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Capitulo 1. 

l. Introducción. 

1.1 Motivación. 

La reciente carrem tecnológica en áreas como las telecomunicaciones, la medicina, la 

biotecnología, la nanotecnología, por mencionar algunas, ha originado la necesidad de 

desarrollar nuevos materiales que cumplan con mayores requerimientos de desempeño y 

calidad, buscando que la relación costo / beneficio se vea impactada de manem favomble. Los 

materiales poliméricos con estructums específicas y bien definidas han sido de los más 

utilizados paro satisfacer esta creciente demanda. 

El método comercial de producción de estos materiales es la polimerización iónica, la 

cual presenta algunas desventajas frente a la polimerización por radicales libres, como lo son 

mayor costo que representa, la mayor sensibilidad a impurezas y disolventes, además de que la 

polimerización por radicales libres tiene mayor versatilidad en cuanto a los monómeros que 

pueden ser utilizados, etc. Es por este motivo, que se han enfocado esfuerzos de diversos grupos 

de tmbajo para desarrollar sistemas de polimerización controlada por radicales libres (CRP por 

sus siglas en inglés), con especies controladoras eficaces, y el desarrollo de otras herramientas 

de diseño, como simuladores de proceso que permitan validar y proponer nuevos esquemas 

cinéticos"de reacción. 

Los procesos de polimerización radicálica controlada mas utilizados son en primera 

instancia, la polimerización por radicales libres estables (SFRP), donde la polimerización 

mdicálica mediada con nitróxidos (NMP ó NMRP) es el mejor ejemplo, la polimerización 

mdicálica por transferencia de átomo (ATRP), catalizada con metales, y los procesos de 

transferencia degenerativos, en donde encontramos como el más importante a la polimerización 

mdicálica por transferencia de adición-fragmentación reversible (RAFT). Estos procesos de 

polimerización son alternativas atractivas para generar arquitectums moleculares complejas, 

como lo son las estructums de estrella, peine y copolímeros en bloque, con distribuciones 

estrechas de tamaños de cadena. 
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Introducción. 

Muchos grupos de investigación han intentado obtener mayor información sobre el 

mecanismo de reacción y la cinética del proceso RAFT, mediante la interpretación de la rapidez 

de polimerización y de la evolución pesos moleculares. El debate científico se ha enfocado en 

los radicales intermediarios que se forman en la fase previa al equilibrio y en el equilibrio en sí 

mismo. Parte del debate se enfoca en si los radicales tienen o no, una vida relativamente larga. 

del orden de segundos en algunos casos. Por lo tanto, el modelado ayuda en esa discusión, 

porque permite entender las interacciones individuales de las especies y sus consecuencias. 

Durante el reciente debate, surgieron dudas por parte del grupo encabezado por Davis1
, 

con respecto a la implementación del mecanismo RAFT, usando PREDICI. Wang y Zhu, por su 

parte, presentaron un modelo basado en el método de momentos, donde se presentan 

discrepancias con respecto al modelo anterior. Este trabajo de tesis de maestría tiene como 

objetivo principal analizar, desde el punto de vista del modelado cinético, las analogías y 

discrepancias que pudieran existir entre estos modelos, así como la obtención de un modelo que 

reúna las características mas relevantes de los modelos publicados en literatura. De lo anterior, 

se desprenden los siguientes objetivos de tesis. 
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Capítulo 1. 

1.2 Objetivos. 

1) Proponer un mecanismo de reacción general para el proceso RAPT, a 

partir de los mecanismos propuestos en la literatura. 

2) Obtener un programa de simulación en lenguaje FORTRAN en el cual 

se engloben los mecanismos de reacción propuestos por Zhang y Ray 

(2001), Monteiro y Fukuda (2003) Y Wulkow et al. (2003), mediante la 

implementación del mecanismo propuesto en (1). 

3) Realizar una comparación de los mecanismos estudiados en (2), con 

un mecanismo más sencillo que no considera la formación de una 

especie aducto intermediaria en las reacciones de adición -

fragmentación, usando un programa de simulación generado en esta tesis 

(simulador propio). 

4) Realizar simulaciones con el programa PREDICI, para validar y 

comparar los resultados obtenidos y los publicados en literatura. 
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Introducción. 

1.3 Estructura. 

El presente trabajo de tesis de maestría se desprende de un trabajo de investigación 

mucho más ambicioso que comprende la síntesis y caracterización de copoHmeros aleatorios, 

reticulados y en bloque, mediante polimerización radicálica controlada en emulsiÓJi y 

dispersión, usando RAFT y NMRP. 

Es por tal motivo que surge la necesidad de realizar estudios que permitan asimilar los 

conocimientos básicos para sentar las bases de estos procesos de polimerización. Uno de esos 

estudios es este trabajo. 

Como primera etapa, se necesita entender los procesos de polimerización radicálica 

controlada en sistemas homogéneos, para un solo controlador, y crear herramientas para estos 

sistemas, como lo son los simuladores. 

La estructura de este trabajo se puede resumir de la siguiente manera: 

Desarrollo de un modelo cinético 
Revisión bibliográfica. 

partiendo de los mecanismos de 
(Capítulo 2) 

reacción propuestos en literatura. 

(Capítulo 3) 

~ 
Validación del modelo propuesto, 

Análisis y comparándolo con resultados 

conclusiones. obtenidos por diferentes grupos de 

(Capítulo 5) investigación. (Capítulo 4) 
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Capitulo l. 

La revisión bibliográfica sienta las bases sobre los procesos de polimerización 

controlada, pero más específicamente sobre el proceso de polimerización de adición 

fragmentación vía agente de transferencia RAFT. Se hace hincapié en aspectos importantes 

como son la reversibilidad en las reacciones de los agentes de transferencia y el efecto de las 

especies intermedias sobre estas reacciones. 

El desarrollo del modelo cinético se presenta en el capítulo tres, planteando las 

ecuaciones de balance de reacción y las ecuaciones de momentos que generan el sistema de 

ecuaciones diferenciales por resolver. 

En el capítulo 4 se realizan comparaciones con resultados de simulaciones reportados en 

la literatura y se valida el simulador propio realizando simulaciones con un simulador comercial. 

Finalmente, en el capítulo 5 se establecen las conclusiones generales y se dan 

recomendaciones para el trabajo futuro en esta área 
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Marco teórico. 

2.1 Antecedentes 

El primer proceso de polimerización radicálica controlada (CRP por sus siglas en 

inglés) fue propuesto por Otsu y Yoshida3 usando una molécula de INIFERTER (molécula 

que cumple simultáneamente las funciones de iniciador, agente · de transferencia y 

terminador) y el concepto de desactivación reversible de radicales poliméricos como una 

forma de reducir la rapidez de terminación bimolecular. 

Aunque la química de los procesos CRP ha sido estudiada extensamente (ver por 

ejemplo, Matyjaszewski\ y Matyjaszewski y Davis\ el modelado matemático de este tipo 

de procesos se ha rezagado, en lo que a esfuerzos de investigación se refiere. No obstante, 

ya existen publicaciones importantes en esta línea de investigaCión, las cuales se resumen 

en la Tabla 1. 

Tabla 1.1 Modelado y Cinética de CRP. 

CRP 

NMP 

ATRP 

( copolimerización) 

ATRP 

CRP 

ATRP 

ecuaciones de balance 

Momentos 

Predici 

Solución analítica de la cinética 

Predici, considerando efectos 

difusionales en terminación con ecuación 

empírica 

Momentos, iniciación térmica, sin 

. terminación bimolecular 

Momentos 

Jhonson et al., 1990 

Yanet 1996 

Gresztaand 

Matyjaszewski7
, 1996 

Heuts et al8
., 1998 

Shipp and 

Matyjaszewski9, 1999 

Shi et alJO
., 1999 

1999(a) 
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Capitulo 2 

NMP Momentos Zhu I:l, 1 999(b) 

NMP,ATRP 
Solución analítica para la 

Zhu et allly 
12., 1999 

polidispersidad. 

Momentos, ecuación empírica para Butté et al Jj., 1999 

NMP,ATRP efectos difusionales en tenninación 

bimolecular 

CRP Momentos Chang et al I4
., 1999 

Predici, cinética compleja (órdenes de Shipp and 

ATRP reacción fraccionarios) y polimerización Matyjaszewski1S
, 2000 

en fase dispersa 

NMP,ATRP 
Modelos simples, iniciación térmica, Fukuda et al IO

., 2000 

SSH 

NMP Monte CarIo para cinética y MWD He et al l/ . , 2000 

Minimización del tiempo de reacción, Faliks et al l
' . , 2000 

NMP manteniendo PDI constante, con técnicas 

de control óptimo 

Teoría de percolación para formación de Ward and Peppas l
", 2000 

Iniferter redes en copolimerízación de monómeros 

vinilicos/divinílicos 

Iniferter Momentós Krajnc et al:lU., 2001 

CRP 
Técnica de discretización para MWD en 

CRP en emulsión 
Butté et al21

., 2002 

ATRP 
Momentos, incluyendo efectos Delgadillo-Velázquez et 

difusionales con teoría de volumen libre al22
., 2002 

Momentos, incluyendo efectos Vivaldo-Lima and 
lniferter 

difusionales con teoría de volumen libre Mendoza-Fuentes23
, 2002 

NMP 
Momentos, mecanismo de reacción Bonilla et al.l4., 2002 

detallado 

ATRP Predici Lutz et al., 2002 
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Marco Teórico. 

NMP,AlRP Momentos Zhang et al., 2002 

Debido al interés específico que se tiene por los procesos de polimerización de 

adición transferencia RAFT la tabla 2.2 presenta únicamente la información relativa al 

tema 

Tabla 2.2 Modelado y Cinética del proceso de polimerización 'RAFf. 

Predici 

Momentos, mecanismo que no muestra reversibilidad del 

aducto en las reacciones de adición y fragmentación 

Momentos, efectos difusionales, mecanismo sin 

reversibilidad del aducto en adición-fragmentación 

Monte CarIo, etapa inicial de polimerización en emulsión 

sembrada 

Barner-Kowollik et 

al2S
., 2001 

Wangand 

2003(a) 

Wangand 

2003(b) 

Luo et al. ,2003 

Monte Cario, agentes de cadena reversibles. Prescott, S. 2003 

Momentos, mecanismo que toma en cuanta la reversibilidad Wang and 

de las especies aducto. 

,2003 

en la magnitud del coeficiente de fragmentación, 

PREDICI. 

PREDICI 

Barner-Kowollik et 

al.32
, 2003 

Wulkow et 2004 
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Capitulo 2 

2.2 Polimerización Controlada. 

Existen muchos desarrollos enfocados a controlar la polimerización por radicales 

libres eliminando las contribuciones debidas a la reacción de terminación bimolecular y 

asegurándose de tener una iniciación cuantitativa. Todos estos desarrollos proponen un 

equilibrio dinámico entre los radicales libres crecientes y diversos tipos de especies 

durmientes. Esta polimerización es conocida como polimerización radicálica controlada 

(CRP, por sus siglas en inglés), o polimerización controlada / "viviente", que a diferencia 

de la polimerización viviente, cuenta con una inevitable reacción de terminación, la cual es 

incompatible con el concepto de polimerización viviente. Por lo tanto, es posible que se 

lleguen a realizar polimerizaciones en las cuales no exista terminación o donde las 

constantes cinéticas de terminación sean mínimas, en comparación con las constantes 

cinéticas de las polimerizaciones por radicales libres convencionales. 

El proceso de intercambio entre una especie durmiente y el radical libre es el 

"corazón" de los procesos CRP, y puede producirse de distintas maneras, dependiendo de 

los controladores y de las estructuras de las especies durmientes; la presencia de un 

catalizador, la química particular del sistema, y el mecanismo de intercambio. Hoy en día, 

tres mecanismos parecen ser los más eficientes y pueden ser aplicados exitosamente a un 

gran número de monómeros: a) polimerización por radicales libres estables (SFRP), mejor 

representada por la polimerización mediada por nitróxidos (NMP), b) polimerización de 

transferencia de átomo, catalizada con metales (ATRP) y polimerización por transferencia 

reversible por adición - fragmentación (RAFT). 

2.1.1 Requerimientos básicos para llevar a cabo la 

polimerización controlada I "viviente". 

Tal vez la diferencia más importante entre la polimerización radicálica convencional 

y la polimerización controlada I ''viviente'' es el tiempo de vida media de las cadenas. En 

siStemas conVencionales una cadena nace, crece y muere en aproximadamente un segundo; 

durante este tiempo, no es posible realizar ninguna manipulación sintética, como alargar las 
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Maroo Teórico. 

cadenas, terminaciones con funcionalización de los extremos, variar la alimentación del 

monómero, etc. Por otra parte, bajo condiciones controladas, las cadenas crecen durante 

varias horas, permitiendo Wlll ingeniería macromolecular de lllta precisión. 

Para lograr Wlll larga vida de las cadenas se requieren concentraciones bajas de 

macroradicales y Wlll alta concentración de cadenas durmientes. Esto se puede lograr por un 

equilibrio entre los radicales libres activos y las cadenas durmientes, que favorezca la 

formación de polímero durmiente e intercambio rápido. En muchos sistemas controlados, la 

concentración de los radicales libres es similar a los sistemas convencionales, por lo que la 

mayoría de las constantes cinéticas son semejantes, y la concentración absoluta de cadenas 

muertas es prácticamente igual. Sin embargo, la porción de cadenas muertas en los sistemas 

controlados es mucho más baja (usualmente de 10%). Finalmente, debido a que la mayoría 

de las cadenas activas permanecen a bajas concentraciones, es posible iniciar todas las 

cadenas a aproximadamente el mismo tiempo y obtener un crecimiento en varias 

direcciones, formando estrellas bien definidas, estructuras de cepillo, así como polímeros 

con extremos funcionalizados y copolímeros en bloque. 

Por lo tanto, hay tres requerimientos generales que se deben cumplir para un sistema 

CRP: i) un intercambio rápido entre las especies durmientes y las especies radicales, ii) una 

proporción pequeña de cadenas involucradas en las ~iones de terminación y iii) una 

iniciación rápida. 

i) Intercambio. Es tal vez el requerimiento más instructivo para analizar la 

dinámica activación / desactivación, dado que todos los procesos controlados 

utilizan este concepto, de Wlll u otra forma Aquí uno de los parámetros más 

importantes es el número de moléculas de monómero agregadas a la cadena 

creciente durante la activación. Si este número eS muy bajo, se obtienen 

polímeros con Wlll baja polidispersidad y un buen control de los pesos 

moleculares. Por el contrario, si este número es muy alto, sobrepasando el 

grado de polimerización deseado, se obtiene un control pobre y la 

polimerización puede ser parecida a la convencional. 
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Capitulo 2 

ii) Terminación. La tenninación ocurre tanto en los sistemas comunes como en 

los sistemas controlados. En el primer caso, la concentración de las cadenas 

muertas depende solamente de las constantes cinéticas de la polimerización; 

sin embargo, la relación entre las cadenas muertas y la suma de las cadenas 

activas y dunnientes, puede ser dramáticamente diferente entre ambos 

sistemas. En la polimerización normal, casi todas las cadenas tenninan (con 

excepción de una pequeña fracción). En los sistemas controlados, la 

proporción de las cadenas muertas puede ser del 10%. Es importante conocer 

la cantidad de estas cadenas, ya que éstas no pueden ser funcionalizadas o 

extendidas para formar copolímeros en bloque. Las constantes cinéticas de 

tenninación son muy grandes (k. > 107 l /mol s). 

iii) Iniciación. Algunas características de la polimerización controlada incluyen 

la evolución lineal de los pesos moleculares con la conversión, y la 

formación de polímero con baja polidispersidad y un alto grado de 

funcionalidad en los extremos, así como una eficiente formación de 

copolímeros en bloque. Todas estas circunstancias requieren de una 

iniciación rápida. En los sistemas controlados, esto se traduce en uD número 

constante de cadenas crecientes. En la mayoría de los sistemas controlados, 

las polidispersidades más altas para sistemas con una iniciación lenta, están 

definidas por la relación Mw / Mn son menores de 1.35. Sin embargo, en los 

sistemas CRP, una iniciación lenta también está acompañada con una 

concentración baja de radicales persistentes formados espontáneamente y, 

por lo tanto, hay un intercambio lento. Como consecuencia, se pueden 

obtener polidispersidades altas. 

Los sistemas basados en transferencia degenerativa, incluyendo los procesos 

RAFT, pertenecen a un caso especial donde la iniciación es muy lenta y de hecho, 

nunca se completa. Sin embargo, la gran mayoría de las cadenas se forman con 

anterioridad, a causa de la eficiencia del agente de transferencia, el cual está 
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presente en exceso, en comparación con el iniciador. Por lo tanto, una pequeña · 

cantidad de cadenas continuamente generadas no contribuyen significativamente al 

número total de cadenas y se obtiene un buen control sobre los pesos moleculares y 

las polidispersidades. 

2.1.2 Clasificación de los procesos CRP. 

Operacionalmente, todas las polimerizaciones controladas emplean el principio de 

equilibrio dinámico entre las especies durmientes y las activas. La dinámica de este 

equilibrio define las constantes cinéticas observadas y además afecta los pesos moleculares 

de los polímeros y su distribución. Es posible agrupar a las polimerizaciones controladas en 

muchas categorías, dependiendo de la química de intercambio y de la estructura de la 

especie durmiente, aunque resulta más sencillo dividir los procesos CRP basándose en la 

estructura de la especie durmiente, dado que permite establecer una mejor relación entre los 

pesos moleculares · y las polidispersidades de los polímeros obtenidos con la concentración 

de los agentes involucrados. De esta manera, los procesos se clasifican en 4 casos. 

En todos los casos, las especies durmientes son activadas reversiblemente con la 

constante de activación ka, para formar la especie radical P n " la cual reacciona con el 

monómero M, con la constante de propagación, kp- Los radicales poliméricos pueden 

desactivarse con la constante de desactiv~ión, k,¡, o pueden terminar con otros radicales en 

crecimiento con la constante de terminación, kl • Dado que en todos los procesos la 

concentración de radicales se mantiene baja, la reacción de terminación, puede ignorarse en 

algunas ocasiones, dado que no afecta significativamente las propiedades del polfmero. Sin 

embargo, en los casos 1-3, descritos a continuación, cada proceso de terminación libera 

radicales atrapantes irreversiblemente (X*, X - y* y Zrespectivamente), por lo que la 

terminación ejerce un gran efecto sobre la cinética de polimerización. 

Caso l. Polimerización radicálica estable. El mejor ejemplo de este caso es la 

polimerización mediada por nitróxidos. 
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-- Pa* + *X 

* -Pa+l 

~. -Pa 
--Pa* + -P': A(., -PtJ+m Ó + 

-PIII 

Figura 2.1. Caso 1. Polimerización radicálica estable. 

Caso 2. Polimerización de transferencia de átomo catalizada por metales. Un caso 

especial del 1, dado que está basado en un proceso catalitico, donde el enlace covalente de 

la especie dunniente es atacado reversiblemente vía oxido-reducción. Dado que el paso 

clave de la polimerización controlada es la transferencia de un átomo (ó de un grupo) entre 

las cadenas crecientes y el catalizador, este proceso recibe el nombre de polimerización de 

transferencia de átomo catalizada por metales (A TRP) Y es catalizado por Ru, Cu, Fe y 

otros derivados de metales de transición (Y). 

-PaX + y 
lea. 

"'1Gs 

kp., 

X-Y· 

Figura 2.2. Caso 2. Polimerización de transferencia de átomo catalizada por metales. 

Caso 3. Formación de radicales persistentes. Este caso no ha sido tan exitoso como 

los dos casos anteriores. Este proceso involucra la formación reversible de radicales 

persistentes por reacción de radicales crecientes con especies que tiene un número igual de 

electrones. Los radicales persistentes no reaccionan con monómeros. En este caso, las 

especies controladoras pueden ser alquenos no polimerizables o, en su defecto, compuestos 

metálicos. Se sabe que algunas polimerizaciones de transferencia de adición -
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fragmentación reversible se comportan de manera similar, especialmente cuando disminuye 

fuertemente la rapidez de polimerización. 

-PfJ.'~ 

kp .. p. 
-- 11+1 

Figura 2.3. Caso 3. Fonnación de radicales persistentes. 

Caso 4. Proceso de transferencia degenerativa. El caso 4 se basa en un proceso de 

intercambio entre los radicales crecientes, presentes en bajas concentraciones, y las 

especies durmientes, presentes en mayor concentración (al menos tres o cuatro órdenes más 

de magnitud). 

+ u kp .. _p. 
"".4"<",. 11+1 

Figura 2.4. Caso 4. Proceso de transferencia degenerativa. 

En los primeros tres casos, el equilibrio se inclina hacia la especie durmiente no 

propagante y las constantes cinéticas dependen de la concentración de las especies de 

radicales persistentes, tales como *x. La única diferencia entre los primeros dos casos es la 

activación bimolecular y la particularidad de tratarse de una reacción catalizada en el 

segundo sistema La especie X. y* hace las veces de un radical persistente. El caso 3 es 

prácticamente igual al caso 1; la única diferencia es que en caso 3, la especie durmiente 
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tiene un número inusual de electrones y la especie atrapante no es un radical. El caso 4 es 

muy diferente de los primeros tres; no hay una especie persistente propiamente dicha y los 

grados de polimerización y la polidispersidad se acercan a los sistemas convencionales por 

radicales libre, con una diferencia: se utiliza la mitad del iniciador radical. 

Tabla 2.3 Expresiones tipicas y dependencia del grado de polimerización y polidispersidad en la conversión 

para los sistemas de polimerización radicálica controlada. 

2 

3 

4 

R _ kpKeq[Ijo 
DPn= 

f..[Mj Mw/ Mn=I+(2/ p-l)(kp[Ijo) 
p- [X*j [Ijo (kd[ X*J) 

R _ kpKeq[Ijo[Yj 
DPn= Mw/ Mn= 1+ (2/ p-l)(kp[Ijo) 

p- [XY*j [Ijo (kd[ XY*J) 

R _ kpKeq[I jo 
DPn= 

f..[Mj Mw/ Mn= 1+ (2/ p-l)(kp[Ijo) 
p- [Zj [Ijo (kd[Z*j) 

R _ kpjkd([ 1 jo/12 
DPn= 

f..[Mj 
Mw/ Mn= 1+(2/ p-l)(kp/ kd) p- (kt)1!2 ([TAJo + f..[ 1 j) 

Como se muestra en la tabla 2.3 para los casos 1 a 3, el grado de polimerización (DP) 

o promedio en número de tamaño de cadena, aumenta linealmente con la conversión y 

depende inversamente de la concentración del iniciador. El DP puede ser mayor de lo 

previsto, si los radicales primarios terminan antes de propagarse, lo que resulta en una 

menor eficiencia en el iniciador. En la transferencia degenerativa el número de cadenas es la 

suma del agente de transferencia y el iniciador consumidos. 

El índice de polidispersidad, Mw / Mn, disminuye con la conversión y longitud de 

cadena, por lo que depende en forma ínversa de la concentración del iniciador utilizado. La 
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polidispersidad también depende de la relación entre las constantes. cinéticas de propagación 

y desactivación, ésto por ser un producto directo entre la constante de desactivación y la 

concentración de la especie atrapante. Sin embargo, en el caso 4, el intercambio 

(desactivación) procede a través de una reacción con el agente de transferencia, la cual 

defme la longitud de cadena. Por lo tanto, en este sistema en particular, la influencia del 

iniciador sobre la polidispersidad es mucho menor, en comparación con el agente de 

transferencia de cadena. 

2.3 Cinética de la polimerización controlada. 

Como se describió en la sección anterior, todos los tipos de polimerización 

controlada se distinguen de la polimerización convencional por involucrar un proceso de 

activación (ó desactivación) reversible. Figura 2.5. 

R-X 

urmientc Activa 

Figura 2.5. Activación reversible. (Esquema general) 

El polimero desactivado (''tapado'' en un extremo) R-- X, denominado "cadena 

durmiente", es activado ("destapado") para dar R*, por vía térmica, fotoquimica o por un 

estimulo químico. En presencia de un monómero M, R * se propagará nuevamente hasta que 

sea desactivada, para dar R--X. Aunque no esté explícitamente indicado en el ejemplo, la 

longitud de cadena de R--X generalmente se vuelve mas larga después de cada ciclo de 

activación - desactivación. Si la activación reversible ocurre lo suficientemente frecuente en 

un periodo de tiempo de polimerización, todas las cadenas dormidas tendrán una 

oportunidad casi igual de crecer, y en consecuencia, se obtendrian polímeros con bajas 

polidispersidades. Por lo anterior, el principal problema de la cinética de los procesos 

controlados está asociado con el mecanismo y frecuencia del proceso de activación. 
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La constante cinética de activación, ka, es de primer orden y la constante de 

desactivación, k,¡, está definida como una constante de pseudo primer orden, con unidades s" 

l. En estas definiciones, todas las cadenas durmientes son activadas cada ka"l s y 

desactivadas nuevamente después de un "tiempo de vida de transición" de k/ s, en 

promedio. Tomando ejemplos típicos de polimerizaciones controladas exitosas, k/ = 10 a 

103 s y k/ = 0.1 a 10 ms. Dado que la estabilidad de la polimerización requiere que se 

mantenga el siguiente cuasi - equilibrio 

(2.1) 

la concentración en equilibrio de cadenas radicales es alrededor de 10"5 veces la 

concentración de cadenas durmientes. Específicamente, la mayoría de las cadenas 

potencialmente activas, que llamaremos "cadenas vivientes", están en estado durmiente. 

2.4 Proceso RAFf. 

La limitación de los sistemas controlados por nitróxidos es que los monómeros están 

casi restringidos al estireno y sus derivados, mientras que para otros monómeros, el control 

de la polimerización es limitado. El mecanismo de transferencia de átomo utiliza 

monómeros o iniciadores con funcionalidades ácidas que dejan .·productos poliméricos con 

residuos de iones metálicos. Recientemente, Rizzardo y colaboradores14 reportaron que la 

polimerización por transferencia reversible por adición fragmentación presenta eficiencia y 

flexibilidad excepcionales, tanto en el aspecto viviente como en la flexibilidad de lograr la 

polimerización con diversos monómeros. 

La realización de esta polimerización se da gracias a una reacción de equilibrio 

donde el doble enlace del agente de transferencia es . atacado por un radical libre para formar 

un aducto intermedio que tiene una estructura simétrica y a su vez inestable. El mecanismo 

de esta reacción se muestra en la figura 2.6. 
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R2-SyS-Rl R2-SyS .. k.f .. ~ 
'OC 

kf 
Z Z + Rl* 

Figura 2.6. Mecanismo de la polimerización por transferencia reversible por adición -

fragmentación. (RAFT) 

Los ditioésteres actúan como agentes de transferencia degenerativa eficientes en los 

procesos RAFT. La estructura general de los ditioésteres se muestra en la figura 2.7. 

~ 
Z S--R 

Ejemplos de Z y R.. 

Z=Ph,CH] 
R=CH1Ph. C(CHY1Ph. 
C(CHiliCN 

Figura 2.7. Estructura general de los Ditioésteres 

En principio, la química de la adición - fragmentación puede describirse como un 

proceso reversible de transferencia de grupo, como se aprecia en la figura 2.8. 
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M 

/ ~sactivación 
°R 

+ GJ 
M 

Figura 2.8. Ejemplo del proceso de adición fragmentación. (RAFT) 

2.5 Modelo cinético de la reacción Irreversible propuesto por Wang y Zbu2
• 

El modelo se basa en el siguiente esquema de polimerización: 

Iniciación. 

(2.2) 

Propagación. 

r = 0,1,2 ... (2.3) 
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Adición - fragmentación. 

(2.4) 

Terminación por desproporción. 

/etd )p +p 
r s (2.5) 

Terminación por combinación. 

• • /etc p Rr + Rs ) r+s (2.6) 

Donde la ecuación 2.2 es la generación de radicales, con /c,¡ como la constante 

cinética de descomposición del iniciador y confcomo la eficiencia del iniciador. El proceso 

RAFT normalmente utiliza compuestos azo o peróxidos como iniciadores de radicales 

libres. El factor 2 toma en cuenta que una molécula de iniciador da como resultado dos 

radicales libres. El subíndice r en la ecuación 2.3 representa el número de unidades 

monoméricas que han sido incorporadas a la cadena. Se asigna una constante cinética de 

propagación, kp , sin importar la longitud de la cadena. Las cadenas cortas, particularmente 

los radicales iniciales ( r = O ), pueden tener diferentes velocidades de reacción. Esta 

simplificación puede eliminarse introduciendo constantes cinéticas de reacción para estas 

especies radicales, sin embargo, esto complica significativamente el modelo. En un sistema 

RAFT, hay muchos tipos de radicales primarios generados a partir del iniciador y de las 

moléculas del agente de transferencia de cadena La ecuación 2.4 es la reacción de adición 

fragmentación. T representa a la unidad del agente de transferencia de cadena; ka y kfson las 

constantes cinéticas de adición y fragmentación respectivamente. Las ecuaciones 2.5 y 2.6 

son la terminación bimolecular a través de radicales por desproporción y combinación 

respectivamente. 

También se toma en consideración la terminación intermedia propuesta por Monteiro 

y Fukuda3940
. La ecuación 2.7 representa la terminación cruzada con kti, como constante 

cinética de reacción. 
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Tenninación cruzada 

(2.7) 

2.6 Terminación intermedia a través de radicales como mecanismo para el 

retraso en la polimerización RAFT. 

El mecanismo RAFf mostrado en la figura 2.10 se basa principalmente en la 

transferencia de cadena de la especie activa Rn- al agente de transferencia RAFf, seguido 

de la liberación de un grupo B-, el cual reinicia la polimerización. Una vez que el agente 

RAFT ha sido consumido, se alcanza un equilibrio entre las especies dunnientes y las 

activas. 

Estudios realizados por Rizzardo y colaboradores38 han proporcionado suficiente 

evidencia de para respaldar el mecanismo de la Figura 2.10 mediante RMN y espectroscopia 

UV Nis, mientras que estudios de ESR mostraron la presencia de un radical intennedio 

(2.10-d). De acuerdo con este mecanismo, la rapidez de reacción no deberia ser afectada por 

el agente de transferencia RAFT. Las posibles explicaciones pueden ser (1) una 

fragmentación lenta de las especies (2.1 O-b) Y (2.1 O-d), (11) una reiniciación lenta del radical 

expulsado (2.10-c) y (I1I) una preferencia del radical (2.10-c) a unirse al agente de 

transferencia, mas que al monómero. Finalmente, se propone un mecanismo alterno para 

explicar el retraso, llamado tenninación intennedia de los radicales (2.1 O-b) Y (2.1 O-d) como 

se muestra en la figura 2.11 . 
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h-S S 

"-.c~ 
I 

+ B.o 

PII 

(e) 

Pm-s S h" 

"C~ (0 I + 

Ph M 

Figura 2.10. Mecanismo del proceso RAFT sin terminación primaria. 

ktir .. 
Rj 

I 
Rm-S-C-S-Rn 

I 
Rh 

Rm-s S-Rn 

"-o/ 
C 

I 
Rh 

+ Rjo 

(d) (e) 

Figura 2.11. Terminación intermedia. 
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2.7 Implementación del modelo cinético de reacción RAFf en el paquete 

PREDICI. 

El mecanismo de reacción utilizado por Wulkow y colaboradores33 es básicamente el 

mismo presentado en la figura 2.10. Dado que Predici no resuelve el método de momentos 

para especies con dos ó más cadenas crecientes, como los aductos de dos y tres brazos, los 

autores propusieron el siguiente esquema de reacción. 

Las reacciones comunes como lo son las de iniciación, propagación o terminación se 

programan en PREDICI de manera similar. Para las otras especies se realiza de la siguiente 

manera. 

Adición 

(2.8) 

Una cadena creciente Rn * de longitud n reacciona con una cadena dormida R",A para 

formar una aducto de dos brazo, solo que para efectos práctico, se programan dos especies 

P ni Y P m 
2 donde, ambas de longitud de cadena diferente n y m. Figura (2.1 O-d) 

Fragmentación 

p"1~R" * (2.9) 

p"1~R"A (2.10) 

p2 kl " R. 
n~n (2.11) 

p"2~R"A (2.12) 
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El aducto de dos brazos (figura 2.1O-b) tiene dos opciones de fragmentarse. Puede 

formar una cadena durmiente de longitud n y una cadena creciente de longitud m o una 

cadena durmiente de longitud m y una cadena creciente de longitud n. Estas posibilidades 

están expresadas en las ecuaciones 2.9-2.12, con una constante cinética kl2 que simboliza 

que solo se trata de una parte de la reacción. 

Terminación cruzada (Formación de aducto de tres brazos) 

pI +R * k ... 12 )r l +r3 
11 q 11 q (2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

Al igual que el caso anterior, una especie aducto de dos brazos (figura 2:10.d), puede 

reaccionar con otra cadena creciente Rn* para dar una especie aducto de tres brazos. Con 

una constante cinética de kwf2. 

Rompimiento del aducto de tres brazos. 

r j k_IV" )PI.J·=123 
11 n" , (2.17) 

(2.18) 

(2.19) 

El mecanismo de reacción anterior implementado en PREDICI se muestra en la 

Figura 2.12 
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Name 

• lriciaciín fIIl->A". kd 
fII A"+M->Pl1L ki 
.PrflPll!laCión 
fII p(1}+M·-)p(1+1L kp 

• AliciánJllineria fII p(s)<ÁR->PAA[.l ka 

• Fr~ación...,lllinaria 
fII PAA(sHPA[.}+A". kI 
.AIicián 
fII p(sJ+PA[r~-)O(s}+OA(rL ka 

• Frll{,ml!nlación 
fII O(sHPlsl Id 
fII D(.)-)PA[sl kI 
111 DA(sHPlsL kl 
fII DA(.)-)PA(s). kI 

• AIb:to_de_lm_brazoa 
111 O[IJ+P(rH T1 (.}+ T~rL kt 
111 DA(sJ+P(rH T2(I}+ T3(rL kt 
111 0(1)-> T1 [IJ. kt 
111 DA(sH T2(sL kt 
.Teminación 
111 F'(sJ+P(r)->Q(s+fl kt. PlI}+PIrJ-)Q(sl+Q(rl kt 

Figura 2.12 Esquema cinético de la polimerización RAFf programado en PREDICI. 
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3. Desarrollo del modelo matemático. 

3.1 Mecanismo de reacción. 

El proceso RAFT involucra tanto la cinética convenCional de la polimerización 

por radicales libres, que incluye la propagación, transferencia de cadena (al monómero, 

al solvente y al agente de transferencia de cadena (ATC», terminación y las reacciones 

que implican el intercambio con el agente de transferencia RAFT. Como resultado se 

obtiene el siguiente mecanismo. 

Iniciación. 

(3.1) 

(3.2) 

Iniciación térmica. 

M+M~D (3.3) 

D+M~D*+M* (3.4) 

Propagación 

(3.5) 

Transferencia de radical al monómero. 

(3.6) 

. J TESIS CON . 1
1 llALLA DE ORIGEN • 
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Transferencia de radical al disolvente. 

(3.7) 

Transferencia de radical al agente de transferencia de cadena RAFf. 

(3.8) 

Proceso de Adición - Fragmentación con el agente de transferencia de cadena. 

kap kiP 
* --- R *AB -- R A B* Rn +AB_ n - ",,+ 

k-ap k-fp (3.9) 

Proceso de Adición - Fragmentación con la especie dunniente. 

(3.10) 

Tenninación radical cruzada. 

Rn *ARm + Rq * R"ARm 

L tir (3 .11) 

Tenninación por desproporción. 

(3.12) 

Tenninación por combinación. 

(3.13) 

Pállina~:'i. 



Terminación por combinación con una especie pequefta. 

Con el dímero. 

R" *+D*~p" 

Con el radical monomérico. 

R" *+M*~p" 

Con el disolvente. 

R" *+S*~p" 

Con el radical del controlador. 

R" *+AB*~Pn 

Con el radical fragmentado. 

R" *+B*~p" 

Reiniciación. 

A partir del radical del dímero 

D*+M~R,.* 

A partir del radical monomérico 

M·+M~R,.· 

A partir del radical del disolvente. 

S*+M~R,.* 

A partir del radical del controlador. 

AB·+M~Rl* 

Desarrollo del modelo matemático. 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 

(3.18) 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

(3.22) 
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A partir del radical fragmentado. 

H*+M~~* 

3.2 Ecuaciones de balance 

(3.23) 

Con el esquema cinético disponible, las ecuaciones diferenciales de balance para 
las especies poliméricas resultan de la siguiente manera 

Iniciador. 

d(V[I]) = -k [1] 
Vdt d 

Radical primario. 

d(~~*]) = 2jkAI] - k,[I*][M] 

Món6mero. 

d(~~~J) = -k,[M][I*]-kdim[M][M]-kth,[M][D]-kp[M]~[l~" *] 

-k,,,,,[M]~)R,, *]-k¡AM][D*]-k'm[M][M*]-k,,[M][S*] 
0=1 

- kUB [M][ AH*] - klB [M][ H*] 

Radical monomérico. 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

d(V[M*]) = klh/[M][D] + k ..... [M][i: [R" *]-klm[M][M*]-k."i:[R" *IM*] 
Vdt .-1 n:1 

(3.27) 

Dímero. 

d(~~~J) = kdim[M][M]-kthi[M][D] 
(3.28) 

Pá<rina :l7. 



Desarrollo del modelo matemático. 

Radical de dímero. 

(3.29) 

Disolvente. 

d(V[SJ) = -k .. f [R" *IS] 
Vdt .~1 

(3.30) 

Radical del solvente. 

d(V[S*]) = k .. f[R" *IS]- ktsf[R" *IS*]-k¡,[M][S*] 
Vdt .~1 .=1 

(3.31) 

Agente de transferencia. 

Radical de agente de transferencia. 

. t 

d(V[AB*J) = k17AB f[R" *IAB]-klABf[R" *IAB*]-kiAB[M][AB*] (3.33) 
Vdt .=1 .=1 

Radical proveniente del agente de transferencia. 
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Cadenas crecientes. 

d(V~[R.*]) 
k,[M][/*] + kp[MHi)R._,*] - f[R" *]} - k_[M]f[R. *] 

,, '"'1 ,,=1 " ",,1 Vdt 

al) ao ao ao_ 

- ktn[S]~)R" *]-kIrAB[AB]~)R" *]-k.p[AB]~)R" *]+ k_.p~)R"AB] 
"=1 n=1 11=1 n=l 

- k.f[P"fi)R" *]+ k-.f f[R"AR",] - kf f f[R".4R",]- k_ f f[R" *]f[p,,] 
n=l 11=1 m=l n- l ma l n- l n- l nzl 

00 ce • ao <10 ao lID Rf 01) 00 

-ktir ¿ ¿[R"AR",]¿[R" *]+k_llr¿ ¿ ¿[R"AR",]-kld¿[R" *]¿[R", *] 
m=1 n::1 n- 1 q=l m=1 11=1 11=1 ",- 1 

- k,cf[R" *]f[R", *]- ktdJ[D *]i)R" *]-krm[M *]i)R" *]- k,,[S *1f[R" *] 
n=1 ",=1 n=1 n- 1 " . 1 

- k/AB[AB *1f[R" *] - kIB[B *1f[R" *] + kiD[M ID *]+ klM [M 1M *]+ k/S[M Is *] 
n=l ,,:s I 

(3.35) 

Aducto de un brazo. 

Momentos del aducto de dos brazos. 

d(vf f[RnÁRm]J ~ ~ ~ ~. ~ ~ • 
mol .=. k.¿[R" *]¿[Pn]-k_.¿ ¿[R"ARm]-kf ¿ ¿[R"AR",] 

V dI n=' n-' m=' .=. .._. n=' 
ao 00 al) al) _ ao ao ao ao R, 

+k_f¿[R,,*]¿[P"]-knr¿ ¿[R"AR",]¿[R,,*]+k_dr¿ ¿ ¿[R"AR",] (3.37) 
n=l n=1 ,"=1 n=1 11=1 q=1 m=1 n=1 



Desarrollo del modelo matemático. 

Cadena dunniente. 

d(vf[J~"A]) "' . '" '" '" 
.:1 = kh>})R"AB]-k_h> [B*]~)R.A]-k.¿[R" *]¿[R"A] 
V dt ,,_1 " DI ,,_1 .=1 

- k_1 f[R" *]f[R"A] - k_1 f[R" *]f[R"A] - k-.f f[R"AR .. ]+ kl f f[R"AR.,] 
n>EI n- I n=1 n- l m- l n- t ",- 1 n- l 

(3.38) 

Cadena muerta. 

+krdf[R" *Jf[R., *]+O.5ktc f[R" *]f[R., *)+kkll[D*)f[R" *]+ k ... [M*]i)R" *] 
n=l m- 1 11",,1 ",- 1 n- l ".1 

+ k"[s*]f[R,, *]+ ktAs[AB*]f[R" *]+ k,s[B*]f[R" *] (3.39) 
n=1 ,,=1 11=1 

Cadena muerta de tres brazos. 

El resumen de las especies poliméricas se muestra en la figura 3.1 y los 

momentos correspondientes se muestran en la tabla 1. Los momentos Ys, Es, Z. y Ws 

representan las concentraciones de las cadenas crecientes de polimero, polimero aducto 

de un brazo, cadena durmiente y polímero muerto respectivamente. Hay que resaltar que 

el significado f!Sico de F .. y Grst es diferente de la defmición tradicional debido a la 

simetría de la especie durmiente y de la estructura de tres brazos, respectivamente. 
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PoUmero radical creciente Cadena dnriD.iente 

Aducto de un brazo Cadena muerta 

* Rn-A-B 

Aducto de dos br lIZOS Cadena muerta de tres br lIZOS 

• Rm-A-Rn 
Pq 

I 
Pm-A-PII 

Figura 3.1. Especies poliméricas del proceso RAFT. 

Tabla 3.1. Definición de los momentos en el proceso RAFf. 

Polímero radical creciente. y. = fn'[R" *] 
11=1 

Aducto de un brazo. Es = fns[R" * AB] 
n=1 

Aducto de dos brazos. Fn = ~ ~m'ns[ ~AR,,] 

Cadena durmiente. Z, = fns[R"A] 
n=1 

Cadena muerta. W. = fn'[Pn] 
11=1 

~~~ [ pq] 
Cadena muerta de tres brazos. Gn, = ¿ ¿ ¿m'n'q' PmAPn 

M=l "",,1 q.o1 
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Desarrollo del modelo matemático. 

3.3 Ecuaciones de momentos 

Aplicando el método de momentos a las ecuaciones de balance para las distintas 
especies poliméricas obtenemos las ecuaciones de momentos. 

Iniciador. 

d(V[I]) = -k [1] 
Vdt d 

Radical primario. 

d(~*]) = 2jkAI]-k,[I*][M] 

Monómero. 

d(~~7]) = -k,[M][I*]-k_[M][M]-k'h¡[M][D]-kp[M]Yo 

-k"",[M]Yo -k,AM][D*]-k¡m[M][M*]-k,,[M][S*] 

- kWJ [M][ AB*] - k¡B [M][ B*] 

Radical monomérico. 

d(V[M*]) 
kilrJM][D] + k"., [M][Yo - kiM[M][M*]- k ... Yo [M*] 

Vdt 

Dímero. 

Radical de dimero. 

(3.41) 

(3.42) 

(3.43) 

(3.44) 

(3.45) 

(3.46) 
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Disolvente. 

d(V[S]) = -k Y. [S] 
Vdl In o 

(3.47) 

Radical del solvente. 

(3.48) 

Agente de transferencia. 

(3.49) 

Radical de agente de transferencia. 

d(V[ AB*]) = k Y. [AB] - k Y. [AB*] - k [M][AB*] 
Vdt "AB o tAB o iAB 

(3.50) 

Radical proveniente del agente de transferencia. 

d(V[B*]) = k E -k Z [B*]-k y. [B*]-k [M][B*] Vdt fp o -fp o lb o lB 
(3 .51) 

Momento cero de la cadena creciente. 

d(vy") = k,[M][I*] + kld[M][D*] + k, .. [M][M*] + k" [M][S*] + kiAB[M][AB*] + k'B[M][B*] 
Vdt 

- k,mr[M]Yo - klr.f[S]Yo - k"AB[AB]l'o - kop[AB]l'o - kaZOYO - k_¡Zol'o - k"rFool'o 

- klt/Y/ - k,cY¡¡ 
2 

- k'dJD*]YO - kfm[M*]YO - k,.[S*]Y¡¡ - k'AB[AB*]Y¡¡ - k'B[B*]YO 

+k_aFOO -k¡FOO +k_nPooo +k_opEo (3.52) 
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Desarrollo del modelo matemático. 

Primer momento de la cadena creciente. 

d(VY,) = k,[M][¡*] + kid[M][D*] + k, .. [M][M*] + ki.[M][S*] + kU8 [M][AB*] + kiB[M][B*] 
Vdt 

- k,,,,, [M]YI-k .. [S]YI-k .. AB[AB]YI-k.p[AB]YI-k.Z J'1-k_rZJ'I-klirF oJ'l-k/dY J'I 
- k,cY ll-k/dJD*]Y¡-k". [M*]Y¡-k" [S*]Y¡-kIAB [AB*]Y¡ - k'B[B*]Y¡ + O.5k_.F;o 

(3.53) 

Segundo momento de la cadena creciente. 

d(vr;) = k,[M][¡*] + kid[M][D*] + k, .. [M][M*] + k,.[M][S*] + kU8 [M][AB*] + k'B[M][B*] 
Vdt 

-k"",[M]1'; -k .. [S]1'; -k .. AB [AB]1'; -kop[AB]1'; -k.Zo1'; -k-rZo1'; -k'irFoo1'; -k/dYo1'; 

- k,cYoJ; - k'di[D*]J; - k". [M*]J; - k,s[S*]J; - kIAB[AB*]J; - k'B[B*]J; + O.5k_aF;o 

(3.54) 

Momento cero del aducto de un brazo. 

(3.55) 

Primer momento del aducto de un brazo-

(3.56) 

Segundo momento del aducto de un brazo 

(3.57) 
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Momentos del aducto de dos brazos. 

(3.58) 

d~o) = k)';Zo + k.l';,Z¡ - k_.F'¡o - k¡F'¡o + k_¡Y.Zo + k_¡YoZ¡ - k'i'F'¡OYo + k_tirG¡OO 

(3.59) 

d<:;:;o¡) = k.YoZ¡ + k.Y.Zo - k_.Fo¡ - k¡F;)) + k_¡YoZ¡ + k_¡Y.Zo - ktirFo¡Yo + k_tirGo¡o 

(3.60) 

(3.61) 

dt:';2) = k.YoZ2 + k.Y;Zo - k_.Fo2 - k¡Fo2 + k_¡YoZ2 + k_¡Y;Zo -k'IrF02Yo + k_.P020 

(3.63) 

Primer momento de cadena durmiente. 

d(VZo) _ k [. k k k k --¡;;¡¡- - IPEo - k_IP B ]Zo - .YoZo - _¡YoZo - _.Foo + ¡Foo (3.65) 

Segundo momento de cadena durmiente. 
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Desarrollo del modelo matemático. 

Tercer momento de cadena dunniente. 

Primer momento de cadena muerta. 

Segundo momento de cadena muerta. 

(3.69) 

. Tercer momento de cadena muerta. 

(3.70) 

Momentos de cadena muerta de tres brazos. 

(3.71) 

(3.72) 

(3.73) 
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(3.74) 

(3.75) 

(3.76) 

(3.77) 

(3.78) 

(3.79) 

(3.80) 

(3.81) 

(3.82) 

(3.83) 

(3.84) 

Propiedades como los promedios en número y promedio de tamafio de cadena se 

calculan para las cadenas propagantes, radical aducto, durmiente y cadenas muertas. 



Cadena radical propagante. 

- - r¡ 
PN = ­

,prop Yo 

Radical aducto. 

-P-- _ El + FIO 
N,add - Eo + Foo 

Cadena durmiente. 

Cadena muerta. 

-- ZI P -
N ,dor - Zo 

P-- _ W¡ +GIOO +GOO1 
N ,dead - W. G 

0+ 000 y 

Desarrollo del modelo matemático. 

y 

y 

y 

-- Y2 
p'w = ­,prop r¡ 

(3.85) 

(3.86) 

(3.87) 

-P,-- _ W2 +G200 +GOO2 +2*(GII0 +GOII ) 
W,dead -

W¡ + G¡OO + GOO¡ (3.88) 

Promedio en número de tamaño de cadena de cadena para la población global de 

polímero. 

P _ r¡ +E¡ +FIO +Z¡ +WI +GIOO +GOO¡ 
N,IOI -

Yo +Eo +Foo +Zo +Wo +Gooo (3.89) 

Promedio en peso de tamaño de cadena de cadena para la población global de polímero. 

P, _ Y2 +E2 +F20 +2* Fi l +ZI +W2 +G200 +GOO2 +2*(GII0 + GOl1 ) 
W,IOI -

Polidispersidad. 

r¡ +EI +Fio +ZI +W¡ +GIOO +GOOI (3.90) 

PDI= PW,IOI 

PN ,tol (3.80) 
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4. Resultados y Disnsió •• 

4.1 AlIpcc:tos &eDerales Mlbre la tread6. del programa de s¡m.latió •• 

El sistema de c:cuacioncs diferenciales se resuelve con una subrutina de uso 

camón llamado LSODE. ~e resuelve problemas de valor in it ial pan!. sistemas rigidos 

o no rigidos de primer orden 

DY :: F(T Y) 
DT • 

DYPRlME(l) 
DT • F(I) '" F(I, T,Y(I), Y(2), .... Y(NlI!q»(I - 1 •.. .,Nt>q). 

Hay que suministrar una subrutina de la fonna 

SUBROUTINE F (NlI!q, T. Y, YPRlME) 

DIMENSION Y(NlI!q), VPR1ME(NlI!q) 

Donde NlI!q representa el número de ecuaciones. Tes elliempo de integración, 

YPRlME es el valor inicial de l vector de variables a resolver y Y es el vector de 

variables que se resuelve . 

... 
Hay que dctenninar (o adivinar) si el problema es rigido. La rigidez ocurre 

cuando eljacobiano de la matriz DF/DY tiene un eigcnvalor cuya parte real sea 

negativa y grande en magnitud. 

Posteriormente se debe escribir un programa que llame a la subrutina LSODE. 

cada que se requiera obtener su valor, al tiempo t 

El diagrama de programación se presenta en la figura 4.1. 



Resultados y discusión. 

Figure 4.1. Diagrama de programación. 

4.2 Comparaciones entre distintos modelos cinéticos. 

Como se mencionó anterionnente, la intención de este trabajo es realizar 

comparaciones entre distintos modelos cinéticos del mecanismo RAFT, tratando de 

reproducir, cuando es posible, resultados publicados en la literatura. Presentamos cuatro 

análisis en el siguiente orden: 

a) Mecanismo Irreversible. Comparación del modelo detallado implementado en 

nuestro simulador .considerando la adición fragmentación irreversible a través de 

los valores de constantes cinéticas.de y Predici, contra simulaciones de Wang y 

Zhu .. 

b) Resultados obtenidos con PREDICI. Reproducción de los resultados de 

Wulcow, con el mecanismo completo .. 

c) Mecanismo simplificado. Mecanismo propuesto por Matyjaszewski13
• 
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d) Modelo completo. Comparación de todos los modelos utilizando las 

constantes cinéticas reportadas por Bamer-Kowollik et a1.25
• 

4.2.1 Mecanismo irreversible. 

En literatura se presentan resultados utilizando un esquema cinético con 

reacciones no reversibles usando el método de momentos. Se presenta una comparación 

con el modelo propuesto en este trabajo en la tabla 4.1. La reproducción de sus 

resultados se llevó a cabo utilizando parámetros reportados en la tabla 4.2. 

Tabla 4.1. Comparación con el modelo irreversible. 

(3.1) & (3.2). Iniciación Igual 

(3.5) Propagación 

(3.9) & (3.10) Adición - fragmentación Reacciones irreversibles 

Terminación radical 
(3.11) Reacción irreversible 

intermedia 

(3.12) 
Terminación por 

Igual 
desproporción 

(3.13) Terminación por combinación Igual 

Tabla 4.2 Parámetros reportados. 

Monómero [M]o = 5 mol/l 

[1]0 = 5 X 

AgenteRAFT mol/l. 

Descomposición del iniciador 

del iniciador f=O.5 

kp = IXl 

Fragmentación 

1l1l\_""'~" son cero. 
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- - - - -~-------------

1.E-01 .--~~---------------, 

1 . E -02 +---<.--....>---+--+--+--+-.--....>---+--+--+--+-.--....>---+--+--+--+-+---

E 1.E-03 
G) 
o 
~ 1.E-04 
1: 
~ 1.E-05 
o 
~ 1.E-06 

1.E-07 

I o [Yo] • [20] + [Ao] 6 [MO] I 

+-+-+-+-+-+-+-+-+-+-+-+~+-+-+-+-+-+-+~ 

o 
't'"' 

lb 
O -e 
G) 

E o 
~ 

1.E-08 -t-------.-------.~-----.-------.------~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Conversion 

Flpra 4.1 Momentos cero de la cadena propagante [Yo] o, de la cadena durmiente [lo] +, de la cadena 
aducto [A,¡] +, Y de la cadena muerta [Mo] 6. 

1.E+01 

1.E+00 

1.E-01 

1.E-02 

1.E-03 lo [Y1] • [21] + [A1] 6 [M1] I 
1.E-04 

1.E-05 

1.E-06 

1.E-07 

1.E-08 

1.0 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Conversion 
Flpra 4.2 Momentos uno de la cadena propagante [YI] o, de la cadena durmiente [ZI] +, de la cadena 
aducto [Al] +, Y de la cadena muerta [MI] l1. 
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1.E+04 -,---------------------, 

o 

1.E+03 
1.E+02 
1.E+01 

N 1.E+00 
r.n 
"E 1.E-01 
~ 1.E-02 
~ 1.E-03 

1.E .. 04 
1.E-OS 
1.E-06 I O [Y2] • [Z2] + [A2] 11 [M2] I 
1.E-07 +----,-----,----,-----,--------i 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Conversion 

Figun 4.3 Momentos dos de la cadena propagante [Y2] D, de la cadena durmiente [~] +, de la cadena 
aducto [A2] +, Y de la cadena muerta [M2] A. 

I o DPn M • DPn [Z] + DPn [A] 11 DPn [M] • DPn [total] I 
e 
Q) 

900 -,----------------------------------------~ 
O 800 
~ E 700 
e 600 
0.. 
CO o 500 e .... 
Q) Q) 

"'O E 400 
CO'~ o e 
Q) 300 

"'O 

-g 200 
:: 
g> 100 
.3 0.~=---._--~---_r------._----__1 

O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Conversión 

Figun 4.4 Longitud de cadena promedio en número de la cadena propagante [Y] D, de la cadena 
durmiente [Z] +, de la cadena adueto [A] +, de la cadena muerta [M] A Y de la suma total de las cadenas 
[T] e . 
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Resultados y discusión. 

2¡---~==================~-¡ 
1.9 I o POI M • POI (Z] t. POI (M) e POI Po4eIJ + POI (Al I 
1.8 

1.7 
"O 

~ 1.6 
f 
8. 1.5 
.!! 

~ 1.4 
a.. 

1.3 

1.2 

1.1 

• 

~~e~~~~~~ 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 

Conversión 

Figura 4.5 Polidispersidad de la cadena propagante [Y] o, de la cadena dunniente [Z] ., de la cadena 

aducto [A] +, de la cadena muerta [M] t:. Y de la suma total de las cadenas [f] e. 

Las figuras 4.1, 4.2 Y 4.3 representan los momentos cero, uno y dos 

respectivamente para las cadenas vivas (radicales libres poliméricos) durmientes, aducto 

y muertas, mientras que las figuras 4.4 y 4.5 corresponden a la longitud de cadena 

promedio en número y polidispersidad, para las mismas especies, incluyendo una 

representación de la suma total de las cadenas. En todos los casos, las líneas continuas 

fueron producidas utilizando nuestro modelo, haciendo que las constantes de "regreso" 

de las reacciones reversibles fueran cero, mientras que las viñetas representan valores 

simulados por Wang y Zhu2
• Como podemos ver en las figuras 4.1 a 4.5, la 

reproducción de los resultados reportados por Wang y Zhu2 son idénticos, con 

excepción de la gráfica 4.5 donde se presenta una pequeña diferencia entre los 

resultados, a bajas conversiones Es importante sefialar que los autores solo presentan 

una cantidad mínima de datos en la primera zona de la gráfica (zona comprendida entre 

0.1 y 0.4 de conversión), por lo que podria ser acertado suponer que en esta zona, el 

paso de integración es muy grande y por lo tanto los valores reportados son poco 

precisos. Esta pequefia diferencia se ve reflejada a su vez en la curva que representa la 

suma de las cadenas, pero no representa una gran diferencia. 
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1 
8 0.9 a 0.8 
-g 0.7 
o ea 0.6 
~ 0.5 
.8 0.4 
·S 0.3 
o O"" § .-

(.) 0.1 

• [lo] = 0.05 
• [lo] = 0.005 
• fIol = 0.0005 

o ~---T----~--~--~~--~--~----~--~ 
o 5 10 15 20 25 30 35 40 

t= [h] 

Figura 4.6 Efecto de la concentración del iniciador sobre la conversión del monómero. 

1 
Ó 0.9 
~ 0.8 
-o 
8 0.7 
ea 0.6 -~ 0.5 
¡:: 0.4 '0 ..... 

0.3 ~ 
~ 0.2 
O 

0.1 (.) 

O 

• [AB]o::;: 0.005 
• [AB]o = 0.0l 
• [AB]o = 0:02 

O 5 10 15 20 25 30 35 40 

t = [h] 

Figura 4.7 Efecto de la concentración del agente de transferencia sobre la conversión del mooómero. 
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Resultados y discusión. 

Las Figuras 4.6 y 4.7 son un par de análisis de sensibilidad donde se presenta el 

efecto en el aumento y disminución de la concentración del iniciador y del agente de 

cadena respectivamente sobre la conversión del monómero a lo largo de la reacción. 

Como podemos apreciar, al aumentar la concentración del iniciador, la rapidez de 

polimerización aumenta, lo cual es esperado. Por otro lado, la figura 4.7 indica que al 

aumentar la concentración del agente de transferencia RAFf, la rapidez de 

polimerización disminuye, lo cual es también esperado, ya que al usar controladores de 

CRP, las cadenas activas pasan mucho tiempo "dormidas", lo que hace mas lento el 

proceso de polimerización. 
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4.2.2 Resultados obtenidos con PREDICI. 

Wulkow et a¡33, reportaron un mecanismo reversible para reproducir el proceso 

de polimerización vía RAFf utilizando PREDICI como herramienta de modelado. El 

mecanismo utilizado por Wulkow et a¡33, es el mismo que el usado en esta tesis. La 

única diferencia es que en esta tesis se considera que las constantes cinéticas asociadas a 

la adición y las dos asociadas a la fragmentación, por un mismo conjunto de radicales y 

moléculas durmientes que sufren transferencia degenerativa, pueden ser diferentes, 

mientras que Wulkow et a¡33, suponen que las constantes cinéticas de adición son 

iguales entre sí, al igual que las dos constantes de fragmentación. 

(3.10) 

(4.1) 

Reacción de adición - fragmentación convencional y reacción de equilibrio 

propuesta por Wulkow. 

Tabla 4.3. Comparación con el modelo Wulkow. 

r>;r'''',"¡~~l\>.~~l_~IT'':;'-:'''~;'P~:::~. '_0 -'; 

~ l~~ 1:~!!~~~;!~~ ~l ' ~:;~ . t :~ ;~'._" ", .0." .,,~,~> ¡ ~,,:~;l?' ~~~': ~~" .O.~~' ,.~~: ~~: . - ~ , °t, , 

(3.1) & (3.2). Iniciación Igual 

(3.5) Propagación Igual 

(3.9) Adición - fragmentación Igual 

(3.10) Adición - fragmentación k... - krand k..r- ka 

(3.11) Terminación radical intermedia Igual 

(3.12) Terminación por desproporción Igual 

(3.13) Terminación por combinación Igual 
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Resultados y discusión. 

La figura 4.8 presenta las reacciones programadas en PREDICI por el autor de 

esta tesis para simular el proceso de polimerización RAFf. Para poder comparar ambos 

modelos, los mismos parámetros y constantes cinéticas listadas en la tabla 4.2 se 

utilizaron para realizar la simulación. 

Nllme 

• lniciecián S!!I HA', kd 
111 A·.t.!-)P(1l ki 
.Pr~ 
111 p(a}+ll4-)p(~1l kp 

• AdicilnJllirwia 111 p(a)iAA->PARlal ka 
.Fr~ 
111 PAR(a!->PAlsl+fl·. Id 
.Adiciln 
111 p(a}+PA(r!->O(I}+OAIrl ka 
.Fr~ 
111 D(I}->P(ll kI 
111 D(I}->PAI.l kI 
S!!I DA(I}->P(ll kI 
111 DA(1}->PAI.l !tI 

• Aducttr_de_IreIJ~azos 
Iil O(aJ+P(r}->T1(aJ+Tl:rlltl 
Iil OA(IJ+P(r}->T2I.J+T~rl 1<1 
fI) O(I}-> T1 (Il !tI 
111 DA(sJ--> T2(11 kl 
.TIIIIT'Ír'WIciÓn 
111 p(1J+P(r!->Q(I+rl 1<1. I'(sJ+p(rJ- )QIIJ+Q(rl kt 

Figura 4.8 Esquema cinético de la polimerización RAFf programado en PREDlC!. 

Las Figuras 4.9 a 4.12 son gráficas que compraran directamente los resultados 

obtenidos por cada especie usando ambas metodologías de programación. Las líneas 

continuas se obtuvieron implementando el modelo en FORTRAN, y las Hneas 

discontinuas con PREDICI. La finalidad de esta sección es la de validar los resultados 

obtenidos en FORTRAN con un paquete comercial de simulación especializado, como 

lo es el PREDICI, el cual es utilizado pOr otros grupos de investigación para modelar 

estos procesos. Dado que los resultados son prácticamente idénticos, podemos afirmar 

que el modelo matemático propuesto en esta tesis está bien implementado yes funcional 

para simular procesos de polimerización RAFf. 
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Capitulo 4. 

Polidispersidad de la especie propagante. 

1,6 

1,5 

1,4 

a 1,3 c.. 

1,2 i 

1,1 

1 

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Conversión 

Figura 4.9 Polidispersidad de la especie propagante [Y). 

Polidispersidad de la especie durmiente. 

1,6 

1,5 

1,4 

a 1,3 c.. 

1,2 , 

1,1 

1 
~ .. -

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

Conversión 

Figura 4.10 Polidispersidad de la cadena dunniente [Z). 
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Resultados y discusiólL 

-.------==--_ .......................................................... . 
+- [lo] = 0.05 ... ......... · ····=····"'"'"'· .-=" .... ""'. --"=-==-~ 

O 5 10 15 20 25 30 35 

t = [h] 

Figura 4.11 Efecto de la concentración del iniciador sobre la conversión del monómero. 

I 

[AB]o= 0.005 
[AB]o = 0.01 

[AB]o = O. O~ 

40 

O 5 10 15 20 25 30 35 40 

t = [h] 

Figura 4.12 Efecto de la concentración del agente de transferencia RAFT sobre la conversión 

del mollÓmero. 
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Figura 4.13 Distribuciones de pesos moleculares a diferentes tiempos de reacción de la especie 

reactiva. 
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Figura 4.14 Distribuciones de pesos moleculares a diferentes tiempos de reacción de la especie 

durmiente. 
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Resultados y discusión. 

UE-IM ..-------------------------, 

UIE-IM 

B.IJE.Q5 · . · . · . · . · . · . · . · . · . · . i 
E · . · . · . · . · . · . 
¡ 6.1JE.Q5 ~

.5h 
--Ih 

· ······2 h · . · . · . · . I · . 
I:'~\ \" 

~ ... --_. 4.DE.Q5 

/ \ 
/ \ >-!" '---'" 

D.OE-tOO , '-

51) IDO 151) :;m 2!il 

Figura 4.15 Distribuciones de pesos moleculares a diferentes tiempos de reacción de la especie 

muerta. 

Las distribuciones de pesos moleculares de las tres especies fueron obtenidas 

utilizando el paquete de simulación PREDICI. Como podemos observar y tal y como se 

espera, a mayores tiempo de reacción existe un aumento en la distribución de pesos 

moleculares. Para el caso particular de la especie muerta, se distingue dos gibas en las 

distribuciones y esto se debe a os dos tipos de mecanismos de terminación que están 

involucrados para este modelo, combinación y desproporción. 
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Capitulo 4. 

4.2.3 Modelo simplifICado. 

Matyjaszewski7 propuso un equilibro de intercambio (Ecuaciones 4.3 y 4.4) 

donde la principal diferencia respecto al mecanismo detallado es la ausencia de la 

especie aducto. En la tabla 4.4 se realiza una comparación entre los modelos que 

representan ambos mecanismos. 

Rn *+AB~RnAB~RnA+B* 
k_ap k-IP 

(3.9) 

R *+AB~R"A+B* 
n k, 

(4.2) 

Las reacciones (3.9) y (4.2) ilustran las reacciones de transferencia al agente 

RAFf con el mecanismo convencional y con el mecanismo simplificado, propuesto por 

Matyjaszewski 7 respectivamente. 

Tabla 4.4. Comparación con el modelo simplificado. 

(3.1) & (3.2). Iniciación Igual 

(3.5) . Propagación Igual 

(3.9) Adición- especie aducto 

(3.10) Adición - fragmentación Sin especie aducto 

Terminación radical 
(3.11) 

intermedia 
Igual 

(3.12) 
Terminación por 

Igual 
desproporción 

(3 .l3) Terminación por combinación Igual 

Para poder comparar ambos mecanismos, utilizando los mismos parámetros 

cinéticos que hasta ahora se han utilizado, se propusieron un par de aproximaciones para 

obtener las constantes cinéticas equivalentes. La primera aproximación supone 
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equilibrio en la primera parte de la reacción de adición - fragmentaci6n (3.9 y 3.10), yel 

segundo presume estado estacionario de la especie adueto de estas mismas reacciones. 

4.2:.3.1 Eqllilibrio e. la adid6 •. 

Partiendo de la reacción reversible de adición - fragmentación con el agenle 

RAFT, Ecuación (3.9). se supone equilibrio en la primera parte de la reacción, con lo 

que se obtiene la ecuación (4.3). 

R" ·+AB~R~ÁB~R"A+B. 
t_ l . ... 

(3.9) 

(4.3) 

Resolviendo la ecuación (4.3) para la especie aduelo, se obtiene la ecuación (4.4). 

• k 
[R.ABJ= k· [R.'J[A8J -. (4.4) 

Retomando la ecuaci6n diferencial para la especie durmiente (ecuación 3.9). 

(4.5) 

Substituyendo la especie adueto, ecuación (4.4), en (4.5): 

d(¡'~A]) _ k .. fr-IR. *)[ABJ - k_ .. IR"AlIB*] - (4.6) 

Considerando la ecuación diferencial que detennina el balance de maleria para la 

especie durmienlC, partiendo del mecanismo simplificado ilustrado en la ecuación (4.2), 

se obtiene la ecuación (4.1). 



Capitulo 4. 

(4.7) 

Comparando ténnino a ténnino las ecuaciones (4.7) y (4.6), se obtiene que: 

(4.8) 

De la misma manera para la ecuación (3 .10) obtenemos. 

(4.9) 

4.2.3.2 Estado estacionario por el aducto. 

Asumiendo estado estacionario para la especie aducto en la ecuación (3.9) 

obtenemos, 

Resolviendo para la especie aducto. 

Subtituyendo la especie aducto en la ecuación (4.5). 

d(v[R"A]) 
Vdt 

(4.11) 
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Reagrupando los dos últimos ttmlinos. 

Comparando las ecuaciones (4.5) y (4.1 3). 

(4.14) 

Repitiendo el procedimiento para la ecuación (3. 10) 

(4. 15) 

Las Figuras 4.16 a 4.20 muestran la comparación de estos modelos. Las Figum 

4.16, 4. 17 Y 4.18 son representaciones de los momentos cero. uno y dos, 

rcspcdivarnente, para las especies radical, adueto, dunnientc y muerta. La Figura 4. 19 

muestra las polidispcrsidadcs de las mismas especies, iflCluyendo una representación de 

la polidispcrsidad total, englobando todas las cadenas. De la misma fonna, se realiza 

nuevamente una comparación del efecto de la conccntrnción del iniciador sobre la 

conversión del mOflÓmero, a lo largo del tiempo de reacción (FiguJ1l 42 0). Las lineas 

continuas se obtuvieron utilizando el modelo detallado que si calcula la concentración 

de la especie aduClo, mientras que los puntos se obtuvieron con los mecanismos 

simplificados propuestos en esta sección. 

Las figuras 4.16 a 4.19 indican que no hay diferencia enlrl: la ruta csoogHia para 

estimar las constantes ciMticas del modelo simplificado, en tmninos del modelo 

detallado; es decir, que el supoocr equilibrio o estado estacionario de la especie aducto, 

arroja parirnctros equivalentes. Las figuras 4.16 a 4. 19 indican que las predicciones de 

los momentos cero uno y dos, para las especies vivas, dunnicntes, muertas y total, 

obtenidas con los modelos Simplificado y detallado, son aparentemente igualcs. 
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No obstante, las figuras 4.19 Y 4.20, para polidispersidades y rapidez de 

polimerización, respectivamente, indican que hay diferencias significativas entre ambos 

modelos que no pueden despresiarse en particular a medias y altas conversiones. 

o 
I¡) 

U ... o 
i:! 

j 

1.E-01 

1.E-02 

1.E-03 

1.E-04 

1.E-05 

1.E-06 

1.E-07 

1.E-08 

0 .0 0 .2 

• 

<> [Zo] Equilibrio 
)( [Zo] Estacionario 

d [W o] Equilibrio 
+ [W o] Estacionario 

I 
o [Yo] Equilibrio 
x [Yo] Estacionario . . ... ~ 

I 

0.4 0.6 0 .8 1.0 

Conversión 

Figura 4.16. Momento cero para la especie propagante [Yo], para la especie dunniente [Zo] y 

para la cadena muerta. [Wo]. 

Pállina 67 



en 
O 
~ 
ID 

~ 
en 
O .... 
ID 

~ 

en 

1 
El 
<i:I 
O 

"1:) 

?o 
ID 

en 

Resultados y discusión. 

1.E+01 

1.E+00 

<> [Z 1] Equilibrio 

x [Z1]Esm~ci~o~nan~'~o ____ ----4---~~~~-:, 

1.E-01 

1.E-02 

1.E-03 

1.E-04 

1.E-05 

1.E-06 

1.E-07 

1.E-08 +-----~------~------~----~----~ 

0.0 

Figura 4.17. Momento uno para la especie propagante [Y 1], para la especie dunniente [Z 1] Y 

para la cadena muerta. [WI]. 

1.E+04 
<> [Z2] Equilibrio 

1.E+03 
x [Z2] Esmcionano 

1.E+02 
1.E+01 
1.E+00 
1.E-01 t;. [W2] Equilibrio 

1.E-02 + [W2] Esmcionario .. .. .. .. .. 
1.E-03 
1.E-04 

D [Y2] Equilibrio 
1.E-05 

:o: [Y2] Esmcionano 
1.E-06 
1.E-07 

· 11.-' 

0.0 0.2 0.4 0 .6 0 .8 1.0 

Conversión 

F~ure 4.18. Momento dos para la especie propagante [Y2], para la especie dunniente [Z2] y 

para la cadena muerta. [W2]. 
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1 

Figure 4.19. Polidispersidad para: la especie propagante [Y), especie durmiente [Z], cadena 

muerta. [W] y para la suma total de las cadenas [total]. 
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~ Equilibrio 0 .05 
x Estacionario 0.05 

.. . . 
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:o: Estacionario 0.005 
ID. ID. 

ID. 
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ID. 
ID. 

ID. ID. 

"Equilibrio 0.0005 
o Estacionario 0.0005 

20 

t[h] 

30 40 

Figura 4.20. Efecto de la concentración del iniciador sobre la conversión del monómero. 
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Resultados y discusión. 

4.2.4 Modelo completo. 

También es intención de este trabajo presentar una comparación de los tres 

modelos aplicados anterionnente, utilizando constantes cinéticas de reacción reportadas 

en literatura. Para el proceso de homopolimerización de estireno, usando ditiobenzoato 

de cumilo como agente RAFf. Las condiciones de reacción y las constantes cinéticas 

utilizadas se resumen en la Tabla 4.5 

Hay que puntualizar que los resultados reportados se obtuvieron haciendo la 

siguiente consideración: lea = Ic.¡, por lo que para efectos de reproducción se seguirá esta 

suposición aplicada en la ecuación número 3.9. 

pn
O +PmA~Pn.A°Pm~Pmo +PnA 

ti ka (3.9) 

Tabla 4.5 Valores reportados@ 60" C. 

Monómero [M]o = 5 mol/l 

Iniciador [1]0 = 3.5 

AgenteRAFf moVI. 

Descomposición del iniciador k,¡ = 9.53x 

1 htlCH:fiClla dellll""auv. f = O.64 

L/mol s. 

Agente de transferencia ku=3.5x105 Umol s. 

Adición k., = 5.4x 

Fragmentación kr = 3.3x 

*Todos los demás coeficientes de reacción y valores iniciales son cero. 
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[Zo] Modelo simplificado 
[Zo] Modelo irreversible 
[Zo] Modelo completo 
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[Wo] Modelo irreversible 
[Wo] Modelo completo 

[Yo] Modelo simplificado 
[Yo] Modelo irreversible 
[Yo] Modelo completo 

20 

t [h] 

30 

Figura 4.21. Momento cero para la cadena propagante [Y], cadena durmiente [Z], y cadena 
muerta [W]. 
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[Wl ] Modelo simplificado 
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[Wl ]Modelo completo 
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[Yl] Modelo irreversible 
[Yl] Modelo completo 
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Figura 4.22. Primer momento para la cadena propagante [Y], cadena durmiente [Z], y cadena 
muerta [W]. 
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1.E+05 
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1.E-03 
1.E-04 
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Resultados y discusión. 

-,-_____________ [Z2] Modelo simplificado 

/[Z2] Modelo irrevel1lible 
~[Z2] Modelo completo 

O 10 

2]Modelo simplificado 
[W2]Modelo irreversible 
[W2]Modelo completo 

[Y2] Modelo simplificado 
[Y2] Modelo irreversible 
[Y2] Modelo completo 

20 

t[h] 

30 

Figun 4.23. Segundo momento para la cadena propagante [Y], cadena dunniente [Z], y cadena 

muerta [W]. 

En las figuras 4.24 a 4.26 se representan conversiones del monómero a diversas 

concentraciones del agente de transferencia RAFT. Las figuras 4.27 a 4.30 representan 

a las longitudes de cadena promedio en número para las especies propagante, dormida, 

muerta y para la suma de todas las especies. Las figuras 4.31 a 4.34 presentan 

polidispersidades para las especies propagante, dormida, muerta y para la suma de todas 

las especies. Se puede observar que las predicciones. de los modelos completos, 

reversible e irreversible, son prácticamente idénticos, y reproducen en forma adecuada 

los datos experimentales de conversión contra tiempo a distintas concentraciones del 

agente RAFf. No obstante, el modelo simplificado, produce valores de rapidez de 

polimerización, promedio en número de tamafl.o de cadena, y polidispersidad, 

significativamente mayor que los obtenidos en el modelo completo, y que los datos 

experimentales de Davis et al. 
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Figura 4.24 Conversión del mooómero con una concentración inicial del agente de transferencia 

de 503E-3 mol! L. 
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Figura 4.25 Conversión del mooómero con una concentración inicial del agente de transferencia 

de I.5E-2 mol! L. 
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Resultados y discusión. 
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Figura 4.26 Conversión del moDÓmero con una concentración inicial del agente de transferencia 

de 3.3E-2 mol / L. 
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Figura 4.27 Longitud de cadena promedio en número para la especie propagante. 
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Longitud de cadena promedio en número para la 
especie durmiente. 
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Figura 4.28 Longitud de cadena promedio en número para la especie dunniente. 
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Figura 4.29 Longitud de cadena promedio en número para la especie muerta. 
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Resultados y discusión. 

Longitud de cadena promedio en número para la 
suma de todas las especies. 
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Figura 4.30 Longitud de cadena promedio en número para la suma de todas las especies. 
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Polidispersidad de las especies 
durmientes. 
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Figura 4.32 Polidíspersidad de las especies durmientes. 
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muertas. 
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Figura 4.33 Polidispersidad de las especies muertas. 
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Figun 4.34 Polidispersidad para la suma de las especies. 

30 40 

Dado que no se realizó una estimación de parámetros en este trabajo, solo se 

obtuvo una aproximación, pero el objetivo de esta sección es solamente realizar 

simulaciones con parámetros característicos de las polimerizaciones, para verificar su 

funcionamiento. Por esta razón podemos afirmar que la implementación se realizó de 

manera correcta. 
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Tabla 4.6 Resultados experimentales obtenidos de la homopolimerización en masa del 

estirmo mediado por el Cumil Ditiobenzoato @ 60 oC y con una concentración inicial de 

AIBN del 3.5 mol L21 

4 4.1 4.2 

8 6.6 6.6 
2.50E-03 

12 10.4 9.6 

24 22.9 23.8 

4 2.9 3.5 

8 6.3 
5.30E-03 

12 11.2 10.7 

24 18.7 19 

4 1.8 1.9 

8 4.6 3.7 
1.50E-02 

12 7.9 8.9 

24 13.2 14.5 

4 1.3 1.4 

8 2.5 2.2 
3.30E-02 

12 2.9 3.4 

24 9.2 

~. ~-~\ ~\\\'\,\ 
\\,t:}<;' .; ~~'" 

\\\" \\. ~~ 
\~\ 
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5. Conclusiones y recomendaciones. 

5.1 Conclusiones sobre los objetivos propuestos en la tesis. 

Concluiremos punto por punto sobre los objetivos planteados en esta tesis. 

1) Proponer un mecanismo de reacción general para el proceso 

RAFf, a partir de los mecanismos propuestos en la literatura. 

Para la realización de este trabajo de tesis se preparó una revisión bibliográfica 

que comprendía trabajos reportados en la literatura hasta el afio del 2004. De los 

artículos revisados se escogieron tres en especial por las siguientes características. 

Zhang y Ray 2 presentan un modelo sencillo de polimerización controlada por 

RAFf. Esto otorgaba la oportunidad tanto de validar la implantación de nuestro modelo 

utilizando el suyo, como de comprobar la correcta asimilación del paquete comercial. 

En la sección 4.2.1 se presentaron las gráficas que corroboraban esta hipótesis, 

obteniendo curvas idénticas en todos los casos, por lo que se decidió proseguir con otros 

mecanismo propuestos por diferentes grupos de trabajo una vez que ya se contaba con la 

confianza suficiente de una adecuada implementación matemática del nuestro modelo. 

Monteiro y Fukuda proponen una variante interesante al modelo cinético de 

reacción: "la especie aducto de tres brazos". Debido a la naturaleza química de esta 

especie, se decidió incluirla en un modelo completo intentando dar peso de ser posible a 

esta especie para poder analizar su influencia en el sistema completo de polimerización 

controlada RAFf. 

Finalmente, Wulko~' 36 et al.1 presentaron la manera de modelar mediante el 

programa PREDICI las especies aducto de dos y tres brazos y también presentan datos 

experimentales, que podían ser utilizados para realizar comparaciones y de ser necesario 

estimación de parámetros cinéticos. 
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2) Obtener un programa de simulación en lenguaje FORTRAN 

en el cual se engloben los mecanismos de reacción propuestos 

por Zhang y Ray (2001), Monteiro y Fukuda (2003) Y Wulkow 

et al. (2003), mediante la implementación del mecanismo 

propuesto en (1). 

Todo el capitulo 4 se realizó comparando el programa obtenido en FORTRAN 

con modelos presentados en la literatura. En la mayoría de los casos, se obtuvieron 

buenas reproducciones de los modelos reportados por diferentes grupos de trabajo, por 

lo que se puede considerar cumplido el objetivo de crear un simulador sencillo para el 

proceso de polimerización controlada por RAFT. Cabe apuntar que la cinética de 

reacción de las polimerizaciones radicálicas controladas es mucho mas compleja 

experimentalmente de lo que se presenta en este estudio, dependiendo siempre del tipo 

de sistema del que se trate, pero se quiere hacer hincapié que este trabajo justifica solo 

una parte del estudio necesario para obtener un simulador mas complejo de 

polimerización radicálica controlada. 

3) Realizar una comparación de los mecanismos estudiados en 

(2), con un mecanismo más sencillo que no considera la 

formación de una especie aducto intermedia en las reacciones de 

adición -fragmentación, usando un programa de simulación 

generado en esta tesis (simulador propio). 

Durante el desarrollo del simulador, se llegó a postular una hipótesis que 

justificaba el objetivo número tres de esta tesis, ¿Qué pasa con la especie aducto? 

¿Podemos considerar su existencia despreciable considerando que es una especie poco 

estable? ¿Qué tipo de comportamiento obedece? Equilibrio o Estado estacionario. 

Si observamos los resultados del capitulo 4.2.3, podemos concluir que no 

importa si se supone equilibrio o estado estacionario (no bay mucha diferencia entre el 

comportamiento de estas), la consideración de esta especie es importante y esta 

sustentado en las diferencias que existen entre las lineas continuas (modelo completo) y 

los puntos discontinuOs (modelo haciendo las consideraciones anteriores). 
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4) Realizar simulaciones con el programa PREDICI, para validar 

y comparar los resultados obtenidos y los publicados en 

literatura. 

Finalmente, es importante para este grupo de trabajo asimilar y utilizar 

herramientas que se encuentran disponibles como lo es el paquete de simulación de 

procesos de polimerización PREDICI. Hay que puntualizar que se cuentan con pocas 

herramientas didácticas para la utilización del mismo, como lo seria el manual del 

usuario, por lo que su utilización necesita estar respaldada por otros resultados 

publicados en literatura o por resultados obtenidos por otros medio. Es por esto que se 

escogió la referencia publicada por Wulkow et al1 donde se puede comparar una 

simulación obtenida en PREDICI pára un modelo similar al nuestro. 

En resumen, es importante puntualizar que los resultados obtenidos durante este 

trabajo de tesis, otorgan bunas aproximaciones cualitativas y cuantitativas de otros 

modelos ya publicados en literatura. 

5.2 Recomendaciones. 

Todos los análisis realizados en este trabajo de tesis se sustentan con datos 

reportados en literatura por distintos grupos de investigación. Una recomendación 

importante sería realizar trabajo experimental propio el cual pennita obtener valores que 

ayuden inclusive a ajustar parámetros, con lo que se podría inclusive reportar datos 

cinéticos con sustento experimental. 

Otro punto importante es la brecha que existe por la simple y sencilla razón de 

no contar con otro punto de vista diferente al teórico. Por lo tanto, no se pueden hacer 

suposiciones que ayuden a desarrollar buenos simuladores que incluyan consideraciones 

que se toman por hecho en un proceso práctico. 

Con base en lo anterior, se postula solo como base para futuros estudios de 

polimerizaciones específicas, por ejemplo, la polimerización de polimetilmetacrilato, 
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donde se presenta situaciones más complicadas como incluir efectos difusionales, 

operación semi-batch, etc. 

Otro punto que podría dar más información, sería la comparación de este modelo 

de polimerización radicálica controlada por RAFf, con otro tipo de controladores, como 

nitróxidos, etc. Esto podría dar mucha luz en la efectividad del controlador comparado 

con otros controladores. 
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APÉNDICE 1 

PAQUETE DE SIMULACIÓN PREDICI® 

A.l.l CARACTERÍSTICAS 

PREDICI® es un paquete de simulación para resolver sistemas de ecuaciones 

cinéticas diferenciales en modelos de polireacción, integrando los siguientes 

componentes y datos del sistema de reacción: 

-Pasos de reacción de las macromoléculas 

-Ecuaciones diferenciales para la descripción de las variables del reactor 

-Parámetros cinéticos en forma de Arrhenius 

-Estimación de Parámetros 

El paquete de simulación PREDICI® utiliza el método de Galerldn para 

variables discretas para el cálculo de las distribuciones completas de lamafto de cadena 

de macromoléculas. 

Este poderoso algoritmo es combinado con la simulación de los componentes 

adicionales de reacción, así como las variables del reactor. 

La entrada de datos en PREDICI® consiste en un modelo completo de reacción, 

incluyendo el mecanismo de reacción, las constantes cinéticas y parámetros 

involucrados en la reacción, así como los valores iniciales de la concentración de los 

reactantes presentes en el sistema 

El simulador realiza una integración en tiempo del sistema resultante de 

ecuaciones diferenciales. Los resultados obtenidos son la distribución del lamafto de 

cadena del polímero producido, la composición del polímero, la composición de los 

reaclantes (monómero, disolvente, iniciador, etc.) así como las variables del reactor. 

Los modelos de reacción pueden ser construidos arbitrariamente, ya que no 

existen restricciones en el paquete en cuanto al número de macromoléculas, reactivos, 
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reactores O pasos de reacción que debe tener un esquema. Es por esto que PREDICI® 

puede ser usado para el desarrollo y simulación de modelos en los diferentes campos de 

polimerización: 

-Homopolimerización y copolimerización por radicales libres (con cualquier 

número de monómeros) 

-Catálisis Ziegler-Natta 

-Polimerización radicálica viviente y controlada 

-Degradación del polímero 

-Polimerización iniciada por láser, iniciación térmica o por radiación 

-Policondensación, poliadición 

-Polimerización en masa, solución, suspensión, emulsión y precipitación 

Durante la simulación, los resultados de la reacción son mostrados gráficamente 

y en línea, a través de gráficos dinámicos y en una consola, respectivamente. 

Para crear un modelo dentro del paquete de simulación es necesario introducir el 

mecanismo completo de reacción, las constantes cinéticas incluidas en el sistema de 

reacción, las variables de operación del reactor y las concentraciones iniciales de los 

compuestos presentes en el sistema. 

El paquete de simulación PREDICI@ permite desarrollar modelos de 

polimerizaciones en masa, solución, suspensión, precipitación y en sistemas 

heterogéneos. 

A.l.2 MODELADO EN PREDICI 

Una vez iniciado el programa es necesario abrir un archivo existente o bien crear 

uno nuevo entrando al menú "Workshop" (FiguraA.l). 

Para crear un modelo nuevo es necesario seleccionar la opción "New ModelO., al 

realizar esto aparece una pantalla como la que se muestra en la Figura A.l. 
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En esta ventana aparecen varios campos abiertos que pueden ser utilizados por el 

usuario. 

El primer paso es dar nombre al modelo, dentro del campo "Model". El nombre 

del modelo aparece en la barra de tftulos de Windows durante la simulación. 

Figura A.l Pantalla principal del simulador PREDlCJ® 

Dentro del campo "Library" puede seleccionarse alguna de las bibliotecas 

predeterminadas en el paquete o bien crear una correspondientes a las necesidades del 

modelo, en estas llamadas bibliotecas pueden crearse funciones, ecuaciones o 

procedimientos necesarios para la resolución de un sistema en especifico. Pueden 

realizarse simulaciones con este campo en blanco ya que puede haber modelos que no 

requieren la ayuda de bibliotecas. 

La opción "Simulation mode" es muy importante dentro del simulador ya que se 

selecciona el tipo de cálculo de la distribución de tamaílo de cadena que queremos 
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utilizar. En el caso de seleccionar "Moments", la simulación se llevará a cabo en menor 

tiempo; sin embargo, como se mostrará más adelante, no todos los pasos de reacción 

predeterminados dentro del paquete pueden construir el sistema completo de ecuaciones 

diferenciales para el cálculo de momentos. Es importante por lo tanto observar que los 

pasos de reacción incluidos en el modelo correspondan a la opción de simulación 

seleccionada. 

Figura A.2 Pantalla principal para la creación de un modelo de simulación 

La opción "Output" nos permite seleccionar entre dos opciones, la "Standard 

output", en la cual se reportan los datos para cada reactante de bajo peso molecular, las 

variables del reactor, los valores promedio y de momentos de los reactantes de alto peso 

molecular para el tiempo de reacción final o bien la opción ''Out per time step" en la 
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cual se observa la actualización de todas las gráficas durante toda la simulación, esta 

última es una opción que requiere mayor tiempo para llevarse a cabo. 

Para introducir el modelo al simulador debemos utilizar las plantillas presentes 

dentro de esta misma ventana. 

La opción "Endtime" indica el tiempo de reacción hasta el cual la simulación 

debe llevarse a cabo. 

"Accuracy" es la precisión requerida para llevar a cabo la integración. El valor 

predeterminado es 0.01 . 

En las opciones mostradas en "Units" es posible elegir el sistema de unidades 

con el cual se realizarán los cálculos del sistema. Es importante alimentar todos los 

datos del mismo en unidades consistentes; esto se refiere a las concentraciones iniciales 

de los reactantes y las constantes cinéticas. Es importante apuntar que las unidades para 

la cantidad de materia (Mol) y la temperatura eC), no pueden ser modificadas. 

A.lol.l REACfORES 

En la planilla "Reactors" aparece la ficha en blanco, por lo que se selecciona el 

botón "New" para crear un nuevo reactor. Para cada reactor pueden especificarse las 

condiciones de operación, tales como temperatura, presión, _ volumen y el modo de 

operación. Al abrir la ventana correspondiente a cada reactor podemos especificar si 

dentro del mismo tenemos presentes más de una tase. Es necesario agregar una o más 

fases en los casos de polimerización en sistemas heterogéneos, como el caso en estudio. 

Nombramos una segunda fase como látex. con la cual distinguiremos a la tase orgánica 

dentro del sistema, lo anterior se muestra en la Figura A.3 
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Figura A.3 Pantalla co"espondiente al tipo de reactor y las condiciones de 

operación 

Dentro de esta misma ventana encontramos las opciones: "'Volume", que 

pennite especificar el volumen del reactor, ''Temperature+Pressure'', donde se dan los 

valores correspondientes al sistema, "Copolymerization", si en el sistema se presenta 

copolimerización y ''Components'', donde aparecen todos los reactantes, productos y 

coeficientes involucrados en el reactor. 

A.1.l.2 ESPECIES DE BAJO P~SO MOLECULAR 

Regresemos a la Figura A.2, en el menú "'Elern. Species" se declaran los 

reactantes de bajo peso molecular, aftadiendo uno a uno me(jiante el botón "New". Los 

dernás botones "Edif', ''Copy'', "Delete" sólo se activan cuando ya hay especies 

declaradas en el modelo, y se emplean para modificarlas o eliminarlas. 
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Entre los datos que deben ser alimentados para cada especie de bajo peso 

molecular se encuentran la concentraCión inicial, el peso molecular, la densidad, el 

reactor y la fase en la cual se encuentra. Si se trata de un compuesto alimentando al 

sistema, se debe especificar la alimentación y las opciones de salida de los datos que se 

requieren, especificar si se quiere una gráfica, o los resultados reportados en la consola, 

o el archivo de resultados generales (Figura A. 4). 

Figura AA Especies Moleculares de bajo peso molecular presentes en el modelo 

A.l.2.3 ESPECIES DE ALTO PESO MOLECULAR 

En la ficha "PoI. Species" se declaran las especies poliméricas presentes en el 

sistema, declarando el nombre, su concentración inicial, la densidad, el reactor en que se 

encuentra, su peso molecular, la fase en que se encuentra y las opciones de salida de los 
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resultados para estas especies (Figura A.5). Es en este apartado donde se declaran las 

tres especies poliméricas declaradas en el modelo de simulación, el polfmero vivo, el 

muerto y el durmiente. 

Rl o.~ 1.0000et00 
Rl o.~ 1.0000et00 
Rl o.~ 1.0000et00 ....... Al o.~ 1.0000et00 

c.Io ... Rl o.~ 1.0000et00 
paIIno. .. Al o.~ 1.0000et00 

Rl o.~ 1.OOOOetOO 
Rl o.~ 1.0000et00 
Rl o.~ 1.0000et00 

A.t.2A COEFICIENTES 

En la plantilla "Coefficients" se declaran los coeficientes o parámetros cinéticos 

que requiere el sistema. Se crean haciendo clic en el botón NEW, donde aparece la 

ventana de diálogo para poner los datos referentes a cada coeficiente como el nombre, el 

valor numérico, o la expresión de Arrhenius del coeficiente. Los coeficientes en forma 

de Arrhenius se deben relacionar con un reactor y su temperatura; además, se alimentan 
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el factor pre-exponencial y la energía de activación tal y como se aprecia en la Figura 

A.6. 

Figura A. 6 Ventana que permite introducir los coeficientes presentes en el 

mo(ielo 

A.t.2.S REACCIONES QUE INTEGRAN EL MODELO 

En la ficha ''Reaction Step" se declara el esquema de reacción; es decir, las 

reacciones que se llevan a cabo en el sistema. Para incluir una reacción en el modelo se 

utiliza el botón ''New'', el cual despliega todas las reacciones predeterminadas que 

contiene el simulador esto se muestra en la Figura A. 7. 
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Plo) n+AD - ) Q(o) . kl(Fio) 
Q(o) -) k2'1R(o~) + T('D. kl(ReJ JI8I 
Q(o)l[P(on + T(,)I[D(,D -) T(o) + Q(,-k) + ... JI8I )( 

P)+(M) - ) Q(1).kl(Fio) JI8I X 
(PIaJl + (M) -) Q(l). kl(Fio) no X 
Q(o.iY\PloJJ + T('J1I\DúU -) T(a.jJ + A('J). .. JI8I )( 

Q(l.iY\PIoU + T(r;1I\D('JJ - ) T(a.jJ + Al'), .. JI8I X 
Q(l.iY\PIoJJ + T('J1I\D(,D -) T(a.jJ + A(,). .. JI8I )( 

Plo) n+ 114n -) Q( .. l). kl(Fio) JI8I X 
Plo).[T(oD R+ 11411 -) Q( .. l) . kl(FlIe) )IlOl X 
(PI.n - ) Q(ol kl(Re) )IlOl )( 

(PIeL 2Q(IU - ) Q2{aL kl(Fio) JI8I X 
PI.) + [tI('JJ -) O( ... L kl(Fio); PIe) + (Q( ... )IlOl )( 

(PIaD + (Q[,U -) O[s+rL kl(Fio); (PIon + ... )IlOl )( 

PI.) + PI,) -) O[I+,J[+Al kl(Re); Plo) ... )IlOl 

PIe) + Q[,) -) O[e .. ) [+AL kl(Re); PIe) ... )IlOl X 
Plo) + 0[,) -) L[o .. ) (iAL kl(Fio)"r no 

Figura A. 7 Menú de reacciones predeterminadas a escoger dentro del 

simulador 

Tras seleccionar la reacción se deben relacionar las especies de bajo peso 

molecular y las poliméricas con las especies genéricas correspondientes dentro de la 

expresión general para cada reacción, un ejemplo de esto se muestra en la Figura A.B. 

Es importante anotar que las notaciones P(r), Q(r), se refieren a las 

distribuciones de macromoléculas de grado r, las especies de bajo peso molecular son 

denotadas por A, B, C, etc. y M corresponde al monómero. 

Cabe comentar que lo más conveniente para crear un modelo es especificar en 

primera instancia las condiciones del reactor y después seleccionar las reacciones 

correspondientes al esquema cinético de reacción. Tanto las especies químicas como los 

coeficientes son dados de alta dentro del modelo al darles nombre en cada reacción en la 

cual participan. 
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Figura A.8 Ejemplo de una reacción seleccionada dentro del menú 

predeterminado 

Una vez integradas todas las especies involucradas en las reacciones 

correspondientes se tiene el esquema cinético de toda la polimerización. Es importante 

apuntar que la mayoría de las veces la nomenclatura de las ecuaciones cinéticas debe ser 

adaptada dentro de las posibilidades que presenta el simulador. Así mismo, es necesario 

revisar cada tipo de ecuación para poder determinar si el respaldo matemático con el 

que cuenta el paquete para dicha ecuación es el conveniente para el tipo de mecanismo 

que queremos reproducir. 

El esquema cinético completo dentro del modelo es presentado en la Figura A.9 

donde se presenta como ejemplo el hecho de activar, o no, todas las reacciones 

presentes en el modelo implementado. 

Dentro de esta misma figura podemos observar el campo correspondiente a 

"Library", dentro de este campo se nombra a un conjunto de variables, procedimientos o 

ecuaciones algebraicas o diferenciales que permiten el obtener datos específicos sobre el 

sistema, por ejemplo el cálculo del peso molecular o los momentos correspondientes 

para cada una de las especies presentes en el sistema Cada "library" puede ser utilizada 
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para distintos modelos, lo importante es que coincidan los nombres de las variables 

presentes en el modelo con aquellos de las variables que se utilizan dentro de estos 

archivos. 

CommIri 
X E~ 

X ~--) 
CommIri 

X ~ 
CommIri 

X 0IInge 
CommIri 

X 0IInge 
CommIri 

ka X eH erninIIion 
CommIri 

X 0IInge 
X 0I0ng0 

X 0I0ng0 

X 0lInge 
CommIri 

X 
X 

Figura A.9 Esquema Cinético completo dentro del modelo 

A.l.2.6 SIMULACIÓN 

Una vez creado el modelo, habiéndose asegurado el incluir todas las especies 

presentés en el sistema y declarar los valores correspondientes a los coeficientes 

cinéticos, podemos ejecutar la simulación; para ello se utiliza la opción OK dentro de la 

ventana Workshop. Al cerrarse esta ventana se regresa a la ventana principal del 

simulador. En el menú principal se elige la opción SA VE AND START, que hace que 

el modelo se cargue y aparezcan las ventanas de salida de datos que se escogieron. 
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Posterionnente se usa la orden SIMULA TIONIINTEGRA TION para iniciar la 

simulación. 

La simulación puede ser interrumpida en cualquier momento, esto puede ser 

necesario en caso de que el equipo de cómputo no siga trabajando, debido a que los 

valores asignados a las constantes cinéticas o concentraciones iniciales o bien los pasos 

de reacción no son los adecuados para el sistema en estudio. 

Además, el simulador tiene la opción de poder observar en cada momento la 

gráfiCa resultante de la simulación, lo anterior facilita el análisis de resultados. 

El programa en cada momento reporta las anonnalidades presentes al alimentar 

los datos al sistema o bien incongruencias al elegir las ecuaciones presentes en el 

modelo debido a que se cuente o no con la opción de cálculo de momentos para cada 

tipo de ecuación dentro del paquete. 
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