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Glosario.

ATC agente de transferencia de cadena.

ATRP polimerizacion de transferencia de 4tomo catalizada por metales.

CRP polimerizacion radicalica controlada.

DP grado de polimerizacion.

NMP polimerizacién mediada por nitroxidos.

PDI indice de polidispersidad.

RAFT polimerizacién reversible por adicion — fragmentacion de transferencia de
cadena.

RMN resonancia magnética nuclear.

SFRP polimerizacion estable por radicales libres.

Simbologfa.

I iniciador.

I* radical primario.

M monémero.

M* radical monomérico.

D dimero.

D* radical del dimero.

S disolvente.

S* radical del disolvente.

AB agente de transferencia.

AB* radical del agente de transferencia.

B* radical proveniente del agente de transferencia.

Rp* cadenas crecientes.

Ry*AB aducto de un brazo.

RoA*Rin aducto de dos brazos.

RsA cadena durmiente.

P, cadena muerta.

RnRmARq cadena muerta de tres brazos.

Ys momento s del polimero radical creciente.
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f eficiencia del iniciador.

r subindice r que representa el nimero de unidades monoméricas que han sido

incorporadas a la cadena.

s subindice s que representa el niimero de unidades monoméricas que han sido
incorporadas a la cadena.

t subindice t que representa el niimero de unidades monoméricas que han sido
incorporadas a la cadena.

kp constante cinética de propagacion.

ka constante cinética de adicién.

ke constante cinética de fragmentacion.

ke constante cinética de terminacién por combinacion.

kua constante cinética de terminacién por desproporcion.

ki constante cinética de terminacion cruzada.

ka constante cinética de descomposicion del iniciador,

ki constante cinética de formacion del radical primario.

Kdim constante cinética de dimerizacion del monémero.

Kthi constante cinética de formacién de los radicales D* y M*,

kim constante cinética de transferencia al monémero.

kep constante cinética de adicién a la cadena creciente.

ke constante cinética de fragmentacion con la cadena creciente.

kygi constante cinética de terminacién con el dimero.

kim constante cinética de terminacién con el monémero.

ks constante cinética de terminacion con el disolvente.

kean constante cinética de terminacion con el radical del controlador.

ks constante cinética de terminaci6n con el radical fragmentado.

kip constante cinética de reiniciacion con el dimero.
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Pw prop
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Capiftulo 1.

1. Introduccién.

1.1 Motivacién.

La reciente carrera tecnoldgica en dreas como las telecomunicaciones, la medicina, la
biotecnologfa, la nanotecnologia, por mencionar algunas, ha originado la necesidad de
desarrollar nuevos materiales que cumplan con mayores requerimientos de desempefio y
calidad, buscando que la relacién costo / beneficio se vea impactada de manera favorable. Los
materiales poliméricos con estructuras especificas y bien definidas han sido de los mas

utilizados para satisfacer esta creciente demanda.

El método comercial de produccion de estos materiales es la polimerizacion ionica, la
cual presenta algunas desventajas frente a la polimerizacién por radicales libres, como lo son
mayor costo que representa, la mayor sensibilidad a impurezas y disolventes, ademas de que la
polimerizacién por radicales libres tiene mayor versatilidad en cuanto a los monémeros que
pueden ser utilizados, etc. Es por este motivo, que se han enfocado esfuerzos de diversos grupos
de trabajo para desarrollar sistemas de polimerizacion controlada por radicales libres (CRP por
sus siglas en inglés), con especies controladoras eficaces, y el desarrollo de otras herramientas
de disefio, como simuladores de proceso que permitan validar y proponer nuevos esquemas

cinéticos de reaccion.

Los procesos de polimerizacién radicdlica controlada mas utilizados son en primera
instancia, la polimerizacién por radicales libres estables (SFRP), donde la polimerizacion
radicalica mediada con nitroxidos (NMP 6 NMRP) es el mejor ejemplo, la polimerizacion
radicdlica por transferencia de atomo (ATRP), catalizada con metales, y los procesos de
transferencia degenerativos, en donde encontramos como el mas importante a la polimerizacién
radicdlica por transferencia de adicién-fragmentacion reversible (RAFT). Estos procesos de
polimerizacién son alternativas atractivas para generar arquitecturas moleculares complejas,
como lo son las estructuras de estrella, peine y copolimeros en bloque, con distribuciones

estrechas de tamafios de cadena.
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Introduccion.

Muchos grupos de investigacién han intentado obtener mayor informacién sobre el
mecanismo de reaccion y la cinética del proceso RAFT, mediante la interpretacion de la rapidez
de polimerizaci6n y de la evolucion pesos moleculares. El debate cientifico se ha enfocado en
los radicales intermediarios que se forman en la fase previa al equilibrio y en el equilibrio en si
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 discusion,

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

Durante el reciente debate, surgieron dudas por parte del grupo encabezado por Davis',
con respecto a la implementacién 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 maestria tiene como
objetivo principal analizar, desde el punto de vista del modelado cinético, las analogias y
discrepancias que pudieran existir entre estos modelos, asi como la obtencién de un modelo que
reuna las caracteristicas mas relevantes de los modelos publicados en literatura. De lo anterior,

se desprenden los siguientes objetivos de tesis.
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Capftulo 1.

1.2 Objetivos.

1) Proponer un mecanismo de reaccién general para el proceso RAFT, a

partir de los mecanismos propuestos en la literatura.

2) Obtener un programa de simulacién en lenguaje FORTRAN en el cual
se engloben los mecanismos de reaccién propuestos por Zhang y Ray
(2001), Monteiro y Fukuda (2003) y Wulkow et al. (2003), mediante la

implementaci6n del mecanismo propuesto en (1).

3) Realizar una comparacioén de los mecanismos estudiados en (2), con
un mecanismo mas sencillo que no considera la formacién de una
especie aducto intermediaria en las reacciones de adicibn -
fragmentacion, usando un programa de simulacién generado en esta tesis

(simulador propio).

4) Realizar simulaciones con el programa PREDIC], para validar y

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

1.3 Estructura.

El presente trabajo de tesis de maestria se desprende de un trabajo de investigaci6n
mucho mas ambicioso que comprende la sintesis y caracterizacién de copolimeros aleatorios,
reticulados y en bloque, mediante polimerizacién radicalica controlada en emulsion y
dispersi6n, usando RAFT y NMRP.

Es por tal motivo que surge la necesidad de realizar estudios que permitan asimilar los
conocimientos bésicos para sentar las bases de estos procesos de polimerizacién. Uno de esos

estudios es este trabajo.
Como primera etapa, se necesita entender los procesos de polimerizacién radicélica
controlada en sistemas homogéneos, para un solo controlador, y crear herramientas para estos

sistemas, como o son los simuladores.

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

Desarrollo de un modelo cinético

Revisién bibliografica. > partiendo de los mecanismos de
(Capitulo 2) reaccién propuestos en literatura.

( Caniiulo 3
Validacién del modelo propuesto,
Anélisis y comparéandolo con resultados
conclusiones. obtenidos por diferentes grupos de
(Capitulo 5) investigacion. (Capitulo 4)
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Capftulo 1.

La revisién bibliografica sienta las bases sobre los procesos de polimerizacién
controlada, pero mas especificamente sobre el proceso de polimerizacién de adicién
fragmentacién via 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 capitulo tres, planteando las
ecuaciones de balance de reaccién y las ecuaciones de momentos que generan el sistema de

ecuaciones diferenciales por resolver.

En el capitulo 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 capitulo 5 se establecen las conclusiones generales y se dan

recomendaciones para el trabajo futuro en esta area.
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Marco tedrico.

2.1 Antecedentes

Marco Tebrico.

El primer proceso de polimerizacion radicélica controlada (CRP por sus siglas en
inglés) fue propuesto por Otsu y Yoshida® usando una molécula de INIFERTER (molécula

que cumple simultineamente las funciones de iniciador, agente de transferencia y

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

forma de reducir la rapidez de terminacién bimolecular.

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

ejemplo, Matyjaszewski®, y Matyjaszewski y Davis®), el modelado matemético de este tipo

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

ya existen publicaciones importantes en esta linea de investigacion, las cuales se resumen

enla Tabla 1.

Tabla 2.1 Modelado y Cinética de CRP.

Solucion numérica de todas las

NMP . Jhonson et al., 1990
ecuaciones de balance
CRP Momentos Yan et al®,, 1996
Greszta and
NMP Predici ;
Matyjaszewski’, 1996
ATRP 8
L. Solucién analitica de la cinética Heuts et al’., 1998
(copolimerizacion)
Predici, considerando efectos
‘ Shipp and
ATRP difusionales en terminacién con ecuacioén o
' . Matyjaszewski’, 1999
empirica
Momentos, iniciacion térmica, sin . 10
CRP Shi et al'®., 1999
-terminacién bimolecular
ATRP Momentos Zhu'', 1999(a)
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Capitulo 2

Zhu'*, 1999(b)

NMP Momentos
NMP, ATRP Solucion analitica para la Zhuetal'” 2, 1999
polidispersidad.
Momentos, ecuaciéon empirica para Butté et al ., 1999
NMP, ATRP efectos difusionales en terminacion
bimolecular
CRP Momentos Chang et al'*., 1999
Predici, cinética compleja (6rdenes de Shipp and
ATRP reaccion fraccionarios) y polimerizacién Matyjaszewski'®, 2000
en fase dispersa
NMP, ATRP Modelos simples, iniciacién térmica, Fukuda et al'®., 2000
SSH
NMP Monte Carlo para cinéticay MWD He et al'”., 2000
Minimizacion del tiempo de reaccion, Faliks et al™®., 2000
NMP manteniendo PDI constante, con técnicas
de control éptimo
Teoria de percolacion para formacién de | Ward and Peppas', 2000
Iniferter redes en copolimerizacién de monomeros
vinilicos/divinilicos
Iniferter Momentos Krajnc et al™., 2001
CRP Técnica de discretizacién para MWD en Butté et a2’ 2002
CRP en emulsioén
ATRP Momentos, incluyendo efectos Delgadillo-Velazquez et
difusionales con teoria de volumen libre a2, 2002
Iniferter Momentos, incluyendo efectos Vivaldo-Lima and
difusionales con teoria de volumen libre | Mendoza-Fuentes®, 2002
NMP Momentos, mecanismo de reaccién Bonilla et al”*., 2002
detallado
ATRP Predici Lutz et al., 2002
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Marco Tedrico.

NMP, ATRP Momentos Zhang et al., 2002

Debido al interés especifico que se tiene por los procesos de polimerizacién de

adicién transferencia RAFT la tabla 2.2 presenta Unicamente la informacién relativa al

tema.

Tabla 2.2 Modelado y Cinética del proceso de polimerizacién RAFT.

Monte Carlo para cinética y MWD

Lietal' ', 2000

Momentos, reactores batch, semi-batch y continuos

Zhang and Ray”", 2001

Predici Barner-Kowollik et
al”®., 2001
Momentos, mecanismo que no muestra reversibilidad del Wang and Zhu®,
aducto en las reacciones de adicion y fragmentacion 2003(a)
Momentos, efectos difusionales, mecanismo sin Wang and Zhu'’,
reversibilidad del aducto en adicién-fragmentacién 2003(b)

Monte Carlo, etapa inicial de polimerizacion en emulsioén

sembrada

Luo et al.®, 2003

Monte Carlo, agentes de cadena reversibles.

Prescott, S. W.*; 2003

Momentos, mecanismo que toma en cuanta la reversibilidad

de las especies aducto.

Wang and Zhu’', 2003

Enfasis en la magnitud del coeficiente de fragmentacion,
PREDICIL

Barner-Kowollik et
al.2, 2003

PREDICI

Waulkow et al. >, 2004
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Capitulo 2

2.2 Polimerizacién Controlada.

Existen muchos desarrollos enfocados a controlar la polimerizacién por radicales
libres eliminando las contribuciones debidas a la reaccion de terminacién bimolecular y
asegurandose de tener una iniciacion cuantitativa. Todos estos desarrollos proponen un
equilibrio dindmico entre los radicales libres crecientes y diversos tipos de especies
durmientes. Esta polimerizacién es conocida como polimerizacion radicalica controlada
(CRP, por sus siglas en inglés), o polimerizacion controlada / “viviente”, que a diferencia‘
de la polimerizaci6n viviente, cuenta con una inevitable reaccion de terminacion, la cual es
incompatible con el concepto de polimerizacion viviente. Por lo tanto, es posible que se
lleguen a realizar polimerizaciones en las cuales no exista terminacién o donde las
constantes cinéticas de terminacion sean minimas, en comparacién 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
“corazén” 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 quimica particular del sistema, y el mecanismo de intercambio. Hoy en dia,
tres mecanismos parecen ser los mas eficientes y pueden ser aplicados exitosamente a un
gran nimero de mondmeros: a) polimerizacion por radicales libres estables (SFRP), mejor
representada por la polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP), b) polimerizacion de
transferencia de atomo, catalizada con metales (ATRP) y polimerizacion por transferencia
reversible por adici6n — fragmentacion (RAFT).

2.1.1 Requerimientos bdsicos para llevar a cabo la

polimerizacién controlada / “viviente”.

Tal vez la diferencia mas importante entre la polimerizacién radicalica convencional
y la polimerizacién controlada / “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 manipulacién sintética, como alargar las
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Marco Tebrico.

cadenas, terminaciones con funcionalizacién de los extremos, variar la alimentacion del
monémero, etc. Por otra parte, bajo condiciones controladas, las cadenas crecen durante

varias horas, permitiendo una ingenieria macromolecular de alta precision.

Para lograr una larga vida de las cadenas se requieren concentraciones bajas de
macroradicales y una alta coﬁcentracién de cadenas durmientes. Esto se puede lograr por un
equilibrio entre los radicales libres activos y las cadenas durmientes, que favorezca la
formaci6n de polimero durmiente ¢ intercambio répido. En muchos sistemas controlados, la
concentracion de los radicales libres es similar a los sistemas convencionales, por lo que la
mayoria de las constantes cinéticas son semejantes, y la concentracion absoluta de cadenas
muertas es practicamente igual. Sin embargo, la porcién de cadenas muertas en los sistemas
controlados es mucho mas baja (usualmente de 10%). Finalmente, debido a que la mayoria
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, esl:rﬁctmas de cepillo, asi como polimeros

con extremos funcionalizados y copolimeros en bloque.

Por lo tanto, hay tres requerimientos generales que se deben cumplir para un sistema
CRP: i) un intercambio rdpido entre las especies durmientes y las especies radicales, ii) una
proporcion pequefia de cadenas involucradas en las reacciones de terminacion y iii) una

iniciacion répida.

i) _ Intercambio. Es tal vez el requerimiento més instructivo para analizar la
dindmica activacion / desactivacioén, dado que todos los procesos controlados
utilizan este concepto, de una u otra forma. Aqui uno de los pardmetros mas
importantes es el nimero de moléculas de mondémero agregadas a la cadena
creciente durante la activacion. Si este nimero es muy bajo, se obtienen
polimeros con una baja polidispersidad y un buen control de los pesos
moleculares. Por el contrario, si este nmiimero es muy alto, sobrepasando el
grado de polimerizacion deseado, se obtiene un control pobre y la

polimerizacion puede ser parecida a la convencional.
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Capftulo 2

iii)

Terminacion. La terminacion ocurre tanto en los sistemas comunes como en
los sistemas controlados. En el primer caso, la concentracion de las cadenas
muertas depende solamente de las constantes cinéticas de la polimerizacion;
sin embargo, la relacion entre las cadenas muertas y la suma de las cadenas
activas y durmientes, puede ser dramaticamente diferente entre ambos
sistemas. En la polimerizacion normal, casi todas las cadenas terminan (con
excepcion de una pequefla fraccion). En los sistemas controlados, la
proporcién 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 copolimeros en bloque. Las constantes cinéticas de

terminacién son muy grandes (k; > 10’ 1 /mol s).

Iniciacién. Algunas caracterfsticas de la polimerizacién controlada incluyen
la evolucion lineal de los pesos moleculares con la conversién, y la
formacién de polimero con baja polidispersidad y un alto grado de
funcionalidad en los extremos, asi como una eficiente formacién de
copolimeros en bloque. Todas estas circunstancias requieren de una
iniciacién rapida. En los sistemas controlados, esto se traduce en un niimero
constante de cadenas crecientes. En la mayoria de los sistemas controlados,
las polidispersidades mas altas para sistefnas con una iniciacion lenta, estan
definidas por la relacién My, / M, son menores de 1.35. Sin embargo, en los
sistemas CRP, una iniciacion lenta también est4 acompafiada con una
concentracion baja de radicales persistentes formados espontdneamente 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 iniciacion es muy lenta y de hecho,

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

anterioridad, a causa de la eficiencia del agente de transferencia, el cual estd
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presente en exceso, en comparacién con el iniciador. Por lo tanto, una pequefia
cantidad de cadenas continuamente generadas no contribuyen significativamente al
numero total de cadenas y se obtiene un buen control sobre los pesos moleculares y

las polidispersidades.
2.1.2 Clasificacion de los procesos CRP.

Operacionalmente, todas las polimerizaciones controladas emplean el principio de
equilibrio diniAmico entre las especies durmientes y las activas. La dinidmica de este
equilibrio define las constantes cinéticas observadas y ademas afecta los pesos moleculares
de los polimeros y su distribucion. Es posible agrupar a las polimerizaciones controladas en
muchas categorias, dependiendo de la quimica de intercambio y de la estructura de la
especie durmiente, aunque resulta mas sencillo dividir los procesos CRP baséndose en la
estructura de la especie durmiente, dado que permite establecer una mejor relacion entre los
pesos moleculares y las polidispersidades de los polimeros obtenidos con la concentracién

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 activacion k,, para formar la especie radical P,,‘, la cual reacciona con el
monémero M, con la constante de propagacién, k,. Los radicales poliméricos pueden
desactivarse con la constante de desactivacion, k4, 0 pueden terminar con otros radicales en
crecimiento con la constante de terminacién, k. Dado que en todos los procesos la
concentracién de radicales se mantiene baja, la reaccién de terminacién, puede ignorarse en
algunas ocasiones, dado que no afecta significativamente las propiedades del polimero. Sin
embargo, en los casos 1-3, descritos a continuacién, cada proceso de terminacion libera
radicales atrapantes irreversiblemente (X*, X —Y* y Z respectivamente), por lo que la

terminacion ejerce un gran efecto sobre la cinética de polimerizacion.

Caso 1. Polimerizacién radicdlica estable. El mejor ejemplo de este caso es la

polimerizacion mediada por nitréxidos.
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—PX —> —P + X
ke
— P M 2, —pf
—>P
— P + —Py ke, —Pum 6+
— Py

Figura 2.1. Caso 1. Polimerizaci6n radicalica estable.

Caso 2. Polimerizacion de transferencia de dtomo catalizada por metales. Un caso
especial del 1, dado que estd basado en un proceso catalitico, donde el enlace covalente de
la especie durmiente es atacado reversiblemente via oxido-reduccién. Dado que el paso
clave de la polimerizacion controlada es la transferencia de un atomo (6 de un grupo) entre
las cadenas crecientes y el catalizador, este proceso recibe el nombre de polimerizacién de
transferencia de atomo catalizada por metales (ATRP) y es catalizado por Ru, Cu, Fe y
otros derivados de metales de transicion (Y).

k,
—PX+Y T —PB + X—¥*
ke
—Py + M _kL. —p
—P
— P, +—P;_13__>_pn+m 6+ n
_Pm

Figura 2.2. Caso 2. Polimerizacién de transferencia de étdmo catalizada por metales.

Caso 3. Formacién de radicales persistentes. Este caso no ha sido tan exitoso como
los dos casos anteriores. Este proceso involucra la formacién reversible de radicales
persistentes por reaccién de radicales crecientes con especies que tiene un nimero igual de
electrones. Los radicales persistentes no reaccionan con monémeros. En este caso, las
especies controladoras pueden ser alquenos no polimerizables o, en su defecto, compuestos
metélicos. Se sabe que algunas polimerizaciones de transferencia de adicién -
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fragmentacion reversible se comportan de manera similar, especialmente cuando disminuye

fuertemente la rapidez de polimerizacion.

k
—PZ T —P +1Z
kq
—DPF + M 2, __p,
—.P‘
—pr +—pr K. p. 6+
_Pm

Figura 2.3. Caso 3. Formaci6n 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 concentracion (al menos tres o cuatro 6rdenes mas

de magnitud).
—P,X + —Pg ‘_’ —P, + —PyX
ky
—B M 2 pY
—P
—P; + _PE‘LP—PM é + i
— P,

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 concentracién de las especies de
radicales persistentes, tales como *X. La Gnica diferencia entre los primeros dos casos es la
activacién bi:nolecuiar y la particularidad de tratarse de una reacci6n catalizada en el
segundo sistema. La especie X-Y* hace las veces de un radical persistente. El caso 3 es
précticamente igual al caso 1; la finica diferencia es que en caso 3, la especie durmiente
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tiene un nimero 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 polimerizacion 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 cinéticas tipicas y dependencia del grado de polimerizacién y polidispersidad en la conversion

para los sistemas de polimerizacién radicdlica controlada.

|| Rp=lPKealllo P MM | e e 1 (27 P=V)(kpl o)
[X¥] [1]o (kd[X*])

2 |Rp=tPReA[ITIY]| )  AIMT | e (27 p=U(kp[1]o)
[XV*] [1]o (kd [ XY*])

3 | RptPKeallle pPa ALMI |y vy (2/ =Dkl 1]o)
[z] [1]o (kd[Z*])

_ kpfa([1]0)" ___AIM] _ _
4 | Rp= k) DPn = Aot ALT] Mw/ Mn=1+(2/p 1)(kp/kd).

1

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

o promedio en nimero de tamafio de cadena, aumenta linealmente con la conversién y

depende inversamente de la concentracién 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 nimero de cadenas es la

suma del agente de transferencia y el iniciador consumidos.

El indice de polidispersidad, My, / M, disminuye con la conversién y longitud de

cadena, por lo que depende en forma inversa de la concentracion del iniciador utilizado. La
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polidispersidad también depende de la relacién entre las constantes, cinéticas de propagacion
y desactivacion, ésto por ser un producto directo entre la constante de desactivacién y la
concentraciéon de la especie atrapante. Sin embargo, en el caso 4, el intercambio
(desactivacién) procede a través de una reaccién con el agente de transferencia, la cual
define la longitud de cadena. Por lo tanto, en este sistema en particular, la influencia del
iniciador sobre la polidispersidad es mucho menor, en comparacién con el agente de

transferencia de cadena.
2.3 Cinética de la polimerizacién controlada.
Como se describi6 en la seccién anterior, todos los tipos de polimerizacién

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

activacion (6 desactivacién) reversible. Figura 2.5.

kP
R* +M)

ko
kg

R—X

Durmiente Activa

Figura 2.5. Activacion reversible. (Esquema general)

El polimero desactivado (“tapado” en un extremo) R——X, denominado “cadena
durmiente”, es activado (“destapado”) para dar R*, por via térmica, fotoquimica o por un
estimulo quimico. En presencia de un monémero M, R* se propagard nuevamente hasta que

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

longitud de cadena de R X generalmente se vuelve mas larga después de cada ciclo de
activacion — desactivacién. Si la activacion reversible ocurre lo suficientemente frecuente en
un periodo de tiempo de polimerizacién, todas las cadenas dormidas tendrdn una
oportunidad casi igual de crecer, y en consecuencia, se obtendrian polimeros con bajas
polidispersidades. Por lo anterior, el principal problema de la cinética de los procesos

controlados esta asociado con el mecanismo y frecuencia del proceso de activacion.
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La constante cinéticé de activacion, k,, es de primer orden y la constante de
desactivacion, k,, est4 definida como una constante de pseudo primer orden, con unidades s~
! En estas definiciones, todas las cadenas durmientes son activadas cada k,,'l sy
desactivadas nuevamente después de un “tiempo de vida de transicién” de kd" s, en
promedio. Tomando ejemplos tipicos de polimerizaciones controladas exitosas, ki=10a
103 s y k7 = 0.1 a 10 ms. Dado que la estabilidad de la polimerizacién requiere que se

mantenga el siguiente cuasi - equilibrio
k[R-X]=k,[R*], @.1)

la concentracién en equilibrio de cadenas radicales es alrededor de 107 veces la
concentracion de cadenas durmientes. Especificamente, la mayoria de las cadenas

potencialmente activas, que llamaremos “cadenas vivientes”, estdn en estado durmiente.
2.4 Proceso RAFT.

La limitacién de los sistemas controlados por nitréxidos es que los monémeros estén
casi restringidos al estireno y sus derivados, mientras que para otros mondmeros, €l control
de la polimerizacién es limitado. El mecanismo de ftransferencia de 4tomo utiliza
monomeros o iniciadores con funcionalidades 4cidas que dejan.productos poliméricos con
residuos de iones metalicos. Recientemente, Rizzardo y colaboradores' reportaron que la
polimerizacion por transferencia reversible por adicién fragmentacién presenta eficiencia y
flexibilidad excepcionales, tanto en el aspecto viviente como en la flexibilidad de lograr la

polimerizacion con diversos monémeros.

La realizacion de esta polimerizacion se da gracias a una reaccién 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 reacci6n se muestra en la figura 2.6.
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S S™RI1 R2—S S—™ Rl R2—S S
ka ke
z R z Z 4RIt

Figura 2.6. Mecanismo de la polimerizacién por transferencia reversible por adicién -

fragmentacion. (RAFT)

Los ditioésteres actian como agentes de transferencia degenerativa eficientes en los

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

Ejemplos de Z yR.

Z=Ph, CH3
R=CH;Ph, C(CH3)2Ph,
Z §—R  C(CH3)CN

Figura 2.7. Estructura general de los Ditioésteres

En principio, la quimica de la adicién — fragmentacién puede describirse como un

proceso reversible de transferencia de grupo, como se aprecia en la figura 2.8.
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H H S—R
CHL CH‘C' SZC/
T UL T \/\/4\

zZ
CO,CH; CO,CHjs

Nadicion

kP

S
— CH,C — CHC—S—C"

AN

Z
1 l Kequitibrio CO,CH; CO,CH;

/ kdesactivaci()n

H H ‘R

S
—CH|C— CHL——S_C/ + @
2‘ 2| \ P

Z M

CO,CH; CO,CHj;
Figura 2.8. Ejemplo del proceso de adicién fragmentacion. (RAFT)

2.5 Modelo cinético de la reaccién Irreversible propuesto por Wang y Zhu’.

El modelo se basa en el siguiente esquema de polimerizacion:

Iniciacion.

1, L2528, @2)
Propagaci6n.

R +M—2 R ' r=0L2. @.3)
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Adicién — fragmentacion.

R'+TR—“>RTR—TR+R’ 24)

Terminacién por desproporcion.

R +R'—# P +P @5)

Terminacién por combinacién.

R +R —=p 2.6)

Donde la ecuacién 2.2 es la generacién de radicales, con k; como la constante
cinética de descomposicion del iniciador y con f'como la eficiencia del iniciador. El proceso
RAFT normalmente utiliza compuestos azo o peréxidos como iniciadores de radicales
libres. El factor 2 toma en cuenta que una molécula de iniciador da como resultado dos
radicales libres. El subindice r en la ecuacién 2.3 representa el numero de unidades
monomeéricas que han sido incorporadas a la cadena. Se asigna una constante cinética de
propagacion, k,, sin importar la longitud de la cadena. Las cadenas cortas, particularmente
los radicales im'cialés ( r = 0), pueden tener diferentes velocidades de reaccién. Esta
simplificacién puede eliminarse introduciendo constantes cinéticas de reacci6n para estas
especies radicales, sin embargo, esto complica significativamente el modelo. En un sistema
RAFT, bay muchos tipos de radicales primarios generados a partir del iniciador y de las
moléculas del agente de transferencia de cadena. La ecuaci6n 2.4 es la reaccién de adicién
fragmentacion. T representa a la unidad del agente de transferencia de cadena; &, y ks son las
constantes cinéticas de adicién y fragmentacion respectivamente. Las ecuaciones 2.5 y 2.6
son la terminacién bimolecular a través de radicales por desproporcién y combinacién
respectivamente.

También se toma en consideracién la terminacion intermedia propuesta por Monteiro
y Fukuda® %, La ecuacién 2.7 representa la terminaciéon cruzada con ki, como constante

cinética de reaccion.
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Terminacién cruzada

RTR+P—%=>p Q2.7

2.6 Terminacién intermedia a través de radicales como mecanismo para el

retraso en la polimerizacién RAFT.

El mecanismo RAFT mostrado en la figura 2.10 se basa principalmente en la
transferencia de cadena de la especie activa Rn* al agente de transferencia RAFT, seguido
de la liberacién de un grupo B*, el cual reinicia la polimerizacién. Una vez que el agente
RAFT ha sido consumido, se alcanza un equilibrio entre las especies durmientes y las

activas.

Estudios realizados por Rizzardo y colaboradores®® han proporcionado suficiente
evidencia de para respaldar el mecanismo de la Figura 2.10 mediante RMN y espectroscopia
UV/Vis, mientras que estudios de ESR mostraron la presencia de un radical intermedio
(2.10-d). De acuerdo con este mecanismo, la rapidez de reaccién no deberia ser afectada por
el agente de transferencia RAFT. Las posibles explicaciones pueden ser (I) una
fragmentacion lenta de las especies (2.10-b) y (2.10-d), (II) una reiniciacién lenta del radical
expulsado (2.10-c) y (III) una preferencia del radical (2.10-c) a unirse al agente de
transferencia, mas que al monémero. Finalmente, se propone un mecanismo alterno para
explicar el retraso, llamado terminacién intermedia de los radicales (2.10-b) y (2.10-d) como
se muestra en la figura 2.11.

Pégina 29.



Marco Tedrico.

Indciaciéa
M
I* —— Ra*
"]
Transferencia de Cadena
Ro* s—B Ra—s§ S—B Ro—3g s
N a N/ " "
k T -— T _ (l: + B*
k-a
M Ph Ph k Ph
(@ ®) ©
Reéiniciacién - Propagacitn.
M
B* —» PI*
kp
Equilibrio entre las cedenes.
Red* s §—Ra Rm—§ 5 —Ra Pm—s § gt
U + \c/ ka \5/ ka \c/
kp e —_ + ,
| k-a | ka | @
M Ph Ph Fh M
()
Terminacida.
- kic, iad
Rm 4 Ra* ——» Polimero muerto.

Figura 2.10. Mecanismo del proceso RAFT sin terminacién primaria.

Rm— g § —Rn Rj
N/ :
(|3 + Rj° e Rm—8—C—S—Rn
Rh | Rh
(@ (e)

Figura 2.11. Terminacién intermedia.
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2.7 Implementacién del modelo cinético de reaccion RAFT en el paquete
PREDICI.

El mecanismo de reaccién utilizado por Wulkow y colaboradores™ es basicamente el
mismo presentado en la figura 2.10. Dado que Predici no resuelve el método de momentos
para especies con dos 6 més cadenas crecientes, como los aductos de dos y tres brazos, los

autores propusieron el siguiente esquema de reaccion.

Las reacciones comunes como lo son las de iniciacién, propagacién o terminacion se
programan en PREDICI de manera similar. Para las otras especies se realiza de la siguiente

manera.
Adicion
R *+R A—*~>P'+P? (2.8)
Una cadena creciente R,* de longitud n reacciona con una cadena dormida R4 para

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

P.'y P donde, ambas de longitud de cadena diferente n y m. Figura (2.10-d)

Fragmentacion

PR, * 2.9)
Pl _fm R4 (2.10)
pr_tm - @.11)
PPt R4 (2.12)
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El aducto de dos brazos (figura 2.10-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

estén expresadas en las ecuaciones 2.9-2.12, con una constante cinética k72 que simboliza

que solo se trata de una parte de la reaccién.

Terminacioén cruzada. (Formacién de aducto de tres brazos)

R'I_'_Rq# kye gy )1':.1+1';3

PI+R*—ten T2 4T

P kwn*Yo )Tl

2 kyp'to 2
B —2—=T

(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 k2.

Rompimiento del aducto de tres brazos.

T/ ks ,plii=123

T) ey Pl j=123

T/ —ken ,p3 =123

@17

(2.18)

(2.19)

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

Figura 2.12
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Name

B iniciacion

[->A*, kd

A=M-->P(1], ki

Il Propagacion
PlshM—>P(s+1]. kp

B Adicién_primaria
Pls)+AR-->PAR(s), ka

[ ] Fragmentacion_primaria
PAR(s}->PA(s}+R", kI

B Adicion :
P(s}+PAfr}->D(spDA(1), ka
B Fragmentacian
D{s}->Pls). kf
Dis}->PAls). ki
DA[s}>Pls), kf
DAls}—>PAs). kf

B Aducto_de_tres_brazos
Di{spP{r}->THah T kt
DA(sHPI> T2 T3], kt
D(s}->T1(s). kt
DA{s}->T2(s), kt

B T erminacion

P{shP{}->Qs+), kt, PshPil—->QshAl) kt

Figura 2.12 Esquema cinético de la polimerizacién RAFT programado en PREDICI.
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3. Desarrollo del modelo matemdtico.

3.1 Mecanismo de reaccién.

El proceso RAFT involucra tanto la cinética convencional de la polimerizacién
por radicales libres, que incluye la propagacion, transferencia de cadena (al mon6mero,
al solvente y al agente de transferencia de cadena (ATC)), terminacion y las reacciones
que implican el intercambio con el agente de transferencia RAFT. Como resultado se

obtiene el siguiente mecanismo.

Iniciacién.
Iz ky >2] * (31)
I*+M 4 5R* (3.2)

Iniciacién térmica.

M+M—tin_,p : (3.3)

D+M—tu sD¥ip ' (34)
Propagacion

R *+M—* R * (3.5)

Transferencia de radical al monémero.

R *+M—t= P + M* (3.6)
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Transferencia de radical al disolvente.

R *+S—tm P +S*

Transferencia de radical al agente de transferencia de cadena RAFT.

R, *+AB—*= 5P + AB*

Proceso de Adici6n - Fragmentacion con el agente de transferencia de cadena.

Terminacion radical cruzada.

kl ir Rq
R,AR,,

R AR, + R,

—tir
Terminacién por desproporcion.
R *+R *— 3P +P
Terminacién por combinacion.

o
R *+R *—*sp

3.7

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)
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Terminacién por combinacién con una especie pequefia.

Con el dimero.

R *+D*—t2 P (3.14)

Con el radical monomérico.

R*+M* = p (3.15)

Con el disolvente.

R*+S*—t=p (3.16)

Con el radical del controlador.

R *+4B* ‘tw ,p 317

Con el radical fragmentado.
R *+B* to ,p (3.18)

Reiniciacion.

A partir del radical del dimero

D*+M—t2 R+ (3.19)

A partir del radical monomérico

M* Mt 4R+ (3.20)

A partir del radical del disolvente.
S*+M—te R * (321)

A partir del radical del controlador.

AB*+M tw R+ (3.22)
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A partir del radical fragmentado.

B*+M —t2 s R *

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.

avin) _
Vi ky[1]

Radical primario.

air) _ L
var 2 fk 11—k, [1*1IM]
Monémero.
_d(l:,le]) =—k[MII*]- kg, [MIIM] -k, [M][D]- kp[M]i[R"*]

—k,m[M]i[R,,*]—k,d[M][D*]—k,,..[M][M*]—kB[M][S*]

= ks [MI[AB*]- ks [M][B*]

Radical monomérico.

(3.24)

(3.25)

(3.26)

d(VIEM*]) = by [MIIDY+ by IMTLS TR, - ko [MIIM¥]— by, SR ¥IM]

dt

n=1

Dimero.

d\V[D 1

(3.27

(3.28)
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Radical de dimero.

d(I:/[d? ]) kn[DIIM]~ km[D']Z[Rn'] ky[D*1IM] (3.29)
Disolvente.

WD~ 1, Sne 3.30

va = m 2IRIS) (3.30)

Radical del solvente.

avis*) _

va o h Z[R,,*IS] k Z[R,,*IS"] k [M][S*] (3.31)

Agente de transferencia.

d(I:,[;B]) == ,,ABZ[RH*IAB] kapZ[R,,*IAB]+k_aPZ[R,,AB] (3.32)

Radical de agente de transferencia.

d(#‘th*]) = kyu 3[R, LAB] ~ ky 3 IR, LAB*]~ ks [M1[AB] (3.33)

Radical proveniente del agente de transferencia.

aviB*) _

Vi ,,,Z[R,*AB] k,,Z[PA][B*] k,,,Z[R,*IB*l ks M1[B*]

(3.34)
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Cadenas crecientes.

150

V;[—-k[M][I‘Hk [M]{Z[R 1= Z[R,.‘]} k [M]Z[R *]

—k [S]Z[R,."] AB[AB]Z[R,."] [AB]Z[R,.“]+ _.,,,Z[R,.AB]

KPS IRk, S SIRAR]- k3 SIRAR,)-k, SRS (P]

m=1 ne=} m=l  n=l

kY Z[&A&]Z[&*]+ L33 SRR - k,dZ[R,‘]Z[Rm*]

m=1 n=l g=1l m=l n=1 me]

-k Z[R,*]Z[Rm*] ka[D*T IR,k [M*]Z[R,*] k[S*]Z[R:]

n=|

- M[AB*]Z[R,*] ko[BS IR *1+ ko [MID "]+ ki [ Tt *]+ ks [ T *]

n=|

+ k5 [M][AB*]+ ks [M][B*] (335

Aducto de un brazo.

d[Vi[R,'AB]] ] o o
Ve T he L RIIAB -k L IR AB) -k, D[R AB)+ k5 ) [RABLE]
_ _ " _(3.36)

Momentos del aducto de dos brazos.

d[vi i[R,?tRm]] .
m=l_n=t -k Z[R"*]Z[P] k_,,z Z[R,.AR 1= k/Z Z[R,,AR,,,]

Vdt n=1 m=1 n=I m=l n=1

+k,Z[R,*]Z[P] k.,,z Z[R,AR,]Z[R,*]+ _H,Z Z Z[R,Am (3.37)

n=l1 m=1 n=l g=l m=l n=l
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Desarrollo del modelo matemaético.

Cadena durmiente.

d[Vi[R,,A]] )
= pr[RnAB] k_ﬁ,[B“‘]Z[R Ak Z[&*]Z[&A]

-k /Z[R,.‘]Z[R A]- k./Z[R ‘]Z[RnA] k-ai Z[RnAR,.,]+k,Z; Z[R,.AR,.]

(3.38)

Cadena muerta.

d[V)'jm]j _
N g MISIR Ak, [S]):[R,*1+km[AB]):[R,*1

Vdr o
+ky LIRS IR+ 0.5k Z[&*]Z[&,*1+km[0*]):[&*]+km[M*l)'jI[R,*l
+RISTRIR AT+ ko[ ABYIL (R ¥+ K, [BIY (R "] (339)

Cadena muerta de tres brazos.

SIRARITIR-E,Y, 3 DIRAR,]
(3.40)

g=1 m=1 n=1

Z ] "

d[ygj 5 5‘:[&:‘;&]} .

Ms

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 Y;, Eg, Z; y W;
representan las concentraciones de las cadenas crecientes de polimero, polimero aducto
de un brazo, cadena durmiente y polimero muerto respectivamente. Hay que resaltar que
el significado fisico de F5 y G es diferente de la definicion tradicional debido a la
simetrfa de la especie durmiente y de la estructura de tres brazos, respectivamente.
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Polimero radical creciente
Ry
Aducto de un brazo
x
R,—A—3B

Aducto de dos brazos

x
Rp— A —R,

Cadena durmienta

Rp—A
Cadena muerta
Py

Cadena muerta de tres brazos

Pq

Pn—A—DP,

Figura 3.1. Especies poliméricas del proceso RAFT.

Tabla 3.1. Definicion de los momentos en el proceso RAFT.

Polimero radical creciente.

Aducto de un brazo.

Aducto de dos brazos.

Cadena durmiente,

Cadena muerta.

Cadena muerta de tres brazos.

=3[R "]
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3.3 Ecuaciones de momentos

Aplicando el método de momentos 2 las ecuaciones de balance para las distintas
especies poliméricas obtenemos las ecuaciones de momentos.

Iniciador.

avu) _
vt alll (3.41)

Radical primario.

airy) _ e
v = MR-k 1M] (3:42)

Mondmero.
WMD) M)~ (MM - k[ TID) -k, M,

~ ko [M1Y, — ky[M][D*] - k,, [M]IM*] - k, [M][S*]

— kg [M][AB*]- ks [M][B*] (3.43)
Radical monomérico.

% =k [M1[D1+ k, [MIY, - ko [MTM*]~ k, Y, [M*] (3.44)
Dimero.

C(402)) P ]
v = Fam[MIM]~ky [M]ID] (3.45)

Radical de dimero.

% = k[ DIIM ] -k, [D*]Y, -k, [D*][M] (3.46)
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Disolvente.

a(vs))
Vdt

=k, 1,[S] (3.47)

Radical del solvente.

d(V[S*])=k,,,Yo[S]—k,,Y:,[S*]—k‘-,[M][S*] (3.48)
Vdt
Agente de transferencia.
d(VV[;B]) =k, Y,[AB] -k, Y,[AB] + k_,E, 3.49)

Radical de agente de transferencia.

‘d(Vﬁ—jf Vo ke o AB]~ Koy Vol AB¥] - g [MAB (3.50)

Radical proveniente del agente de transferencia.

ayiB* +
QD _ -k 2151 K LB a M) (3.51)

Momento cero de la cadena creciente.
dg;’}’")=k,[M][I*]+k,d[M][D*]+k,_[M][M*]+k,,[M][S*]+km[M][AB*]+k,,,[M][B*]
= Ky [M1Y, =k, [SYY, = by iy [ABIY, = k, [ABIY, — k,Z,Y, — k_, Z,Y, ~ k, Fy Y,

— kY, — k X,E — ki [ D*IY, — b, [M¥Y, — k,[S¥Y, — k5[ AB*]Y, — k[ B*]Y,
+k_ Fog =k Foy +k_yGooy + k_,, E, (3.52)

tir
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Desarrollo del modelo matemaético.

Primer momento de la cadena creciente.

d(:.g;') = k[M]I*]+ bk, [MIID*]+ b, [M][M*]+ K, [M[S*]+ k(s [M[[AB*] + ks [M][3*]

~ k(MY =k [STY =k, s [ABYY =k, [ ABYY ~k, Z Y (=k_ Z¥ =k, F ool =k, ¥ 'y
~ kY ki [D¥IY =k, [M¥TY =k [S*1Y =k, s [AB*]Y, — k[ B*]Y, + 0.5k_ F

—ap

~ 0.5k, Fo + k‘3—”’G,°° +k_ B, +k,[MY, (3.53)

Segundo momento de la cadena creciente.

d%) =k [MII*]+k, [M1[D*1+k, [M[M*]+ k,[M1[S*]+ k5 [M N[ AB*] + k,[M ][ B*]

= kMY, ~ k [STY, =k, iy [ABIY, — K, [ABYY, - K Z,Y, =k, Z,Y, ~ k, Foo¥, ~ K1Y,

— ki XoY, = k[ DIV, — ko [M*]Y, = K [S*IY, — k,(p[AB*]Y, — k5[ B*]Y; +0.5k_,Fog

k— ir
~ 0.5k Fy + T”Gm +k

—ap

E, +2k,[MYY, (3.54)

Momento cero del aducto de un brazo.

d(T’f") =k, Y [ABY-k_,E, ~ k,E, +k_,Z[B*] (3.55)

Primer momento del aducto de un brazo-

d(VE,)
vdr

=k, Y[ABl-k_ E —k,E, +k ,Z[B*] (3.56)

Segundo momento del aducto de un brazo

d(VE,)
vdt

=k, Y,[AB]~k_,E, ~k E, + k_,Z,[B*] (3.57)
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Momentos del aducto de dos brazos.

d(VF,,)

o) 1,2y~ k P~k Fog + X2,k Fiy+ Koy G (3.58)
W) 2, 2, o by o+ b 204k 17y~ il G
(3.59)
d(VF,
(thm) =k YZ, +kNZ, -k Foy —k Foy +k_ Y2, +k_ N Z, -k, FoY, +k_ Gy
(3.60)
d(VF, -
(th”) =kVZ ~k_F, - kal + k—/lel ~k, B Yo+ kG (3.61)
W) e k2, 12, b oy ko b Y b Vs~ b Pty Ky G
(3.62)
) 2 2y o~y oy ke V2, b Yy~ by Fty b G
3.63)
d(VF,
(VT:H) kY, Z, —k_Fy —k Fy +k_Y,Z, ~ky Fy¥y +k Gy (3.64)
Primer momento de cadena durmiente.
d(?? =k By~ k_[B¥1Z, — k Yy Zy — k_ ¥y Zy ~ k.o Fog + K, Fog (3.65)
Segundo momento de cadena durmiente.
d%l) =k B, —k_[B*IZ, —kY,Z,—k_},Z, - 0.5k Fo+05k F,  (3.66)
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Desarrollo del modelo matemético.

Tercer momento de cadena durmiente.

dvz,)
Vdt

= ko Ey —k_p[B*1Z, ~ kY, Z, —k_X,Z, —0.5k_Fyy + 05k, F,  (3.67)

Primer momento de cadena muerta.

d(vw,)
Vdr
+k, [M*, + k,[S*Y, + k[ AB*IY, + k[ B*]Y, (3.68)

= Ky [M Y, + k, [STY, + K15 [ ABYY, + kX" +0.5k, X" + k,,[ D*IY,

Segundo momento de cadena muerta.

d(TVZ’n) =k, [M, + &, [SIV, + k, s [ABYY, + kY, X, + k LY, + k. [ D¥]Y,

+k, [M*]Y, + &[SI, + ks [AB*1Y, + k5[ B¥]Y, (3.69)
- Tercer momento de cadena muerta.

d(rw,)
Vdr
+k gy [D*, + K, [M*]Y, + k [S*]Y, + K, [AB*IY, + k[ B*]Y, (3.70)

= kMY, + £, [S1V, + &, 5 [AB]Y, + k1Y, +k, (YoY2 + le)

Momentos de cadena muerta de tres brazos.

d(VG,,)

vt =k, Foo ¥y —k_,, G (3.71)
d\VG,
% = kurF;oYo - k—lirGlDO (3.72)
da\vG,,,) -
% = kurFmYo —k_.Gow (3.73)
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AWVow) 4 oy kG

45 G, (3.74)
d(%'“’) =k, F Yo —k_,.Go (3.75)
‘“i—j‘“hkﬂ,ﬁox—k.,,,c.m (3.76)
"(Z—j;’“)ﬂﬂfo.x = k.4, Gon @77
d(%m) Sk FY kG, (3.78)
"(i—3;°°)=kﬂ,aon—k-,,,cm G.79)
5’% = ko Forty = k., Gony (3.80)
W) _ g, %,k G can
d(l;igtno) kb F Y~k Gy, (3.82)
W) _ by, G (389
Ws) _p, 1,k oG (3.84)

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

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

| ¥, Y,
PN,prop =1 PW,prop =%
% y f (3.85)
Radical aducto.
j2 £+ Ky j2 Ey +Fy+2* Fyy
Nadd =5 - Wadd = ——————
4 Ey+Fy y “ Ey+ Ry (3.86)
Cadena durmiente.
Z Z
PN,dor ==L PW,dor =22
Z Z
0 y 1 (3.87)
Cadena muerta.
P _ W1 +Gigo + G 2 _ Wy +Gopp + Gopz +2* (Gryo + Gonr)
Ndead =— 7 ~—— W dead =
Wo+Goo W1 +Gigo + Gooy (3.88)

Promedio en nimero de tamafio de cadena de cadena para la poblaciéon global de
polimero.
_ Y+ Ei+ Fig+ Zy + Wy + Gy + Goor
Mot Yy + By +Fpg + 2o +Fg +Goop (3.89)

Promedio en peso de tamafio de cadena de cadena para la poblacion global de polimero.

Y2 +E2 +F20 +2*F'” +Zl +W2 +G200 +G002 +2*(G“0 +G011)

PW,to{ =

N +E +Fo+Z) + W +Gop + Gopy (3.90)
PDI = PW,lol
Polidispersidad. P tor (3.80)
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Resultados y discusién.

5. Conclusiones y recomendaciones.
5.1 Conclusiones sobre los objetivos propuestos en Ia tesis.
Concluiremos punto por punto sobre los objetivos planteados en esta tesis.

1) Proponer un mecanismo de reaccién general para el proceso

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

Para la realizacién de este trabajo de tesis se prepard una revisién bibliogréifica
que comprendia trabajos reportados en la literatura hasta el afio del 2004. De los

artfculos revisados se escogieron tres en especial por las siguientes caracterfsticas.

Zhang y Ray ? presentan un modelo sencillo de polimerizacion controlada por
RAFT. Esto otorgaba la oportunidad tanto de validar la implantaci6n de nuestro modelo
utilizando el suyo, como de comprobar la correcta asimilacién del paquete comercial.
En la seccién 4.2.]1 se presentaron las graficas que corroboraban esta hipétesis,
obteniendo curvas idénticas en todos los casos, por lo que se decidi6 proseguir con otros
mecanismo propuestos por diferentes grupos de trabajo una vez que ya se contaba con la

confianza suficiente de una adecuada implementacién matemética del nuestro modelo.

Monteiro y Fukuda proponen una variante interesante al modelo cinético de
reaccion: “la especie aducto de tres brazos”. Debido a la naturaleza quimica de esta
especie, se decidi6 incluirla en un modelo completo intentando dar peso de ser posible a
esta especie para poder analizar su influencia en el sistema completo de polimerizacion
controlada RAFT.

Finalmente, Wulkow™" % et al.! presentaron la manera de modelar mediante el
programa PREDICI las especies aducto de dos y tres brazos y también presentan datos
experimentales, que podian ser utilizados para realizar comparaciones y de ser necesario

estimaci6n de pardmetros cinéticos.
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2) Obtener un programa de simulacién en lenguaje FORTRAN
en el cual se engloben los mecanismos de reaccién propuestos
por Zhang y Ray (2001), Monteiro y Fukuda (2003) y Wulkow
et al. (2003), mediante la implementacién del mecanismo

propuesto en (1).

Todo el capftulo 4 se realiz6 comparando el programa obtenido en FORTRAN
con modelos presentados en la literatura. En la mayorfa 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 polimerizacion controlada por RAFT. Cabe apuntar que la cinética de
reaccion de las polimerizaciones radicdlicas 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
polimerizaci6n radiclica controlada.

3) Realizar una comparacion de los mecanismos estudiados en
(2), con un mecanismo mis sencillo que no considera la
formacion de una especie aducto intermedia en las reacciones de
adicion —fragmentacién, usando un programa de simulacién
generado en esta tesis (simulador propio).

Durante el desarrollo del simulador, se llegé a postular una hipétesis que
justificaba el objetivo nimero 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 hay mucha diferencia entre el
comportamiento de estas), la consideracién 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 simulacién de
procesos de polimerizacion PREDICIL. Hay que puntualizar que se cuentan con pocas
herramientas didéacticas para la utilizacién del mismo, como lo serfa el manual del
usuario, por lo que su utilizacién necesita estar respaldada por otros resultados
publicados en literatura o por resultados obtenidos por otros medio. Es por esto que se
escogié la referencia publicada por Wulkow et al' donde se puede comparar una

simulacién obtenida en PREDICI para 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 anélisis realizados en este trabajo de tesis se sustentan con datos
reportados en literatura por distintos grupos de investigacién. Una recomendacion
importante seria realizar trabajo experimental propio el cual permita obtener valores que
ayuden inclusive a ajustar parametros, con lo que se podrfa inclusive reportar datos

cinéticos con sustento experimental.

Otro punto importante es la brecha que existe por la simple y sencilla razén de
no contar con otro punto de vista diferente al tedrico. 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 préctico.

Con base en lo anterior, se postula solo como base para futuros estudios de
polimerizaciones especificas, por ejemplo, la polimerizacién de polimetilmetacrilato,
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donde se presenta situaciones mas complicadas como incluir efectos difusionales,

operacion semi-batch, etc.

Otro punto que podria dar més informacion, seria la comparacion de este modelo
de polimerizacion radicélica controlada por RAFT, con otro tipo de controladores, como
nitréxidos, etc. Esto podria dar mucha luz en la efectividad del controlador comparado

con otros controladores.
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APENDICE 1
PAQUETE DE SIMULACION PREDICI®
A.1.1 CARACTERISTICAS

PREDICI® es un paquete de simulacién para resolver sistemas de ecuaciones
cinéticas diferenciales en modelos de polireaccién, integrando los siguientes

componentes y datos del sistema de reaccion:

-Pasos de reaccién de las macromoléculas

-Ecuaciones diferenciales para la descripcion de las variables del reactor
-Pardmetros cinéticos en forma de Arrhenius

-Estimacién de Parametros

El paquete de simulacién PREDICI® utiliza ¢! método de Galerkin para
variables discretas para el célculo de las distribuciones completas de tamafio de cadena
de macromoléculas. _

Este poderoso algoritmo es combinado con la simulacién de los componentes

adicionales de reaccién, asi como las variables del reactor.

La entrada de datos en PREDICI® consiste en un modelo completo de reaccion,
incluyendo el mecanismo de reaccién, las constantes cinéticas y pardmetros
involucrados en la reaccion, asi como los valores iniciales de la concentracién de los

reactantes presentes en el sistema.

El simulador realiza una integracién en tiempo del sistema resultante de
ecuaciones diferenciales. Los resultados obtenidos son la distribucién del tamafio de
cadena del polimero producido, la composicién del polimero, la composicién de los

reactantes (mondémero, disolvente, iniciador, etc.) asi como las variables del reactor.

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

existen restricciones en el paquete en cuanto al nimero de macromoléculas, reactivos,
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reactores o pasos de reaccién que debe tener un esquema. Es por esto que PREDICI®
puede ser usado para el desarrollo y simulacion de modelos en los diferentes campos de
polimerizacién:

-Homopolimerizacién y copolimerizacién por radicales libres (con cualquier
numero de monéméros)

-Catélisis Ziegler-Natta _

-Polimerizaci6n radicdlica viviente y controlada

-Degradacién del polimero

-Polimerizaci6n iniciada por laser, iniciacién térmica o por radiacién

-Policondensacion, poliadicion

-Polimerizaci6n en masa, solucién, suspension, emulsion y precipitacién

Durante la simulacion, los resultados de la reaccién son mostrados gréficamente

y en linea, a través de graficos dindmicos y en una consola, respectivamente.

Para crear un modelo dentro del paquete de simulacion es necesario introducir el
mecanismo completo de reaccién, las constantes cinéticas incluidas en el sistema de
reaccién, las variables de operacion del reactor y las concentraciones iniciales de los

compuestos presentes en el sistema.

El paquete de simulacion PREDICI® permite desarrollar modelos de
polimerizaciones en masa, sclucién, suspensién, precipitacién y en sistemas
heterogéneos.

A.1.2 MODELADO EN PREDICI

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

uno nuevo entrando al meni “Workshop” (Figura A.1).

Para crear un modelo nuevo es necesario seleccionar la opcién “New Model”, al

realizar esto aparece una pantalla como la que se muestra en la Figura A.2.
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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 titulos de Windows durante la simulacion.

Figura A.1 Pantalla principal del simulador PREDICI®

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 resolucién 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 opci6n “Simulation mode” es muy importante dentro del simulador ya que se
selecciona el tipo de célculo de la distribucion de tamafio de cadena que queremos
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utilizar. En el caso de seleccionar “Moments”, la simulacion se llevard a cabo en menor
tiempo; sin embargo, como se mostrard mas adelante, no todos los pasos de reaccion
predeterminados dentro del paquete pueden construir el sistema completo de ecuaciones
diferenciales para el calculo de momentos. Es importante por lo tanto observar que los
pasos de reaccién incluidos en el modelo correspondan a la opcién de simulacion

seleccionada.

aft
~ 'o |
Fwaul-l.um T : ,';:—"—
th g o [T =

T2 000008 . L

Figura A.2 Pantalla principal para la creacion de un modelo de simulacion

La opcién “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 ¢l tiempo de reaccién final o bien la opcién “Out per time step” en la
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cual se observa la actualizacion de todas las graficas durante toda la simulacién, esta

tltima es una opcidn 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 opcion “Endtime” indica el tiempo de reaccion hasta el cual la simulacion
debe llevarse a cabo.
“Accuracy” es la precision requerida para llevar a cabo la integracién. El valor

predeterminado es 0.01.

En las opciones mostradas en “Units” es posible elegir el sistema de unidades
con el cual se realizardn los célculos 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 (°C), no pueden ser modificadas.

A.12.1 REACTORES

En la planilla “Reactors” aparece la ficha en blanco, por lo que se selecciona el
botén “New” para crear un nuevo reactor. Para cada reactor pueden especificarse las
condiciones de operacion, tales como temperatura, presion, volumen y el modo de
operacion. Al abrir la ventana correspondiente a cada reactor podemos especificar si
dentro del mismo tenemos presentes mas de una fase. Es necesario agregar una o més
fases en los casos de polimerizacion en sistemas heterogéneos, como el caso en estudio.
Nombramos una segunda fase como latex, con la cual distinguiremos a la fase organica
dentro del sistema, lo anterior se muestra en la Figura A.3
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Figura A.3 Pantalla correspondiente al tipo de reactor y las condiciones de

operacion

Dentro de esta misma ventana encontramos las opciones: “Volume”, que
permite especificar ¢l volumen del reactor, “Temperature+Pressure”, donde se dan los
valores correspondientes al sistema, “Copolymerization”, si en el sistema se presenta
copolimerizacién y “Components”, donde aparecen todos los reactantes, productos y

coeficientes involucrados en el reactor.

A.12.2 ESPECIES DE BAJO PESO MOLECULAR

Regresemos a la Figura A.2, en el mend “Elem. Species” se declaran los
reactantes de bajo peso molecular, afiadiendo uno a uno mediante el botén “New”. Los
demas botones “Edit”, “Copy”, “Delete” s6lo 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 concentracién inicial, el peso molecular, la densidad, €l
reactor y la fase en la cual se encuentra. Si se trata de un compuesto alimentando al
sistema, se debe especificar la alimentacién y las opciones de salida de los datos que se
requieren, especificar si se quiere una grafica, o los resultados reportados en la consola,

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

ran

. L L L -—
1
1 Iniciador f1 man Ema-m 0.0000e+00
il mondmero Rt man §.0000e+00 0.0000e+00
A= radica m man 0.00000+00 0.00000+00
‘R agente_de_ban.. Rl main 1.00000-02 0.0000s+00

Figura A.4 Especies Moleculares de bajo peso molecular presentes en el modelo

A.1.2.3 ESPECIES DE ALTO PESO MOLECULAR
En la ficha “Pol. Species” se declaran las especies poliméricas presentes en el
sistema, declarando el nombre, su concentraci6n 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 ¢l modelo de simulacién, el polimero vivo, el

muerto y el durmiente.

al

iy | = L mass s__'_
B pa Al 0.000000e+00  1.00000+00 0.
Bo Al 0.000000e+00  1.0000e+00 0¢
A rar At 0.0000000500  1.0000e+00 06
@r cade.. A1 0.000000+00  1.0000e+00 at
Bra cade.. A1 0.000000e+00  1.0000e+00 (i1
Ba poiim.. A1 0.000000e+00  1.0000e+00 0
Bn At 0.000000e+00  1.0000e+00 0
& At 0.000000e+00  1.00002+00 ac
Er2 At 0.000000e+00  1.00000+00 0.

C..

Fi igu; AS5E Es;ec-‘ies poliméricas preseﬂes en el modelo

A.1.2.4 COEFICIENTES

En la plantilla “Coefficients” se declaran los coeficientes o parametros cinéticos
que requiere el sistema. Se crean haciendo clic en el boton NEW, donde aparece la
ventana de didlogo para pouér los datos referentes a cada coeficiente como el nombre, el
valor numérico, o la expresion de Arrhenius del coeficiente. Los coeficientes en forma

de Arrhenius se deben relacionar con un reactor y su temperatura; ademas, se alimentan
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el factor pre-exponencial y la energia de activacion tal y como se aprecia en la Figura
A.6.

1
0000000+13 ° ;
R
AARRAGOHA
g e
% reactor i

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

modelo

A.1.2.5 REACCIONES QUE INTEGRAN EL MODELO

En la ficha “Reaction Step” se declara el esquema de reaccién; es decir, las
reacciones que se llevan a cabo en el sistema. Para incluir una reaccién en €l modelo se
utiliza el botén “New”, el cual despliega todas las reacciones predeterminadas que

contiene el simulador esto se muestra en la Figura A.7.
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1§ ¥ DaELnange M3 U+ A) -2 Wis) . KIrm) ye3 n
fll BatDegradatior  Q(s) -> k2R(s) + Th). k1{Fie] yes X
¥l BatHTransfer QEaMPs]] + TEAD[) - Tis) + Qfrk] +... yos X
{4l BatIntiation1 1+ M) -> Q). k1{Fie) yez X
i BatInitiation2 [Pis]] + [M] - Q1) . k1{Fie) o X
i BatLL Qs MPls)] + TEMDE - Tlsid + Al yes X
BatLCBY Qls.MP1s)) + TEMD() > Tlsit+ Alri.. ves X
@ BatiCE2 QUML) + Te.D0] -> Tixil + Alri.. yes x
T BatPropagation Pla) [[+ M} > Qia+1)., k1{Fe) yox X
i BatPropagation(shit])  Pls)[T(al] [t+ M)} -> O(s+1] . k1[Fie} yes X
T vatsc [Plall -> Qla). k1(Fie) yes X
f Batsca2 [Pls). 2Q(s]] -> QAs]. k1{Fis) yez X
il 8ot Termination1 Pis} + Q1 -> Dis+). k1 {Faa): P(s} + Q1. yes X
7l Bat Termination2 [Ptal) + [Q()] -> D{s+r). k1gFda): [Pls]] + ... yos X
§ B Combination Pls) + Pfr} -> D(s+] [+ AL k1{Fie): P(s} ... yes
Combination{copoly...  P{a) + Qfr) -> D(e+) [+ AL k1{Fie]; Pls) ... yes X
| Combination{LCB) Plx) + Dlf) > L{s+) (+A] k1{FiaJ o
| Comment
9! Condenzation Pls) + Q0) -> Dis+) (+AL ki[Fie) yes

Figura A.7 Menii de reacciones predeterminadas a escoger dentro del
simulador

Tras seleccionar la reaccion se deben relacionar las especies de bajo peso
molecular y las poliméricas con las especies genéricas correspondientes dentro de la

expresion general para cada reaccion, un ejemplo de esto se muestra en la Figura A.8.

Es importante anotar que las notaciones P(r), Q(r), se reficren 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 monémero.

Cabe comentar que lo mas conveniente para crear un modelo es especificar en
primera instancia las condiciones del reactor y después seleccionar las reacciones
correspondientes al esquema cinético de reaccion. Tanto las especies quimicas como los
coeficientes son dados de alta dentro del modelo al darles nombre en cada reaccion en la

cual participan.
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1

"ot

Figura A.8 Ejemplo de una reaccion seleccionada dentro del memi
predeterminado

Upna vez integradas todas las especies involucradas en las reacciones
correspondientes se tiene el esquema cinético de toda la polimerizacion. Es importante
apuntar que la mayoria de las veces la nomenclatura de las ecuaciones cinéticas debe ser
adaptada dentro de las posibilidades que presenta el simulador. Asi mismo, es necesario
revisar cada tipo de ecuacion para poder determinar si el respaldo matemético con el
que cuenta el paquete para dicha ecuacion 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 especificos sobre €l
sistema, por ejemplo el clculo 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.
I — _—— _— -
I -
1
= heeye =
I Iniciacién Comment
1->R*. kd X Elomentakeaction A1
R*Mo>P(1). ki X Indiation{rr-mer) A1
I Propagacitn Comment
' PlaleM—>P(s+1). kp X Prapagation A1
fs}AR->PAR(s). ke X Change A1
r . 1agmentaciin_primasia Comenent
o . AR{s}->PAlA", ki X Change R
dhcitn Comment
Pls}PAI> DispDAY). ka X &-Termination m
+ 1agenentaciin Comment
Dish->Pls). ki X Change At
: Dis}->PAfs), ki X Change m
i DA(s}->Pfs). kb X Change At
I oasorae) W X Change R
. Aducto_de_tres_beazos Comment
DishPU>THHTAL K X d-Termination Rt
DA}PI-> T sl T Kt X d-Temination At
Disl->Tlsl ki Change A1
DAls}->T2s). kt Change R

- P —

Figura A.9 Esquema Cinético completo dentro del modelo

A.1.2.6 SIMULACION

Una vez creado el modelo, habiéndose asegurado el incluir todas las especies
presentes en ¢l sistema y declarar los valores correspondientes a los coeficientes
ciﬁéticos, podemos ejecutar la simulacion; para ello se utiliza la opcién OK dentro de la
ventana Workshop. Al cerrarse esta ventana se regresa a la ventana principal del
simulador. En el meni principal se elige la opcién SAVE AND START, que hace que
¢l modelo se cargue y aparezcan las ventanas de salida de datos que se escogicron.
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Posteriormente se usa la orden SIMULATION/INTEGRATION para iniciar la

simulacién.

La simulacién puede ser interrumpida en cualquier momento, esto puede ser
necesario en caso de que el equipo de cémputo no siga trabajando, debido a que los
valores asignados a las constantes cinéticas o concentraciones iniciales o bien los pasos

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

Ademés, el simulador tiene la opcién de poder observar en cada momento la

gréfica resultante de la simulacion, lo anterior facilita el andlisis de resultados.

El programa en cada momento reporta las anormalidades presentes al alimentar
los datos al sistema o bien incongruencias al elegir las ecuaciones presentes en el
modelo debido a que se cuente 0 no con la opcién de célculo de momentos para cada

tipo de ecuacién dentro del paquete.
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