
T]NTVERSIDN) NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

FACULTAD DE QUrlrrCA

VAUDACIÓN DE TÉCNICAS D@ERIMEI{TALES PARA

pouueRlzAcróru n¡otcÁucA coNTRol¡DA TVIEDIADA

pon nnnóxrDos (NMRP)

euE PARA oBTENER EL rÍrulo DE

INGENIERA QTJfrvrrca
PRESENTA
UARTHA pArRrcrA oÍazam¡en DELToRo

Fffi**ñF
KWW

alfff^Ei",tü,str
n6cco, o.r.

t

ff\ 34757-\

2(xt5



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado asignado:

Presidente M. en C. Carlos Guanán de las Casas

Vscal Dr. FranciscolÁpez Serrano R¿mos

Secretario th. Eduardo Vivaldo Lima

ler. Suplente M. en C. Minerva Estela Téllez Ortiz

2o. Suplente Dra. Tatiana Eugenievna Klimova Berestteva

Desanollado en la Facultad de Química, Edificio D, Laboratorio de
Polímeros 324 y anexo.

.r.- r:: .,,t] ; .i; i,:i¿rlir.', l].:*l:3i ,:( giñli0itct3 f* ií.

:i,,| i. : -ilult'i,: qi' ícn-*l: :Eitúi,(:r 4 i.,i:8$r' 8i

;u¡i*r¡tdo de ni llE¡6;r, f'lcgpcronSl.

r<-ir¡¡nE,@
f{arke-c cbl-'-ro-ó- 

-

FECHA:
FIRUA:

Supervisor técnico

Ba¡ber del Toro



AgB^ADrcrsLrf sfloS

A Dins, quízn síemyre está conmígo
A mís lalres con cariña

A h facuftatrde EúírníLa?orqup noyule fiaher recííílo mzjorgreyaracíón
gr ofes íon^at en otro fug ar.

A{Dr. Eluarlo Yíya{lo Lím^ayor yerrnítírme formar yarte le su equí1co,yor tolo
e{ayoyo y conf^anzagara {areafrzacíón le este tra6ajo.

A fa Svlaestra Jvlartñ^aR.oa Lunn gor trafiajar conmígo,yor aJeoyar-mp,Jlor
comltartír conrnígo sus conacímí¿tltos, su arnístaly su confí.anza;Jtor ser una gra?L

comyañcra

A tolos {os comjañeros le tra6ajo: 9í[, ?efro, gabrízt, Luz y Carbs.

A {a finlacíón Lorena. Atejanlra Gatrarlo (ffgQ, porqu" ruis qtz un a?oyo
economko fi"ansíloyaramíunafatnífía- A JvIóníra" JuIíe y Lugítagor confiar en

mí $radas Ivlónícagor escucñatrmz, a{entarrna y conso{arme e?Lmomerttos
trífícíIes, eres un ánge[.

A tí Jvlanu¿f,porque m¿ ñas aToyalo ínronúcíonatmente,Jrorqu.e. ñas sílo ¡ní
lescanso y consucfo ínnunera.6fes yeces,?or corn?artír tuúla conmígo,yorque

eres fo mejm que me ñn suceú.lo y e{mntíto le mucñas cosas. le aloro.

A tolos mís arnígos le ta Tacu(taá Lífranq Anfre4 t{u6o, ?ífar, Sí[yíq -tí2,
*laurícío, Israef ?ao[a" fanrry, g,am;n" ?auúínq Ofmo, Zoraíla" Arturq

-Cnonarlo, fern^anlo, Dafuc, ?aco, Iván" Antonío...,*

A{ Consejo Sfacíonat de Cícnrí,a y lecnobgí"a (CO.NACyT) ym etfin^ancíamí¿nto af
Jrroyecto A-LM'Il¿ozsg-A, y por ta Seca le tesís le fr.cenrí.atur*

AI ?rogratna le Ayoyo a?rayectos le hwestígacíón e Innovacíonlecno{ogíca
(?A?III), I5f tooToz, jor e{fín^anríamíentoyara fa comyra le reactí"r,os y

artícufos lítersos.



Írorce

c¡pfn¡lo r.
¡nrnooucc¡óx

1.1
L.2
1.3

Antecedentes
Motivación
Objetivos

1

2
3

CAPÍTULO 2.
ievrs¡ón BrBLrocRÁFrcA

2.L Generalidades sobre polimerización convencional por radiales libres

i.l.r características de la polimerización por radicales libres

2.1.2 Mecanismo de polimerización (RP)

2.1.3 Ecuac¡ón cinética de rapidez para (RP)

2.2 Generalidades sobre polimerización radic¡ílic¿ controlada (cRP)
j.Z. f pot¡mer¡zál¡Oi ra¿¡¿lica controlada por radicales libres estables

de tipo nitróxido (NMRP)

2.2.2 polimeri.ac¡on i"ü¡cálicá controlada por transferencia de átomo

(ATRP)
2.2.3 iolimérización radiaílica controlada por una. .re?!cion. de

transferenciadeadición-fragmentaciónreversib|e(PJ\F[)

2.3 Polimerización radicálica controlada mediada por 2'2'6'6'letrametil-
1-oxipiridina (NMRP).

cAPfn Lo 3.
PARTE EXPER,IMENTAL

3.1 Reactivos
3.2 Sustanciasquímicas
3.3 Material Y equipo

3.4 Técnicas de Polimerización
¡.+.r puri¡áción de peróxido de benzoilo (BPO)

3.4.2 Eliminación del inhibidor presente en el monómero

3.4.3 Concentraciones de TEMPO y BPO

3.4.4 Polimerización en viales
3.4.5 Polimerización en ampolletas

3.5 Técnicas de caracterización
3.5.1 Gravimetría
3.5.2 Cromatografn de permeación en gel (GPC)

4
4
5
6

8
9

10

11

t2

t4
16
16

t7
L7
18
19
19
22

23
23
24



cAPiruLO 4.
ASPECTOS DE I¡IODELADO

4.1 Mecanismo cinét¡co para NMRP
4.2 Implementación del mecan¡smo de reacción en PREDICI
4.3 Efectosdifusionales

CAPÍTULO 5.
RESULTADOS Y DISCUSIóI{

5.1 Validación de técnicas experimentales para NMRP y modelo cinético
estudiado en PREDICI

5.2 Efecto de la concentración de TEMPO sobre la polimerización
5.3 Estudio de efectos difusionales sobre la polimerización

CAPÍruLO 6.
coNcluslot{Es

R.EFERENCIAS
f{o¡rtEf{ct-ATURA

28
33
39

42

53
57

68

70
73



1

I¡ITRODUCCIóN

Antecedent€s.

La polimerizacón por ndicales libres es un proceso comercial muy importante pan la o&ención de

polírneros de alto peso rnolecular. Es la tecnica de polimerizacion más utilizada en la induss¡a

debido a gue, adefnás de ser económica, puede ser utilizada pan una gran nriedad de especies

monoméricas y su proceso requiere de una purificación mínima.

La limitación principal en este tipo de polimerización es el poco onbd que se üene sobre la

estructura ftnal del polírrero, su peso nnlecular, polidispersidad y compmicion. En los procesos de

polimerización anónica se obtiene un o<celente control sobre la estuuctura del polírnero pero son

muy sensibles a las impurezas por lo que el proceso industrial es muy caro.

Uno de los objetivos más buscados en la ciencia de los polírneros es el control total de las

cancbrí*icas de los mísrros mediante el marejo de hs cordiciones de síntesit lograr sintet¡zar

polínreros bk¡n definidc con peso6 rmbculares predeterm¡nados y bajas polidispersídades.

La malor parte del tnbajo de investigación en polirrcrización por ndicales libres está enfocado en

encontrar n¡.re\ros agentes para con\€rtir la polimerizacón ndicálica convencional (RP) en

polinrerización ndicalica cont¡olada (CRP, Controled Radical Potinerization) y una de las más

¡mportantes com¡ste en la @irneización radiciálica conbolada por mertio de niü,óxidos (NMRP,

Nihoxide Mediated Radical Pol¡merizaüon).
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MotiYacién

Con la polimaización NMRP se ha logndo obhrrcr un buen control sobre la reaión, dando omo

resultado un polímero cuya polidispersirlad es cercana a la unidad, lo cual se r¡e retrejado

directamente sobre las propiedades del polímero. Sin embargo, este proceso üene aún desventaj¡s

por lc cuahs no se ha podido llwar a cabo a nhrel indusbial, coro son: el largo tiempo de

reilc¡ón reqüerido para obtener altas svels¡orEs, el atb cosb de los amboladore y que en

algutm ocasirnes el polínrero final presenta un color amarillento, lo cual no le da una h¡ena

apari$c¡a. Adernás, aún no se conoce con precbón el mecanismo de reackÍr ocacto, el cual es

indispensable para llanr a cabo el proceo industialrnente de una manera óptma.

Actualmente se intenta optimizar esb proeo hscando otoo tipo de aonüdadores más

eorómic, que permitan obtener tiempc razonables en la polimerización, así mivno, que esta

técnic logre ser aplicable a una gnn varierlad de monón¡eros corro actr¡almenE lo hae h

polir¡edzaci&r radirÉlio conrenc'r:nal.

Este trdbaio de tesis esüí enbcado a la nlidacion de una tÉcnica muy utilizada en tnbajc tb

investi¡ción, h Écnka de polirnerizackín en viales, usando corno referench una técnica más

precisa orno lo es la de pol¡merizacion en ampolletas.
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Objetivoe

Validar la técnka eperirnental de polinrerizacion en viales, ompar¿da contra una écnka
m¡ás precisa (polimerización en ampdletas).

V¿lidar bs modelos de simulaolúr ¡mdementados en el simulador conrercial Pollgctft:n
DisüiMions by SuntaOe & System lntegntion (PREDIC) on resuttados experimentale.

Esüdiar el efecto en la cmcentnción de onúdador 22,6,6 - tetrarnetil - 1- oxipirid¡na
CIEIIPO) en la polimaizackln (NMRP) de estireno nredianb simulaciones en PREDIC.

Esüdiar el efecto de h viscithtt en h npfuhz de polimerizac¡ón (€fecbs diñsionales)
mediante simulaciones en PREDICI.
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RE'IIISIóN BIBLIOGRÁFICA

Generalidades sobre polimerizacién onvenrcional por radicales libres (RP).l

Una @inrerizacbn por ndicales libres es iniciada por una espec¡e activa, R., b cual es produc¡da

a partir de un iniciador d en una reacción como la siguiente:

I -+2R"

ES especie acti\ra se adhiere a una rrolécuh de monomero rompiendo el enlace a, que por lo

general se encuentra entre C=C o C=O, para formar un nuevo radical. Este proceso se repite

onünuarnente con la propagacón del enFo activo y la adición de una gran cantilad de

monómerc pan la fonnacón de la cadena pol¡fnerka.

El crecimienb del pdínrero tennina con h desúucción del cenüo actiro, dependien<lo del üpo de

cnto activo y de las condiciones de reacción.

2.1.1 Car¿cterísticas de la polimerizaclón por radkales lib¡es,

o En este üpo de polimerizacón se obtienen altos pesos moleculares desde muy bajas

conversiones debido al mecanigno de reacción inrolucrado,

o La oncentracion de rnonómero decrece en d transcurso de toda reackh onforne se

inoenrenta el núrnero de cadenas de altp peso mlecular, es dec¡r, el mon&nero se

encuentn presente dunnte toda la reacc6n.
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o El peso molecular del polímero formado es relativarnente constante o cambia muy poco

durante la polimerizacón, en ausencia de efectos difusionales.

2.1.2 Mecanisrno de polimerización (Rp).

La pofimerización por radicales libres consiste en la secuencia de tres pasos principale: iniciacióa

p¡opagación y terminación. En el paso de la iniciación se llevan a cabo dos reacciones: El iniciador

se descompone en radicales libres, en una rupfura homolftica pan genenr dc ndicales R,

k¿¡

I -+2R- (tu¡

Dorde lqr es la constante de rapirlez para la disociacion del iniciads.

La sequnda parte de la iniciación in\lolucra la adición de esüe radical a la prirnera nplecula de

monónrero para producir el radical Rr*

R' + ¡a--l-¿Pi (&)

Donde lq es la constante de rapidez conespondiente.

La etapa de propgactuín consiste en el crecimiento del ndical Rr* por la adicón suces¡va de

npléculas de nrcnónero.
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R,' +M --e--, Rr'

R2' +M ko > Rr'

Rr' +M ko > Ro*

Donde lg es la con$ante de propagación.

La etapa de tsminackin de la cadena pol¡rnerica ocure en una reaccón bimolecutar €nbe d6

radicales, ya s€a por combinacion o acodamienb:

R,' + R.. k' > 1*^

o bien. por desproporción:

Ro* +&- k'¿ > Pn *P^

Es positle expr€sar una sola @nstant€ crnndo el rnodo & terminación es indiferste, o engloba a

los dos rnecanisrrcs K= |<..+ko¿.

2.1.3 Ecmción clnéüca de rapide para RP.

En este üpo de mecanisrno es necesarb haer la suposiion de que k y $ son independistes de la

longitud de la cadena para obtener una o<pres6n cinetica sencilla que represente la polimerizacón.

(Rp)
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Dado que el npnórnero se consurne tanto en la etapa de iniciación corrc en la propagación, la

rapidez de desaparicion del rnonomero, la cual es sirónimo de la npidez de polimerización, está

dada por:

#=R,+R,
Sin embargo, el número de nroléculas de monórnero que se consurnen en la etapa de inkiación es

despreciable en comparacón a las consumidas en la etapa de propagación. Por lo tanto, Rp))N V

la ecuación se simplifica:

-alul _ ,
dt -"o

[a n¡idez de gopagación (Ro) se erpresa como la surna de pasm de propagación dada por:

np = rp[ulth' ,l o üen Rp = kp[Ml [^']

Donde [M] es la oncentracón de fno 'norrnro V tR'I es la concent¡ación toüat de todas las cadenas

de gopagación.

L¡ concentracón büal de todas las cadenas de propagación no es un término fácil de medir, por lo

que se requ¡ere otra ecuacón para eliminar dicho término.

La rapidez de formación de radicales [R'"] depende de la npidez de iniciación, R¡ y de la npidez de

terminación P.r.

=Rr_R,

En donde se ¡rsume que la concotración total de radicales R. crece y akanza rápidamente un

estado esüacionario en un valor onstante durante la reacción. & = &

4_l
dt
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Donde & =Zt,In'Í obien 4 =Zf,ln'f
Sustituyendo esta última en la euación de npidez de propagación, Rp

no = kofMl en dsrde R, =2ft0,V) (estado estacionario, [R¡-]= cte.)

Finalrnente, h ecuación cirÉtica de nddez paa una polimrización n<licálica convencional está

dada por:

no - kolul

En donde f es la eficiencia del in¡c¡ador. Dado que no todo el iniciador que se descompone en la

ecuacjón de npidez &¡ participa en la ecuacion de rapidez R'. Esta eficiencia es la fraccón de

ndicales R¡- que o<itosarnentÉ participan en la furmación de una nueva cadena polimerica.

2.2 Generalidades sobre pdimedzadn radicálica controlada (CRP).t

La cancterística principal de este üpo de polimeñzación es la desactivación nnmen6nea y

reversible de los radicales en crecimienb mediante la reaccion de éstos con ciertos adiülos para la

fonnacón de especie que podefru llamar turmientes". Po'sterionnente estas especies se

reactivan para @nünuar con su crec¡miento.

n' + x # ^,"

Donde Rn' es la cadena ndicálica <te pdínrero y x es el controlador. Las dlstantes lq y lq

onesponden a las constantes de npidez de desacthacón y activación de h espec¡e,

rcspectir/amente.
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Dada la reactividad de la especie controladora x, la mayoía de las cadenas de polímero están en

su forma inactiva o "durmiente". Por lo tanto, la concentración de cadenas activas es baja, lo cual

¡educe la probabilidad de terminación bimolecular.

Existen actualmente tre s¡stemas ¡mporüantes para realizar pol¡mer¡zaciones ndicálicas controladas

(CRP):

1. Polirnerizackín radirÉlica conúolada por ndicales libres estables de tipo

nitróxido (Í{MRP).

2, Polirnerización ndiciílic¿ controlada por transferenc¡a de átomo (ATRP).

3. Polinrerizacón ndicálica conholada por una reacción de transferencia de

adición-ft-agmentación reversible (RAFT).

2.2.1 Polimerizacién radicálica contr,olada por radicales libres estables de üpo

nitróido (I{MRP).

Los radicales libres tipo nihóxido no se combinan entre sí, son térmicannnte estables y son

relaür¡ar¡ente ¡nertes friente al oxígeno, agua y sustancias próücas.

-kdR,-+NO'gR,ON

Donde NO. corresponde al radical nitóxido.

Por este rnetodo se pueden polimeizar el est¡reno y algunos npnónreros que son solubles en agua.

Estas reacciones son lletradas a cabo en un nngo de (115oC - 135oC) y con atmósfera inerte.3
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La constanG de equilibrio K = 3 
clepende de las energías de enlace. Si el enlace en la partírrula

durmiente es fuerte se obtienen ralores bajos de rapidez de propagacion debido a que la

concentración de especie polimérica actira es pequeña (el equilibrio se desplaza hacia la especie

durmiente) ¡ por lo tanto, se obtiene un mayor control de la polimerización.

Enúe las l¡mitaciones de este üpo de pol¡rnerización se encuentn que es necesario llemr a cabo el

proeo a altas temperatuns para obüener rapideces de reacción razonables, además de un

núrnero muy limitado de monónrerc que pueden ser empleados en este üpo de proceso

(monúneros estirenados).

2.2.2 Polimerización radlcálica @ntrclada por transferenda de áhno (AIRP)

El mecanismo involucn un compuesto complejo nreüílico, fonnado por un metal de úansición y un

halogeno (X), el cual sufre una oxidacion para fonnar un ndical que inicia la polimerización.

Oxidacón de cobre (Cu):

(Formacirín de un radical R-)

Intc|acon:

Propagacón:

RX + CuurXLy q, R' + CurorXrLy
kd

R* + ¡a --z--¡4'

&. + ¡4 - r"--¿ 
4u'

l0
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Reducción de cobre (Cu):

k¿

R, + Cur,,rXrLlt g, R,,X + Cur,rXrLlt
k,

El ciclo se repite entre las dos últimas reacc¡ones obteniéndose la activación y desactivación de la

espec¡e polimérica.

La constante k¿ en la ecuación de reducción es más grande que la constante k" por lo que la

espec¡e durmiente se encuentra en mayor concentrac¡ón y se reduce de manera significaüva la

terminación entre dos moléculas propagantes.

2.2.3 Polimerización radiélka controlada por una reacción de kansfelencia de

adición-fragmentación revercible (RAFD.4

Este proceso s uno de los más efectivos ya que se aplica a un gran número especies

mononÉricas, además de que las polinnrizacione se pueden llevar a cabo en un amplio rango de

temperatura, desde los 20 oC hasta 150 oC.

El proceso RAFT involucra una polirnerización por ndicales libres en presencia de un

ditiocompueto.

Tranferencia de cadena:

R,i + sYs-R -r-- Rn-s ' s -R =- 
Rn-s 

Y's + R'

IT.T

ll
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Reiniciación:

R' + y--\pi

Propagación:

R,' + M 4R,,*r'

Gdena de equilibrio (adiciónfragnrentación).

cin + 
S* -S- cn 

:*- -s . s - Rn 
¡-.R--5 ,-f.t + Rn

zi]

Involucra esencialmente una transferencia degenerativa en la cual una c¿dena de polínrero R.'

reacciona con un ditiocompuesto para fonnar una cadena de polímero finalizada con un agente

RAFT (especie durmiente) y al mismo tiempo liberar un radical alquilo R', el cual puede iniciar otra

cadena polimérica. Esb última o cualquier oba cadena en crecimiento puede reaccionar con la

especie durmiente para liberar la cadena radical para seguir polinnrizando.

Polimerización radicálica conkolada mediada por 2,2r6r6-tetrametil-1-

oripiridina (Í{MRP).2

En la polinerización radicálica controlada por nitroxidos un radiol nitóxido estable "atrapa" la

cadena polinÉrica activa para formar una especie durmiente en una reacción reversible entre la

cadena propagante y la cadena durmiente.

2.3

l2
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Uno de los controladores üpo nitóxido más comunes es el 2,2,6,Gtetrametil - 1-oxipiridina,

conocido como TEMPO.

A kd .-+( .N-O'+Rn' 
-' 

( 't{-O-Rn
'lftaH

La constante de equilibrio K = I es denrasiado pequeña, del orden de lOtr nnl L 1 (para
kd

estireno), por lo que el equilibrio favorece la fonnación de la especie durmiente.

Consecuenternente, la rapidez de terminación, que 6 de segundo orden con respecto a la

concentración de radicales libres, es baja, no permiüendo una distribución muy heterogénea de

pesos moleculares.

La rap¡dez de propagncion tamtién se ve afectada, requiriéndce un gran üempo de reacción pan

lograr aftas conversions.

l3
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Peso Molecular: 104.16 g/mol

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos(polimerización)

. l¡lonómero: Est¡reno Aldrkh 99olo clave de catálogo: 9¡9724L

Propiedade

Densidad@20oC | 0.9060

Demi<lad @12()oC I O.gOg g/cmt

Punto de ebullición | (145-1¿6) rc

PRECAUCIóÍ{.

La o<posición continua al estireno puede prorocar Érdida de la rnemoria, dificutbd para

concentnrse, problemas cerebrales, da'nc en la piel y a las nefronas.

Puede @primir el sistenn inmunológio aurnentando la posibilidad de adquirir una enfermedad

infecciosa y aumenta el ñesgo a contraer éncer.

t4
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. Iniciador: Peóxido de benzoilo (BPO) AKZO 75o/o clave de c¿tálogo: PXIW75

oo

Peso Molecufar: 242.23 glmol

Punto de fusión: 105 oC

PR.ECAUCIóN

Este compuesto inita los ojos, el s¡stema resp¡ratorio y la piel. Es aftarnente o<plosilo, puede
o<plotar al calentarse en presencia de aire y en contacto con otros materiales puede causar fuego.

. Controladorr 2,2,6,5 - t€trarr€t¡l - 1- oxipiridina OEMPO) Aldrich 99olo sublirnado
clave de catiálogo: ,126369-5G

N-O.

GH1sNO

Peso Molecular = 156.25 g/rnol

PRECAUCIóN

Este compuesto es conosivo, inita los ojos y la piel.

l5
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PARTE EXPERIMENTAL Capítulo 3

3.2 Sustancias Químicas

. Metanol grado reactivo análitico Baker@

. Dictoronetano gndo reactivo Baker@

. Acetona grado técnico, para limpieza de viales y ampdletas.

. Nitógeno comprimido grado 4.8, alta pureza.

. Nitúeno liquido.

. Aceite silicón, Silicone 210 H Fluid Dow Corning.

. Hidóxido de Sodb (NaOH) 98 o/o ALDRICH 22t4G5

. Tetrahidrofurano (l-HF) gado HPLC Mallinckrodt 2858{6.

. Hidroquinona ALDRICH 90/o24012-5

3.3 Material y equ¡po

. Viales de vidrio de 20 mL (d¡árnetro intemo: 1.94 cm)

. Gárgolas de aluminio

. Se@ de sillcón/teflón

. Ampolletas de vidrio foro< (diámetro intemo: 0.6 cm)

. Línea de vacío

. Soolete

. Equipo de detilación

. Engargoladora 20 mm (Alltech Associates part 666020)

. Pinzas deengargoladoras 20mm (Alltech Associabs part 6663)

. Circulador con control de temperatura digital, POLYSOENCE rnodelo 8010

. Balanza analítica Explorer OHAUS. Modelo E12140, 210 9 max d=0.1n9

l6



PARTE EXPERIMENTAT Gpitulo 3

. Equipo de cromatografía de permeación en gel (GPC), Waters ubicado en la Universidad

de Waterloo en Gnadá. Este equipo consta principalnente de: una bomba ¡socrática

Waters 515 HPLC; un inyector Waters 717 plus y un conjunto de detectores Viscotek TDA

302 con 3 columnas Waters HR 5E; detector de luz UV, detector de dispersión de luz de

ángulo bajo, detector de dispersión de luz de ángulo reto, detector de índice de refracción

y detector de viscosidad intrínsea, perteneciente a la Universidad de Waterloo, (las

muestras fueron enviadas por paqueGría para que fueran analizadas en este equ¡po).

Técnicas de polimerización.

Purificacón de peroxido de benzoilo (BPO).

Se disuelve el BPO en metanol a una temperatura aproximada de 50 oC.

Se precipütan los cristales de BPO bajando la temperatura, introduciendo la disolucón en un

baño de hielq de manenr que el agua contenida en el BPO (750lo) permanezca en la fase

lftquida (metanol).

Se decanta la fase lftnuida y se dejan secar completamente en estufa de vacfu a

temperafura ambiente.

Pueden realizarse los ciclos de cristalización necesarios para eliminar la mayor canüdad

posible de agua: decantando la fase lQuida, agregando nuevamenb metanol y repitiendo

el calentamiento.

3.4

3.4.1

l7
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3.¡f.2 ffihrdndd ¡nlülúaDr*anCnnúEo.
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3.4.3 @ncentraciones de TEMPO y BPO.

Las @ncentraciones de TEMPO y BPO empleadas fueron las siguientes:

Tempentura ambiente *Temperatura: 120oC

BPO

TEMPO

Estireno

TEMPO/BPO

0.0360 M

0.0396 M

8.70 M

1.1

0.0321 M

0.0353 M

7.78M

1.1

*Concentración de la disolución caloiada a la Cmperatura de reacción
(densidad del estireno = 0.808 g/cmr a 120oC)

3.4.4 Polimerización en viales.

Se colocan aproximadamente 2 ml de la disolución de estiruo/in¡ciadorffEMPo denúo de

los viales y se tapan con septum de silicón/teflón y gárgola de aluminio us¿rndo una

engargoladora (Alttech, 666020). l-a figun 2 muestra los viales ya tapadc.

Se pesan los viales para cuantficar la masa introducida en dlos.

Se ¡nyecta N2 en el vial dunnte 5 minubs pan inertizar la mezcla. Para reducir Srdidas

por waponcón de rronórnero, el vial se coloca dentro de un baño de hielo, de manera

qte el 6tireno se @ndense, como se aprecia en la figun 3.

Se pesan lc viales con la finalidad de cuantificar las Érdidas de estireno por evaporación.

Se inboducen lc viales en un baño de aceite silicón a 12(PC, como se muestua en la

figura 4.

Se retiran lc viales del baño a tiempos determinados pan obEner la cinética de reacción.

Se inbo<lucen inrnediatamente en baño de hielo para detener la polimerización.

Se pesan nuerrarnenüe para cuantificar la perdida de estjrcno por aaporacón dunnte la

reacción.

l9
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SedlstaF d yür ys!ilqF (L3 nlde u¡ Hdó¡r rl! l'úüoq*rna al t96c¡¡TtF.

$ dsrtc üb C qffi rH ¡hl c¡r rfrM y e p¡*É o¡ rnd-
Se elnüar brb las scta¡rb ül# (nffi, dklcorneiano, €Étlc|p) pú

oapordr en csüñ é EGb a 35qC ryoffitEn Fr. rcnrprü d pdfngo

ñttb.
D€sprfs é qr d pfno cst¡ onilcrlgÉ $o, sr F ra thEmür b

orne¡Sóngr¿\,Éica

Fltr¿ü!l|¡S
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3.4.5 Polimerizaciúr en ampolletas.

Se colocan aprcximadamente 2 ml de la disolución de est¡reno/iniciadorfiEMpO denbo de

las ampolletas.

Es necesario eliminar el oxígeno de la disolución en h ampolleta conecÉndola a una línea

de vacío, congdando la muestn con niürógeno líqufulo. Hacer úes o cuatro ciclos de

congelación-racíodecongelación, para eliminar la ma¡or cantidad de oxígeno posible.

Se sella la ampoll€ta con un soplete sin perder la ondición de \acío".

Se pesan las ampolletas par¿¡ cuantificar la masa inboduc¡da en ellas.

Se inboducen las ampolletas en un baño de aceite silicon a 120oC.

Se retiran las ampolletas del baño a üempos d&nninados para obtener la cinética de

reación.

Se rcmpe la ampolleta y se disuelra el polínrero en diclorom@no con 0.3 ml de una

disolución de hidroquinona al 1olo en THF.

Se pesan los rcstos de ampolleta bian limpic.

Se precipita el polírnero con rnetanol.

Se eliminan bdas hs sustanc¡as rohüle (metanol, diclorometano, estireno) por

gaponción en est¡fa de rr¿cío a 35oC aproximadamente, para necuperar el polínrero

obtenido.

Después de que et polínrero esta completamnte se@, se pesa pan d&rminar la

conr¡ersión gnvirnéüica.

22
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3.5.2 Cromatografía de permeación en gel (GPC).s

La cromatograln de pernreación en gel es uno de los metodos más utilizados para la determinación

de la distribución de pesos moleculares, es un üpo de cromatografn solidoliquido que separa los

polímerc polidispersos de acuerdo a su volurnen hidrodinámico en solución en una columna

empacada con un material altamente poro6o. Dado que las moléculas pequeñas penetran más

fácilmnüe en las partículas de gel, las fracciones de m¡ís alto peso molecular se separan antes.

L¿ columna puede estar empacada con distintos mater¡ales, pero se usan comúnrnente camas f¡nas

y semirígidas de poliestireno entrecruzado con divinilbenceno e hinchadas con disolvente, o bien

con camas rígidas de poros de vidrio o sílica.

[__lr
lDisdvertel I
| | ltndicadordeY l""u

oesoasiricaoot 

!J
[ | aorrna*.#

TF-rffi:v*cotunnadel¡¡l a*"*"0"
refetencia 

ll lJ 
tn*"*

Aef rac,tOne,trof{
dilerenchl 

#_
cdedores

F¡gurr 6. DIAGRAIIA S¡I|PL¡FICADO DC Ufl EQUIPIO DC GPC
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Como se muestra en el diagrama de la figura 6, por una de las columnas se bombea la muestra en

una disolución con un disolvente como tetrahidrofurano CIHD y por el otro el disolvente puro con

un caudal de 1 ml/min. La diferencia en el índice de refracción entre el disolvente y la disolución se

determina Írediante un refractórnetro diferencial y se registra automát¡camente.

El peso rnolecular de un polímero es función del volumen efectivo ocupado por la cadena del

polímero en disolución, o volumen hidrcdinámico. La rap¡dez de flujo de una cadena de un polínnro

está relacionada su volumen hidrodinámico en solución.

Vol,¡nen de et"rcirr

Figurc 7. CROUATOGRAMATÍP!@ DE pER¡.tEACIÓr{ Et{ GEL

@neralmente el equipo grafica la respuesta del detector contra el \olumen de elución de la

disolución, en donde la respuesta del detector es proporc¡onal a la cantidad de polímero. Para

obtener el peso molecular a un determ¡nado volurnen de retención, el cromatograma puede ser

comparado con un cromatograma de referencia obtenido con estándares de peso molecular

conocido en el mismo disolvente y a la misma temperatura.
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ASPECTOS DE MODEI.ADO

En h acü¡alidad se sigue ¡n\€stigando sobre el rrccan¡srp eocto en la polirrerización ndíciálica

aonüolada mediada por nibróxkfos y se intenta r¡odelar la cinetica de las reacciones que intervienen

en el proceso.

Esü06 modelos han mosüado un panorarna de lo que ocune dento de estos si#nas, pero aún se

necesita un rnodelo cinetico que incorpore un esquema general <le polircrización radicálica

onbolada que pueda ser usado para cornparar aproxirnaciorcs cinéticas y que ande a esü.¡diar los

efefus pan ingenleria de reactore, @mo lo es, escoger el üpo de reatur apro[tado y las meFrcs

condliones de operackín, )€ que son de gnn importaric¡a para ta prodndón indusbial del

polínrero.3

Con el fin de enontar un rnoddo aprop¡ado pan NMRP se utilizó el paqr¡efre de simulación

PREDICI, comparando los resulbdc obüenidos contra los dabs o<perimentales, tanto de

arpolletas como de viales, ger€rados en esta teis.

Se h¡saó en la liEnh¡n el modelo más completo y b coristantes cin€ticas a las mismas

@ndiciones de reaai&r (tempentura y reacttvos) con el fin de adoptar un rnoddo que se ajuste a

los datos obtenidos en d labonbrb.

El mecanismo cinético ¡ndulre enüe oúas reac¡ones: la iniciacion química (desornposicion del

inkiador), iniciaciál tÉrmica, foruaci5n, equilibrio enbe la especie durmftnte y la epecie en

propagacón y tennirmion.
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4.1 l¡lecanismo cinético para I{MRP.6

> rNrcrAcróNeuÍM¡cA t3zn
kdi = 3.5664x10-2 s¡, 120rc eficÉncia f =0.55 3

OO

> DrMERrzAcrÓN (MAYo) u + u rI 
n

kdim = 1.s¡86x107Ls1morl, 120rc 11

O!-"-"-[C k¡.2.o-[C

b.b*%
ki> ¡t¡¡clcronrÉnmrcr D + M -+ D- + M.

ki = 2.8627x10{ L2 rpl-2 s 1, 120oC 11

%.b*%+ó
28
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> REACCIO{ES ¡6 p¡gPAGAoül

kp = 2.015x1d L mol-lsl, 120oC t

kp

R.+ M + R,.

fp
M'+ M -+ &.

@D+ M + 4-

8p

R,-+ M ) &*,.

G¡*,.fu*- G[-"4

ó.b-*ób

%.$o%a

blb + b*b1b
29
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> EQUIUBRIO ENTRE LA ESPECTE DURMIENTE (ALCOXTAMTNA) y t-A ESPECTE ACnVA

kd = 4.2890x107 L nrcl'ls-l, 120oC 3

ka = 6.2958x10{s-1,120oc 3

ALCO}OAMINA MONOMÉRICA
kd

M'+ NOx' e MONx
ka

d + q-"+q-"ó

ALCO)OA¡'4¡NA POUMERICA

> DcscoMpostclót'¡ or LA ALcolxAMrNA

kdecomp = 2.4347x104 s-1, l2OoC 3

ka

R-'+ NOx' o R-ONx

bib + +-"++-"dó.
MoNx k¿e@nP>M+HoNx

-v\{ 'ru-o kdecoeq ,A + d*_onHYr\'A\r'H
\r'
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> ITÚCREMENTO DE I.A RAPIDEZ DE REACCIÓN

kfi3 = 1x103, 120oc 11

> TERITIT\TACIÓ\¡ PORCOTIBIÍ{ACIÓ{

> TERl,lrNACrü{ pg¡p65¡agPoRqÓil

kh3

D+NOx'-+D+HONx

% 
+q'-"'s 

%+q
k

&.+ &. ) P*^

blb + 
ffib 

É. 
ffi*

,d

R,. + R.. -+ Pn + P^

blb

3l

K= 3.85¡<ldLrpl-rs1, 12@C 3
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Tabla 1. Constantes cináicas a 120 oC

Reacción Constante cinéUca Referencia

INICIACION QUIMI(¡

DIMERIZACIÓN

rNrcrAc¡ÓN rÉnurc¡

PROPAGACIÓN

EQUIUBRIO EI.¡TRE

ESPECIE DURI,TIENTE Y

ESPECIE ACTIVA

DESCOMPOsICIÓN DE

ALCO}CAMINA

INCREMENTO DE

RAPIDU DE REACCIÓN

TERMINACIÓN

ka = 3.566{x10-'s'

k¿i,, = 1.8986x10-7 L sl rol-1

h -- 2.8627x104 ¡z *o¡z r-r

l$=2.045x1d Lmol-ls-l

k¿ = 4.2890x107 L mol-lsl

k = 6.2958x1O4 sl

kdomo = 2.4347x10{ s-l

lqs = 1x1O3 L rnol-1 sl

k = 3.85x1d L mol-1 s1

5

11

11

7

3

3

11

3
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4.2 Implenrentación del mecanis¡no de reacción en PREDICI.

1-+R * +R*, kdi

M+M-->D,frdim

D+M-+D*+M*, ki

M*+M-+P*ll @

D*+M -P*[] tq

p*[s] + M -+ r*[s+r] ta

p*[5] + NOr* -+ ra[sl td

rals] -+ P 'r' [s] + ]for*, ka

MONx ----) M +HONv, kdecomP

k¿i

INICIACIÓN QUÍM¡CA I -+2R.

¿dm

DIMERIZACIÓN M + M -+D

INICTACIÓN TÉRMICA

D+M-+D'+M'

PROPAGACIÓN

tp

M'+ M -+ R,'

kp

D'+ M + R,'

tp

R;+ M i R,*r'

EQUIUBRIO ENTRE ESPEC¡E DURIVIIENTE Y

ESPECIE ACTIVA

kd

P-'+ NOx' e P-ONx
"ka

DESCOMPO$qÓ¡¡ Oe *conruqu'l¡

MoNx kdecmP , M +HoNx

JJ
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ReaccÍ5n PREDICI

II{CRET{ENTO DE RAPIDEZ DE REAACIÓ\|

Ar3

D+NOx'-+D+HONx

TR¡"III{ACIÓN

b

1.+P,')Do*.

1-+P-.-+D,+Dn

D+NOx*+D*+HONx,

P*[rl * P*[r] + Pn[s+rl kc

P*[sf + P*[r] -+ rn[sl +erzrf¡l
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l-->a'. Kd. f =F.l'+|.{-->Pfl
NOe<=)N0r{ff'- Ka2- Kd2

trl+ll-->D. Kfrn

¡_Iánia
Ddtl->M"+D', k¡

M.d¡->FÍl Kp

D'*f'l-->P.[1). Kp

$e1s¡tt-rr¡*t¡. rp
Kd. Ka

-.)Pttsl Kd

Ka

+HüNO*- kdeccnD

Dr¡l0f-)D'+HMH0¡ü Kh3

PlsffilF>R{uf Ktc . ftslrP.
F{¡Ft t->P¡n{¡}+M', Krm

F[S]O-)H+O'. Ktd

chcaicd-iitiatim
X

X mEp_dimizdiq

X Tand-lrt¡ótim

X list-se¡gdin..
X lisl-gop€din...
X Pt44¿*in
X Do¡¡aü{virc-e...
X Dri¡E*{Yirq-e...
X Dqtw*-lviu-e...
X A¡cdf¡ániÉ-de...

X Rde-énh.ffi,..
X Tffiftd¡.n-b/-...
X trüdü
X taElq

Cmm|{
Elmütahsctlm
Initi¿tin(r¿dj

Fessihsadi¡n
Elerat¿t*ctim
tmÉr{
Elaner*almtrn
Cffiircnl
ln'tdlr(ilm|
Infididdü¡ml
Pfqageim
Bav*Uaeadbn
Chagp
ChagB

Elsmt¿kadim
Ela|Er*rk*fion
Cilthrl¡n
Chüg¿
Chase

B1

R1

F1

F1

F1

R1

R1

R1

B1

ff1

F1

R1

R1

R1

F1

F1

En esta v€ntana se sel€cckman hs r€acckmes im¡olucradas ent¡e un gran ntlmero de r€accbnes

preestablecidas en el paquete de simulacitn.
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:i{jí#*:l'#
i*idion
DiÉi...
lritct...
Ropa..
T¿ni..
1emi..
Morc...

Oiw...
Alcq.,
Hótq-...

Da!d...
Acliv...

Ddd...
Acby. .

€fÉi€...

28627e$8
1.8S6é{7
3.564k{p
¿(),l$lc+(B
aSmÉm
O0fffi*&
0.O@*fi
0.0mOsm
24347É.6
t.0m0e{E
4.28md07
5.2SBc{!4
&üffie{S
O0üEe+ü]

i5m0e.O!

En esta ventana se establecen todas las constantes cinéticas y sus valores

36



ASPECTOS DE MODEI.ADO GpÍtulo 4

ii:l::.:,:iir

1.0{üX}0e*02 1.0(merú
l.0mme+02 1.o(rce+fi,

1.0{m00G*02 1.0Wc+ú

En esta \rentana se establecen hs especies polimér¡cas que ¡ntewierien en el mecanismo c¡nético, el

r€actor en el que es6n presentes y abunas de sus propiedades, corrK¡ peso rblecl¡lar y d€nsidad.

BI
R1

R1

PotVi..
Poa+{...

Po¡¡...
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M0Nr
Dimo
Nbo{alq

0.qme+m
0.0úc+ü)
Oümc{S}
3.s!I)e@
0.(ünc+ü
3.21Ul¿€
O{Xln6*ql
7.i8t0e.00
0,fiII)c{Il
OfIlner{n

F1

F1

Offme+{I] ii:;l
OgÍfH¡ iiti
o.(}rrr}¡>r{n iif ;ill;ilili?,-r¡i

1.5Wr1:
id¡oe
8|No* RadcJf,lkorSos 81

A¡É!úriE Rl
h¡¡.dq Fl
Badcd F1

llq'pffio B1

Radc*llm... F1

R¡dcd_<kre¡o F t

o(mam:irr:riiagi
¿423c-@ :iiiirj.ifiÍ
O0m6-m 1!:i..-1#H
1.041W i:i
0.0üIl¿+{tr i::::::

O{m)€+{tr

iir:11::
::ii:::::

:::1:::::iiillii:

En esta ventana se establecen las especies elementales qt¡e interv¡enen en el mecanismo cinét¡co, el

re¿rctor en el que se presentan, abunas de sus propiedad€s y su concentr¡¡citr in¡ck¡l'
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4.3 Efectosdifusionales

En los procesos de polinrerización se presentan limitaciones difusivas a altas conversiones debido a

un aumento de la viscosidad en el medio de reacción dando como resultado procesos de control

difusional los cuales pueden est¡r relacionados directamente con las reacciones de iniciación,

terminación y propagación.

Debido a este increÍ€nto en la viscosidad, la movilidad de las moléculas se ve impedida para @er

reaccionar, dando origen a un decremento en la rapidez de terminación, observándose una

autoacelención de la polinrerización por ndicales libres, este fenómeno es conocido corno efecto

"gel" o efecto TROMSDORFF.3 A muy altas conversiones, tanto la propagación corno la iniciacón

pueden ser afectadas también por el ambiente altanrente visco6o.

La forma en la que una cadena polimérica crece en un sistema de polimerización por radicales

libres onvencional y un s¡stema de polimerizacion por ndicales libres controlado por niFóxilos es

muy diferente. En el primero, las cadenas de potÍnero alcanzan insüantáneamente un alb valor y el

efecto'gel" es muy importante en este s¡stema, m¡enbas gue en NMRP las cadenas polinrericas

crecen )untas" y el efecto gel se presenta hash que el sistema alcanza altas con\rers¡ones. Además

en un sistema conÍolado, tanto la reacción de activación corp la de desactivación pueden tener

restic¡ones difusionales a atbs conversiones.

La mayoría de los nrodelos cinéticos para polinrerización controlada considerardo efectos

difusionale se encuentran dentro de las siguientes categorías.8

1) Modelos basados en la teoría de volumen libre.

2) Modelos basados en la teoría de reptación.

3) Modelos completarnente empíricos.
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Vivaldo Lima et al,8 desarrollaron un modelo basado en la teoria de volumen libre, en donde las

constantes cinéticas tanto de propagación como de terminación se ven afectadas durante la

oolimerización.

kp=kp.ExPl .(+ h\ (1)

r,=n.r_v{ r(+ ;r)) e)

Donde kp y kt son las constantes cinéticas de propagación y terminación respectivamente, kpo y

kt9 correponden a las constantes cinéticas cuando la conversión es cero (x=0) o b¡en a t¡empo

cero (t=0), Fp y 9t son los paÉmetros difusivos, W es el volumen libre en cualquier instante de la

reacción y Vfg corresponde al volurnen libre a tiempo cero (t=0).

Para un sisterna NMRP considerando efectos difusionales, tanto en la activacion de la cadena como

en ta desactir¡ación pan obtención del polírnero "durmiente", las constantes cinéUcas son:

ka=ta.EXPl 4# ill (3)

r¡d=kd.EXPl .(; il) (4)

Para calcular el volumen libre total es necesario tomar en cuenta la contribución de cada uno de los

@mponentes involucrados en el sistema:

\' ,rz
r,T = ZIo o2s + a,(r' - rs ,)li; (s)

t=l Yl

40
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Donde T es la temperatura de reacc¡ón del sistema, Tg¡ es la temperatura de transición vítrea de la

especie ¡, c-¡6d coeficiente de o<pans6n termica de la especie i y ! .or*ponde a la ftacción
,"

volumétrica de la espec¡e i.

Tabta 2. Parámetros

Paórneüo Valor Referencia

l$"

Ko

ko

leo

an

Qo

T

Tg.

T9o

2.045x1tr L mol-'s'

3.85x1d L mol-l sl

6.2958x10-1 s I

4.2890x10i Lrnolls1

0.001 rc-1

oc-r

93.$ rc

7

3

3

3

9

9

9

10
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RESULTADOSY DISCUSIóN

5.1 Validación de técnicas experlmentales para Í{MRP y modelo cinéüo estudiado

en PREDICI.

Se realizarcn en el laboratorio 3 polimerizaciones en viales y 1 polimerización en ampolletas.

COTIVERSIóT!

Tabla 3. Primera reacción en viales (1V)

Oave
Tlernpo

(h)

Masa inicial

(g)

Conr¡ersión

(fraa¡ón)

Masa final

G)

Conv. (fracc)

conegida*

o/o 
1Érdidas

estirglo

1V-1

1V-2

1V-3

1V-4

lv-5

1V6

w-7

1V-8

1V4

1V-10

1V-11

lV-12

1V-13

lV-14

1V-15

lV-16

1V-l7

1V-18

1V-l9

0.5

I
2

3

4

5

6

8

10

t2

74

t7

20

23

28

33

38

43

48

2.1105

2.1754

2.2018

2.1631

2.1767

2.1863

2.1786

2.228

2.220É

2.1796

2.t8B7

2.2312

2.2153

2.2052

2.2t87

2.t97

2.L7t6

2.2052

1.0299

g.a¿+

0.025

0.027

0.034

0.1++

0.078

0.185

0.340

0.,165

0.528

0.533

0.526

0.640

0.&4,4

0.745

0.638

0.587

0.732

0.541

2.0448

2.t425

2.1646

2.@2

2.0259

1.9,f65

2.0p.29

1.8992

1.9783

1.865

1.6083

1.5336

1.&478

1.6835

1.9512

1.56s6

1.3581

1.7365

0.5764

0.0242

0.02s0

0.0276

0.0348

0.1550

0.0870

0.1921

0.3987

0.s206

0.6142

0.7210

0.7!t16

0.7687

0.8371

0.8394

0.8846

0.9219

0.9213

0.9585

I
1.512

1.690

3.Ztt

6.928

10.968

3.934

14.758

10.911

14.134

26.552

31.266

fi.74
23.658

t2.057

28.739

37.147

21.2r4

44.033

133.
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reacción en viales dc dc

Oar¡e
Tiempo

th)

Masa inkial

lo)
Conversión
lfra.rión\

Masa final

lo)
Conv. (fracc)

rnrreci'lax

o/o pÉrdidas

e(f,irpnó

2V-1

at-2

2V-3

2V4

2V-5

2V{

Tt-7

5

8

L2

t7

23

29

33

1.6588

r.7785

1.7361

1.791

1.781¿t

1.7965

1.492

0.420

0.561

0.650

0.743

0.777

0.74t

0.725

r.6089

1.7216

1.6312

1.6933

1.63¡t6

1.455

1.2.108

0.428

0.573

0.686

0.780

0.841

0.907

0.8r$f)

3.008

3.031

6.U2

5.¿155

8.21r

19.009

16.836

reacdónTabla 5. Tercera .lt .

Clave
Tiempo

(h)
Masa inicial

lo)
Conversftfi
lfracción)

Masa final
lo)

Conv (fracc)

mrrpnlla*

o/o pérdidas

eqtir€no

3V-1

3V-2

3V-2R

3V-3

3V-3R

3V.{

3V-+R

3V-5

3V-5R

3V{
3V-6R

3\t-7

3V-7R

3V€

3ú-8R

3V€

3V€R

3V-10

3v-10R

3V-11

3V-11R

0.5

I
1

1.5

1.5

2

2

2.5

2.5

3

3

t7
t7

23

23

E
n
33

33

40

,t0

1.5203

1.531

1.6199

1.5389

1.6296

1.5348

1.$r7
1.5571

1.5236

1.63,19

1.5025

1.6052

1.5592

r.5267

1.5,178

t.4557

t.v43
1.5598

1.5834

2.6224

1.5461

0.020

0.028

0.025

0.039

0.0+4

0.141

0.152

0.180

0.18+

0.222

0.226

0.607

0.691

0.s79

0.580

0.699

0.627

0.639

0.609

0.828

0.727

L4743

1.4982

1.5935

1.5055

1.5895

1.4981

1.5853

1.5103

1.4818

1.5698

1.4116

1.2813

1.4422

0.9944

1.0515

1.1218

1.0551

1.0708

1.067

2.3661

t.2wt

0.020

0.028

0.02s

0.0,10

0.u4
0.143

0.155

0.18r1

0.188

0.229

0.237

0.753

0.739

0.880

0.8+5

0.898

0.908

0.922

0.8fx

0.912

0.920

3.288

2.142

1.629

2.r70

2.4ffi

2.391

2.e43

3.00s

2.743

3.981

6.049

20.t78

7.503

34.866

32.W1

22.937

3L.677

31.350

32.613

9.n3

21.822
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T¡bla 6. Rcacdón cn ampollGt r (1A)

Tiempo (h) Convesón (fracctuin)

J

6

9

13

t7

22

28

38

tJ.¿¿b

0.4s0

0.607

0.689

0.731

0.796

0.803

0.901

*En 106 viales se pr€senta m problerna de er¡aponchln de mor¡úr¡ero (fr¡ga) <lurane b rcaút. Esta pádtla

¿g n¡or¡órnero e# regescrtada por: na hlúl-t¡w ftril . l-a üfirra @frmna de cmv€rs¡óri esüá rcfuida

a la rrea ¡üci¿ll s¡n drifua h pérdlda de estheno, Es necesüio haoer la aorrec¡ón en la onr¡e¡slft

@nskl€ranfu d monómero waporaó, ésto es, refrrlrla a h ma6a final de h rcreión.
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PESO MOLECUIAR

Tabla 7. Primera rcacción en viales (1V)

(fracción)
Mn (g/mol) Mw (g/mol) polid¡spersidad

0.1u5

0.185

0.340

0.3,t0

0.,165

0.,165

0.s28

0.528

0.533

0.s33

0.s26

0.526

0.640

0.640

o.644

o.w
0.745

o.74s

0.638

0.638

0.587

0.587

0.732

0.732

0.541

0.541

6,030

6,058

L2,828

11,500

16,019

16,557

18,1¿10

L7,79t2

18,760

18,980

18,094

L8,472

22,76

22,2W

21,96

21,900

24,853

25,076

21,18!¡

2l,x)7

20,351

20,599

24,46

24,890

L8,L42

L8,2U

o,!9t

6,958

13,911

12,716

17,359

t7,7t6

19,678

19,5@

20 335

20,373

19,665

L9,743

24,O70

23,7@

24,62

24,031

27,L32

27,tL'
23,311

23,464

22,OL6

22,LL2

26,395

25,581

19,578

19,636

r, lo
t.L49

1.084

1.106

1.084

1.07

1.08s

1.(B9

1.084

r.073

1.(E7

1.069

1.057

1.068

1.(B8

t.E7
t.@2

1.$1

1.1

t.07t
1.(B2

1.073

1.082

1.068

1.079

1.079
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Tabla 8. Segunda reacción en vlaleS (2V) gaisnrinuciOn de pérdid.s d€ e.rireo)

Conversiórt

(fi-eci5n)
Mn (g/rlol) Mw (g/mol) polidisperskfad

0.411

0.411

0.s52

0.552

0.640

0.640

0.733

0.733

0.767

0.767

o.73L

0.731

0.703

0.703

10,962

11,528

16,447

16,999

20,353

19,846

23,820

20,94L

23,837

23,647

2r,436

20,7ú

20,728

19,991

13,645

13,856

19,083

19,151

22,50L

22,388

25,2O3

24,L87

25,898

25,806

24,36

24,296

23,329

23,r@

1.24s

1.202

1.16

t.r27

1.106

1.128

1.058

1.15s

1.66

1.091

1.t37

1.174

1.126

1.156
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Tabla 9. Tercera rcacción en viales (3V) (¡¡i¡c y alt r @nvq!¡or€)

uümfs|ofi

(trdckh)
Mn (g/mol) Mw (/mol) polHispersida<l

0.141

0.141

0.152

0.152

0.180

0.180

0.184

0.184

0.22r

o.22L

0.225

o.22s

0.ffi7

0.607

0.690

0.690

0.579

0.t9
0.579

0.579

0.6f)9

0.699

0.626

0.626

0.639

0.639

0.6{B

0.608

0.827

0.827

o.t26

4.726

4,45

4,464

4,479

4,623

5,697

5,746

5,778

5,902

7,037

6,4L2

7,t27

7,292

16,386

16,7U

t9,7@

20,472

19,799

L5,4r2

L6,342

16,344

18,979

20,2@

L8,O24

19,399

20,394

2L,670

15,516

18,780

L9,575

22,026

2L,915

19,524

5,430

5,44L

5,569

5,587

6,915

6,854

6,9'n

7,077

8,2Y

7,988

8,446

8,162

2L,W

21,138

20¡99

24,79s

20,89

20,002

20,525

20,503

23,879

23997

21,748

21,861

23,518

23,832

2L,942

22,152

28,27L

283n
25,542

25,059

t.2Lt
1.219

t.243

1.2m

t.2t4
1.193

1.208

1.199

L.T7

1.246

1.185

1.16

1.285

1.2s9

1.06

1.211

1.06

1.298

L.2s6

r.254

1.2s8

r.t87

t.207

t.t27

1.153

1.1

L.4L4

1.18

L.444

1.288

1.166

1.283
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Tabla 10. Reaoción en ampolletas (1A)

Cor¡verskjrr

(ñ-dcción)
Mn (g/mol) Mw (g/mol) polidispersidad

0.226

0.226

0.450

0.450

0.607

0.ffil

0.689

0.689

0.731

0.731

0.796

o.A6

0.796

0.803

0.901

0.901

6,772

6,878

13,634

13,568

18,209

17,840

2L,654

22,43L

22,894

22,40

25,420

25,87

25,806

24,995

28,734

28,116

7,5K

7,6L8

L4,743

L4,672

L9,620

19,500

23,576

23,86

24,ú2

24,61

27,5t3

27,89

27,612

28,220

31,066

30,869

1.1 L2

1.108

1.m1

t.m1

t.o77

1.093

1.m9

1.0e4

1.078

1.089

1.082

t.o7

r.o7L

T.L7T

1.081

1.098
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Conversión de estireno (x)

1

0.9

u-tt

o.7

0.6

x 0.5

0.4

0.3

o.2

0.1

U

I o reacción lV I

r reacción Ay'

¡ reacción 3V

o reacción 1A 
I

l-simulac¡ón l
I

Figun 9. Simulación de conversión sin efectos difusionales y datos experimentales en viahs (V) y
ampolletas (A), mismas condiciones de reacción.

Peso molecular numeral

35,000

30,000

25,000

20,000

15,000

10,000

5,000

U

c
=

I

lqf"
. t-f

o.l
¡)

-Z
1

o reacción 1V

I reacción 2v
r reacción 3V
o reacción lA

-simulación

o.2 0.4 0.6 0.8

Conversión (x)'sin ccresir'

Frgun 10. Simulacirín de Mn sin efectos d¡fusionales y datos o<perimentales.
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o

er€

Fl 
t' ./

t-- 
-/

.!

Peso molecular ponderal

35,000

30,000

25,000

20,000

'= 15,000

10,000

5,000

0

o.2 0.4 0.6 0.8

Conversión (x) 'sin conegir'

Figura 11. Simulación de Mw sin efectos difusionales y datos ogerimentales.

-i

i . reacción 1V 
i

i ¡ reacción2Vli
e reacción 3Vil
o reacción'lA i

i

l-simulación lr

-!

Polidispersidad (Dp)

I
7

6

t

ft+
3

2

1

U

reacción lVl
reacción 2V

reacción 3V

reacción 1A

l-s¡murac¡¿n 
I

0.4 0.6

Conversión (x)

0.8

Figura 12. Simulación de polidispersidad sin efectos difusionales y datos o<perimentales.
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En h técnica de üales o<iste una disminución en la rapidez de reacción debido a la enporackín de

rrbnámero que se pr€senta. B por éO que ¡rede hacerse una conección en la onvesirh

consitlerando que no hubo Ér¿¡¿a de materia al referir la masa de polímerc a la masa final de la

reacirfu pa¡a calcular la conr¡ersión.

En la figun 9 se observa que el rnodelo cjrreü@ se acerca a los datos oqeritrrntales tanto de

viales corno de ampollebs.

En las figuns 10 y 11 se obsena una terdencia lineal de peso mobcular confonne se incrernenta la

conr¡ersón lo cual es una <le las fincipales cancterísticas de la polimerizac¡ón r¿didlka

conbolada, además de que no se obsena gnn diÉrencia enúe los <labs o<pedrnentales en viales

y an ampolletas. l'lo obstanE, los perfiles simuladc en PREDIG subestiman sbnifrcatñnmente bs

pec moleculares obüenidos. Ello podd¡¡ deberse a reacciones laterales no consideradas, o

estirnados ¡naonecbs de las ruaiones cinéticas de actimción y desactirraci&t corsidenndo que

las d6 r€acc¡ofles han sirJo h€n esü.di¡¡das, y sus @nstanEs cineticas pueden ocsitlerame más

pr€cisas.

tas pol¡d¡spersidades en h frgun 12 son muy cercanas a la unidad para ambas técn¡cas, lo flal,

adernás de indicar un h¡en conbol de la rcacci&r a la concentración de TB'IPO establecija, permite

una fedefierminaciúr de peso rrolecnlar aceptal¡h conociendo h canüdad de monómero e

inki¡¡dor que se carga en el vial on la siguiente ecuación (válida pan un s¡stema donde no hay

termirrckh).

* pesomoleailumornnero
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Para un 90/o de conversión se puede cakular el peso rnolecular nurnenl:

Mn pred€terminado Mn e)€erimental

21,000 28,4m

La diferencia se puede aüibu¡r a que la polidispersidad del polírnro no es ooctarnente igual a la

unidad, y al hecho de que no se eliminan en su total¡dad las reaaiones de terminación y de

tranferenc¡a de cadena a moléculas pequeñas.

El nrcdelo cinético estudiado se acerca más a los datos oeerimentales de onversión que a los

dabs eleerimentales de peso nplecular, sin embargo, se obsena un muy buen ajuste sobre la

polidispersidad del polírnero.

En la figura 12 se obsenn un incrernento súbito en h simulacón de polidispersidad a muy bajas

convers¡ones (menor al 5olo), lo que puede aúibuime a que las reacciones inrolucradas,

principalmente la reacción de actir¡ación y desactirración de la cadena crec¡ente, requieren algunos

minubs pan alcanzar el equilibrio. No fi¡e posible obtener suficiente canüdad de mueüa pan

otfrener dabs oOerirnentahs de peso rnolecular a @nersiones tan bajas.
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5.2 Efecto de la concentración deTEMFO sobre la polimerización.

Se realizaron simulaciones fijando la concentración de BPO y cambiando la concentración de

TEMPO dentro del s¡stema para observar el efecto en la rapidez de reacción y el peo molecular.

Conversión de estireno (x)

I

0.9

0.8

0.7

0.6

x 0.5

0.4

0.3

o2

0.1

U

Tbmpo (h)

F¡gur¿ 13. S¡mulaciones en PREDICI, [BPO]= 0.0321mou1, FeUpOl= 0.02889,0.0353,0.04173,0.0¿Ar5 mol/1.
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Peso molecular numeral

25000

20000

15000
g

=
10@0

5000

0.4 0.6

Converdén (x)

F¡gura 14. S¡mulacimes en PREDIO, [BPO]= 0.0321ÍEUL FEl,POl= O.OZ¡99, 0.0353, 0.0417¿ 0.(H815 mdA"

Peso molecular ponderal

0.4 0.6

Conversión (x)

-TEl/FOtsfO-0.9
- - - - - -.'IEIvPOAPO=1.1

-----TEIvPO/BPO=1.3

-TE!FOAPO=1.5

Figura 15. S¡mulac¡ones en PRED¡Q, [BPO]= 0.0321mo14 |IE}4POI= 0.02889,0.0353,0.0414 0.OrE15 rnoí1.
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Pol¡dispersidad (Dp)

40

J3

'¡ñ

25

O. .^o¿v

tc

n

uz u4 u.o

Conversión (x)

Figum 16. S¡mulaciones en PREDIO, [BPO]= 0.0321mo1/1, flEMPOl= 0.02889, 0.0353.0.&173,0.0¿1815 rdA

En la figura 13, con una relac¡on TEMPO/BPO = 0.9 se observa un ¡ncremento en ¡a rap¡dez en el

pr¡mer instante de la re¡cción, esto se debe a que la concentración de iniciador (BPO) es npyor

que la de TEMPO y no se obtiene un buen control en el inicio de la reacción, s¡n embargo,

conforrrrc transcune la reacción se alcanza el equilibrio y se recupera el carácter viviente del

sist€ma.

Cuando la relación TEMPO/BPO = 1.3 y 1.5, se observa un periodo de inducción; la concentración

de TEMPO es rnayor que la de B@ y puede ocurrir que el iniciador reaccione con el TEMPO antes

de actirnr una molécula de monórnero, además de que al aumentar la concentración de TEMPO la

npidez de desactivación de todas las cadenas vivas también aumenta y si la npidez de generación

de r¿dicales l¡bres no es lo suficienternente grande, se presentan periodos de inducción en la

reaccón.

|-rt|\4jo/BFo=oel
1-'- -' TEMPO/BPo=1.1 l

l- - - -rEMpo¡epo=t.s I

|-TEMPO/8PO=1 5l

u.o

I
I
\

\
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También se ha reportado que en una polinrerización iniciada térmicanrente en presencia de TEMPO

se observa que aparece un periodo de inducción en función de la concentración de TEMPO

agr€gado, ya que los radicales generados por la iniciación térmica son rápidamente atrapados por

Gdicales TEMPO y la polimerización procede casi hasta que todo el TEMPO es consumido. Una vez

que baja la concentncón de TEMPO, la concentración de radicales es suficientemente grande para

llewr a cabo la polirnerización.3

En la figun 14 se observa un increr¡rento tineal desde un inicio para las reacciones cuya relación

TEMPO/BPO = 0.9 y 1.1, mientras que paft! 1.3 y 1.5 el peso molecular numeral empieza a

aumentar linealrnente despues de c¡erta conversión (5olo). Se obsena también que a menor

oncentnción de TEMPO se otrienen pesos rnoleculares más altos pan una misma onversión.

En la fuun 15, el peso molecular pondenl se ¡ncrementa en gnn rnedida a baja conversión pan la

relación TEMPO/BPO = 0.9 debido a la falta de conbd en eso6 instantes de la reacción, para las

rdaciones TEMPO/BPO - 1.3 y 1.5 se obsena un comportamienb muy similar al observado en el

peso rplecular nurnral por el aumento en la concentración de TEMPO.

En la figura 16 al reducir la concer¡tración de TEMPO se oüiene un rnalnlr increr€nto en la

politlispesidad en tiempos cortc de reacción, pero también es claro que, no ¡mporbndo la relación

tle TEMPO/BPO utilizada en €st€ intervalo, la polidispersidad final es pÉcticamente la m¡sma.
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La eficiencia dd BPO se encuentra entre 0.5 y 0.6, sin embargo se ha reportado que la inboduccón

de TEMPO puede tener un impacto en la eficiencia del iniciador.3 Se ha observado que el aumentar

la canüdad de TEMPO nrejon la eficiencia del iniciador debido al mecanismo involucrado: el TEMPO

reacciona con el iniciador para formar una alcoxiamina, dejando que la reacción de iniciación

químka t 3 za. produzca más radicales libres, corno @nsect¡encia mejorando la efichncia del

¡n¡ciador. Los resuttadc presentados en ésta tesis se otr¡vieron considerando una etrcbrcia de

BPO constante de 0.55.

Se ha reportado también que la eficiencia de h iniciación Érmica tamb¡én se ¡ncrementa aon el

aumenb en la @n@rtraclon de TEMPO y o<perinrenbe han demostndo que a una conentnci&t

grande de TEMPO la npidez de inlciacion termica aurnenta hasta 10 veces la rapidez de iniciación

tÉrmica para un proeso de polinrerización radiaálic¡ convencional (RP).3

5.3 Esilr¡dio deefectos dift¡slonales en h pollmerlzación.

5e realizó el arÉllsb cualitatiro del efecb de las @nsbntes cineticas K, kp, kd y ka, cambiando bs

parárnetos p! Fp, Pd y F, respectirramente (ecuac¡ones 1-{):

1 Bp=Fd=ts=0 6 = Q 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0

2 9t=Fd=Ba=0 Fp = o, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0

3 9t=Fp=Fá=0 9d = 0,0.1,0.3,0.5, 1.0

4 Ft=Fp=9d=0 Ba = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0

5 (9t = 0.45, FP = 0.1, 9d = 0.1, Fa = 0.01)"
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Fqura 19. Simulaci¡¡res con efrcto difr.skrnaL Fp = Fd = Bir = 0

5e observa en la figura 17 que al aurnentar el parámetro pt la rapidez de reacción se incrementa,

ya que al aurnentar este paémetro la constante cinética de terminación disminuye más

Épidanrente debido al ¡m@¡ÍEnto difusional que üenen las moléculas para term¡nar entre ellas,

dando corno resuttado una d¡sminución an la rapidez de terminacón y por lo tanto un aumento en

la npidez de polimerización por ndicales libres.

En cuanto al peso nrclecular Mn (figura 18) se observa un pequeño aumento conforme aumenta Pt

por que esta aumentando la rapidez de polimerización.

En la figun 19 se observa corno va aurnentando la polidispersidad conforme se ¡ncrernenta el

parámetro 9t.
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i----- Bp=0.1i

l-Bp=0.3 i

Figun 22. Simuhciones con eEcb dift¡sional, Ft = Fd = Fd = 0

Se obserua en la figura 20 que al aurnentar el paÉmetro pp la rapidez de reacción disminuye

conforme se incrementa el üempo, ya que al aurnentar este panámeüo la constante cinética de

propagación disminuye más Épidamente, ésto se debe a que hay un impedin€nto difus¡onal, el

cual dificulta la movilidad de la cadena creciente para encontrar otn molécula de monómerc para

continuar propagándose, dando como resultado una disminución en la rapidez de propagación y

por lo tanto una disminución en la rapidez de polimerización.

En la figura 21 se obserr¡¿ que el peso molecular disminuye conforme aurrcnta la convesión y esta

disminución s€ presenta a menores conversiones para valores más gnnda de Bp, ya que la

constanüe de propagación disminuye más rápido y para aumentar el peso rnolecular es necesario

que odsta una rap¡dez de propagación razonable.
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Figura 23. Simulaciqres con efecto d¡tusbnal, 9t = 9p = ga = 0
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I eo=o.sl
'-uo=I.u

\

F(¡un 25. Simulackxres on €frcto díñ$ional, Ft = 9p = ga = 0

Af aurnentar el panámetro pd en la ñgura 23, la rapidez de reacción se incrementa, ya que el

aumento en este paÉmetro se ve reflejado en una disminución más rápida en la consbnte cinética

de desactivación de la cadena oeciente por un radical TEMPO, favorecierdo h corrcentración de

radkales actilc (canícEr üviente) dento dd sistema y por cons¡guiente aumentando la rapidez

de polimaizacion. El effi difus¡onal apl¡r¡<b en este s¡sterna impide a la cadena activa tlegar

hasta h molecula de TEMPO pan r€c¡orur y formar la cadena durmiente.

En la fgura 24 se observa un increnrenb en el peso molecular a altas conversiones debido al

¡ncreñEnto en la cor¡centración de radkales libres por el impedimenb diñsional para fornnr la

cadena durm¡ente.
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Figun 28. Simulaciones con efecüo ditusional, Ft = Fp = gd = 0

Se observa en la figura 26 que al aurrcntar el parámetro F la rapid€z de reacción disminuye, ya

que al aumentar este paÉmebo la constanüe cinética de activación de la cadena creciente decrece

m¡ás nápidamente favoreciendo la concentración de radicale desactivados (carácter durmiente)

dentro del s¡stema y eS se ve reflejado en una disminución de la rap¡dez de polinrerización; se

observa que la npidez de polinrerizacón no disminuye en gran medida debido a que la constanG

cinéUca de actiracion es muy pequeña desde el @mienzo de la reacción, aún sin efectns

difusionales.

En la figura 28 se observa como aurrenta la polidispersidad conforme se incrernenta el parámetro

ga.
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Figun 31. Comparación de simulación camb¡ando todo6 lc pañámetros
contra una simulación sin efectos difusionale

En la figura 29 se observa una simulación sin efectos difusionales companda con una simulación

con valores típicos de paÉmetros difusionales reportados con anterioridadu. La simulacón con

efectos difusionales muestra una rapidez de reacción miás alta debido a que gt üene un valor más

alto, esto se debe a que la rapidez de terminación se ve afectada en rEyor nredida en el transcurso

de la reacción por la vixosidad presente en el sistema, ya que involucra la interacción enbe dos

moléculas gnndes; mientras que la rapidez de propagación no se ve tan afecbda si no hasta

conversiones altas por que involucra la interacción de una molécula grande con una molécula

pequeña.

En la figura 3O el peso nplecular aumenb un poco cuando son tornados en cuenb los efectos

difrsionales.
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coÍ{ctusroNEs

Usar la tecnica de viales es algo compl¡cado debido a que los resutüados se rcn afectados por la

evaporac¡ón de monónrero que se presenta denüo de los misrrcs, refejado en un efror

ogerinnntal que es posible cuantificar, por lo que la tecnica más confiable y precisa c la

utilización de ampolletas en donde no se presenta dicha er¡aponción.

El nrcdelo cinéüco utilizado en las simulaciones se aproxima más a los dabs oeerimentales de

onversón que a loo resutüados e¡<perimentales de peso molecular. É"to sugbre que todavia es

necesario ajustar el rnodelo y st¡s parán¡eúos cinétic, o bien detectando alguna(s) reacción(es)

altema(s) dentro del sistema que no hayan sillo consideradas.

Se esü'¡d6 con simulaciones el efecto de la concenüacón de TEMPO sobre la polimerizacón, se

etrcnüó que €s ¡mportanE optimizar la cantidad de @ntolador )ra que se observa que üene un

gran efecto sobre las cancüerÉticas de h polin¡erizacón, debido a que al aumentar la

cmcentración de TEMPO con rcspecto a la de BPO CÍEMPO/BPO> 1.3) se observa la presencia @

un periodo de induccón

Para encont¡ar la relación óptima de TEMPO/BPO y sus concentncbnes es neesario comiderar

rrarios factores, ya que al aunrentar la conentnción de TEMK) se podría reducir aún miás la

npitlez de readó,n aunque se otrenga un buen onbd desde un inicb, mientras que si se

disminuye la concenbación de TEMD se pueden obEner pesm moleculares más attos en la

simulación, pe¡o podría perderse el control sobre la reacción y aceÍcarse a una polirnerización
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radiciálka conr¡encional. Por otro bdo, se observa en la simulacón de polidispersidad que un

cambio en la relación TEMPO/BPO (dentro de éste intervalo) no afecb la polirlispersidad del

producto final.

Se realizaron simulaciones variando la concentración de TEMPO a una concentración de BPO

constante en donde se obserrc un periodo de inducción, el cual es dependienüe de un balance

entre la cpidez de generación de radicales libres y la concentnción de TEMPO, por lo que es

necesario encontrar la relación óptinu TEMPO/BPO, la cuaf puede observarse en las simulacione

que se encuentra entre el valor de 1.1 y 1.3.

Se simu6 el efecto difusional sobre la polirnerización radiciálica conbolada mediada por nitróxidos

(NMRP) utilizando un modelo que emplea la teoría de volumen libres, de donde se puede concluir

que los efectos difusionales dentro del sisterna afectan en mayor nredida la npide de propagación,

terminacion y desactivación de la cadena radicálica, mienbas que est€ efe@ puede despreciarse

para la npidez de actirración de la cadena durmiente.

La polimoización ndicálica controlada ¡nediada por nihóxidoe (NMRP) podría tener futuro en la

indusüia siempre que se continue la investigación para reducir las desrrentajas que actualrrcnte

presenta, lognndo así que el proceso sea aplicable indusbialmente.
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NOMENCTATURA

dñ Codiciente de e¡<pansion térmica del rnonórnero

d, Coeficiente de o<pansion termica tlel potínrero

Fa Panímetno difusivo para la activación

Fd Panámebo difusivo pan la desactivación

Fp PaÉnretro difusiro pan la propagación

Ft Paémeüro difusir¡o pan la terminación

BPO Peóxido de benzoilo

D Dírso

D' Dfinero ndical

Dp Polldispersidad

f Eficiencia del iniciador

I Iniciador

K Consbnte de equilibrio

k Constanb cinetica de npidez de actimción

tq' Constante cinetica de npidez de activacirín cuando la conve¡sft5n es cero

kd Constante cin€üca de npidez de desactir¡ación

lQ' Constante cinetica de npridez de desactivación cuando la convesir5n es cero

kd.-,," Constante cinética de rapidez para la descompcición de ta alcoxiamina

l¡¿r ConstanE cinética de rapidez para la descompcicón del iniciador

It¿r- Consbnte cinetica de rap¡dez de dimerizacion
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NOMENCIATURA

k¡¡ Constante cínética de incremento en la npidez de reacción

lq Const¡nte cinética de rap¡dez de iniciación térmica

lb Crnstante cinética de npidez para la propagación

t r' Constant€ cinética de npidez para la propagación cuando la conversión es cero

lk Constante cineüca de npidez para la terminación

lQ' C¡nstante cinética de ra¡ridez para la terminación cuando la converión es cero

kb Constante cinética de npidez para la terminación por combinacíón o acoplamiento

kt¿ C¡nstante cinética de rapidez para la term¡nación por desproporción

l,l Monómero

till Corrcentración de monónrero

M' Monórnero radical

l.l0l{r Alcoxiam¡na mononÉrka

l.ln Peso mdecular numenl

Mw Peso molecular pondenl

ilO' Radical nitróxido

P. Polínnro muerto con n unidades rnononÉricas

Rr Rapidez de iniciación

& Rapídez de propagacion

& Rapidez de terminación

tR't Concentnción total de todas las cadenas activas

R'. Rad¡c¡l polimérico con n unidades mononÉrkas

R'h Radical primario, procedente de la descompos¡ción del iniciador

&Ot{r Alcoxiamina polimérica

T Temperatura
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