mor' s·• 3.71 X to·IU 34 
k.t;m, L mor' s· 1 6.45 X 10-11 34 
ko, L mor' s·• 773.36 26 
krm. L mor' s·• 0.7 +/-0.15 EVM 
knt. L mor' s·• 9 x IOiu +/- 0.5x10 1u EVM 
krd, L mor' s·• 0.07 Valor arbitrario 
k1c, L mor' s·• o.o Despreciable en MMA. 
k1d, L mor' s·' 1.32 X lOIS 26 

B" ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
Brm ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
1310 ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 
a, ( adimensional ) o.o Despreciable a bajas conv. 

T,K 353.15 17 
CX.m, CX.n ( ºe r 1 0.001, 4.8 X 10_.. 26 
T.,_m, T.,n ( "C) 100, 366.65 26 

• ver moléculas de iniferter 

En los datos experimentales que se muestran en la figura 25a , se utiliza otra forma de 

expresar el avance de la reacción. Ahora, en el eje de las ordenadas se grafica como 

Ln Mo , el cual también tiene que seguir una línea recta para demostrar que la reacción en 
M 

particular sigue un carácter viviente4
• 
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Figura 25(a).- Simulación de la homopolimerización de MMA con iniferter en masa a 85 ºe en con 
versión contra tiempo. Parámetros cinéticos en tabla 3. 

La línea continua de la grafica 25a corresponde a los resultados obtenidos por el modelo, 

los rombos corresponden a los datos experimentales. Se puede observar que el modelo 

reproduce resultados ligeramente mayores a los datos experimentales en un principio de la 

reacción, y el último punto pasa por arriba de la línea de simulación. En el caso de la 

predicción del peso molecular promedio en número ( figura 25b ), el modelo reproduce de 

manera satisfactoria los datos experimentales. Debido a la falta de más datos 

experimentales, no pude saberse si las predicciones hechas por el modelo a conversiones 

intermedias y altas son razonables. 

___________________________ 96 

- .. -·-,-·_. ... -- -- - -- - -
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Figura 2S(b).- Simulación de la bomopolimerización de MMA con lniferter en masa a 85 ºe en Mn vs 
conversión. Parámetros cinéticos en tabla 3. 

En el caso de la polidispersidad, ya que no se cuenta con los valores experimentales, 

sólo se muestran las predicciones que arroja el modelo. 
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Figura 2S(c).- Simulación de la homo polimerización de MMA con iniferter en masa a 85 ºe en 
polidispersidad vs conversión. Parámetros cinéticos en tabla 3. 
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4.5 Simulación de Iniferter para Estireno. 

En el siguiente caso, el ajuste de parámetros fue más dificil que en los casos anteriores, 

ya que no se contaba con valores confiables de las constantes de disociación del iniciador, 

kd, terminación durmiente, ktp, activación de la cadena durmiente, krd, e inclusive no se 

contaba con el valor de la constante de equilibrio, Keq. Además, como se podrá observar en 

la figura 26a, en este caso se cuenta con valores experimentales de conversiones 

razonablemente altas, lo que significa que se tendrán que tomar en cuenta los efectos 

difusionales en el ajuste de parámetros, lo que hace más dificil la estimación de parámetros. 

Como primera etapa, se ajustaron los parámetros de volumen li~re con los valore 

reportados en la literatura. Una vez que se verificaba que los valores encontrados no 

cambiaban demasiado se tomaba ese valor, posteriormente se continuó la estimación con 

los valores de las constantes cinéticas restantes no identificadas. Los resultados de la 

estimación de parámetros se muestran en la tabla 4. 

Tabla 4. Polimerización en masa de estireno a 85 ºc 

Parámetro Valor Referencia o comentario 

r l ], mol·l"1 0.0174 12 * 
f 1 Ver texto 

[ M l, moI-r1 8.7 12 
k<J -1 's 0.00009 Valor arbitrario 

kth;, L mor• s·• 3.71 X 10-lU 34 
kd;m, L mor' s·• 6.45 X 10-11 34 
ko, L mor' s-• 773.36 31 
krm. L mor• s· 1 0.7 +/- 0.12 EVM 
kni. L mor• s-• 4 X IO~ +/- l.35x10" EVM 
krd, L mor' s-• 0.87 Valor arbitrario 
k1c. L mor' s·• 1.32 X IOH 32 
k1d, L mor' s-• o Despreciable en estireno 
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Tabla 4 Continuación .... 
B" ( adimensional} o EVM 

Brm ( adimensional ) 0.5 +/- 0.08 EVM 
1310 ( adimensional ) 0.5 +/- 0.35 EVM 
B1 ( adimensional ) 0.15 +/- 0.085 EVM 

T,K 358.15 12 
<Xm, <Xn (ºe r' 0.001, 4.8 X 10-+ 33 
T.,m, T.,o ( uC) 100, 366.65 33 

*ver moléculas de iniferter 

En la figura 26a, se muestra el perfil de la conversión vs tiempo, en donde se puede 

observar que el modelo no ajusta en forma perfecta a todos los datos experimentales. Esto 

se puede explicar de la siguiente manera: ( 1) el valor de las constantes cinéticas no es un 

valor muy confiable, (2) los parámetros de volumen libre involucrados en la reacción no 

hayan reflejado adecuadamente la dependencia difusional que sigue la reacción, (3) la falta 

de datos experimentales a altas conversiones y réplicas de los mismos, (4) también podría 

ocurrir que el error experimental fuera alto, y entonces las predicciones del modelo podrían 

ser adecuadas. En el caso de la evolución del peso molecular promedio en número (figura 

26b), el modelo pasa por arriba de los puntos experimentales; sin embargo, siguiendo la 

tendencia que siguen el modelo y los datos experimentales se puede observar que en un 

principio de la reacción, el sistema no ha alcanzado el equilibrio entre las especies 

durmientes y los radicales, lo que hace que se obtengan altos pesos moleculares a tiempos 

tempranos de reacción. Una vez alcanzado el equilibrio (aumento de viscosidad), el sistema 

tiende casi a seguir un comportamiento lineal con respecto a la conversión. Finalmente, la 

dilatación temprana de un pronto equilibrio entre las especies antes comentadas provoca 

que los índices de polidispersidad obtenidos por el modelo no concuerden de manera 

satisfactoria con los resultados experimentales (figura 26c). 
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Figura 26(a).- Simulación de la bomopolimerizaci6n de estireno con lniferter en masa a 85 ºe en 
conversión contra tiempo. Parámetros cinéticos en tabla 4. 
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Figura 26(b).- Simulación de la bomopolimerización de estireno con lniferter en masa a 85 ºe en Mn vs 
conversión. Parámetros cinéticos en tabla 4. 
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Figura 26(c).- Simulación de la horno-polimerización de estireno con iniferter en masa a 85 ºe en 
polidispersidad vs conversión. Parámetros cinéticos en tabla 4. 

La figura 26d, muestra la evolución de las constantes cinéticas kp, ktp, ktcn y ktcw. 

Aparentemente, aunque casi no existe un ajuste perfecto entre los datos experimentales de 

polidispersidad y los del modelo, hace pensar que además de no tener valores adecuados de 

las constantes cinéticas, posiblemente debido al tipo de molécula de iniciador que preside al 

sistema (ver moléculas de iniferter) pudieran pcurrir reacciones desconocidas que afecten 

de manera significativa el desarrollo controlado de la reacción. Cabe recordar que debido a 

la estructura química de los iniferters del tipo C-C (ver capítulo 2), los radicales primarios 

generados son muy poco reactivos. También, la reacción de terminación durmiente se ve 
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afectada por la difusión, pero la reacción de propagación se mantiene constante debido a 

que no sufre los efectos difusionales tan dramáticamente como sus homólogas. 
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Figura 26(d).- Evolución de las constantes cinéticas para la homopolimerización de estireno con 
iniferter en masa, a 85 ºc. Gráfica semi log de k vs conversión. 
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CONCLUSIONES 

En la presente tesis se presentan los conceptos fundamentales de una polimerización 

.. pseudo viviente"/controlada, se mencionan algunas de las caracterfsticas de una 

polimerización radicálica controlada tipo iniferter, indicando sus ventajas y desventajas. En 

el desarrollo del modelo matemático, el modelo propuesto sigue de manera satisfactoria la 

cinética de polimerización y evolución de pesos moleculares a bajas conversiones, pero la 

dificultad de encontrar datos cinéticos para altas conversiones dificulta la predicción de la 

cinética de polimerización. Sin embargo, en el análisis de sensibilidad de parámetros se 

pueden observar resultados importantes de la polimerización radicálica controlada tipo 

iniferter. Como conclusiones generales del presente trabajo se tienen las siguientes: 

a ) Se desarrolló un modelo cinético con efectos de control difusional para la predicción de 

la conversión de monómero, peso molecular promedio en número y polidispersidad en la 

polimerización radicálica controlada con iniciación térmica (lniferters del tipo C-C, ver 

capítulo 3) para estireno. En el caso de las polimerizaciones de metacrilato de metilo, los 

datos experimentales modelados corresponden al caso de una polimerización radicálica 

controlada tipo iniferter, pero con iniciación por radiación (fotopolimerización), la cual no 

está incorporada en el desarrollo del modelo matemático. 

b ) En los sistemas de polimerización radicálica controlada con iniferter, las reacciones que 

afectan el comportamiento pseudo-viviente del sistema son: propagación, terminación 

durmiente, terminación convencional (combinación, desproporción). 

e ) La dependencia difusional de la reacción de propagación reduce el carácter viviente del 

sistema. 
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d ) En las reacciones de terminación por combinación y de tenninación dunniente, la 

terminación carbono con radical primario se ve favorecida con el incremento de la 

dependencia difusional de la reacción, mejorando el carácter viviente del sistema. En el 

caso del efecto de auto-aceleración se reduce la rapidez de terminación, por lo que los 

radicales pueden vivir más tiempo; mejorando el carácter viviente del sistema. 

e ) La concordancia no satisfactoria con los datos experimentales, hace suponer que en el 

mecanismo de polimerización radicálica controlada con iniferters conteniendo grupos 

sustituyentes demasiado grandes (impedimentos estéricos), se puede suponer que existan 

otras reacciones laterales no contempladas al plantear el mecanismo de reacción. Todo esto 

aunado a la baja reactividad de los radicales primarios generados, se traduce en un 

incremento de los índices de polidispersidad. 

f ) En la validación con datos experimentales tomados de la literatura, debido a la escasez 

de información con respecto a las constantes cinéticas de estos sistemas (ktp,krd.~.k;), no se 

logra una excelente concordancia con la evidencia experimental a altas conversiones. 

Además, en la obtención de puntos experimentales, por desgracia, la mayoría de los datos 

corresponden a bajas conversiones o fotopolimerizaciones, en las cuales el mecanismo de 

reacción no está implementado en el modelo 

g ) El sistema de iniciación en el mecanismo iniferter tiene que llevarse acabo de manera 

rápida y eficiente para lograr obtener un sistema mejor controlado. 

h ) Finalmente, es importante señalar que falta hacer estudios cinéticos experimentales más 

completos. Con ayuda del modelo se pueden hacer diseños experimentales basados en 

modelos mecanísticos para poder medir constantes cinéticas. 
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MOLÉCULAS DE INIFERTER 

Moléculas de lniferter. 

~~ ~ ~' p-

00 
l, l ,2,2-tetrafenil- l ,2-difosfano25 

1, 1,2,2-tetrafenil- l ,2-bis-trimetilsilioxy-etano 17 
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2,3-diciano-2,3-bis-( 4-N ,N-dietiltiocarbamoilsul fonilmetilfenill) succinato de dieti lo 12 
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kr.o 

kr. 

krmo 

krm 

k1p0 

kpt 

krd 

k1cO 

k1cn 

k1cw 

NOMENCLATURA 

Constante cinética de disociación del iniciador (lniferter), s-• 

Constante cinética de dimerización, L·mor1·s-• 

Constante cinética de iniciación térmica, L·mor1 ·s·• 

Constante cinética de iniciación, L·mor 1·s-• 

Constante cinética de propagación, L·mor•-s- 1 

Constante cinética difusional de propagación, L·mor1-s·1 

Constante cinética de transferencia al iniciador, L·mor1·s-• 

Anexo2 

Constante cinética difusional de transferencia al iniciador, L·mor•-s- 1 

Constante cinética de transferencia al monómero, L·mor1·s-• 

Constante cinética difusional de transferencia al monómero, L·mor•-s-1 

Constante cinética de terminación durmiente, L·mor1 ·s-1 

Constante cinética difusional de terminación durmiente, L·mor1·s-• 

Constante cinética de activación de la cadena durmiente, L·mor1-s-1 

Constante cinética de terminación por acoplamiento, L·mor1·s-• 

Constante cinética difusional de terminación en número por acoplamiento, 

L·mor1-s-1 

Constante cinética difusional de terminación en peso por acoplamiento, 

L·mor1-s·1 

Constante cinética de terminación por desproporción, L·mor•-s-1 



ktdn 

J3p 

J31 

J3rm. 

Treac 
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Constante cinética difusional de terminación en número por desproporción, 

L·mor1-s·1 

Constante cinética difusional de terminación en peso por desproporción, 

L·mor1-s·1 

Constante cinética de transferencia degenerativa, L·mol"1·s·• 

Constante cinética de transferencia degenerativa en sentido inverso, 

L·mor1-s·1 

Parámetro de terminación por difusión reactiva, l·mor1 

Volumen libre inicial, L 

Volumen libre, L 

Constante cinética por difusión reactiva, l·mo1"1·s·• 

Parámetro de volumen libre en la reacción de propagación, adimensional 

Parámetro de volumen libre en la reacción de terminación, adimensional 

Parámetro de volumen libre en la reacción de transferencia al monómero, 

adimensional 

Parámetro de volumen libre en la reacción de transferencia la iniciador, 

adimensional 

Parámetro de volumen libre en la reacción de terminación durmiente, 

adimensional 

Temperatura de reacción, ºc 

Temperatura de transición vítrea del componente i, ºc 

Temperatura de transición vítrea del monómero, ºc 

Temperatura de transición vítrea del polímero, ºc 



a.1 Coeficiente de expansión térmica del componente i. ºe 

Coeficiente de expansión térmica del monómero. ºe 

Coeficiente de expansión térmica del polímero. ºe 

Volumen libre fracciona( del componente i. L 

Volumen libre fraccional del monómero, L 

Volumen libre fraccional del polímero. L 

Polidispersidad. adimensional 

Peso molecular del monómero 

Peso molecular promedio en número 

Peso molecular promedio en peso 

Momento k de polímero vivo. mol·r 1 

Momento cero de polímero vivo. mol·r1 

Momento 1 de polímero vivo. mol·r1 

Momento 2 de polímero vivo. mol·r 1 

Momento k de polímero durmiente, mol-r1 

Momento cero de polímero durmiente. mol·r1 

Momento uno de polímero durmiente. mol·r1 

Momento 2 de polímero durmiente. mol·r1 

Momento k de polímero muerto. mol·r1 

Momento cero de polímero muerto por acoplamiento. mol·r1 

momento 1 de polímero muerto por acoplamiento. mol·r1 

Momento 2 de polímero muerto por acoplamiento. mol·r 1 

Momento k de polímero muerto por desproporción. mol·r1 

Anexo 2 
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So Momento cero de polímero muerto por desproporción, mol·r1 

S1 Momento 1 de polímero muerto por desproporción, mol·r 1 

S2 Momento 2 de polímero muerto por desproporción, mol·r 1 

[I] Concentración de iniciador, mol·r' 

[R*] Concentración de radicales primarios, mol·r' 

[M] Concentración de monómero, mo1·1"1 

[D] Concentración de dímero, mol-r1 

[M*] Concentración de radicales monoméricos, mol·r1 

[R-Ms*] Concentración de polímero vivo, mol·l" 1 

[R-M.-R] Concentración de polímero durmiente, mo1·1"1 

[R-Ds+n-R] Concentración de polímero muerto por combinación, mol·r' 

[R-Ds] Concentración de polímero muerto por desproporción, mol·l"1 

BPO Peróxido de Benzoílo 

DPM Distribución de pesos moleculares 

EVM Método de error en variables 

A TRP Atom transfer radical polymerization 

NMRP Nitroxide mediated radical polymerization 

RAFT Reversible addition fragmentation transfer polymerization 

INIFERTER lnitiator-transfer-termination polymerization 

) 
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