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Comeentracion de fos giupos A
Concentracion inigial de los grupos A
- Grado de polimernzacion
= Distribucidn de pesos moleeulares en nimero por Monte Carto
= Distribucién de pesos moleculares en peso por Monte Carlo
= Estados de sistemas reales,
= Iniciador
= Constante cinética de reaccion
= Constante cinética de reaccion de transferencia,
= Constante cinética de reaccion de inlciacidn
= Constante cinética de reaccidn de propagacion
= Constante cinética de reaccion de terminacién por desproporcidn
= Constante cinética de reaccion de terminaciéon por combinacion
= Constante cinética de reacciéon microscopica.
= Molécula menomérica.
= Peso molecular de la especie 1

= Polimero vivo.

= Promedio en nimero del peso molecular.

= Promedio viscosimétrico del peso molecular.

= Promedio en peso del peso molecular

= Promedio Z del pese molecular

= Moles de A

= Moles iniciales de A

= Maoles de las moléculas con peso molecular Mi

= Ntmere de unidades monoméricas presentadas inicialmente.
= Distribucidén en numero de cadenas

= Nimero de unidades monoméricas presentadas al tiempo 1.

= Distribucion analitica de pesos moleculares en nimero.
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P Conversion

I Polimero muerto

v Probabilidad de reaccion v

PNR Probabilidad de no-reaccion

/P - Concentracion total del polimero v monomero

/Pw} - Concentracion de las moléculas de polimero con longitud de cadena m
(1) = Nimero de unidades poliméricas presentadas al tiempo t

DI = lndice de pelidispersidad

P = Promedio de longitud de cadena en niimero.
Pw = Promedio de longitud de cadena en peso

P’ =Molécula polimérica activa

pn = Probabilidades de transicion

pP = Probabilidades de propagacion

p1° =Probabilidades de terminacion

r = Unidades monoméricas.

R, =Especies reactivas

Ry -~ Rapidez de iniciacidon

Rp = Rapidez de propagacién.

Rt = Rapidez de terminacion.

Ry = Reacciones quimicas

Ry = Rapidez de reaccion v

r = Tiempo.

vV = Volumen

X = Numero aleatorio

wi = fraccion en peso de las moléculas de 1a especie §
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Wt =peso total del polimero
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Capitulo 1. Introduccién
1.1 Preambulo.

La produccién mundial de productos poliméricos se estima que es aproximadamente
100 X 10° ton/afio y sigue en aumento, a pesar de las criticas hechas por las agencias
ambientalistas. E]l manejo de desechos en la produccien polimérica, se ha convertido en un
asunto urgente para las industrias de transformacion, dando comeo resultado varias areas de
investigacidén y desarrollo enfocadas al reuso, reciclaje y degradacion del material
polimérico Por esta causa los principios de ingenieria en reacciones de polimerizacion

jugaran sin duda un papel importante en [a solucidn de algunos de estos problemas’.

En un principio, la produccién polimérica se especializaba en materiales producidos
por lotes, a pequefia escala. Estos procesos, aunque respaldados por los principios de las
reacciones quimicas, incorpora pocos elementos de la quimica polimérica, de la cinética
quimica y de las técnicas de caracterizacién de polimeros, Esto ha cambiado
dramaticamente en las Gltimas 3 décadas, como lo evidencia el crecimiento det campo de
tas reacciones poliméricas Algunos parametros de proceso como la distribucion de tiempos
de residencia, ¢l micro mezclado, cte, cuya influencia en fa productividad, reactividad vy
selectividad de reacciones con moléculas pequefias, han sido estudiados por mucho tiempo,
parecen tener un efecto mas marcado en los reactores de polimerizacion Dichos parametros

son importantes en el control de las propredades de los matertales

El desarrollo de polimeros especializados o los llamados plasticos de ingenieria, ha
crecide  rdpidamente  Estos materiales son utilizados en la industdia de las
telecomunicaciones, electrodomésticos, construccion ¢ ncluso mas recientementie en la

ciencia médica La figura 1 muestra algunas aplicaciones

Desde 1980, el modelanuento de los teactores de polimerizacion se ha hecho mas
sistematico  Biste teres se ha enfocade hacia Ia prediccion de propiedades polimdéicas

como la composicion quinnea, las disttibuciones de pesos maleculares, longuitudes de



cadena, densidad de entrecruzamiento, distribucion de tamafios de particula, morfologia de
particulas, etc. Para desarrollar modelos con poder predictivo se debe de tomar en cuenta la
quimica y la fisica de todos los procesos microscopicos que ocurren en los procesos de
polimerizacién. Se requieren las propiedades fisicas y termodindmicas de las especies
involucradas en las distintas fases de la reaccién, para poder calcular cuantitativamente ias
concentraciones de los reacttvos durante la polimerizacion También se necesitan valores

confiables de las constantes cinéticas (factores de frecuencia y energias de activacién ).}

Figura 1. Plisticos de ingemeria ajplastico flexible, b)plastico rigido y ¢) diversos ipos de plésticos.

e

b)

c)

Fn suma_ un adecuado conocimicnto y estudio de las propicdades de los polimeros v
de la pobmerizacion en si misma, ayudaran a mgjorar y avanzar cn la formulacién de

nuevas tecnologias y en la defimeion de mejores condiciones de proceso



1.2 Objetivos.

Los objetivos planteados al principio de este trabajo de investigacién fiteron

los siguientes:

1. Realizar una simulador para uma polimerizacién sencilia, usande el método de

L

Monte Carlo El caso mas sencillo es una polimerizacion lineal por radicales libres
con probabilidades fijas. Ef alcance era simplemente reproducir adecuadamente la
distribucion de pesos moleculares (reportado en la literatura) por soluciones
analiticas y de Monte Carlo), verificando asi lo veracidad de los resultatos

obienidos con una simulacion basada en el método de Monie Carlo.

Realizar un simuiador para una polimerizacion convencional por radicales libres 4/
igual que en el caso anterior también se pretende realizar la simulacion de una
polimerizacion por radicales libres, pero a diferencia del primer caso, las
probabilidades  serdn calculadas resolviendo las ecuaciones diferenciales de

raprdez, caracterisiicas de la polimerizacion.

Establecer las bases para un estudio posterior de la simulacion de la
copolimerizacidn no lineal con entrecruzamiento por radicales fibres, haciendo uso

del método de Monte Carlo

s
'



Resumen:
Siguiendo la manera en que fueron postulados los objetivos de este trabajo
de tesis, este se dividié pnncipalmente en tres partes
La primera parte comprendid la realizaciéon de un simulador para el caso
mas simple de polimerizacion. Esto teniz el fin de verificar la adecuada
implementacién del método de Monte Carlo, recopilar la informacién
bibliografica existente sobre el tema y determinar los pasos a realizar en las
siguientes dos secciones del trabajo
La siguiente seccion comprende principalmente la realizacidn de un
simulador, con la diferencia de que en esta ocasion se resolverian
ecuaciones diferenciales cinéticas simultineamente a la resolucion del
meétodo estadistico de Monte Carlo Para lograr reproducir los valores
obtenidos analiticamente por medio de nuestro stmulador, se realizaron
diversas modificactones, inclusive se propuso un algoritmo diferente al
utilizado micialmente,
Finalmente, 2 mancra de conclusiones sc establecieron los criterios
adecuados para un trabajo futuro, basandose en los resultados obtemdos en
éste. con la finalidad de reproducir ¢l comportamiento de las reacciones que

presentan entrecruramiento



Capitule 2. Marco Teérico

2. Generalidades.

2.1. Fuerzas de atraccion intermoleculares en macromoléculas’.

Las propiedades inusuales de las macromoléculas son sin duda debidas a sus fuerzas
de enlace, que son Unicas para cada sistema polimérico, pero se deben ademas a las fuerzas,
mtermoleculares e intramoleculares Fl comportamiento de un polimero en agregacion
resulta principalmente de su gran tamafio y de su estructura de cadena flexible. Estos dos
factores resultan en un gran fuerza de atraccion entre las moléculas individuales, ademas de

un alto grado de interaccidn fisica.

La magnitud de estas interacciones moleculares depende por lo menos de tres

factores fundamentales que son los siguientes’

1 Naturaleza de las fuerzas intermoleculares de union secundarias
2 Arquitectura molecular

Peso Molecular

Factores Estéricos

Entrecruzamiento
3 Empacamiento molecular

Conformacion

Mortologia v orden

Para etectos de este sencilio andhsts nos entocaremaos o discutir especiicamente el

Peso Molegula:




2.2 Peso Molecular'.

Es la propiedad mas importanie de cualquier sistema polimérico. Los polimeros
muestran propiedades Unicas debido a sus altos pesos moleculares Considerande las
parafinas normales, dado que su densidad para todos los miembros de la serie son idénticas,
unt componente de un mayor peso molecular tendra una mayor area en comparacién con la
superficie que ocupa que une de menor pese molecular S$i se asume que la intensidad de la
fuerza residual por unidad de longitud para la serie es la misma, entonces las

macromotéculas tendran una fuerza total mas grande que las moléculas que las rodean

La intensidad de la fuerzas de atraccidn que se ejerce sobre otras moléculas, es mas
grande para una molécula de mayor tamafio Si ambos tipos de moléculas, (grandes y
chicas) estdn en medio liquido, ambas tendran una tendencia a volatilizarse debide a su
energia translacional. Pero para dejar el tiquido y entrar al vapor, deben imponerse fuerzas
de atraccion intermoleculares asociadas con ellas La tendencia de escape de las
macromoléculas es menor , la presién de vapor también es menor, v a presién constante el
punto normal de ebullicion es mas alte Por ejemplo, el pentano normal, hierve a 36°C
cuando el octano n-CyeHss hierve a 288°C Por otro lado, el heptacontano, CoyHy4z, con un
peso molecular de 982, se descompone antes de llegar al punto de ebullicién Las enerpias
de union involucradas en las valencias primarias que mantenien juntos a los stomos de Jas
moléculas son del orden de 50 a 200 keal/gramo mol, y las firerzas secundarias son mucho
mas débiles, variando de 0 5/ 10 keal Pero cuando las moléculas son lo suficientemente
grandes y tienen suficiente superficie, las fucrzas secundarias de interaccion entre ellas,
pueden llegar a un punto en ¢l que sean mayores a las fuerzas primarias. mantemendo dos
atomos de las moléculas juntos Cuando éste sea e} caso. las uniones de las valencias
primarias s¢ romperdan antes de que las moléculas puedan ser separadas en conua de la

fucrza de union y sc presente descomposieion térmica

B general, como eualquier sene homologa ascendente, las propiedades que pueden

ser logicamente atribuidas @ las fuerzas moleculares de atraceion deberian incrementarse



Ahora, las moléculas de cualquier especie, en particular de un polimero grande a varios

grados de polimerizacién, son miembros de series homélogas como lo son las parafinas.

Las propiedades poliméricas que variaran con el grado de pelimenzacién son las
temperaturas de transicién vitrea y de fusion, las viscosidades de ambas fases y las fiierzas

de impacto y tension
2.3 Grado de polimerizacién de macromoléculas’,

El tamafio de una sola molécula puede ser expresado en términos de su peso
molecular o su grado de polimerizacién El grado de po]imenzc{ci(}n de 1a molécula de un
polimero es determinado por el mimero de unidades estructurales requertdas para formarla
En sistemas bifuncionales, el nimerc de unidades repetidas es igual al grado de
polimenizacidn. Asi en sistemas bi-bifuncionales, es dos veces el nomero de unidades
repetidas  El peso molecular es simplemente determinado por el peso molecular de la

unidad repetida y el nimero de esas unidades en la cadena polimérica

Durante el proceso de sintesis, las moléculas poliméricas son sujetas a varias series
de eventos aleatorios, como es el hecho de que no todas crecen al mismo tamafio Sin
cmbargo, siempre hay una distribucion de tamafios Bajo ciertas condiciones, la
distribucion puede ser muy estrecha, v bajo otras puede ser muy amplia Los biopolimeros
son generalmente del mismo tamafio En un sistema donde hay una distribucion de
tamafios, es nccesario cxpresar el peso caracteristico molecular ¢ el grado de
polimerizacion como un valor promedio El grade de polimerizacion promedio s¢ define y
mide como el numero total de umidades monoméricas gue s¢ convirtieron en polimero
dividido entre el nimero total de moléeulas poliméricas Fste es un nimero promedio y el
grado promedio de polimerizacion es representado por /X'n & Xn Matematicamente cs

eaprasado pot

NEOY N
P




Donde N(0) = nitmero de unidades monoméricas presentadas inicialmente.
N(t) = namero de unidades monoméricas presentadas al tiempo t.
P(1) = numero de moléculas poliméricas presentadas al tiempo t

Generalmente se definen cuatro promedios de peso molecular

Z NIMI 1
Promedio en numero = Mp = S —— = (2)
Z NI wr
M
ZW:M: ZNI'M12
Promedio en peso = = > wiMr 3
P ZWI ZNI'M: Z 3)
wini* NiMy
Promedio Z = Mz = Z Z ZWIMI (4)
ZWIMI ZN:M:
. . . . Z}VJ‘]’V.{I']m aYia
Promedio viscosimétrico = Mv=| “_ - = (Zw.er ) 5)
Z NiMi
Donde a = constante entre 0 5y <10
= peso motecular de la especte
Ni— moles de las moléculas con peso molecular Afr
wi = fraccion en peso de las moléeulas de la especie i
La fraccion en peso se caleula de la siguiente manera:
Nkt W
M- {6)
Wi Wi

Donde W, peso total det polimero



El promedic obtenido depende del aparato analitico utilizado en su determinacion
Los promedios en nimere, peso y z pueden ser determinados directamente de
experimentos El promedio viscosimétrico se determina a partir de una técmica empirica

utifizando estandares de calibracién en la medicion de viscosidades en soluciones difuidas.

La manera en que estos promedios pueden relacionarse con las propiedades de los
polimeros se discutird mas adelante. El promedio en numero corresponde a nuestro
concepto usual de promedio. El significado de My es mas abstracto, pero algin
acercamientc a su naturaleza se puede dar comparindolo con alguna situacion fisica

andloga

Si consideramos un viga voladiza que es cargada como se ilustra en la figura 2-a, en
unz placa de acero, ia forma de la placa y Ta distribucién del pese de la viga simula fa
distribucién de pesos moleculares $i designamos una distancia del punto fulero y hacemos
un balance de momentos dividiendo el plato en muchas rebanadas verticales, cada rebanada
W, v siendo M la distancia desde el punto cero, obtenemos como resultado el momento

EW My /EW que es exactamenie igual a My,

Figura 2 Analogia de la distribucion del peso molecular

@) ) "
W

Carga

[mad - )

. \ | M,
“iga

La (igura 2-b muestia una curva de distiibucion de pesos moleculares, donde se

oratica W, contra My Se puede demostrar para varios compuestos v piua un gran nomero de
sisternas que ¢l pico de distribucion de la curva cast corresponde con Ma De las couaciones

2 ala S afirmamos gue se dan las siguientes condiciones M- My My o b




Las relaciones de Mz / Mny M / ¥n se utilizan 2 menudo para indicar fa amplitud de
fa distribucion. Para muchos sistemas lineales Mw / Mn es aproximadamente igual a 2. Para
sistemas de tamafios homogéneos Mn = My = My = Mz  En sistemas no lineales

(entrecruzados) grandes el rango Mw / My puede llegar a ser de 20 a 50 e inclusc mayor,
2.4 Distribuciones de pesos moleculares’,

Como se indicd anteriormente, la mayoria de los sistemas peliméricos se caracteriza
por una distribucion de pesos moleculares Esta distribucion tiene un efecto importante en
¢l comportamiento mecanico del polimero Por ejemplo, es bien conocido que con la
mayoria de elastomeros una distribucién angosta significa propiedades mecanicas

superiores pero refativamente pobres en las propiedades de proceso.

Una pregunta logica seria (Qué tan grande debe ser el peso molecular, para que el
polimerc sea una molécula gigante?. S1 uno grafica el grado de polimerizacién de un
polimero contra una propiedad, dependiendo de sus fuerzas intermoleculares de atraccion,
casi slempre se observa una situacion dende la propiedad cambia rapidamente con el
incremente del grado de polimerizacion, hasta que se alcanza un punto critico. En este
punto ¢l cambio relativo de la propiedad decrece substancialmente Este punto critico es
tomado como el inicio del comportamiento de macromoléculas Para muchas propiedades
importantes, ef cambio ocurre como se muestra en la figura 3. El punto critico difiere de
acuerdo con las fuerzas de unién intermoleculares que prevalecen en el polimero Para
polimeros con fucrzas intermoleculares fuertes, es mas bajo y el grado de polimerizacion es
del orden de 200 Para polibidrocarbonos, donde la unidén es mas débil, los grados de
polimenzacion son del orden de 500 Para la mayoria de los polimeros ¢l umbral del

comportamiento de polimeros grandes fluctia cntre estos dos valores

- 10 -



Figura 3 Valorizacion de la firerza mecénica con ¢l grado de polimerizacion

Fuerza Mecahica

1
]
|
200 500 1080

pas
3

Otra manifestacién interesante del efecto del tamafic molecular se puede observar
en las viscosidades de solucion o de polimero_ fundido. En este caso, el rango de aumento
en la propiedad por dependencia de tamafio, que es la viscosidad, es bajo, de hecho, abajo
del punto critico Pero como se muestra en la siguiente figura la viscosidad aumenta
rapidamente pasando el punto critico. Este comportamiento es debido a que abajo del punto
critico, las moléculas del polimero son libres de fluir como una entidad simple, pero a
grandes tamafios las moléculas comienzan a juntarse, haciendo que el tamafio de las

unidades de} fluido lidrodinamico crezea significativamente.

Figura 4 Fanaciin de la wiscostdad con ¢l grado de polimerizacion

Viscosidad

S

An

Lis también interesante consideras cudl puede constiturr un linute superior del peso
molecuiar Eventualmente, hasta con fos polimeros lincales, el peso molecuiar s puede
lracer tan alto que los polimeros no se pueden disobver mecameamente, o hacerlos flur en

estado Tundido esta miractibihdad apaiece en pesos moleculzies por enama de 107

-1 -



Ast el rango de peso molecular utilizable para la mavoria de los polimeros lineales
es del orden de 10% a 107

. . . .r s rge 2
2.5 Mecanismos de polimerizacion y cinética”.

La polimerizacidbn puede ser clasificada en polimerizacion por pasos o
polimerizacion en cadena. Hay que hacer notar que esta es una clasificacién de
mecanismos, v no de estructura de ka umdad repetitiva, dado que muchos polimeros pueden
ser sintetizados va sea por polimerizacidn por pasos, o por polimerizacion en cadena

Generalmente, sin  embargo, las propiedades fisicas pueden  diferir
significativamente dependiendo del mecanismo de polimerizacidn, y esto se debe muchas
veces a las diferencias entre masas molares Por ejemplo, los polimeros sintetizados por

polimerizacion en cadena tienen un peso molecular mucho mas alto

Estos dos tipos de reaccidn difieren basicamente en términos del tiempo de los
eventos de reaccion El tamafic de las moléculas del polimero aumentz en un tiempo
relativamente corto en comparacion con el tiempo que se necesita para el crecimiento de
una polimerizacion por pasos En la polimerizacién por pasos, las reacciones que unen a los
mondmeros, oligbmeros y polimeros involucran el mismo mecamsmo de reaccidn, y
cualquiera de las dos especies poliméricas (monomero, oligdmero o polimero) pueden ser
unidas El crecimiento de las cadenas poliméricas avanza gradualmente de mondmero a
dimero, de dimero a trimero, de trimero a tetramero, etc , hasta que un polimero largo se
forma con una mayor conversion de mondmero Las cadenas poliméricas continfian
creciendo por ambos extremos de la cadena a lo largo de la polimerizacion, por tanto, tanto
¢l tiempo de wvida de las cadenas como ¢l tiempo de polimerizacion son usualmente del

orden de¢ horas

Poir otra parte, en la polimertzacion por creaimiento en cadena, las moléculas
polimdnicas generalmente crecen a tode su tamafio en un tiempo mucho menor que ol

requendo para una alta conversion de monomero a polimero



El tiempo del crecimiente de un polimero puede ser menor que unos cuantos

segundes en una polimerizacidn por radicales libres, que es un ejemplo tipico de la
polimerizacion en cadena, mientras que el tiempo necesario para obtener una alta
conversion de mondmero a polimero puede ser de horas. El crecimiento en cadena requiere
de un centro activo, el cual puede ser un radical libre, un cation o un anién. Una vez que se
cuenta con un centro activo, las cadenas poliméricas crecen rapidamente vy cuando la
cadena creciente es desactivada por una reaccion de terminacion, la cadena del polimero se
muere ¥ y2 no toma parte como un reactante En la polimerizacion por radicales libres, sin
embargo, los llamados polimeres muertos ne slempre mueren totalmente y puede
reaccionar con los radicales libres. Los centros activos pueden reiniciar el crecimiento de

muchas cadenas poliméricas
2.5.1 Polimerizacién por pasos
2.5.1.1 Polimerizacién lineal’.

La figura 5 muestra ealgunas cadenas representativas de polimeros lineales
producidos comercialmente por polimerizacién por pasos En esta pelimerizacién hay
generalmente un tipo de reacciones quimicas con uniones entre moléculas de todos los
tamafios. Algunas rcacciones usuales son las esterificaciones, amidaciones, formacidon de
uretanos y substitucidn aromatica. La reaccién de crecimiento por pasos puede ser

representada por la reaccién general:

m mer + n mer ———=(m+n} mer
my n = longitudes de cadena

mer - cadena polimperica



Figura 3 Polimeros lineales productdos via polimernizacién por crecimiento en e¢lapas
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El estudio cinético de estas reacciones seria cxtremadamente dificll si la constante
de acoplamiento de reaccion dependiera directamente del tamafio de ambas especies
Afortunadamente, varios estudios cinéticos muestran que esta constante es efectivamente
independiente del largo de la cadena excepto quizas para los cligémeros  Esto
regularmente se refiere a el concepto de reactividad igual  para los mismos grupos

funcionales

Consideremos el siguiente ejemplo de pelimerizacion por crecimiento en ctapas

nA-A+nB-B » [-A-A-B-B-h
kel caso de peliestenticacion de un diol y de un diacido. A puede ser un grupo
exhidule v B puede ser un wupo carboxilo, aunque ¢l baje peso molecular de los

condensados no se muestia




Se necesita casi una equivalencia exacta de los grupos funcionales para obtener
polimeros de alta masa molecular Sin embargo, si se utilizan condiciones no
estequiométricas;, se logra controlar ¢l alto peso molecular En el caso de estequiometria
exacta los dos grupos funcionales son iguales, [A] = [B], y la rapidez de reaccion o la

rapidez de desaparicion de grupos funcionales estd dado por.

_LAOTAD _prap
Voood

(7)
excepto para la polimerizacion auto-catalizada, en la cual la rapidez de reaccion es de tercer
orden con respecto al mondémero Ignorande el cambic del volumen durante la

polimerizacidn, la integracién de la ecuacion (7) resulta en:

By = =1+ KAl ®

donde [A], es la concentracion inicial de ios grupos A (al tiempo t = 0), vy p es la

conversion de los grupos funcionales, que se define como |

_.;(Nlu_!\[ii}
PEy (9)

Ao

donde Na, y Np son las moles totales de A al tiempo t = 0 y al tiempo t = t,

respectivamente LLa ecuacion (8) ha sido validada con estudios cinéticos Con esta ecuacidn

de rapidez se representa tanto a los monomeros, como a los oligdomeros y polimeros

Pres simplemente el numero total de todas las moléeulas monoméricas imeiakes

divididas entre ¢l nimero total de moléeulas al tiempo t

P b (1




La ecuacion (10) muestra que se requieren altas conversiones para poder obtener
cadenas largas Por ejemplo, un Pr = 1G0 requiere una conversion del 99% Esta ecuacion

es valida solo en caso de reaccion estequiométrica.

Si se presenta un higerc exceso de uno de los monémeros bifuncionales, todas las
cadenas terminardn eventualmente en el grupo presente en exceso. Cuando Na, < Np,, la

relacion estequiomiétrica o estd dada por a=N_ /N, E! nimero de unidades

monomeéricas iniciales esta dado por ( Nag+ Npo )/ 2= Nao (1 + T}/ 2.

Ahora consideremos la situacion de la conversion p (p es usualmente definida con
respecto al reactivo limitante, por lo que en este caso p se define para el grupo A) Dado
que cada extremo de la cadena es un grupo funcional sin reaccionar, ¢l nimero total de
grupos es [ Nao (1 —p) + N, (I — ¢ p )]. Cada molécula posee dos grupos terminales, por
le que el nimero total de moléculas del polimero mas mondmero es [ Nao {1 = p) + Ngo (1 —
o p )]/ 2 Porlo tanto la ecuacion (10) se modifica para quedar como

I L
N A=py+ Ny (—ap)}/2 1+a-2ep

P

(1

Si la conversion p se aproxima a fa unidad, P se aproximaa{ [+ o)/ (1 -a)
De esta manera si ¢ = 0 99, la maxima longitud de cadena promedio es solamente 199 Este

gjemplo 1lustra la importancia de precisar el control de la relacidn estequiométrica para

obtener la longitud de la cadena descada

kn general, para producir polimero de alto peso molecular por polimerizacién por

pasos, ¢t sistema debe satistacer los siguientes requermmicntos:

13 Control exacto de la1elacidn estequiométrica de los grupos funcionales
2} Ausencia de 1eacciones laterales

3) Dispombihdad de monomero pure

4) Unalto erado de polimenzacian {alta cenversion)

5y Una tendencia pequena hacia las teacciones aielicas



Dado que el polimero de alto peso molecular no se produce hasta que se da la
conversion del mondmero en casi en su totalidad, la viscosidad es relativamente baja a

través de casi todo el rango de conversion.

Dado lo anterior, no es muy dificil lograr un buen control térmico v mezclado
adecuado, contrario a lo que sucede con la polimerizacion en cadena. Estas son unas de las
razones por las cuales la polimerizacién en masa es mas usada comercialmente para la

produccidn de poliésteres y poliamidas.

La distribucion de la masa molecular puede ser obtenida usande métedos
estadisticos para una relacion estequiométrica de unidades La conversién p se puede
interpretar como la probabilidad de que un grupo funcional elegido aleatoriamente
reaccione. Consideremos la probabilidad de que upa molécula seleccionada al azar
reaccione y conste de r umdades monoméricas (esta cantidad es igual a la distribucién de
longitud de cadena) Esta molécula polimérica posee r — 1 grupos funcionzles que
reaccionaron. y un grupo funcional sin reaccionar. Por lo tante la distribucién en mimero de

cadenas N(r) esta dado por

N(y=p" (1~ p) {12)
La distribucién en peso de tamafios de cadena, W(r), esta dada por
wiy= MO ooy (13)
DN
r

Las distribuciones en peso vy en nGmero sc muestran esquematicamente en las
Figuras 6 v 7, respectivamente El promedio de longitud de cadena en peso esta dado por
Pw =3Py - (1 YL p) (14)
1
Dado que la longitud de cadena promedio en niimero esta dada por la ecuactén 10,
ol indice de pohdispersidad, 2O - Pw/ Parloesté dado por {11 p Yy per lo tame FIY se

aproxima a 2 cuande se tiende a una conversion completa



Figura 6 Distnibucion de longitud de cadena en nimero de wna polimerzacién lineal por
polimertzacion por pasos.
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Se han desarrollade varios tratamientos estadisticos en adicién al anterior para
calcular la distribucion de pesos moleculares para la polimerizacién lineal por pasos.
Aunque estos métodos estadisticos parecen trabajar bien, las aproximaciones cinéticas
basadas en ef uso de balances de materia pueden tener una mayor generalidad. Para un
mondmero del tipo A-B en un reactor por lotes, las ecuaciones 12 y 13 se pueden deducir

de las siguientes ecuaciones diferenciales

diR] __
o = 2KIAIIF] as)
WS kip1n,, 1 2P 1P (n22) 16

donde [P] es la concentracion de las moléculas de polimero con longitud de cadena m, y

[P] es la concentracion total dei polimero y monémero
2.5.1.2 Polimerizacién no lineal®
Otra importanie clase de polimeros producidos por polimerizacién por pasos, son
los polimeros no lineales, estos polimeros se obtienen a partir de mondémeros con mas de

dos grupos funcionales por molécula Algunos de los polimeros no lineales producidos

comercialmente se¢ muestran en la fipura 8,

TV



Figura 8 Polimeros no lineales producidos via polimerizacidn por pasos
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En el transcurso de la formacion de la red polimérica, se puede llegar a formar una
molécula polimérica de masa efectiva infinita Este punto, llamade punto de gelacion, se
observa la formacion de un gel o un polimero insoluble Este gel es insoluble en un buen
solvente aln en temperaturas elevadas v bajo condiciones donde la degradacion no se ileva

a cabo Varias propiedades fisicas del sistema cambian abruptamente en este punto.
2.5.1.3 Efectos del entrecruzamiento®.

En un sistema polimérico con entrecruzamiento, las cadenas se conectan unas con
otras de tal manera que las propiedades fisicas variaran considerablemente de un sistema
lineal a une entrecruzado. Por ejempio, el flujo continuo solo puede ocurrir con masas en
las cuales las moléculas individuales estin lbres para pasar entre eflas Los polimeros
lineales © ramificados, con sus raras excepciones, pueden ser inducidos a fluir con la
aplicacién de calor y / o un esfiierzo, y son solubles en solventes apropiadas. Debido a
ésto, estos polimeros pueden ser moldeados Consecuentemente, los polimeros lineales son
denominados frecuentemente como termoplisticos, aunque es importante mencionar que
existen excepciones como el almidén, ya que dentro de la cadena del polimero existen
algunos puentes de hidroégeno En sistemas con entrecruzamiento, por otro lado, tanto el
flujo de sus moléculas como su solubilidad se dificultan por sus fuertes uniones (La
descomposicion quimica ocurre antes que la separacion del flujo se pueda lograr). Por
estas razones estos compuestos no pueden ser moldeados una vez terminada la
polimerizacién, por lo que a los polimeros con entrecruzamicnto sc ies denomina
termofijos

Asi como los sistemas poliméricos con entrecruzamiento difieren marcadamente de
tos polimeros no entrecruzados, entre ellos pueden existir diferencias marcadas. Estas
difercncias en las propiedades fisicas provienen generalmente de la naturaleza de las
cadenas principates, cl tipe de entrecruzamicnto y el Nlamado grado de entrecruzamicnto,
medido cn términos del ndmero de entrecruzamientos por unidad de masa del material Por
gjemplo, el hule natural que se wtiliza en la produccion de las llantas y las resinas de fenol-
tormaidehido dificren significativamente en propicdades y desempefio. ¢l primero ¢4 suave

y extensible, nuentras que el segundo es duro y rigido



Esto se debe a que las uniones del hule natural son flexibles y la densidad de
entrecruzamiento es relativamente baja, mientras que en los sistemas de fenol-formaldehido
las cadenas son rigidas y los entrecruzamientos, ( que son indistinguibles en este caso de la
cadena principal) son cortos y rigidos, ademas de gue la densidad de entrecruzamiento es

muy alta
2.5.2 Polimerizacién de crecimiento en cadena’®.

La polimerizacién de crecimiento en cadena se inicia con las especies reactivas, R,

producida de un iniciador o catalizador I.
1->nR, (17

Dependiendo del tipo de centro activo, la polimenizacion por crecimiento en cadena
se puede dividir en polimerizacion por radicales libres, aniénica y catidnica Las especies
reactivas K reaccionan con una molécula de mondémero para formar un nuevo centro
activo, y a este centro activo se afiaden mas moléculas de monoémero en forma sucesiva

Este proceso es llamado reaccion de propagacion

1€° 1| M \},I‘ A f’; tAf > (18)

n

donde M representa una molécula monomérica, y /27 es una molécula polimérica activa
con una longitud de cadena r. En general, la reaccién de propagacion se representa por

> A e

P M2 (19)

L la pohmenzacién de crecmsiento en cadena. solo las moléeulas con un centro

activa pueden propagar, de manera que las moléeulas poliméricas, una ver formadas,

puedan ser consideradas polimero ternymado para una polimerizaciém Imeal de crecimiente

en cadena Las moléeutas del polimero ternunado no toman parte va como reactivos

il



El centro activo siempre se encuentra al final de 1a cadena cuando se producen las
cadenas iineales En la polimerizacién por crecimiento en cadena se termina, ya sea por
terminacién unimolecular, o bimotecular. La terminacion bimolecular de los centros

activos sdlo ocurre en polimerizacién por radicales libres.

Los enlaces dobles carbono — carbono v los carbono — oxigeno en aldehidos y
cetonas son los dos principales grupos funcionales que participan en la polimerizacion de
crecimiento en cadena. La polimerizacion de doble enlace carbono — carbono es mas
importante comercialmente, ya que son los que se utilizan para la polimerizacion por
radicales libres (una excepcién importante es el propileno). El enlace de carbonilo es
generalmente susceptible & polimerizar por radicales libres debide a su estructura altamente
polarizada Otra razon es que cast todos los moendmeros con un grupo carbonilo (excepto el
formaldehido) poseen muy bajas temperaturas de umbral (temperatura sobre la cual las

cadenas de polimero decrecen en lugar de aumentar)

La mayoria de los mondémeros de vinilo (CH; = CHX, CH; = CXY, y mondimeros
en los cuales la fluonna es substituida por hidrogenc) pueden ser polimerizados por
radicales Hbres. Los mondmeros de vinilo pueden ser polimerizados por mecanismos
ionicos dependiendo del tipe del monémero Los mondmeros con grupes donantes de
clectrones junto a los dobles enlaces de carbono forman iones carbonio que polimerizan
mjor con inicladores catidnicos Inversamente, los monomeros con deficiencia en

electrones forman carbaniones estables y requieren iniciadores antdnicos.

2.5.2.1 Polimerizacion por radicales libres®.

Generalmente, la polimerizacion por radicales libres consiste en cyatro tipos de

reacciones clementales

1) Reacciones de meracton, en la coal se generan contmuamente 1adicales libres

primanos dutante la polimernzacion

b
[
[



2}

1R (20)

R, +M—ESR, 2n

El coeficiente estequiométrico n es dos para los iniciadores de descomposicién
térmica Un radical Libre R, que se deriva del iniciador se denomina radical

primario o del iniciador

Reacciones de propagacion, que son responsables del crecimiento de las cadenas de

polimero por adicion del mondmero al centro activo

R +M 2R (22)

rel

Reaccion de terminacion bimolecular entre dos centros radicales. Esta consiste de

desproporcion y combinacion

R+ = ,p o p 23)
Rov R M p (24)

donde £r es una molécula poliménca de lengitud de cadena » vy que no tiene un
centro radical, mientras que los polimeros con centro radical o macroradical de

longitud de cadena r tiene ¢l simbolo &

Transterencia de cadena a pequeiias meléeulas que causan la ternunacion del
crecimiento de los radicales poliméricos muentras que se generan pequelios
radicales de transferencia simultancamente  Las reacciones de transferencia de
cadena no propercionan un consumeo neto de radicales v ost los radicales de
transierencia son 1an reactivos como los radicales polimeticos (0 mas reactivos),

estas reaccones no debenan atectar o apides de polmmenzacion o rapeders de

A



consumo de mondémero, cuando las reacciones de terminacidén bimolecular estan

controladas quimicamente

Las reacciones de transferencia de cadena a moléculas pequefias reducen
el tamafio de los radicales poliméricos y, por tanto, ésto aumentaria las
rapideces de  terminacion bimolecular cuando estas reacciones son
controladas por difusion (las rapideces de terminacién bimolecular pueden

ser dependientes de Ja longitud de cadena bajo estas condiciones)

R+X—H P+ X (25)
X'+ M L2 R (26)

X puede ser un mondmero, un molécula del solvente o un agente de
transferencia de cadena Cuando X es una molécula polimérica, se forman

moléculas largas de polimero

La secuencia de estas reacciones elementales, de la ecuacidén 24 la 30 resulta en
concentraciones de radicales del orden de 10%- 107 moll para casi todas las
polimenzaciones comerciales, Dado que las moléculas poliméncas con altas masas
moleculares se producen desde el inicio de la polimenzacion, la solucidon reactante puede
ser muy viscosa a lo largo de la polimerizacion. Las altas viscostdades no sélo implican
dificuitades en la agitacién y remocidn del calor, s1 no que también afectan las rapideces de

reaccion (reacciones como las ternunacion bimolecular de radicales poliméricos)

La polimenzacién por radicales hbres es el método utilizado mas comin para la
obtencién de polimero, a partu de los menomeros de vimlo y divintdo Algunos de los
monomeros mas comunes son ¢ ctifeno. estireno, o coruro de vimlo, ¢ acionitrilo, ¢l

acetato de vintlo el metacnlate de metilo, la acnlanuda, ee

1
s




2.5.2.2 Cinética de la polimerizacién lineal’.

Las reacciones elementales involucradas en la polimerizacién por radicales libres

son las siguientes

Iniciacion.

I—% SR

Ry +M—*5R"

Propagacion

R +M -2 3R

Transferencia de cadena al monémero

RI+ M Ay oy e

Transferencia de cadena a una molécula pequeiia (T).

R+ —tsp e

R

Terminacion por desproporcién

Do




Terminacién por combinacién

R+ R —"ap

Para derivar las ecuaciones cinéticas de rapidez, usualmente se hacen las siguientes

suposiciones
1} Todas fas constantes cinéticas son independientes de la longitud de cadena

2) Las cadenas son lo suficientemente largas como para que la rapidez total de
consumo de mondmero sea igual a la rapidez de consumo de mondmero por las
reacciones de propagacién, Unicamente [esto suele denominarse aproximacion de
cadenas largas (ACL))

3) Los radicales generados por las reacciones de transferencia de cadena se propagan
con el mondmero ripidamente y debido 2 esto, no afectan la rapidez de

polimerizacion

4) La hipbtesis de estado estacionario (HEE) es valida para las reacciones por
radicales libres Por tanto se puede asumir que ambas expresiones de rapidez,
generacién y consumo de radicales, son mucho mas grandes en magnitud que el

vambio de la concentracion de radicales con respecto 2! tiempo

Primeramente hay que derivar una expresién para la rapidez de polimerizacion, Rp,
aplicando las suposiciones anteriores Las eccuaciones de balance para los rtadicales

peliméricos con longitud de cadena r estan dadas por

R L

i , ROVK MR VK AL KRN
oft —

ARVIAL (A, VA D RITRT (27

27




%ﬂ%?LKp[R;.,J[Mz—K TR =K 5 R M= K LT
LKL KJRIRY 22 28)

donde R, es la rapidez de iniciacion (R, =2K_f({1) v [R°1=D[R’].el cual es la

r=1

concentracion total de los radicales poliméricos La concentracion de los radicales de

transferencia estd dada por

; d(_Vg;D =K IR TI-K, [T M] (29)

Aplicando la suposicidn del estado estacionario en la ecuacion 29 obtenemos.
K RN =K 177 1iM) (30)

Sumando las ecuacioncs 27 y 28 cuando la longitud de la cadena va de 1 2 infinito y

substituyendo por la ecuacion 30 en la suma resulta

d i
AT LD < - K v
K+ KURT = R, (Kt K IRY 61

L2 aplicacion de la suposicién del cstado estacionarto para la concentracion total de
radicales poliméricos {R” |da

ROKIR (7

i

donde &, A tA | Do taato Lo rapides de termmacion K es




R =K [R'T (33)

Vale la pena notar que muchas veces se uilliza K =2K,[R’T, aunque
R, =K [R') es mas vsado en la literatura de polimerizacidn por radicales libres De la

ecuacién 32, se obtiene la concentracion total de radicales poliméricos
[R1=®R /K" (34)

Basandose en la aproximacién de cadena larga y en la hipatesis del estado quasi-

estacionario, la rapidez de propagacién, R, esta dada por:

IR GT) N . PR o 3
RP_V ot '"Kp[R HM}_[K!OSJR] [M] ( 5)
dado que R, = 2K, f[/],
K: ne
R, =[KJ« J(%’d.f[f]) [A] (36)

La ecuacién 36 predice una dependencia de primer orden respecte a la
concentracion del mondmero v una dependencia de raiz cuadrada respecio a la
concentracion del iniciador, debido a la naturaleza bimolecular de la reaccion de

ternminacion

Constderemos ahora la distribucion en peso de longitud de cadena. Wir} Al aplicar
la suposicion de estado estacionanio para los radcales poliméricos con longitud de cadena

7. sc obtiene




R, + K, IMIR Y+ K (TR

{Rii=

Jm

K IMIR]

K M1+ K M+ K [T1+(K, +K )R]

(R]= o

K M1+ K M+ KT (K, < KR

Intreduciendo los siguientes grupos adimenstonales

Ry+R;, K JR1+K,IMI+K 7]
T=- =

R K, [M]

B

R, K.IR")
R, KM}

P

g=

(37

(38)

(39)

(40)

donde R, =K [R'][M]es ia rapidez de propagacién. R, =K, [R'T° or la rapidez de
r P td

terminacien por desproporcién, R, =K, [R']’ es la rapidez de ierminacién por

combinacion, y R, = K, [R7)[M]+ K ,[R"1[T] es la rapidez de transferencia de cadena

Dado que R, =R, +X&, . las ecuaciones 37 y 38 sc pueden simplificar de la

siguientc manera

o THB e
GRS

R e
L& lwa/fl ol

o1 lo tanto,
ERT) IR Nt e

A

(41)




donde © = —- ! -
47+ 5

Ahora, considerando la rapidez de produccidén de moléculas poliméricas con

longitud de cadena r, R (#), esta dada por

VP r=1
Reptr) = S, 1+ KA KR DR+ S K TR TR (4)

+=1
Substituyendo para [R’] usando la ecuacion 43 obtenemos:

B

RFP(r)=KP[R-][M](T+,3){T+g(r—o—ﬁ)(r—l)}df (45) I

I
Por lo tanto, el cambio instanténco en la digtribucidn en peso de longitud de cadena,
Wir) es
(r+ [3){1‘ + f (v + B)r - l)}rd)’

rR,.(7)
- l+7+ 3

Wiry= =
DR

= (2’-%18)]]2'4-'.{:('r+/3)(r*l)}rtb"l {40)

El cambio instantaneo de la distribucion en nimero de longitud de cadena esta dada
por la siguicnte ecuacion

wW(r

LA (17)



8i Bz, significa que la mayoria de las cadenas poliméricas se forman por

transferencia de cadena y / o por terminacién por desproporcidn En este caso la ecuacién

46 se reduce a.

W)= = r(L]M (LJ (48)

1+7¢ 1+7

donde iz es la probabilidad de crecimiento para un radical polimérico dado, v Tfﬂ es la
T +7

probabilidad de que el radical polimérico deje de crecer. Por lo tanto, la ecuacion 48 es en
esencia la misma que la distribucion derivada para crecimiento lineal en polimerizacion por

pasos. (Beuacidn 13).

Algunas veces es mas conveniente describir la distribucién de longttud de cadena
como una funcién continua en lugar de una funcion discreta, y ésto se puede lograr con un

pequefic error cuando r sea muy grande Por lo tanmto, puede ser atil la siguiente

aproximacién
W(r)z(rﬁ-ﬁ){r-%g(f +ﬁ)(r—1)}r-exp{ﬂ(r+,6)r} 49

Sabemos que el valor de 7+ @ ¢s de aproximadamente de 10° a 107, para una

pelimerizacion normal por radicales libres [(r + ﬁ)((]].

El promedio en peso Pw, para un polimero producide instantineamente, esta dado

por

Py irW(f) _ Qe ) fOrT f) 2w +3p (50)

(v By (zr+ BY

1] valor instantaneo del promedio en nimere de longitud de cadena, Py | cstd dado

por




s, 1 _(retp 1

_iW(r)/r (’f+§") (T+

51
7 (51)

)
El indice de polidispersidad PDJ para un polimero producido instantineamente es,

por lo tanto.

(27 +3 ﬂ{z— + ﬁ]
By o A 2) (52)

w
P~ TG Y
Si =0, no hay terminacidén por combinacion, el indice de polidispersidad toma el
valor maximo, PDI = 2. Por oo lado, si 7= 0 la terminacidn de cadena se da por
terminacidn bimolecular a través de combinacién y PV toma su valor minimo La figura 8
muestra el PDI como una funcién de la fraccion de la terminacion de cadena por
P
s

T+

terminacién bimolecular por combinacion:

Figura 9 Efecto del tipo de terminacion de cadena en el indice de polidispersidad.

Ry By -
-

PDI

o
[

BHye)  ——



W(r), Pw, Pn y PDI obtenidas anteriormente dan las propiedades instantaneas En la

. polimerizacién lineal por radicales libres las moléculas poliméricas (moléculas muertas
obtenidas por terminacion o transferencia), una vez formadas, son inertes y no reaccionaran
méas En general, dado que las concentraciones del mondémero, iniciador y agentes de
transferencia de cadena cambian con el tiempo, la distribucidén de tamafio de cadena del
polimero acumulado es siempre mas ancha que la distribucion instantnea Particularmente
cuando la terminacién es controlada fuertemente por difusién y la mayoria de las cadenas
poliméricas se producen por terminacién bimolecular, la distribucién acumulada se amplia
significativamente al aumentar la conversién. El indice de polidispersidad, PDI, para
polimeros comerciales es usuaimente mayor a 2 y esto es resultado de una desviacidn en
los promedios de las masas moleculares de las distribuciones instantineas. Las

distribuctones acumuladas y sus promedios se pueden calcular de [a siguiente manera’

W)=~ [w(rae (53)
x 0
Pw = lff{,,dx (54)
x o
Py= -F (55)
[ Pudse
]
o Py
PDT =" 56
P (58)

Las barras arnba de las variables denotan propiedades acumuladas. Estas integrales
pucden ser reemplazadas por sus cquivalenies ccuaciones diferenciales que pueden ser
resuchas numéncamente con sencillos progiamas de compuiacién  ba vatiacion de los
parametros cinéticos de W(r) con respecto a la conversion debe ser conocida para caleular

las propicdades acumuladas
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De una manera similar, las propiedades de las moléculas acumuladas puede ser
caleulado de reactores semi-continuos y continuos. En un reactor continuo (CSTR), la
distribucién de longitud de cadena es la distribucion instantanea. En el caso de los reactores

tipo lote la distribucién es, por lo tanto, mas ancha.

2.6 Métodos Matematicos.

En el desarrollo de este trabajo se usaran muchos conceptos, tales como modelos
matematicos, nimeros aleatorios y modelos de Monte Carlo. Por lo tanto, discutiremos aqui

brevemente cada uno de ellos.

2.6.1. Modelos Matemdticos’.

El sistema X es el modelo del sistema Y (0 X simulaa Y ) st

i} Y es considerado un sistema real.
i) X es considerado una aproximacion de Y

iii)  Las reglas de validacion de X no estén libres de errores

Estrictamente, hay dos clase de modelos empleados en quimica. modelos globales
duros (MGD) y los modelos locales suaves (MSL)

Los MGD describen los sistemas quimicos considerados en términos de cantidades
fundamentales (masa, carga, energia y tiempo). Ejemplos de] MGD son los modelos de
quimica cuantica y modelos cinéticos. Los MGD nos dan predicciones pobres, pero debido

a la dificultad matematica, solo son aplicables para sistemas simples.

Los MSL se aplican a clases restringidas de sistemas quimicos En general, los MSL
son refaciones lacales de energja tibre (RLEL) v refaciones entie estructuras cuantitativas y

actividades E método de Monte Carlo pertencee a los MSL




Desde un punto de vista matematico los modelos pueden ser clasificados como

13 Modelos analiticos

2) Modelos de simulacién (analdgicos y analiticos})

Un modelo de simulacién por computadora es una representacion logica -
matemdtica de un sistema programado para una solucion en una computadora de alta
rapidez. Una simulacién completamente automatica es una simulacion en la cual e proceso
es completamente automatizado por la maquina. Si un humano toma parte en el proceso se
denomina semi-automéatico Hoy en dia muchas aplicaciones complejas pueden correrse

adecuadamente en microcomputadoras (PCs)

Cualquier simulacién por computadora involucra ocho pasos.
1) Formulacion del problema.
2) Formulacion de la alimentacién y obtencién de datos.
3} Formulacion del modelo. (algoritmo)
4) Validacidn fisica del modelo
5) Codificacidon del modelo (Para este caso se utilizara FORTRAN 6.0),
8) Validacion del prografna
7) Simulacién de experimentos

8) Vailidacidon de resultados

Existe un gran inconveniente con los modelos de simulacién, que es la

incertidumbre que éstos conllevan, pero que puede ser disminuida por métodos de

validacion rigurosos
. .3
2.6.2 Niimeros aleatorios .

Los nGmeros, XXz,  .Xa &n un ntervalo [ constituyen una secuencia de nlimeros

atcatonios, sise cumplen las sigimentes dos condiciones
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i) (x) donde 1 < i < n satisfacen algunas propiedades de la distribucion bajo

estudio.

1) estas propiedades de distribucién son invariables bajo alguna seleccion de reglas

para subsecuencias extraidas de la secuencia (x;)1 <i<n,

Para fines practicos, los ndmeros aleatorios son obtenidos por computadoras
digitales, de acuerdo con algoritmos deterministicos ilamados “generadores de numeros
aleatorios”. Estos niimeros por supuesto no son nimeres genuinamente aleatorios, dado que
son determinados por una secuencia deterministica. Se llaman generalmente mimeros

pseudoaleatorios

La secuencia basica de nomeros aleatorios es la secuencia de varios nltmeros
aleatorios uniformes en el intervaio (C,1). De una secuencia de nimeros aleatorios
uniformes uno puede obtener nimeros aleatorios con una distribucidn en cualquier

intervalo 1
Los generadores de nameros aleatorios tienen la forma.
Xoup Fix); donde se proporciona x;. (57}

Los primeros generadores de nivmeros aleatorios (desarroflados por Von Neumann)
no son aceptables porque la fraccidn de los valores mas pequefios son mas grandes de lo

necesario
Los generadores de niimeros aleatorios mas usados actualmentc son los lamados

“generadores congruentes”. principalmente los siguicntes
1 generadores multiplicadores
xpo Ay (modulo T): donde se proporciona x; (38}

ny eeneradores mesclados
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x1=(Bx, + C) {modulo T); donde se praporciona x;. {39}

La secuencia de numeros aleatorios es generada por estas relaciones recurrentes que

se repiten por Jo menos hasta después de los pasos T-1 y T respectivamente.

Dado que exssten numerosos trabajos respaldando la creacion de generadores de
nemeros aleatorios v que no es finalidad de este trabajo crear un generador, tomaremos

como adecuada lz generacion de mumeros aleatorios por medio del programa “ran” escrito
en lenguaje FORTRAN'S.

Programa ran
AkkEXE b irhdb kxR Ror ek kR ok a Rk =%

C  random number generator ran2 of numerical recipes, pg. 272
C!" XXX HHE LR R TR RS2 L S S R RS R L L]
furction ran2(idum}
nteger 1dum, M1, IM2, MM 1,1A1,1A2 1Q1,IQ2, IR1,IR2 NTAB NDIV
double precision ran2, AM,EPS,RINMX
€ real ran2 AMEPS RNMX
parameter (IM1=2147483563,IM2=2147483399 AM=1 /IM1)
parameter (IMM1=IM1-1 JA1=40014,1A2=40692,1Q1=53668)
parameter (JQ2=52774,IR1=12211,1R2=379]1 NTAB=32)
paraneter (NDIV=1+IMMIANTAR,EPS=1 2¢-7 RNMX=1 -EPS)
mieger wum?2, Lk v{NTAB Ly
save 1vyadum?
data 1 dum2/ 123456789/, /N 1 AB*O/ i/
1{1dum Te ) then
whwn=mas(-idum. 1)
1dim2=1dum
do )=NTABHS,1 -1
k=1dum/1Q!
1dum=IAT* dun-k*1Q1)-k* IR 1
U idum It 0) idum=1dum+IM1
1y e NTABY iv()=1dmn
enddo
=1 1)
endif
h=1dum/IQT
wdum=IAT*Odum-k* 1O 1)-R* IR
W{idum 1t 0) dum=idumn 1M1
K- idum2/132
dum2- IAZ*(dum2-k*10Q2 - *1R2
i (dum? 1t 0Y wdim2-dom2 FIM2
=L NIV
¥ w()-idumn
ity whan
Hen 10 Dy vt MM
can? man{ AR 1y RIINMX)
tchun
itk

Este generador cumple con las propredades expuestas antenionmente

[
-
e




2.6.3 Método de Monte Carlo®.

El métode de Monte Carlo es un método numérico para resolver modelos

estocasticos sin la determinacion de las representacicnes analiticas de] sistema.

El corazén del método de Monte Carlo es el uso de mimeros aleatorios. Una posible

formulacidn del método puede consistir en los siguientes pasos:

1) Identificar los estados E1, Bz, . ..E, de los sistemas reales considerados.
i) Analizar las probabilidades de transicién pi, pa, --..Da-

El sisterna existe en el estado E, con la probabilidad p,

1i1) Generar los mimneros aleatorios X ¢ (0,1) Si la desigualdad (60) cumple,

el estado Ek ocurre. Este paso se repite tantas veces Como sea Necesario

k A=
ij<x£2pj (60)
=1 IE]
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Capitunlo 3. Casos de aplicacion
3.1 Polimerizacién lineal con probabilidades fijas
3.1.1 Planteamiento
El objetive 1 es “Realizar una simulador para una polimerizacién sencilla, donde el
caso mas sencillo es una polimerizacién lineal por radicales libres con probabilidades
fijas™; ésto con la finalidad de comprobar que se implementd adecuadamente el modelo de
Monte Carlo, comparando los resultados con modelos analiticos ¥ con las mismas
simulaciones obtenidas por Lowry'.
3.1.2 Algoritmo
Vamos a considerar una cadena lineal de homopolimero consistente de n unidades
monomeéricas T Mn* (** ° 4+ 6 -), que se puede propagar (con la prebabilidad p),
depropagar {con la probabifidad d) o terminar (con la probabilidad t,p+d+t= 1)
oM+ M 2T MR (polimero vivo)

e M -~ P, (polimero muerto)

Las macromoléculas “sintetizadas™ seran analizadas por polidispersidad, A, definida

por la ecuacion (61)

A={(<DP*'>-<DP>*)/<DP =" (61)

donde DP es ¢l grade de polimerizacion

)




Figura 10 Algoritmo que répresenia el programa de Monte Carle para el sistema’®. Ei modelo conforma el

modelo General de Monte Carlo

Generat un nlmero
aleatarip

Guardar la
cadena polimésica

alisis Estadistico de la cadena
polimérncs

El algoritmo de Ja figura 10 fue implementado usando el lenguaje de programacion

FORTRAN 95 A continuacion se lista el cédigo del programa

Programa distribucion de pesos moleenlares
PROGRAM Ihsrtibucson_de_peses_meleculares
)

'Proposito
' Obtener Ta distribucton de pesos molecuiares para &b coso mas anplie
!

IMPLICTE NONT,
1

! Lasla de vanables locales

INTEGIR N MA

REAL DY o de polimenyzacion

INTLGER 1 INumero del crelo para tamaite de muestra (1,1000)
INTFGI R Nunero de aiclo pare grafica (G 1.1 0

INTEGER  dum

RE Al By 'Constante

RI'-AL tanl? uan (nimero alealorne)

REAT N 'Resultado del peneradet de nimwro aleatono
REAL 1 "motuinbidad de propapacion

RIAE Iprebatlidad de terminaaion

RIAL sinfW? S de Bevangble DE




REAL  cuadsumDP Cuadrade de 1a suma de la vanable DP

REAL . cuadDP  'Cuadrado de 1a vanable DP

REAL . sumcuadDP 1Suma del Cuadrado de la vanable DP

REAL delta IDelta= [(<DP2>/<DF>2 y<DP>2]**0.5

' Inicio del programa
|

WRITE (*.*) Dar valor de T
READ (* *y7T
1
sumDP =0
sumenadDP =0
Do =110
| PD=j
PD= zeal()) / 10
P=(1-T)"ED
DO 1=1,1000
DP=1
DO
dum=1
~=ran2(dum)
F(x<T)YEXIT
F{x<T+P)THEN
DP=DP+1
ELSE IF (DP == 1) THEN
DP=DP
ELSE
DP=DP-1
END IF
END DO
cuadDP=1)P**2

sumecuadDP = sumcuadDD + cuadD)P
sl = sumliP + 191
END DO
smeuadDP=sumeuadl 2P/ 1000
suralP=sumDP/1000
cuadsumIP=suml )P+ *2

Delta= [(<DP2>-<DIP>2 y<DP=2]**0 5
b

delta = SQRT ((abs ( sumcuad P - cuadsumDEP )}/ cuadsum] 1%y

WRITE (* *ydeha

LND 1O

WRITE (*,*) 1Dcltas para cada valor de p/(p+dY
END PROGRAM

! Primera condicién
! Segunda Condicion

! Tercera condicién

<DP2>

<DP>2



3.1.3 Resultados y analisis.

Utilizando este programa se realizaron simulaciones, considerando 1000
macromoléculas Las corridas fueron hechas parat =0 001, 0.003,0 001,003 y 0.1, vy para
cada valor de t el valor de p / ( p +d ) se vario desde 0 1 hasta 1 0, en tntervalos de 0 1.

Dado que tenemos la siguiente expresidn matematica:

p/(d+p)ycte (62)

El valor de esta constante ira de 0 1 hasta 1 0 en intervalos de 0 1 para cada valor de

t También sabemos que.

prd+t=1 (63)

Despejando o tenemos

d=1-p-t (64)

Sustituimos en la ecuacién (59

p/(l-p-t+p)=cte (65)

Por lo tanto

cte=p/(l-1) (66}

En consccuencia, si sabemos el valor de la constante para cada corrida, entonces

fpando t obienemos p

po(I-0tc (67)




La idea era probar que nuestra implementacion del métode de Monte Carlo era

correcta y para ello buscamos reproducir los resuttados reportados en la literatura.

Figura 11 Grdficas a diferentes valores de termuinacion.
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Analisis

Primero hay que especificar que los valores tedricos fueron obtenidos directamente

de bibliografia El analisis de este experimento es en realidad sencillo

A una probabilidad de propagacion mayor (la disminucion del valor de la
probabriidad de terminacion aumenia el valor de la probabilidad de propagacion), mejora
la reproduccion de los valores analiticos. Fsto es porque el valor de la condicion de
termmacion es mds pequefia y se necesita generar una cantidad mayor de datos aleatorios

para poder cumplrla, por tanto, se requiere un mejor tratamientc estadistico
(polidispersidad).

Para comprender un poco mejor este concepto veamos la figura 12

Figura 12. Analogia con fos valores de las probabihidades de reaccién

A
——
oa ol 02 03 o4 05

Para la primera corrida fijamos el valor de la probabilidad de terminacion ¢n 01
Ahora sabemos que el numero aleatorio que se genera en nuesiro algoritmo por un
generador de nimeros aleatorios tendra el 10% de probabilidades de que sea generado
dentro de¢ la zona A (es deair que cumpla con la condicion de terminacion), v el otro 90%
corresponderia a fa probabildad de crecimiento de las cadenas poliméricas Por le tanto,
cntre mas nhimeros aleatorios sean generados fuera de esta zona, serd mayor ¢l crecimiento

de las 1000 cadenas

I'n la corndas subsecuentes, las probabihdades de teummacion fueron aon menores, por lo

que el arectmiento de las cadenas polimernicas fue mucho mayor pata cada caso
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3.2 Polimerizacién lineal por radicales libres con probabilidades variables

1.2.1 Adaptacién del algoritmo con probabilidades fijas.

1.2.1.1 Planteamiento

En el capitulo 2 se describe el modelo para el cdleulo de pesos moleculares
{promedio v distribucién) de un sistema de polimenizacion lineal por radicales libres. Como
se explico anteriormente, el objetive de este trabajo es realizar un programa basado en el
métode de Monte Carlo que sea capaz de reproducir el comportamzento analitico de este
tipo de polimerizacion. La diferencia principal de este modelo, en comparacién con el
modelo de probabilidades fijas, es que aqui las probabilidades que definen las condiciones
de que sucedan las reacciones, va sea de propagacion o de terminacidn, estan dadas por las

rapideces de reaccion. Estas probabilidades se definen de la siguiente manera.

Probabilidad de propagacién

pp= . 1P (63)
Ric+Rid + Rp
Probabilidad de terminacion
- Ric + Rtd (69)
Ric+ Rtd +Rp

[.a resoluciéom de las ecuaciones diferenciales que se utilizan para descnbir los
cambios de concentracion del mondmero y del inictador, asi como la distribucion de
tamafio de cadena, se realiza por medwo del programa Lsode2, ef cual es una subrutina
probada de uso libre, la cual permite usar disuntos métodos de integracion para la

reselucion de sislemas de ecuactones diferenciales, (p o Adams Moulton, Gear, ¢t¢,)

RTINS




Para una mejor comprension de este programa, comparamos parte por parte el

algoritmo con su implementacion en FORTRAN.
El programa completo es el siguiente.

1) Definicién de variables’

EXTERNAL FEX, JEX
DOUBLE PRECISION ATCL, RWORK, RTOL, T, TOUT, Y, tmc,tfinal tam, dic,dtw
DIMENSION ¥{2), ATOL(2), RWORK(52), IWORK{20), tam(500007,

1 dte{300008), diw(300000),w{ 300000}, nn{ 300000}
INTEGER . N.M.A

REAL -DP Grado de polimenzacién

INTEGER 1 INiimere del cicio para tamafie de muestra
INTEGER Kk 'Tamaiio de Cadena

INTEGER | Mo de cadenas

INTEGER  1dum

INTEGER :h 1Ciclos logaritmices

INTEGER - q

INTEGER 11

REAL PD 'Constante

REAL . ran2 Iran (nimere alcatorio}

REAL .x Resultado del generador de nimero aleatono
REAL - pP !probabilidad de propagacién

REAL pT ‘probabslidad de terminacién

REAL  sumDP 'Suma de la varable DP

REAL  cuadsumDP 'Cuadrado de Ia suma de la vanable DP
REAL  cuadDDP 'Cuadrado de la vanable DP

REAL ' sumcuadDP 1Suma del Cuadrado de la vanable DP
REAL  delta Melta = [(<DP2Z>/<DP>2Y<DI>21**0 5
REAL Ri Raprdes de intcracion

REAL  Rp Rapides de propagacion

REAL  Rie 'Rapider de termminacion

REAL . Rud {Ropider de termmacion

REAL - Pny linstantancs

RYEAL  Pn

REAL  Pwa nstantinea

REAL  Pw

RIFAL - PDh "mistmitanes

REAL  tao
RFAI,  beta
RLUAL P

REAL  cad 'Cadena

REALL  moml "Momenlo 1

REAL  moni2 "Momento 2

REAL  Sumom?

REAL | Funerdn |

REAlL kd 'Constante anelics de imesacion
REAL kp Constante Cnetica de propagacion
RE AL Rt 'Constante cmelic de eimmiooen
REAL Rl 'Constaate Cnelica de fenmimacion
RLLAD numead Numera de Cadenas

REAL e Hlamanie e Coadene

Lostendos en carvnas ne lotman parte de of lenpae FORTRAN

TS




2} Los datos de entrada y los de salida se guardan en tres archivos, que se definen a

3

)

continuacion.

open(1 file=Datme dat' status="old’}
open(2,file=Resull out status="unknown’)
open(3,file=Resul2.out’ status="unknowin’)

Los siguientes comandos especifican los resultados que se guardaran el archivo

“Resull.out”, asi como let lectura de valores del archno “Datme.dat”.

NEQ=2

WRITE (2,*) Dar valor mucral de [Io'
READ (1,*) Y(1)

WRITE (2,* Y(1)

WRITE (2,*) Dar valor imeial de [M]o’
READ (1,5 ¥(2)

WRITE (2,*) Y(2)

WRITE (2,%) Das valor mical de Trempo’
READ (15T

WRITE{(2,9) T

WRITE (2,*) Tar merementos de Tiempe'
READ (1,%) TOUT

WRITE (2,*) TOUT

WRITE (2,*) Ecuaciones de rapides’
WRITE (2,%) Ri=2fkd[1}'

WRILE (2,*) 'Dar valor de la funcion £
READ(1.%)f

WRITE (2,*}

WRITE (2,*) Dar valor de 1a constante kd'
READ (1,%)kd

WRITE (2,*) kd

WRITE (2.*%) Rp=kp|MI[R*T
WRITE (2.%)'Iar valor de la constante kp'
READ (1,*) kp

WRITE (2,*) kp

WRITE (2.*) Rec=kic[R*{**2'
WRITE (2.*) Dar valor de la constante kte'
READ (1,*) kte

WRITE (2,%) kte

WRITE (2,%) Rid=ktd[R*|**2'
WRITE {2,*) "Dar valor de la constante kid
REAL (1,*) ktd

WRILE (2,%) ki

WRITT: (2,*) 'Dar numero de cadenas’
READ (1,*) numcad.

WRITE (2% numead

WRILL (2.%) "Dar tanafio masime de cadeny’
READ (1,*) tameand

WRIFLL (2% ) tead

WRITEFZ2 (L ML RE RPRICRTD, Poomstantaned (Monle
Carled, Pu, s wstantanea { Monte Cardo), P PDUsLeotaies
(Monte Caloy TDY

Lar sizeetente seceton define las variables que se hecesitan pard et it ron de las

cenaciones diferenciales, wsando la sihr it L osede 2T v e i fu R RO

-0 .




o Ne

3)

6)

7

8

)

tine = Tout

tiinal=10 0d0*7260 0d0

moL=2

RTOL=1D-10

ATOL(L=1D-8

ATOLZy=1D-8

ITASK =1

ISTATE= i

IOPT =1

LRW =32

LIW =20

MF=10

DO 40 10UT = 1,300000

CALL LSODE(FEX NEQ,Y, T, TOUT,ITOL RTOL ATOL [TASK ISTATE,
i IOPT RWORK LRW IWORK, LIW JEX MF)

Expresiones de rapidez que definen la polimerizacion lineal por radicales libres.
(Ecuaciones 32-36).

Ri=2 QDO Y (1)

Rp = kp* V(MR kid))**0 3

Ric = ktc™Rikkte+kid))
Rtd = ktd*(Raf(kterkd))

Definicion de grupos adimensionales. (ecuaciones 39-49).

Feusciones de propagacién v leamnacion
tae = Rid / Rpv
buta = Rec / Rp

o =Rid/Rp
beta = Rie / Rp

Defimcion de los valores instanténeos de lamaito promedio de cadena en peso,
“Pw’”, tamaito promedio de cadena en mimero, “Py”, ¢ indice de polidispersidad,
P Eenaciones (30-52).

o= 3 dddifiao + (bala2 d09)

P = {2 &0 aoyH(3 0% o)) { laorbela) *2 40y
P = Pw iy

Defimcion de las ecnacianes de probabilidad de terminacion y propaguacion.

Fenaciones (68-69).

Pcunciones de probabiidades de propagacon y lermmnacion mslantancas

pb (RpiRio Rud i kpp
pio R RIAYIR PRI Rpyy

Sortuernr minianteied ded sivema por ol “Aétodo de Mowie Carlo™

L il o 72000 3eu

AR A O S TR A



WRITE (3,%)t

sumbDE = 0 db
sumeuadDP =0.d0
PO 1=1, namecad

DP=1
Do
whum=1
a=ran2(1dum}
IF(x<pP)EXIT ! Pnimera condicion (propagacion)
IF ( x < pT -+ pP ) THEN 1 Segunda Condicidn (termipacion)
DP=DF+1}
ELSE IF (DP == 1) THEN ! Tercera condicidn
DP = DF
ELSE
DP=DP-1
END [F
END DO
tam(1) = DP
END DO

10) En el siguiente segmenlo se realizan los cdlculos necesarios para obtener los
resultados mstanicneos del promedio en peso de tamafio de cadena, “Pw”, el
promedio en mimero de tamanio de cadena, “Py", y el indice de pohdispersidad
“PDI. Ecuaciones (30-32),

11) También se calcnion los valores de fa distribucion en mirnero de famafio de cadena
por Monte Carlo, “die” | la distribueion en mimero de tamaiio de cadena
analitica,“nik)”, la distribucién en peso de tamafio de cadena por Monte Carlo,
“dw” y la distribucion en peso de toamaiio de cadena  analivca " ow(®)”

Fenaciones (46-49).

Pry =046
Pwi = dn
Sumom2=(l 40
sunidtw=0 dd}
X0k = 1 tamend
cad = 040
1y {= Lnumesd
Ik tam(1) .eq REAL(K)) THEN
cad = gad -+ 1 40
RN IE
D 1O
diedh ) end/oumead
surtadiwe sumadew FDEFLOA TR )" dic(h)
dufh ) Rsmmaldte(h A para toda K es el @ WEk) o diwgh)
diwih) A RORELOAT R Y sumadin
wamd DR OA LR * (cadhtumeud)
mom? - DELOAT(RY * DLLOA TR * (vad/mnne.ed)
wile(* *WNTOA LR
P Pt momi
gmemd ey O dMimoem! 1310
Paa Pwg timoem? fmoml)
Sumem”™ Someni? moem?



Ay

60

80
i)

Wk }= (tao+beta)*{tac+beta/2 dO)*(lao+beta)*(k-1))
1 *k*exp(-(taotbeta)*k)
sumann=(w(h) k) + sumann
(k) = (wiky k) / sumann

DO h=1,99
IF (h == k) THEN
WRITE(3,") k, dic (k), an(k), diw (&), w(k)
NG F

END DO

DO k= 100,991,10

IF (h == k) THEN

WRITE(3,*) k, dtc (K), nn(k),drw {k), w(k}
END IF

END DO

DO h = 1000,9%01,100

IF (b == k) THEN

WRITE(3,*) X, dtc (K), k), diw (K3, w(k)
END IF

END DO

DO h = 10060,190000,1000

IF (h = k) THEN

WRITE(3,*) k, dtc (k), nn(k), dtw (k). wik)
END IF

END DO

END DO

Pwa = Sumem2/Pny

PRI = Pwr / P

WRITEQ.*) [, YE1), Y(2), RL RP, RTC. RID, Pnt, P, Pwi, Pw, PDI

i ol
WRITL(**) |
ENDHF

LN PO

FORMAT(TITAT T =112 4,611 Y = 3114 6)
I OSTATE 1 03 GO TO 30

H(Lgl thnalystop

FOUL = FOU L TING

WRITEGOMIWORK(] ) IWORK(12)JWORK(13)
TORMAT1ZETNG STEPS = BLITI NO -8 = J41 [H NGO J-8 =14)
STOp

WRITI(G NS AT

FORMAL(A22LL ERROR TALT ISTALE =13)

sor

1ND

120 Lar sabratina FIEX comtiene Jas expresiones de rapidez de comumo e iierador v
MOROME! G
SUBRCUTING FEXNTQ T Y YDoL

DOUBLE PRI CISTON [ Y, Y1)
DHMENSION Y (23, YD




YDOT(I) = -1 OD-5¥¥(1)
YDOTR) = -1 0D3FY(2)%¢(2 0d0* 1 OD-5*Y( 1)1 1DRY**0 5
RETURN

END

13} Subrnting muda. Agui se calcularia el jacobiano st se resolviera analiticamente (se
seleccrond la opcion desolucion munérica del jacobiano)

SUBROUTINE JEX (NEQ, T, ¥, ML, MU, PD, NRPD)
DOUBLE PRECISION PD, T, Y

DIMENSION ¥(3), PDINRPD,3}

RETURN

END




3.2.1.2 Diagrama de flujo

Figura 13. Dhagrama de flujo
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3.2.1.3 Analisis de resultados

Se realizaron varias corridas buscando aproximarse al comportamiento analitico

Inicialmente se fijo e} valor de la longitud méxima de cadenas en 100,000

Se varid el mumero méximo de cadenas para el método de Monte Carlo utilizando los
siguientes valores' 50, 100, 500, 1000, 2000, 5000, 10000 v 20000. Los resultados fueron

los siguientes

Figura 14. Efecto de la variacién del nimero de cadenas que componen la poblacion del polimero, en los
promedios de tamaiio de cadena y en la polidispersidad
a
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Analisis:

Como se puede observar en las tres graficas anteriores, el comportamiento de las

curvas mejora notablemente al aumentar el nimero de cadenas que se utilizan Las curvas

con numero de cadenas menores a 1000, oscilan considerablemente. Por el contrario, al

aumentar el niimero de cadenas se reducen fas oscilaciones

Se decidio llegar 2 un valor méximo de 20 000 cadenas, ya que se observa que no
hay gran diferencia entre ésta y la de valor inmediato anterior (10 000), pero el tiempo de
computo utilizado en este cilculo es todavia razomable como para ser utilizado en las
siguientes modificaciones del algoritmo (aproximadamente 30 min en un procesador
Pentium I} Las siguientes tres graficas son simplemente una comparacién de tres tamafios,

para poder entender mas facilmente por qué se utilizé el valer de 20 000 cadenas.

Figura 15 Grdficas de comparacion.
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En las grificas a) y b) de la figura 15 podemos observar micjor este
comportamiento La curva correspondiente a 20 000 cadenas oscila poco, de tal manera que
vya puede ser comparada con la curva analitica para PDI

Figura 16 Grdficas de distribucion en niimero fdtc vs nfr)] v distribucion en pesofdiw vs wir) [ de tamaiio
de cadena
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b)

Distribucion en nimero por ambos métedos @ 100
cadenas y 1 hera
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d)

Distribucién en nimero por ambos métodas @ 1000
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Distribucian en nlmero por ambos métodos @ 5000
cadenas y 1 kora
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Analisis:

¥l comportamiento de las graficas de la figura {5, es muy clare. Conforme aumenta
el niimero de cadenas, la distribuciones oscilan menos y se acercan mas al valor analitico
Es decir, al igual que en el caso anterior, el promedio obtenido debido a la naturaleza
aleatoria de la generacion de los datos es mejor. “A mayor numero de cadenas, mejor

promedio obtenido™.

Ademas, la comparacién de las distribuciones va mejorando notablemente, ya que
se observa un comportamiento similar en las distribuciones, aunque la que se obtiene por el
método de Monte Carlo no es tan definida como la analitica ¥ se aleja sensiblemente de la
misma. Esto pareciera indicar que el método de Monte Casrlo no tiene poder predictivo,

pero aimn es prematuro llegar a esa conclusion

Otro aspecto importante que observamos principalmente en las graficas a), b) ¥ ¢}
de la figura 14, es que existe una distancia importante entre las curvas obtenidas
analiticamente y por el método de Monte Carlo. La figura 15 es un ejemplo

Figura 17 Desfase ¢nte curva obtemda analittcamente v por el método de Monte Carlo,

Comparacén

Diferencia

Pn
(23
=
L=
=
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t(seg)

Hasta este momento se puede reprodueir ¢l comportamiento cualitativo, pero no ¢l
coamuatvo Bl oobjetino de este ttabyo o preasamentie determma s se pueden obtenes
ambos comportamientos Para ¢llo se modificarin algunos aspectes del algoritmo que

podnan estar ocastonando el desvio con ¢ comportamiento esparado

R T




3.2.2  Andlisis del efecto de la longitud maxima de cadena .

Una posible causa de esta diferencia puede ser el valor de la longitud maxima de
cadena. En los casos anteriores la longitud maxima siempre fue de 100,000 eslabones (DP)
Imaginemos que las condiciones de polimerizacion promueven la obtencién de cadenas
mayores a estas longitudes. Esta Emitacion puede provocar que el promedio obtenido sea
mucho menor al real. Las siguientes graficas se hicieron para comparar el comportamiento

al aumentar el valor de la longitud méxima de cadena a 200,000 y 300,000

Figura 18. Efecte de la longitud maxima de cadena en los promedios de tamafio de cadena y en la

polidispersidad.
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c}

PDI a vanas longitudes maximas de ¢adenas
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Figura 19 Gréficas de distribucion en nimero [dic vs. nir)] y distribucion en pesofdtw vs, w(r) de tamafio

de cadena a diversos valores de longrtud mdxima de cadena
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b) b’)
Distnbucién £n nameto por ambos métodos @ Disitibucitn en pest por ambos métodos @ 20000
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Anilisis
Al contrario de lo que se esperaba, no se presento diferencia al aumeniar el nimero
maxuno  de cadenas Ve hecho, las distribuciones con peso  presentan las  mismas

caracieristicas y tendeneias en las (res graficas 8 nes fijamos bien, en las ties graficas hay
los mismos picos caracteristicos, por lo que se concluye que no influye aumentar el mimero
miamo de cadenas, por arriba del valor usado de 130, 000




3.2.3 Incorporacion de probabilidad de “no reaccién™,

Manteniendo ia relacién entre las probabilidades de propagacion y de terminacion,
tratamos de introducir una probabilidad de “no reaccion” fija, Par, de acuerdo con las

sugerencias de Guillot

Es decir, st pP+pl=1
.. pP '
guardando una refacion 7 =Re! por tanto pP = pT{rel)
P
introducimos una probabilidad de no reaccién que cumpla pP+pT+ P, =1
entonces pT +{relypT + P, =1
2,
por lo que pT=—"5_
1+rel

Los valores de PNR van de 0 2 0 3 en intervalos de 0 05

El programa se modifica de la siguiente manera

C P = Uitao Fibetd2N

¢ Pw = ((2*ta0)H( 3 bet) V(oo rbeta)**2

¢ P =Pw/Pn
Pao= | (tae + (belad2 d0)y
Pw = ((2 dO* oy 3 d0*betmy)({tactbetay* *2 <d0)
P = P /1

¢ Tcunetones de Propagacion v iermimaaion nstanlineas

pl* = (RpARIHRIAFRp))

pl = ((Rie FRedY(Rtet REd+Rp))
el = pl fpT

pl'=cons /(1 + e

pP - pT * el

T



A las siguientes condiciones de la tabla 1

Tabla 1

Valor micial de [ljo 1.00E-02  |Valor de la constante kp 1000 mol s
Valor inicial de [Mlo 10 Valor de la constants ktc 100E+G8 1/ mols
Valor inicial de Tiempe QQ0E+D0  |Valor de la constante kid 1 C0E+O7 [/ mols
Incrernentos de tiempo 60 min NuUmero de cadenas 20000
Vator de la funcién £ 1 Tamafio méxime de cadena 100000
Valor de la constante kd 100ECSs”

Los resultados son:

Figura 20. Efecto de la incorporacion de yna probabilidad fira de “'ne reaccion”.
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c)

PDI instantanea (Monte Carlo}
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Figura 21 Grdficas de distribucion en rimero fdtc vs nfr)] y distnbucidn en pesofdiw vs. wir)] a diversas

probabilidades de no reaccion
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b) b’)
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Analisis.

Al igual que en el caso donde se estudiaba el efecto de las longitud maxima de
cadena, en este experimento no se obtuvo mejora al introducir una probabilidad de no
reaccién De hecho, la tendencia es totalmente contraria a la deseada. A un valor mayor de
probabilidad de no reaccién, la desviacidn entre la curva analitica y la experimental es
mayor. Esto también se percibe en las graficas de distribucion en peso de tamafio de
cadena Al aumentar la probabilidad de no reaccién, son mas diferentes la distribuciones

analitica y de Monte Carlo

Cabe resaltar que para analizar el caso con probabilidades variables, no se modificd
el algoritmo  de Monte Carlo usado para el caso de probabilidades fijas (Fig. 9), lo cual se

discutira con mayor amplitud mas adelante




3.2.4 Considerando rapidez de iniciacion .

Esto se realizd simplemente agregando el valor de la rapidez de iniciacion, dada por
las mismas ecuaciones diferenciales. La seccion del programa en FORTRAN modificada es

la siguiente:

o Ecuaciones de probabihidades de propagacion y termnacion mstantaneas

PP = (RpARic+RHRp+ Ry))
pT = ((Ric+Rid)(RictRid+Rp+R1))

A las condiciones de la tabla 2

Tabla 2

Valor ricial de [o ’ 1 00E-02 |\.falcr de la constante kp 10001/ mol s
— ™

Valor imiciat de [M]o 10 Valor de la constante kic 1.00E+08 1/ mol s

Valor inicial de Tiempo Q.00E+00Q  [Valor de la constante kid 1 00E+Q7 I/ mal s

Incrementos de tempo 80 min Ndmere de cadenas 20000

Valor de la funcien f 1 Tamaiic méxamo de cadena 100000

Valor de la constante kd 100ELS s

Se obtienen los siguientes resultados




Figura 22, Efecto de ia rapidez de 1micracion en el cdiculo de probabriidades.
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Figura 23. Grdficas de distrtbuctén en mimero [dic vs. nr)] y distribucion en peso de lamafio de cadena,

fdtw vs wip)] considerando la raprdez de imciacion
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Distnbucion en peso con Ri @ 20000 cadenas, leng maxima de 100000y 1 hera
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Analisis

Al igual que el ejercicio con probabilidades de no reaccion, no se percibe una
mejora sustancial en ¢l comportamiento de las curvas; de hecho, son casi idénticas. Esto
quiere decir que no influye la rapidez de iniciacion Solo notamos una pequefia diferencia
en las curvas de distribucién en peso y esto puede ser ocastonado por la utilizacion del

método aleatorio en la obtencion de los datos.




3.2.5 Considerando una relacién del peso molecular en la rapidez de no reaccién

Nuevamente, siguiendo la sugerencia de Guillot, se probé darle una dependencia
del peso molecular al término de “rapidez de no reaccion” Esta relacién introduce el valor
de una constante &, la que se varia para tratar de ajustar las curvas El programa modificado

queda:

Rpw=0b-Pw™*

Fl programa modificade queda de la siguiente manera:

C Relacion del peso molecular con ia rapidez
b =200.d8
Rpw="b* Pw**-3440
Cc Ecuaciones de Propagacién y terminacién instantineas

pP = (RpiRic+Rid+Rp+Rpw))
pT = {(RtctRIdV(Ree+Rid+Rp+Rpw))

A las condiciones de la tabla 3

Tabla 3

Valor iniciat de ffjo 100E-Q2  [Valor de la constante kp 10001/ mols
'Valor inicial de (Mo 10 Valor de la constante ke TOCE+CB 1 Imols
Valor micial de Tiempo OO0E+Q)  |Valor de la constante kid 1 00E+0T i/ mol s
Incrementos de tiempo 680 min Mtmere de cadehas 20000

\alor de la funchmf“ 1 Tamanc maxmo dé cadena 100000
Valor de la canslante kd ﬁh O0ELSsT | ‘ )

Se abtuvieron los siguientes resultados (I 24 y 25) Cabe resaltn que solo sc
realizaron calculos para los primeros incrementos de tiempo. va que ¢l tempo de compulo

L1a ONCCsIvD

- T -



Figura 24. Grdficas de comparactén considerando que el peso molecular afecta la rapidez de "no —
reaceron’”.
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Figura 25. Grdficas de distribucidn en pimero [ditc vs nfr)] y distnbucion en pesofdtw vs. w(r}]
considerando una relacion con el peso molecuiar
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Analisis

De la misma manera que los casos anteriores, el introducir ur factor que involucre
el peso molecular promedio en peso en la rapidez de no reaccion, no mejora ¢l
comportamiento de las distribuciones, ni las curvas simuladas de Pn, Pw y PDI Hasta este
punto, y como se ha mencionado anteriormente, la prediccién de nuestro simulador solo
tiene poder cualitativo Es por esto que se propone un algoritmo de Monte Carlo diferente,
que al igual que éste, considere la cinética y la distribucién de tamafio de cadena en

polimerizacion lineal por radicales libres.

En la siguiente seccidn se intenta desarrollar up nuevo simulador, basade en un

algoritmo diferente al usado hasta este momento

-5~




3.2.6.Simulacién por Monte Carlo de la cinética y distribucién de tamafios de cadena

en polimerizacion por radicales libres usando ¢l algoritmo de Lu, Zhang y Yang®.

La desviacion tedrica de las ecuaciones cinéticas de polimerizacidn por radicales
libres se debe generatmente a la suposicion del estado estacionario. Aungue esta suposiciin
trabaja bien para la mayoria de los casos, esta es invalida durante e inicio de la reaccion
Para describir completamente el proceso cinético de fas reacciones quimicas, el método
usual es resolver una serie de ecuaciones diferenciales Sin embargo, dificilmente se
pueden resolver analiticamente AP parecer las ventajas que ofrece el modelo de Monte
Carlo en la simulacion de les reacciones quimicas son' 1) Toma en cuenta explicitamente el
hecho de que la evolucién con respecto al tiempo del sistema reaccionante es un proceso
discreto y estocastico. 2) El probleme se puede resolver sin la suposicion del estado
estacionario en la polimerizacién. 3) El algoritmo es sencillo y puede ser aplicado a
problemas mas complejos. Sin embargo, este método no se habia utilizado para la cinética

y distribucion de longitud de cadena para la polimerizacién por radicales libres

3.2.6.1 Principios para la simulacién estocistica de sistemas guimicos

reaccionantes®.

La simulacién de Monte Carlo para sistemas quimicos reaccionantes se basa en la
ccuacidn que describe estocdsticamente la evolucion del sistema con el tiempo.
Supongamos un volumen V' que contiene una mezcla espacialmente homogénea de Xi
moléculas de las especies quimicas S, (2 /, 2. ..., N), y estas N especies pueden interactuar
en M reacciones quimicas K, (u - 1. 2, ..., M). El tipo de reaccion u que sucede en el
imtervalo de tiempo (f —>1 + 7} puede ser determinado por un namero aleatorio distribuido

uniformemente, 7, como lo muestra Ja siguiente ecuacion

s H
SEoen YR (7N
vl [ |

donde

TS




P=3> (72)
donde Pv es la probabilidad de la reaccion v v Rv es la rapidez de la reaccidn v. Para una
reaccién bimotecular de segnndo orden, Ry puede escribirse de la siguiente manera

Rv :klm .XI‘Xm (73)

donde k;, es la constante de reaccidén microscopica en la simujacién de Monte Carlo. X;y
X, son el nimero de moléculas de las especies / y i respectivamente £, satisface la

condicidn dada por 13 ecuacion (74)

M
> Pv=1 (74)

Fl mecanisme mas simple de polimerizacion por radicales libres incluye las

siguientes reacciones.

AR iniciacion de cadena,
RO+ M2 R +1) propagacion de Ia cadena
R+ RO P(r + ) terminacién de la cadena por combinacion,
R(Y+ RO 24915 Py + PUH terminacién de la cadena por desproporcién

donde A ¢s ¢l iniciador. Af es ¢l monémero: K() es la cadena de radicales con longitud de
cadena (. kg k. v A son las constantes de reaccion de miciacion, propagacion y terminacion

respeeirvanents



En los métodos psendo-estacionarios como e} método de sector rotante (RS), el cual
proporciona un método para evaluar la relacién de k; / ki y ke, la constante ke varia con el

tiempo, como se indica en [a ecuacion (75)
k() =k, -1(t) (73)

donde /11) es la intensidad de la luz dependiente del tiempo. Las probabilidades de reaccion

de varios canales de reaccién ai tiempo # estan dadas por las ecuciones (76-79).

_k IDX, (@)

P (76)
)2
k-
P ()= J%‘L&Q L2 dwex (T

Pl )=———"gF 3=1,2, . {78)

donde

Z =k, '!(")X;(f)"fzkp ’X:e(j)(’)XM (“)‘*Zkr 'X;r(;)(’)XR(J}(’) (79

Las probabilidades dadas en las ecuaciones (76-79) cumplen con la siguente

condicion de normalizacion

D WIROESWAGIES (80}

Fin Jz simulacion estocistica exacta, ¢l mtervalo entre dos 1cacGiones sucesivas, T, ¢4
fambién una varable estocastica que puede ser determinada por etro numero aleatorio

uniformemente distnbuido en un intervalo wutano, ¢
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| m[ij;h{ij 1)
Z R ry &, T

Se debe enfatizar que la constante kw en las simulaciones de Monte Carlo es
microscopica y estocastica lo que significa que las moléculas reaccionardn a esa rapidez
dentro del intervalo de tiempo t. Sin embargo, fas constantes de rapidez macroscopicas y
deterministicas como &7, que se obtienen experimentalmente, contienen dimensiones de
concentracidon (mamero de moléoulas por unidad de volumen) o una cantidad de
concentracion (moles por unidad de volumen), en lugar de el mimero total de moléculas.

Por lo tanto, las constantes de rapidez se pueden interconvertir usando las ecuaciones (82) y

(83).

ey para reacciones de primer orden {82)
y
= p™ .4
= SN ————[0—]3 para reacciones de segundo orden (83)
V-N, X,

que dependen dej orden de las reacciones. Aqui [4], =X3/V N,y y X son la

concentracidn imicial y nimero inicial de moléculas de la especie A, N, es el nimero de
Avogrado y ¥ es el volumen total del sistema, Después de la transformacion, los resultados

de la simulacion pueden ser comparados con resultados experimentales
3.2.6.2. Descripcién del procedimiento de la simulacién®.

Basado en lo anterior, a continuacion se describe ¢l procedimiento para sumular la
evolucién estocastica del ticmpo para la polimerizacion por radicales libres Solo se
considerarhd ¢ caso en el que las reactividades de los radicales poliméricos zon
independientes de la longitud de cadena Fsto simphfica ¢l ealeule de las probabilidades de

reaceion vy la prediceién de la longitud de cadena que va a 1eaccionar




Para lograr este proposito cada radical tiene una etiquetaj =1, 2,. ., Xz} yla
longitud de cadena se almacena en R(jj. Por lo tanto, cuando un radical de tamafio j
reacciona por propagacion, el valor de R(j) se aumenta en uno. No obstante, si la
terminacién sucede entre un par de radicales con etiquetas [ v m (1 > m), el ndmero total de
radicales dismtimuye en dos v los radicales restantes con etiguetas mayores a m son
renombrados para que la etiqueta mas larga corresponda al nibmero total de radicales
temporales, Xy En la simulacidn, ¢l nimero total de radicales se ajusta 2 menos de 500,
valor probado con el que se obtienen muy buenos resultados estadisticos de tamafios de

cadena y perfiles de concentraciéon de radicales. Los i-meros terminados se almacenan en

(.

Cuando las reactividades son independientes de la longitud de cadena, las

ecuaciones (76-69) se pueden simplificar de la siguiente manera.

_ Rk OX, ()

P {84)
>

P = 3P =.’."rii Xy (X () (83)

: >

P ke ) XR (f)fvu (f)

W AN B (86)

2 Y

donde

S =k AOX A0k, X (X, (kX (0X 0 (87)

las cuales cumplen con la siguiente condicion

Papoar (88)

- N0 -




El proceso de simulacion involucra los siguientes pasos

Paso 0 (Iniciacion): Se introducen Jos valores deseados de las constantes de reaccién
medidos experimentalmente y el nimero inicial de monémeros, Xy, v de iniciadores,
X, Posteriormente las constantes experimentales se transforman a ¥*C, de acuerdo
con las ecuaciones (82 ~ 83) Se fijan la variable de tiempo { y el centro de reaceidén €
en cero. Se inician las variables P y Rep), (1=2,3, . Jaxy1=1,2,. ..Xg),
donde P@) es el mimero de i-meros y el valor de Rfj) es la longitud de la cadena con

etiqueta j.

Paso 1. Calcular y guardar las probabilidades de reaccion, P, Pry . de acuerdo con
las ecuaciones (84 — 88) para los nimeros de moléeulas actuales, Xaf®), X)) y Xr(V)

También se calcula y almacena el calor de ap, de la ecuacion (81).

Paso? Generar dos intervalos uniformemente distribuidos de niimeros aleatorios, rl

y r2, para calcular ¢y 7, de acuerdo con las ecuaciones (71} y (81).

Paso 3. Usando los valores de i y T obtenidos en el paso 2, incrementar t en 7, ¥

ajustar ¢l nomero de moléculas para reflejar la ocurrencia de la p-ava reaccion Ru

Por gjemplo

1) Si Ru es la reaccién de iniciacion, Xy - Xo- 1, ROG: 1 1) 1y entonces Xp -
Ag+2

i) Si Ry es la reaccion de propagacion, se genera otro nimero aleatorie r; el cual

es un entero distribuide uniformemente dentro del intervalo (I, X») para
seleccionar una cadena tadical que se propague. Sila etiqueta de la cadena
radical es /, entonces Xy = Xis -1y la longitud de cadena se aumenta en 1 R()
R 11

[ -




iii}  Si Ry es la reaccion de terminacion, se generan otros dos numeros aleatorios, 14
y I's, los cuales son enteros disiribuidos uniformemente en el intervalo de (1,Xz),
para seleccionar dos cadenas radicales de acuerdo con los tipos de terminacion
Digamos que las etiquetas de las dos cadenas radicales son [ y m (I>m),
respectivamente Para la terminacién por combinacion, PR + R(m)) = P(R(])
+ Rfmj) +1. Para la terminacién por desproporcion, PR() = PAR{D) + 1y
P(Rim)) = P((R{m)} + 1. Entonces se fija Xz = Xz — 2, se climinan las cadenas

radicales con etiquetas / y m y las cadenas mayores a m se deben renombrar

El contador de la reaccion se incrementa en 1. La distribucién de tamafios de cadena

dependiente del tiempo t se pueden caleular de acuerdo con las siguientes expresiones'

Fip="9 (39)

Tyax

2P0

1=l

3
wiy=="20 (©0)
Z:P(:)
il
El indice dc polidispersidad se calcula asi
;\-/H/
d = - 91
X. @b

donde Xw v X .son lfos grados de polimerizacion (tamafios promedio de cadena} en peso

y en nomero, respectivamente Despuds se regresa al pasoe 1.

Al regresar al paso b vimendo del 3, ¢s necesario recaleulm £, Py Py debido a que

los niveles de la pablacion de los reactivos se altciaren en ¢l paso 3

LNN -




3.2.6.3 Diagrama de programacion. Figura 26. Diagrama de flujo
(Comenzar) T . 1 T
' Ka=Xa-1 GENErar UN TAMMESs S!
Leer 1 Kr=¥r+2 aleatorio d, =l cual es un
Ao, Mo, kd, kp, kt, : R{Xr+13=1 entero h, uniformemente N
Xy Kh. : R(Xr+2)=1 distribuida dentro del -
' T interwalo (1, Xg)- Gererar un numero
i RS | de-atawio e, o cual es un
- ] [entero k, uniformemente
e g distribuldo dentro del
c= " intervado (1, Xg).
Xr=0
sumap = 0 :
stmapp = 0 i Xem = %m- 1
T™AENCAG <~ O 1" Ry =R(A) + 1 .
temcad = 0 ! .
. il |
il ! T T T T e e T fenerar U nEners
Calcular ' aleatorio T, ef cusal es
Z,PiPryPp b entero §, uriformemente
fecs. 73 - 76) J distribuida dentro del
i intervako {1, Xg).
i
Generar niuneros ‘J
N
s P(numcad + 1) = R(k) + R(1} Ta]
] i mancad = mumcad + L
' I e o
Pinumead +1) > tamcad M0 NO
Generar un MErero l

kou = (Ifauna]'hg(l.fhj

=t +tao

[tamcad = P{numcad +?)’

(P(numcad +1)=Rk) + 1
51

m,—( Pinumcad+1) > tamcad

Itamcad = P{ramcad + i)]

o4 L= 1, uncad

rp(rumcud +2)=R(I) + LJ

L

e P{numcad +2) > mmcad>

1iSI

il

[tamcad = Plnumcad + 2)i

Escribic
TP, v, y Colcator
poli mom 1, moms

aumom2, ik ),wik)

[ nunesd = eeeand + 7
W o— Xr- 2

|
i

|

LHO -




3.2.6.4 Programa en FORTRAN
PROGRAM LUZAYA

[POUBLE FRECISION
DOUBLE PRECISION
TXOUBLE PRECISION -
DOUBLE PRECISION
REAL tlao

'Programa Lu. Zhang y Yang para una sunulacién
tde cmética v distnbucién de lonpitud de cadena
'de una polimenizacion por radicales libres por

tel Método de Monte Carlo medificado

ran2,P1,Pp Pt.kd kp.kt suma,a.b.e.f
. g,por,sumap,sumapp,Ac,Mo
hiiklmneqz
P, P, sumom2, tamcad,cad, numcad,mom 1 ,mom2

DIMENSION - B(5000000), R{5000C00), Pn(5000060)
DIMENSION . delta¢ 5600000, Pw(5000000), (100000}

INTEGER : 1dum
INTEGER .- kk, 11, bh

open (1,0le=Tatme dal' status="0]d’)

C C 'Contador

C Xa 1§ de Moléoulas de Tmciador

C Xm '# de Moléculas de Mondmeros
C Xr 1 da Radicales

C Tan Itan {nimero aleatorio)

C 1 'Probabilidad de miciacién

C Pp Probabilidad de propagacion
C Pt 'Probabiiidad de termmacion
C kd 'Cte de rapidez de descomposicién del mmciacion
C kp Cte de rapadez de propagacion
C kt 'Cter de rapidez de termnacion
C sutna

C 1 Trempo

o a 4 aleatorio

C b '# aleatorio

C d ¥ aleatono

C € 1§ alcatorio

C i) H alcatorio

C 4 1# aleatorio

C tao 'Ineremento de empo

C por ‘porcentaje

C . stmap

C sumapp

open (2,tile="Resul] out' status="unknown')
open (3.0e=Tesul2 out' status=unknown’)

WRITE (2,%) Valor de | Ao’
REAI}Y (1.%) Ao

WRITE (2,%) Ao

WIRITE (2,4 Valor de [M]o'
READ (1% Mo

WRITF (2.%) Ma

WHRITE (2,7 Valer de Ko
READ (1.%) Xa

WRTTE (2.%) Xa

WRLTE (2% 'V ador due X'
RIAD(1,*) Xm

WRITE (2" X

WRITE 2.2 Valo de hd'
REAI (L) Rd

WRTTT (2,284

WRITE (2,%) Valor de K¢
RIAL (L *) R

WRLIL (2 Yk

ity




100

120

170

WRITE (2,*)*Valor de ki
READ (1%t
WRITE (2,%) ki

t=00d40
c=0

Xre=0)
sumap=0 0d0
sumapp=0 040
muncad=0.040
tamead=0 Q40

suma=(kd*Xay(kp* Xm* XU X Xr)
Pi={kd*Xa)/suma

Pp=(kp*Xm*Xr)suma

P X XrYsuma

weran2{(adurm)

b=ran2(adum)

IF (a < P1) THEN
IF {Xa < 0) THEN
GOTO 160

ELSE IF (Xm < O) TEEN
GOTQ 130
ENDIF
Xa=Xa-10d0
R({Xr+13=1 040
R(Xr+2)=1 0d0
Kr=Xr+2 0d0
END IF

I (Pi < a < PptP1) THEN
IF (Xm < 0) THEN
GOIO 130

END ¥
d=ran2(1dum)
DORh=1,Xr
por=h/Xr

1¥ {d < por) TIHEN
EXIT

LND I

END O

1 (R(h) == 0) THEN
GOIO 1260

LEND T

Xm=Xm- |
R{by~Rh) 10

TND 1

I (o PrpPy LN
IF X - 2 THEN
GO b

LND W

9

Mimero aleatorio uno, para fijar
tel tipo de reaccion.

INumero aleatonio dos, para fijar
tel meremento de flempo

INUmere alealorio tres, para Gl
11a cadena en crecimuenlo




126

150

110

IR0

e=tan2(1dum)
DOk=1Xr
por=k/Xr

IF (e < por) THEN
EXIT

ENDIF

END DO
f=ran2{(adum)
DCI=]1 Xr
por=1/Xr

IF {f < por) THEN
EXIT

END IF

END DO

IF (R(k)== 0) THEN
GOTO 140

ENDIF

IF (R(1) == 0) THEN
GOTO 150

ELSE IF (1 == ¥) THEN
GOTO 150

ENDIF

g=ran2(1dum)

IF (g<05d0 ) THEN

Plnumead+1} =Rk + R

numcad = numead + 1 0d0
TF(P(numead+1) > tamcad) THEN
tamcad = P{ourncad+1)
END ¥

GOTO 110

ENDIF

P{numecad+1) = R{k) + 1
TF{P(numcad+1) > tamead) THEN
tamead = P{numead+1)
END I

Plnumcad+2) = R{1) + 1
IF(P(numncad+2) > tamead) TITEN
tamead = Pmuncad+2)
ENDIF

nwmnead = numead + 2 0d0

Kr=X%r-2

ENIMF

tzo = (1fsuma)*logl 176}
t=1+ e
IF(t>72000) [HEN
GOTO 200

LNDE

101 = 3600,72000 3600
W=y NEN
IF(u(r)y=-1)11EN
GO R0

FND W

i) -0

GOTO 130

END O

I'ND LX)y

GOLO 00

RYR

'Niimere aleatorio cuatro, para fijar
"la primera cadena que tenminara

Niunero aleator:o cinco, para fijar
Hla segunda cadena que terminara

Niamero aleatorio ses, para fijar el tipo de termmacién
'Termunacion por combinacion

Terminacidn por desproporcion

{Incremento de tiempo




130

WRITE (**)t

Pz =0d0
Pwi=0d0
Sumnorn2?=0 40
DO kk = 1 tamcad
cad= (.40

o 11 =1, romead
IF ( P(1l) .eq REAL(kk)) THEN
cad = cad + 1 d0

END IF
END DO

mom! = DFLOAT(kK) * (cad/numead)
mom2 = DELOAT(kk) * DFLOAT(KK) * {cad/numcad)

Pri = P + moml

1fimom1.eq 0.d0)momi=1.d-40

Sumem2=Sumon2-+mom2

END DO

Pwi = Sumem?2/Pru
PDL=Pw/Pni
WRITE(2,*) T, Pna, Pw, PDI

DO g=1,numcad
sumap = sumap + P{q}
END DO

DO g=1 numecad
Pn(q) = P(q¥sumap
END DO

DO g=1,rommead

sumapp = sumapp + (g * H(q)}
END O

DO g=1.numead

Pw(q) = (q*P(q)Vsumapp
END DO

DO g=1 numead
delta(y) = Pw{q) / Pn(q)
END DO

WRITE (3,*)'Al ticmpe =, {

WRITE (3,4) %, n(k), wik), deita’

X5 g=1,numcad
DORh =199
IF ¢hh == ¢) TTIRN

tDustobucion de Jongitud de cadena en
'ntimero

IDsimbaeién de lonpind de codera en
'peso

nchee de poluhspersidad

WRTTECS ), Paa)d, Po(qh deMa(ad

END 1
PN IO

130 hh = 100,991,100
Ik (hh == ) ITIEN

WRITI(3 ) q. Pagq). Pwlq) deltafq)

RND
FND X

130y

I ihh ) THIEN

FOOD 990,100

WRITE(3.*) 4. Prfq). Paiq), deltagg)

NI



END DO
DO Il = 19000,100000,1000
IF (Bl == ) THEN
WRITE(3,*) g, Pr{q), Pw(q), delta(q)
END IF
END DO
END DQ
TF (Xm > 0) THEN
GOTO 100
END IF

200 END

3.2.6.5 Resultados

Solo se obtuvieron resultados para los primeros tres incrementos de tiempo debido a

que el tiempo de computo requerido era excesivo

Figura 28 Grdficas de comparacion entre el método Lung, Zang y Yang, (Luzaya, Monite Carlo modificads),
¢l método de Monte Carlo "sumple” (@ numero de cadenas =20000  y longitud maxima de cadenas 10000) y

el método analitico.

a)

m]" = N N - - - -

[« s e [

3300 200 106800 14300 18000
tiempo (seq}
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| —4— Pw (Luzays} —#— Pw instantanea {Monte Carlo simple) —&— Pw {analitico)

m - SOV - e e

2000 +
1000 +
0 — .
3600 7200 10800 14400 18000
niempo (seg)
¢
—e— PD! (Luzaya) —B— PDI instantanea {Monte Carlo simpie) —#&— PDI (Analltico) '
45 F - e e e e e e am . e e e .
4
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o3
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Figura 27. Grdficas de distribucion en nimero [dtciMC), dic (L) vy n(r}] y distribucion en peso[dtw(4Cj,
dtery wir)f
a

Distribticion en ndmero

{—+—dtc(k) (Luzaya) —&— dic{k) Monte Carlo n(k) Analitico |

Ie RYGcBBRRRBRSEEGE 7

b
Distribucidn en peso
e dtw{i (Luzaya) —Z— ctw (k) Monte Carlo ——w(K) Analltico |
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3.2.6.6 Anilisis de resnltados:

Primero que nada hay que tomar en cuenta gue las comparaciones anteriores se
hicieron arbitrariamente; es decir, se compararon los métodos ain sabiendo que existen

diferencias significativas entre eflos.

Por ejemplo, en los métodos anteriores el crecimiento de las cadenas es instantaneo,
(a intervalos definidos de una hora) En el algoritmo de Monte Carlo, para definir el largo
de las cadenas, se toman en cuenta los valores de las probabilidades de reaccién para que
un evento de la reaccion (iniciacion, propagacién y terminacion) ocurra, v posteriormente

se realiza el tratamiento estadistico.

Para el método de Luzaya, ef crecimiento de las cadenas aumenta comjuntamente
con el tiempo de reaccidn Es por esta causa que se genera un mimero aleatorio adicional
(utilizando un factor del avance de reaccion, @, en la ecuacién (81)), para calcular los
incrementos de tiempo y en cada incremento sélo sucede un evento de reaccién, ya sea que

se inicie un mondmero, se propague una cadena radical o terminen un par de cadenas.

Como se muestra en las graficas anteriores el comportamiento observado no es ¢l
deseado, ademas de que el tiempo de cileulo es significativamente mayor, en comparacion

con los métodos anteriores.

Lo rescatable de este método es que permitio reconocer errores de programacion
que se repetian constantemente en los métodos anteriores, como o son la seleccién de las
cadenas a reaccionar, o el calculo de Ia longitud misma de estas Sabemos que ¢l nimere de

cadenas que s¢ manejan son mucho mayores al ndmero de cadenas maximo que utilizamos

Ademas. s1 comparamos el método de la scecion 3.26 con los anteriorcs,
propucstos desde la seccion 3 2 1 hasta la seceion 3 2 5, pedemos encontrar sunibtudes que
nes permiten proponer un algontmo hibrido, combinando ambos métedos Loy siguientes

puntos explican las suposiciones tomadas

7.




1) Probabilidades de reaccién:

Las probabilidades de reaccion de la seccidén 3 2 6 se calculan con el siguiente

algoritmo
k,(OX ()
R=—fiehs (84)
>
Pp :ZPF(j)sz-XM(I)XRU) (85)
: b
P :ZP:(;‘”;) :k'_".}{%_t))jﬂ (86)
donde

Y. =k O E, X @)X (4K, - X (DX () (87)

En los métodos 3.1 2 3 6 solo se consideran las probabilidades de propagacion y de

terminacion calculandose de 1a siguiente manera:

Probabilidad de propagacién

c R (59)
Ric+Rtd + Rp
Probabilidad de terminacién
Rtc + Rtd (60)

" Rec+ Rid + R

Las probabilidades caleuladas en el método 3 2.6 consideran la variacion temporal
de las especies reactivas, Xy .y 130 los métodos de las secciones 321 a3 26 se caleulan
las prababilidades en cada meramento de tempo considerando el consumo de mondmero ¢

mciador de acuerdo con Lis ceuaciones cindlicas tespectivas

SuN -



En cambio, en el caso de Luzaya, el calculo es progresivo, dependiendo del tipe de
reaccion que ocurra, por lo que se consideré que la resolucidén de las ecuaciones
diferenciales otorga un mejor valor a estas probabilidades que finalmente son las piezas
esenctales en los caleulos efectuados va que son estas las que definen las condiciones de las
reacciones.

2) Constantes de reaccifn:
Para los primeros casos se utilizaron constantes de reaceidn del mismo orden a las

que se obtienen experimentalmente en una polimerizacién lineal de primer orden. La

ecuacion (82) del método 3 2 6 es la siguiente:

B =k para reacciones de primer orden (82)

Aunque esta aseveracion es valida dnicamente para ky , utilizamos los mismos

valores de ¥, ki ¥ kg como una simplificacion del algoritmo
3) Intervalo entre dos reacciones sucesivas.

El métedo 3.2.6 calcula el intervalo de las reacciones sucesivas generando un

numero aleatorio, de acuerdo con la ecuacién (81)

=) g -l 1) Bl ] o
ZRV ry o, ry
|

donde 15 ¢s el nlinero aleatono y a, es una constante

TSI




En los otros métodos, el intervalo entre reacciones no se considera como tal. Esto
es porque se calcula la concentracion de las especies reactivas en cada momento
resolviendo las ecuaciones diferenciales, pero solo se resuelve el método de Monte Carlo
en intervalos de una hora para reducir el tiempo de computo. De cualquier forma, las
probabilidades si se caleulan en cada incremento de tiempo de la integracidn numeérica de

las ecuaciones de rapidez de reaccidn.

Para el nuevo método se respeto esta ltima manera de manejar los resultados, para

poder tener una adecuada comparacion entre ambos métodos.

4) Cilculo de longitud o tamano de cadena.

Es en este punto donde radica la principal diferencia entre ambos métodos. Para el
primer métode, el grado de polimerizacion DP unicamente aumenta si la condicién de
propagacién se cumple Esto es, se le aumenta una unidad, equivalente 2 la union de una

unidad monomérica al tamafio de la cadena analizada.

Para ¢l método 3 7 se tienen mas condiciones que fueron incluidas en el programa

1) Al igual que en el primer método, la condicion de propagacion significa la adicicn de

ung umdad polimérica a o cadena principal del polimero (DP(z1) =DP@1) + 1)

IF ( pl < xx < pl+pP) THEN tCondicién de propagacién
IF (Xr < 2) THEN
GOTO 120
END IF
210 vy=ran2(idum) INiimero alcatorio, para {ijag
DO sl= 1 X !z cadena que s¢ propagari
por— st/ Xr
IF {yv < por} THEN
ENIT
END IF
END DO
It (21 > X THEN
GOTO 210
'ND 11
DY DD THEN
GOTO 210
PNLY 1T

S -




DP(z1) = DP(z1) + 1
END IF

i} Ahora también se toman en cuenta las probabilidades de terminacion.

IF  xx > pl+pP ) THEN

TF(¥r < 2) THEN
GOTO 120
ENDIF

160 aa=ran2(1durm)
DOz2=1Xr
por = 22 / Xr
IF {aa < por) THEN
BT
ENDF
END DO

170 bb=ran2{:durm)
DOz3=1Xr
por =23/ Xr
IF (bb < por) THEN
EXIT
END IF
END DO

TF(z2==z3) THEN
GOTO 170
END IF

IF ( DP(z2) == 0 0D ) THEN
GOTO 160
END [F

IF (22 > Xr) TIHEN
GOTO 210
END IF

i ( DP(/3) == 0 000 ) TIHEN
GO0 170
END IF

IF (43> Xr) TUEN
GO0 210
END I¥

et} Por ejemplo. st la terminacion es por desproporcion a dos cadenas diferentes, elegidas

af azar se fes suma wen uridad.

e ren2{udum)
11 fee -0 Sday THEN

DI RGeomtr 1Y DIy
DI OO

I (DPI Recont +1)

iCondrcién de terminacién

'Numere aleatone, para fijar la
{primera cadena que se terminarg

Numere aleatone, para fijar la
segunda cadena que se termumard

"WNimero aleatono pata thar
‘el ipo de termunaeion
'lernmmasion por desprepoicien

s ttheadd THIEN

-0l -




tamcad = DPTER(CONT + 1)
ENDIF

DPTER(cont+2) = DP(z3)
DP(z3} = 0 0D0

IF (DFTER {cont +2) > tamcad) THEN
tamcad = DPTER(CONT + 2)
ENDIF

cont = cont + 2

GOTO 110
ENDIF

) Fnalmente si se cumple con la probabilidad de que se de la terminacion por
combimnacion, la suma de dos cadenas escogidas al azar, serd el valor final de la longitud

de una sola cadena.

DPTER(cont+1) = DP(z2) + DP(z3) 'Termmacién por combinacidn
DP(zZ) = 0.0DD0
DP(z3)=00D0

IF (DPTER (cont +1) > tamead) THEN
tamcad = DPTER(CONT + 1)
ENDIF

CON1 =CONT+1

DO z4=1%r

I {P(4y == 0 0d0) TTIEN
/S5=0
X)) 75=r4 Xx
1k (D023 > 0 0D0) THEN
DU(r4) = DINrS)
DP(£5) = 0 0d0
X1
ENDY IF
END DO

BN I

END DO

Xr=Xr-20do

END [F

RETURI



5) Cantidad de monémero.

Otra limitante importante én el método 3.2.6 es la cantidad inicial, tanto del
monomere como def iniciador En el primer método la limitante principal era la longitud
maxima de cadena, y a la vez se fijaba el nimero total de cadenas que se iban a utilizar.
Para este caso unicamente se fijo el valor de niimero maximo de cadenas utilizando la

" congentracion inicial de los otros métodos.

6) Programa en FORTRAN

En general, la estructura principal del programa en FORTRAN es muy similar al
anterior. Lo Unico que se considerd cambiar fiteron los cinco pasos anteriores. El
tratamiento estadistico que se utilizo es similar en ambos casos, todo esto para facilitar la

comparacion de los métodos.

Program “Hibrido™

EXTERNAL FEX, JEX

DOUBLE PRECISION ATOL, RWORK, RTOL, T, TOUT, Y, tinc, tfinal
DIMENSION .: ¥(2), ATOL(2), RWORK(52), IWORK(20), tarm{ 50000}
DIMENSION : dt(100000),dtw( 100000), w(100000)

DIMENSION  DP(1600000),DP IER( 100040

DOUBLE PRECISION N M. A, 55,1 ,1xdum, h,q,dpl dpm,z1,22 3 ,dd cadDP
DOUBLE PRECISION PID,ran2 xx,yy,aa,bb.cc pl pP,p I sumDP cuadsum)P
DOUBLE PRECISION cuadDP sumeuadDP,delta, Ry, Rp, Ric, Rtd, P, P, Pwa, 23
DOUBLE PRECISION PDIi tao beta, PDLead, mom 1 .mom2 Sumom2 fkd kp.74
DOUBLE PRECISION kie ktd, numead, lamead, Rpw,b,ao, laot tictapo, Xt por
INFEGIER CON1

INTEGER . NNM.A

INTEGER  ss

INTEGER 1 Ihimnero del ccle para tamadio de muecstra
INTEGER . ) Nimere del eicle para tamaiio de muestra
INTEGER - & "Tanailo de Cadend

INFEGER .. 1 tNo de cadenas

INTEGER * wdum

INTFGER - h 'Ciclos logamilimtes

INTLGER

q
INTEGER  dpl
INTEGER  dpn
INTEGER /1
INTRGER 22
INTEGER /3

Qoo oone Qoo

REAL D 'Constante

REAL Ln? Tran (rnero alcatono

REAL s~ Resulatinde del penerador de numero aledtono
RI'AL w IResulaticdo del penerador de nanero aledtono
RIEAT Teesulitado del genesador de numero aleatone
REAL  bb Hresulatado del penerador de nismero adeatano

TR
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REAL cc
REAL pl

REAL . pT
REAL ' sumDP
REAL - cuadsumDP
REAL -. cuadDP
REAL  sumcnadDP
REAL delta
REAL R
REAL :Rp
REAL Rtc
REAL - Rtd
REAL :Pm

Pn

REAL  Pw
REAL .. Pw
REAL - PDh
REAL tao
REAL : beta
REAL .: PD}
REAL cad
REAL moml
REAL :mom2
REAL : Sumom2
REAL . f
REAL : kd
REAL :kp
REAL kit
REAL - kid
REAL " numcad
REAL . tamcad
REAL . Rpw
REAL . b
REAL ao
REAL . tagt
REAL  tiempo
REAL “ Xr
REAL o por

1Resulatado del generador de nimmero aleatorio
‘probabilidad de mciacién
‘probabilidad de propagacion
probabilidad de terminacton

1Suma de la vaniable DP

'Cuadrado de la suma de la variable DP

‘Cuadrado de la variable DP

1Suma de} Cuadrado de la vanable DP

Delta= [(<DPZ<DP>2)<DP>2]**0 5
'Rapidez de muciacién
‘Raprdez de propagacion
Rapidez de termmacién
'Rapidez de termmacién
stantanea

hnstantanea

Iinstantanea

1Cadena
'Momento 1
IMomento 2

"Funcion [
IConstante cinética de miciacidén
‘Constante cinética de porpagacion
1Constante cinética de terminacion
'Constante cinética de terminacion
'Nimero de Cadenas
'Tamaiio de Cadena
'Rapides, con relacion 2l pese molecular

Rapideces de reaccidn con respecto al tiempo
Hneremento de tiemnpo
Tempe de salida

ICantidad de radicales bbres

Porcentay

open(1,file=Tatme dat status="old'}
open(2 file=Resull out' status="unkngwn'y
open(3, file=Tesul? out' status="unknown'y

NEQ=2

WRITE (2,*) Dar valor imeial de {1]o!

READ (1,%) (1)
WRITE (2,%) Y(1)

WRITE (2,*) 'Dar valor neal de [M]o’

READ (1.3 Y(2)
WRITE (2.%) Y(2)

WRILE (2,%) '"Dar valor mieil de Dempe'

REABY (1,*)T
WRLTE (24T

WRITE (2% Tar merementos de Doy’

READ (1,*y TOLF]
WRITE (2,7 1O
ane - lont

Hinal 10 Q#7200 0d0

[NERS] J
Ricd, 1 D.jo
ATOLTY T8




-

ATOL(2) = 1 D8
ITASK = 1
ISTATE = §
0PT=1

LRW =52

LIW =20

MEF = 10

WRITE (2,*) Ecuaciones de rapidez’
WRITE (2,%) ‘Ri=2fkd[1)

WRITE (2,*) Dar valor de la funcion {
READ (1,31

WRITE {2,%)§

WRITE (2,*) Dar valer de la constante kd'
READ (3,%)kd

WRITE (2,*) kd

WRITE (2,%) Rp=kp[M]R*T

WRITE (2,*) Dar valor de la constante kp'
READ (L5 kp

WRITE (2,*) kp

WRITE (2,4)  Ric=ktc[R*]**2’
WRITE (2,*) Dar valor de la constante kt¢'
READ (1,%) kte

WRITE (2,*) ke

WRITE (2,5 RId=ktd[R*]**2
WRITE (2,*) Dar valor de la constante ktd'
READ (1 *1ktd

WRITE (2.*) ktd

WRITE (2_*) Dar numero de cadenas'
READ (1,*) numecad

WRITE (2,*) mumead

WRITE(2,*) T, [11, IM], R1, RP, RTC, RTD, Pn instantanea (Monte
1Carlo), Pn, Pw 1stantanea {Monte Carlo), Pw, PDI instantanea
{(Monte Carlo), PRI

D40 1OUT = 1,100000

CALL LSODRE(FEX NEQ,Y, T,TOUT,JTOLRTOL,ATOL ITASK, ISTATE,

1 IOPT.RWORK,LRW IWORK LIW JEX ME)

Ri=20D0**kd*Y(1)

Rp = hp* V(2P (Ru/(kic+ktd))**0 5
Rec = kte“(Ru/(kterkid)}

Rid = ktd*{Ri/(ktetked))

Fenaeiones de propagacion y terminacion
tao = Rud / Rpv
beta = Ric / Rp

tac = Rul / Rp
beta = Rie / Rp

Po = H{tao + (bet/2))

Py ((2M00) 7 3*beta)W o+t )* *2

PO Pw/

P 1 A0/ 1 (betw/2 doy

P (€2 dO*ael(3 JUhelinmA (lan thela)** 2 di)
P Pw /I

Fruuaciones de Propagaeion v icmunacion instintaneas

ao o B Rp o Rie R

- 1o




150

210

pl=Rifao
pP=Rp/ ac
pl ={Ric + Rtdy/ ae

DO 11=0,72000,3600

IF(TOUT==I[YTHEN
WRITE(3,*)t

sumDP = 0 d0

sumenadDP =0 d0

Xr=0d0

cont=0 (d0

cadDP=0 040

DO s5=1,numecad
DP{ss¥0 040
DPTER(ss)=0 0d0

END DO

IF {cadDP » numecad} THEN
GOTO 140
END IF

sav=ran2(idum} Mimero aleatono para tar el tipo de reaccion
IF (v < pl ) THEN

DO z4=1,Xr+2
I (DP(z4) == 0 0d0) THEN
DP(z4)=10d0
ENDIF
END DO
cadDP = ¢cadDP + 2 0d0
Xr=Xr+ 2 (1d0

ENDYF
T pl < ax < pl+pl”) THEN 'Condicidn de propagacidn
1ie (Xr < 2) THIN

GOTO 120
[END T

yy=ron2{idum) "Ninnero aleatono, para fijar
DO AL =1 M a cadena que s propagard

por =71/

I {yy < por) THEN
EXIT

END I

I'ND RO

It (el > Xy TN

GO0 210

NI

DRy ooy THEN
GOLO 210

END AL

sy Diethy

I NPT

- 16y




160

170

IF ( s > pl+pP ) THEN

F(Xr<2) THEN
GOTO 120
ENDIF

aa=ran2(1dam)
DOz22=1Xr

por =22/ Xr

IF (aa < por) THEN
EXIT

ENDIF

END DO

bh=ran2(idum)
DOz3=1Xr
por=2z3/Xr

IF (bb < por) THEN
EXIT

ENDIF

END DO

IF(z2==23) THEN
GOTO 170
END IF

IF { DP(z2) == 0 ODC ) THEN
GOTO 160
END IF

I (2 > K1) THEN
GOTO 210
ENDIF

IF ¢ DP(z3) == 0 0D ) THEN
GOTO 170
LN IF

1B (73 > Xy THEN
GOTO 210
END IF

c¢ = ran2{idum)
il (ec > 0 5dOY THLN

DITER(cont+1) = DP(e2)
D172y = 0 010

ICondic16n de termmacédn

INimero aleatonio, para fijar la
primera cadena que se termmarg

INiunero aleatono, para fijar la
isegunda cadena que se termpara

INUmere aleatone para {ijar
el tipo de (erminacion
t Fermunacion por desproporeion

IE (DPTER (eont 4 1) > amcad) THEN

tancad — DPTERECONT & 1)

FND P

I LEReeont+2) - 1P 3)
BR300

1 G I feont 173 ~ banead y THIEN

tmnead DPIYIRICONT 1 2

PND

onl went ¢ 2




GOTO 110
END IF

DPTER(cont+1) = DP(z2) + DP(z3) !Terminacién por combinacion
DP(z2) = 00D0
DP(z3)=00D0

IF (DPTER (cont +1) > tamcad) THEN

tamead = DPTER(CONT + 1)

ENDIF

CONT =CONT +1

110 24 =0

DO z4=1,Xx

IF (DP{24) == 0.0d0) THEN
z5=0
DO 73=74,Xr
IF (DP(z5) = 0 000} THEN
DP(£4y= DPE)
DP(z5)= 0040
EXIT
END IF
END DO

END IF

END DG

Kr=¥r-2040

ENDIF

120 GOTO 130

140 Q1= 1comt
tam1) = NFIERD)
END XY

Pm = (0.d0
Pur = 0d0
Sumoni2=0 di)
sumndiw=0 d
PDOE = 1 tamead
catd - 0di
1X) 1= 1cont
1 tam(D o RIEAL(K)) TR
cad = cad + 1 dO
FNIY I
DNIYING
dte(k)-cadfcomt
surmadiw= sumadtwt DEFLOATR ) dte(h )
diwgh) = dle(h ) DFLOATR Y sumadiw
mom} = DELOA TR * {(cad/munend)
v - DVTOATRY * DFLOA TG * (cadfcont)
Pm - ot mom!
tpmem? eq 0 dOwoem!l 1 d-10
Swnemd Supem? fmem?
wikhy (taat betay*tlact (bota/2 OV (Lo belay®th I
1 *hreap{-ttaot beta k)

DOL 109
W MIEN

S TN -




WRITE(3,*) k, dte (K), dtw (k), w(k)
END [F
END DO

DO h = 100,991,10

TF (b == k) THEN

WRITE(3,*) k, dtc (k), dtw (k), w(k)
END IF

END DO

3O h = 1000,9961,100

IF (h = k) THEN

WRITE(3,*} k, dic (K), diw (k), wik)
END [F

END DO

DO h = 16000,100000,1000

IF (h == k) THEN

WRITE(3,*) k, dtc (k), dtw (), w(k)
END ¥

END DO

END DO

Pw1 = Sumom2/Pm

PDh= Pwa / Pri

WRITE(2,*) T, Y(1), Y(2), RI, RP, RTC, RTD, Pm, Pn, Pwi, Pw, PDl:
1,PDL

WRITE(**) T

ENDTF

END DO

20 FORMAT{FH AT T =E1246H Y =3E146)
IE ISTATE LT 0) GO TO 80
it gt Uinal)stop |

40 TOUT = TOUT+TINC

WRITE(G,60)IWORK{ 1 1)JWORIK(12).[WORK(13)
60 FORMAT(I2IING. S1EPS =J411H NO 1.8 =4,1111 NO J-§ =14}
STOP
80 WRITIG.SMISTATE
S0 FORMAT{/2211 FRROR HALT ISTATE =13)
STOP
BN

SUBROUIINE FEX (NEQ, T, Y, YDOT)

DOUBLE PRECISION 1. Y. YOI

DIMENSION Y(2), YDOT(2)

YIXOT(1) = -1.0D-5*Y(1)

YO L1{2) = -1 ODF*Y(2P((Z (0™ OI-5*Y(1)¥1 1D8)**0 5
RETURN

I:ND

SUBROUTINE JEX (NBQL T, YO ML MU P, NRPD)
PDOUBLE PRECISION PD. 1Y

IIMENSION Y(3), PIXNRPD.D)

RLTURN

BND

- oy -




Resultados:
Figura 29 Grdficas de comparacion con el método instantdnec; (Luzaya hibride), el método de Monte Carlo
(@ numero de cadenas =20000 v longitud mdxima de cadenas 10000) y el método analinco.
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Analisis de resultados:

Los resultados del método hibrido no fueron los esperados, al igual que en los casos
anteriores, aunque podemos ver una mejoria en la distribucion en nimero. Como se puede
apreciar en las figuras 29 y 30, existe un desplazamiento, incluso respecto a los datos del

método de Monte Carlo “simple” de las secciones 3.2 1a32 5

Este método fue la tltima modificacién que se efectud en este capitulo, y hasta el
momento Unicamente s¢ lograron reproducir cualitativamente los resultados de la

polimerizacién y en muy a groso modo, las distribuciones en niimero y en peso.




Capitulo 4. Conclusiones generales y recomendaciones:

Para poder realizar vna conclusion general del trabajo de tesis, es importante
puntualizar que inicialmente se programé el desarrollo del mismo en tres grandes

secciones, de acuerdo con los tres objetivos establecidos.

Para facilitar el analisis de los alcances de este trabajo, habra que analizar cada uno

de los objetivos de este trabajo.

1. Realizar una simulador para wna polimerizacion sencifla, usando el método de
Monte Carlo. EIl caso mds sencillo es una polimerizacion lineal por radicales hibres

con probabilidades fijas.

Como se menciono en la seccidn uno, el alcance era simplemente reproducir
adecuadamente la distribucion de pesos moleculares, verificando asi la veracidad de los
resultados obtenidos con una simulacidn basada en e! método de Monte Carlo, Este
simulador, del cual se queria comprobar el funcioramiento reportado en la bibliografia por
Bruns et al.’, se realizé con las menores modificaciones, siguiendo el algoritmo propuesto,
y finalmente la implementacion adecuada del generador de los nimeros aleatorios,

considerado el corazén del Método de Monte Carlo

Figura 31 Grdficas p/p 1 d vs, A del método de Monte Carfe a una probabiitdad fja de v 0.003
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Como podemos observar en la figura 31, comparande los valores de la
polidispersidad, A, obtenidos por el método de Monte Carlo (linea con triangulos), contra
los valores reportados en bibliografia’ (la linea sin figuras), la reproduccién es tan buena
como para asegurar que ef desempefio del generador de nimeros aleatorios es adecuado
para ser utilizade en las siguientes etapas del trabajo. Burns et al’ obtuvieron los mismos

resultados.
El siguiente objetivo planteado de este trabajo fue

2. Realizar un simulador para una polimerizacion convencronal por radicales libres.
Al 1gual que en el caso antedor también se pretendia realizar la simulacién de una
polimerizacion por radicales libres, pero a diferencia del primer caso, las prebabilidades
fueron caleuladas resolviendo las ecuaciones diferenciales de rapidez, caracteristicas de la

polimenizacion Es decir se pretendia modelar el sistema de reaccidn en forma mas realista.

Los datos obtenidos en la primera parte del trabajo, sugirieron que s¢ podria obtener
datos comparables con condiciones expenmeniales realistas, ya que se- utilizaron
condiciones experimentales {concentraciones del mondmero y del iniciador, valores de las
constantes de rapidez de reaccion, etc) acordes con la operacion normal de este tipo de
polimerizacion. Fundamentalmente, ¢l algontmo no tenia por qué cambiar sustancialmente,
debido a que la obtencion de las probabilidades de reaccion era fundamentalmente el dnice

cambio que debia hacerse al algoritmo de partida
£n los resultados de la seccion 3 2.2, s¢ demucstra gue cxisten un desfasamicnto

entre los resultados obtemdos por ¢l simulador y los perfiles analiticos, como se mucstra en

Ta figia 3 2

114



Figura 32 Diferencia entre ambos métodos
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Hasta esie punto se concluia en general que el comportamiento cualitativo era
reproducible, no asi el cuantitativo Debido a esto se generarcn hipotesis basadas tanto en
articulos referentes a este tipe de simulacidn, como lo fue la introduccion de un “factor de
no reacciéon”, (sugerencia de Guillot’), asi como el aumento en el valor de la longitud
max:ima de cadena, pero estas variaciones, que se reportaron en las secclones 3 2 2 hasta la

3 2 5. no lograron eliminar esta diferencia

Finalmente, dentro de esta misma seccion del trabajo de tesis y como 1ltimo recurso
se decidid cambiar de algoritmo, por une propucsto por Jianming Lu, Hongdong Zhang,
Yuliang Yang® (Luzaya), quienes reportan simulaciones logradas con modelos
deterministicos y su implementacion del Método de Monte Carlo Las diferencias vy
similitudes entre ambos métodos fueron va establecidas durante el capitule 3 2 6, por o que
se postuld un algoritmo hibrdo unlizando las aspectos hasta ese momento ignorados por

los métodos anteriores Por gjemplo

In los metodos implementados {del 3 2 al 3 6), s¢ hmitaba sicmpre ¢l numero de
cadenas genetalmente a 20,000, haciendo e tratamiento estadisico a cstas unicamente,
pero dutante la realizacion del Metodo “lung - Zang - Yang”. se trabajaron con
aprosimidamente 300,000 cadenas que fueren geneidas pot el propo metodo Fnoel caso

de las distubuciones en nimero (auras Foo 19 21 25,25 v 27) notamos igualmente un




comportamiento cercano al analitico, pero varfa por la generacidon de los nimeros
aleatorios, para las distribuciones en peso, ayudaria ef aumentar el mimero de cadenas a
considerar, para de csta manera tener mejores resultados estadisticos por si mismos, v

acercarse mas a las distribuciones en peso, que aunque se tiene un buena aproximacion no

es suficiente

Otra causa podria ser el corazén del método en si mismo Si sabemes que se basa en
la generacion de nimeros aleatorios, el establecimiento de “condiciones adecuadas™ puede
ser ¢l origen de las fallas En este caso, estas condiciones son las probabilidades de
reaccidon y la cadena a reaccionar No s6lo la seleccidn de las condiciones que definen el
proceso deben de ser adecuadas, si no también su integracion al algoritmo. En todos los
casos, estas condiciones se establecieron basindose en lo reportado en bibliografia (método

con las probabilidades son fijas), y en algunos fueron variaciones propuestas con bases en
€st0os miSmos casos

Entendiendo que no se puede pasar a la tiltima seccién sin haber logrado reproducir
los datos de la polimerizacién convencional por radicales libres hasta ef dia de hoy, se

replanteo el tercer objetivo de la siguiente manera

3. Esablecer las bases para un esindio posterior de la simulacion de la

copolimerzacion no lineal con entrecruzamento por radicales libres, haciendo uso

del método de Monte Carlo

En un principio, ¢l objetivo final csperado de este trabajo de Tesis era liegar a desarrollar
un simulador que pesmitiera reproductr datos experimentales de una copolimerizacion no
lincal con entrecruzamicnto por radicales libres Por lo tanto, las primeras investigaciones
bibliograficas lievaron a encontrar sugerencias como las de Kuo Chung Cheng, Weng Yen
Chin'', (“Simulacién por Monte Carlo de una polimerizacion con entrecruzamicnte con
mecanismos complejes de 1eaceion”™), donde al igual que las simulaciones realizadas en el

5

capulo 3, Lt estigtegia del métedo de Monte Carlo se divide en dos grandes sceeiones La
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primera seccidn consiste en seleccionar el tipo del mecanismo de reaccién y la segunda en

escoger Jas moléculas reaccionantes

Si comparamos el método propuesto por lo autores (ecuacién (3), referencia 11)

para seleccionar el tipe de mecanismo de reaccion, se realiza de la misma manera

x- L -1
ir(Ri) <&, <y r{Rn) ”va <r, si Py
=1 =1 w=1 v=1

Vs

En ambos casos se genera un mimero aleatorio en caso gg y en &l otro
{uniformemente distribuidos en el intervalo (0,1)), que definiran el tipo de reaccion,

dependiendo da la probabilidad de reacciones r(Ry) y Pv

Para la seleccion de las especies reaccionantes, difiere desde el origen del sistema
de polimerizacion, ya que el caso de propuesto ped Kuo Chung Cheng y Weng Yen Chiu se
trata de un sisterna de resinas epOxicas con aminas primarias, pero en general el métedo es
el mismo. Se selecciona la especie reaccionante, de entre la especies existentes, por medio
de un niimero entero aleatorio uniformemente distribuido entre cero y el nimero maximo
de especies rcaccionantes, y posteriormente utilizando el tipo de reaccion, establecido de

antcmano; ocurre la reaccion.

Otro método es el reportado por Hidetaka Tobita'?, que propone un modelo de
simulacion para un polimerizacion con entrecruzamiento por radicales libres para antes dcl
pumio de gelacion Este modelo enfoca su atencién a determinar ¢l niimero de

entrecruzamientos ya considerando cadenas previamente formadas.

Para poder realizar este tipo de cstudios se recomienda primeramente 1calizar un
trabayo postenior de tesis o pivel maestiia, y oreplantear la mancra en la que habria de
abordatse ¢f método tomando en cuenta las consideraciones hechas durante ¢l desarrolio de

este nabajo
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