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Capítulo 1. Introducción 

1.1 Preámbulo. 

La producción mundial de productos poliméricos se estima que es aproximadamente 

100 X 106 ton./año y sigue en aumento, a pesar de las críticas hechas por las agencias 

ambientalistas. El manejo de desechos en la producción polimérica, se ha convertido en un 

asunto urgente para las industrias de transfonnación, dando como resultado varias áreas de 

investigación y desarrollo enfocadas al reuso, reciclaje y degradación del material 

polimérico Por esta causa los principios de ingeniería en reacciones de polimerización 

jugarán sin duda un papel importante en la solución de algunos de estos problemas l
. 

En un principio, la producción polimérica se especializaba en materiales producidos 

por lotes, a pequeña escala. Estos procesos, aunque respaldados por los principios de las 

reacciones químicas, incorpora pocos elementos de la química polimérica, de la cinética 

química y de las técnicas de caracterización de polímeros. Esto ha cambiado 

dramáticamente en las últimas 3 décadas, como lo evidencía el crecimiento del campo de 

las reacciones poliméricas Algunos parámetros de proceso como la distribución de tiempos 

de residencia, el micro mezclado, etc, cuya influencia en la productividad, rcactividad y 

selectividad de reacciones con moléculas pequeñas, han sido estudiados por mucho tiempo, 

parecen tener un efecto mas marcado en los reactores de polimerización Dichos parámetros 

son importantes en el control de las proplCdades de los materiales 

El desarrollo de polímeros especializados o los llamados plásticos de ingeniería, ha 

crecido rápidamente Estos materiales son utilizados en la industria de las 

telecomunicaciones, electrodomésticos, construcción e meluso mas recientemente en la 

ciencia médica La figura 1 muestra algunas aplicacioncs 

Desdc 1980, el 1ll0dclamlcnto de los Icacton::~ de pohmeri/aeión SI..! ha hecho mas 

slstcrnatico Este IIltcrcs Sl~ ha colocado !lacI,] la prcdlcclon de propiedades polimé¡icas 

como la composlcrón quilllica, las dlstllbueionc,> de pc~os molccubrcs, longItudes de 

• 1 . 



cadena, densidad de entrecruzamiento, distribución de tamaños de partícula, morfología de 

partículas, etc. Para desarrollar modelos con poder predictivo se debe de tomar en cuenta la 

química y la fisica de todos los procesos microscópicos que ocurren en los procesos de 

polimerización. Se requieren las propiedades fisicas y termodinámicas de las especies 

involucradas en las distintas fases de la reacción, para poder calcular cuantitativamente las 

concentraCiones de los reactivos durante la polimerización También se necesitan valores 

confiables de las constantes cinéticas (factores de frecuencia y energías de activación ).1 

Figura 1. Plásllcos de Ingemería a)plástico flexible, b)plástrco rígido y e) diversos ttpos de plásticos. 

Fn suma. un adecuado conocimlcnto y estudio de las proricdadc~ de los rolimcro~ y 

dc la POlllllC¡i/i\ción en si misma. ayudarán a mejOlaI y avanzar en la formulaCión de 

lluevas tecnologías y en la dcfil1lción de mejores condlcionc~ de plOCCSO 



1.2 Objetivos. 

Los objetivos planteados al principio de este trabajo de investigación fueron 

los siguientes: 

l. Realizar una simulador para una polimerización sencilla, usando el método de 

Monte Carlo El caso más sencillo es una polimerización lineal por radicales libres 

con probabilidades fijas. El alcance era simplemente reproducir adecuadamente la 

distribución de pesos moleculares (reportado en la literatura) por soluciones 

analitlcas y de Monte CarIo), verificando así la veracidad de los resultatos 

obtenidos con una simulación basada en el método de Monte CarIo. 

2. Realizar un simulador para una polimerización convencional por radicales libres Al 

igual que en el caso anterior también se pretende realizar la simulación de una 

polimerización por radicales libres, pero a diferenCIa del primer caso, las 

probabibdades serán calculadas resolviendo las ecuaciones diferenclGles de 

rapidez, característIcas de la pobmenzaclón. 

3. Establecer las bases para un estudio posterior de la simulación de la 

copolimerización no lineal con entrecruzamiento por radicales !ibfes~ haciendo uso 

del método de Monte Cario 



Resumen: 

SigUiendo la manera en que fueron postulados los objetivos de este trabajo 

de tesis, este se dividió pnnclpalmente en tres partes 

La primera parte comprendió la realización de un simulador para el caso 

mas simple de polimenzac¡ón. Esto tenía el fin de verificar la adecuada 

implementación del método de Monte Cario, recopilar la información 

bibliográfica eXistente sobre el tema y determinar los pasos a realizar en las 

siguientes dos secciones del trabajo 

La siguiente sección comprende prinCipalmente la realización de un 

simulador, con la diferencia de que en esta ocasión se resolverían 

ecuaciones diferenciales cinéticas simultáneamente a la resolución del 

método estadístico de Monte Cario Para lograr reproducir los valores 

obtcnidos analíticamente por medio de nuestro simulador, se rcahzaron 

diversas modificacIOnes, inclusive se propuso un algoritmo diferente al 

utilizado inicialmente, 

Finalmente, a manera de conclusiones se establecieron los criteri()~ 

adecuados para un trabaJo futuro, basándose en los resultados obtemdos en 

éste. con la finalidad de reproducir el comportamiento de las reacciones que 

PI esentan entrl"cnJ7amiento 



Capítulo 2. Marco Teórico 

2. Generalidades. 

2.1. Fuerzas de atracción intermoleculares en macromoléculas1
• 

Las propiedades inusuales de las macromoléculas son sin duda debidas a sus fuerzas 

de enlace, que son únicas para cada sistema polimérico, pero se deben además a las fuerzas, 

intermoleculares e íntramoleculares El comportamiento de un polímero en agregación 

resulta principalmente de su gran tamaño y de su estructura de cadena flexible. Estos dos 

factores resultan en un gran fuerza de atracción entre las moléculas individuales, además de 

un alto grado de interacción 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 unión secundarias 

2 Arquitectura molecular 

Peso Molecular 

Factores Estérieos 

Entrecruzamiento 

3 Empacamiento molecular 

Confonnaeión 

Morfología y orden 

Pala efecto:-:- de estc scnciHo análls.ls no", enfocaremos a discLltlr c:-:-pccíllcam...::ntc d 

Peso Mokcula¡ 



2.2 Peso Molecular l
. 

Es la propiedad más importante de cualquier sistema polimérico. Los polímeros 

muestran propiedades únicas debido a sus altos pesos moleculares Considerando las 

parafinas normales, dado que su densidad para todos los miembros de la serie son idénticas, 

un componente de un mayor peso molecular tendrá una mayor área en comparación con la 

superficie que ocupa que uno de menor peso molecular Si se asume que la intensidad de la 

fuerza residual por unidad de longitud para la serie es la misma, entonces las 

macromoléculas tendrán una fuerza total mas grande que las moléculas que las rodean 

La intensidad de la fuerzas de atracción que se ejerce sobre otras moléculas, es mas 

grande para una molécula de mayor tamaño Si ambos tipos de moléculas, (grandes y 

chicas) están en medio líquido, ambas tendrán una tendencia a volatilizarse debido a su 

energía translacionaL Pero para dejar el líquido y entrar al vapor, deben imponerse fuerzas 

de atracción intennoleculares asociadas con ellas La tendencia de escape de las 

macromoléculas es menor, la presión de vapor también es menor, y a presión constante el 

punto normal de ebullición es mas alto Por ejemplo, el pentano nonnal, hierve a 36°C 

cuando el octano n-C¡(,H14 hierve a 288°C Por otro lado, el heptacontano, C7oH142, con un 

peso molecular de 982. se descompone antes de llegar al punto de ebullición Las energías 

de unión involucradas en las valencias primarias que mantenien juntos a los átomos de las 

moléculas son del orden de 50 a 200 kcal/gramo mol, y las fuerzas secundarias son mucho 

más débiles. variando de O 5/ 10 kcal Pero cuando las moléculas son lo suficientemente 

grandes y tienen suficiente superficie. las fuerzas secundarias de interacción entre ellas, 

pueden llegar a un punto en el que sean mayores a las fuerzas primarias, mantcOIcndo dos 

átomos de las moléculas juntos Cuando éste sea el caso, las uniones de las valencias 

primanas se iOmpclán antes de que las moléculas puedan ser separadas en cono a de la 

!llcr/,a de unión y se pn;scnte descomposIcIón térmica 

LIl gelK'Ial. COIllO cualqwcr ~('ne h(ltnúlo¡;a ascl'!HleI11C, la~ propIl'dade" qlll.' pueden 

"l', lúglcdlllelltc atrihuida" a I,I~ fi.¡l'l/d~ 1ll\)lt:CUlall'~ de allarl'H,)[l ddKl1,II1 ¡¡ll'¡elllentar~c 

" 



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

grados de polimerización, son miembros de series homólogas como lo wn las parafinas. 

Las propiedades poliméricas que variarán con el grado de polímenzación son las 

temperaturas de transición vítrea y de fusión, las viscosidades de ambas fases y las fuerzas 

de impacto y tensión 

2.3 Grado de polimerización de macromoléculas1
• 

El tamaño de una sola molécula puede ser expresado en términos de su peso 

molecular o su grado de polimerización El grado de polimenzación de la molécula de un 

polímero es detenninado por el número de unidades estructurales requeridas para formarla 

En sistemas bifuncionales, el número de unidades repetidas es igual al grado de 

polimenzación. Así en sistemas bi-bifuncionales, es dos veces el número de unidades 

repetidas El peso molecular es simplemente determinado por el peso molecular de la 

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

Durante el proceso de síntesis, las moléculas po!iméricas son sujetas a varias series 

de eventos aleatorios, como es el hecho de que no todas crecen al mismo tamaño Sin 

embargo, siempre hay una distribución de tamaños Bajo ciertas condiciones, la 

distribución puede ser muy estrecha, y bajo otras puede ser muy amplia Los biopolímeros 

son generalmente del mismo tamaño En un sistema donde hay una distribución de 

tamaños, es necesario expresar el peso característico molecular o el grado de 

polimeriL.ación como un valor promedio El grado de polimerizaCión promedio se define y 

mIde comO el número total de ullIdades monoméncas que sc convirtieron en polímero 

dividido cntre el númcro total de moléculas poliméricas Este es un número promcdio y el 

grado promedIO de polimerizaCIón e~ representado pOI l)jl" o XI/ Malcmál icamcntc cs 

Xli 
N(O) N(i) 

1'( r) 
(1) 



Donde N(O) = número de unidades monoméricas presentadas inicialmente. 

N(t) = número de unidades monoméricas presentadas al tiempo 1. 

P(t) = número de moléculas poliméricas presentadas al tiempo t 

Generalmente se definen cuatro promedios de peso molecular 

._ ¿NiMI 1 
PromedIo en numero == Mn:::: ---- :::: . __ ._---

¿NI L:~ 
MI 

- IWIMi 
Promedio en peso = Jl,1w:: "" 

L.,WI 
::::¿wIMl 

Promedio Z = Mz 
¿WíM/ ¿NIM/" .2 
"='c--- :::: :::: ¿ wIMI 
¿WiMI ¿NIMI' 

[ "" J"" ¿N/MI a lo 

Promedio viscosimétrico ;;;;;; Mv:::: -~ - :::: t wIM/ J 
L.,NIMI 

Donde a ":"- constante entre O 5 Y ~ 1 O 

MI = peso molecular de la especIe I 

Ni - moles dc las moléculas con peso molecular !vII 

wi -= fraccIón en peso de las moléculas de la especie I 

La fraccIón en peso se calcula de la sIguiente manera: 

HI _ 

Donde \\'\ pe"u tnvl del políllKlO 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 



El promedio obtenido depende del aparato analítico utilízado en su determinación 

Los promedios en número, peso y z pueden ser determinados directamente de 

experimentos El promedio viscosimétrico se determina a partir de una técnica empírica 

utilizando estándares de calibración en la medicíón de viscosidades en soluciones diluidas. 

La manera en que estos promedios pueden relacionarse COn las propiedades de los 

polímeros se discutirá más adelante. El promedio en número corresponde a nuestro 

concepto usual de promedio. El significado de Mw es mas abstracto, pero algún 

acercamiento a su naturaleza se puede dar comparándolo con alguna situación fisica 

análoga 

Si consideramos un viga voladiza que es cargada como se ilustra en la figura 2-a, en 

una placa de acero, la fonna de la placa y la distribución del peso de la viga simula la 

distribución de pesos moleculares Si designamos una distancia del punto fulcro y hacemos 

un balance de momentos dividiendo el plato en muchas rebanadas verticales, cada rebanada 

W, y siendo MI la distancia desde el punto cero, obtenemos como resultado el momento 

¿ \IV IMI/2:W que es exactamente igual a Mw 

Fi~ora 2 .'lnaJog/(] de la d/\!nhllcJ()J) dI!! pe.\O lI/ole(.lIfar 

(b) (a) 
(M,W,) 

Carga 

M, M, 
Viga 

La !iglJla 2-b mucslw ulla cUlva de (hslnbuelón dc pesos molecularcs, donde se 

gr~l!ic<1 W, eonlJa MI Se puede demostrar para varios COlllPllcSIO:-. y ¡XU<l un gran númclo dc 

Sistema" que el PiCO de distribución de la elllva casI corfcsponde con 1\,10 De las ecuaciones 

2 a la 'i afilmarnos que se dan las siguientes cO!l(hcJOllcs r\.1"r¡., My. r\i1w - fiil¿ 



Las relaciones de M z: / Mn y Mw / Mn se utilizan a menudo para indicar la amplitud de 

la distribución. Para muchos sistemas lineales Mw / Mn es aproximadamente igual a 2. Para 

sistemas de tamaños homogéneos Mn = Mv = Mw = Mz:. En sistemas no lineales 

(entrecruzados) grandes el rango Mw / Mn puede llegar a ser de 20 a 50 e incluso mayor, 

2.4 Distribuciones de pesos moleculares l
. 

Como se indicó anterionnente, la mayoría de los sistemas poliméricos se caracteriza 

por una distribución de pesos moleculares Esta distribución tiene un efecto importante en 

el comportamiento mecánico del polímero Por ejemplo, es bien conocido que con la 

mayoria de elastómeros una distribución angosta significa propiedades mecánicas 

superiores pero relativamente pobres en las propiedades de proceso. 

Una pregunta lógica sería ¿Qué tan grande debe ser el peso molecular, para que el 

polímero sea una molécula gigante? Si uno gráfica el grado de polimerización de un 

polímero contra una propiedad, dependiendo de sus fuerzas intennoleculares de atracción, 

casi siempre se observa una situación donde la propiedad cambia rápidamente con el 

incremento del grado de polimerización, hasta que se alcanza un punto crítico. En este 

punto el cambio relativo de la propiedad decrece substancialmente Este punto crítico es 

tomado como el inicio del comportamiento de macro moléculas Para muchas propiedades 

importantes, el cambio ocurre corno se muestra en la figura 3. El punto critico difiere de 

acuerdo con las fuerzas de unión intennoleculares que prevalecen en el polímero Para 

polímeros con fuerzas intermolcculares fuertes, es mas bajo y el grado de polimerización es 

del orden de 200 Para polihidrocarbonos, donde la unión es más débil, los grados de 

polimerización son del orden de 500 Para la mayoría de los polímeros el umbral del 

comportamiento de polímeros grandes Iluctúa entre estos dos valores 

- ¡ () -



Figura 3 ValorizaCIón de lafuerza mecánica con el grado de po{¡menzac¡ón 

500 1000 

Otra man,festación interesante del efecto del tamaño molecular se puede observar 

en las viscosidades de solución o de polímero fundido. En este caso, el rango de aumento 

en la propiedad por dependencia de tamaño, que es la viscosidad, es bajo, de hecho, abajo 

del punto critico Pero como se muestra en la siguiente figura la viscosidad aumenta 

rápidamente pasando el punto crítico. Este comportamiento es debido a que abajo del punto 

crítico, las moléculas del polímero son libres de fluir como una entidad simple, pero a 

grandes tamaños las moléculas comienzan a juntarse, haciendo que el tamaño de las 

unidades del fluido hidrodinámico crezca significativamente. 

Figura 4 Varwcu)n de la I'I.w.osl(lad con el Rrado de pol!menzacu)n 

Es también Interesante conslder,u cuál puede constitUIr un lírlll!C superior del peso 

moleculal Fvclltualrnl.'.Il!C, hasta con 10<.; polímeros linca!c", el pe~() mokcular sc puede 

llil.eer tan ,lito que los polillll:roS no se pueden disolver llH..'canreaml'nte, o hacerlos tlUlr ('n 

c~tado fundIdo esta Inl1 actib¡1L(bd apa! cee en peso,,> mO!cl:u];¡1 es rO! enclIna de J oí' 
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Así el rango de peso molecular utilizable para la mayoria de los polímeros lineales 

es del orden de 104 a 107 

2.5 Mecanismos de polimerización y cinética2
• 

La polimerización puede ser clasificada en pohmenzación por pasos o 

polimerizacIón en cadena. Hay que hacer notar que esta es una clasificación de 

mecanismos, y no de estructura de la unidad repetitiva, dado que muchos polímeros pueden 

ser sintetizados ya sea por polimerización por pasos, o por polimerización en cadena 

Generalmente, sin embargo, las propiedades físicas pueden diferir 

significativamente dependiendo del mecanismo de polimerización, y esto se debe muchas 

veces a las diferencias entre masas molares Por ejemplo, los polímeros sintetizados por 

polimerización en cadena tienen un peso molecular mucho mas alto 

Estos dos tipos de reacción difieren básicamente en términos del tiempo de los 

eventos de reacción El tamaño de las moléculas del polímero aumenta en un tiempo 

relativamente corto en comparación con el tiempo que se necesita para el crecimiento de 

una polimerización por pasos En la polimerización por pasos, las reacciones que unen a los 

monómeros, oligómeros y polímeros involucran el mismo mecamsmo de reacción, y 

cualquiera de las dos especies poliméricas (monómero, oligómero o polímero) pueden ser 

unidas El crecimiento de las cadenas pohméricas avanza gradualmente de monómero a 

dímero, de dímero a tnmero, de trímero a tetrámero, etc, hasta que un polímero largo se 

forma con una mayor conversión de monómero Las cadenas poliméricas continúan 

creciendo por ambos extremos de la cadena a lo largo de la polimerización, por tanto, tanto 

el tiempo de vIda de las cadenas como el tiempo de polimerización son usualmente del 

ordcn dc horas 

POI otra partc, cn la po]¡mcrllac¡ón por cr eCll11icnto en cadC'na, las moléculas 

polill1011C<:IS g~nc,;laI1l1c,;ntc,; Clccc,;n a todo su tama!\O en un tiempo mucho IllCllor que el 

rcquerldo para un:! alta convcr .... ioll dc 1ll0!lÓIlICrO a polímcro 

- 1::-



El tiempo del crecimiento de un polímero puede ser menor que unos cuantos 

segundos en una polimerización por radicales libres, que es un ejemplo típico de la 

polimerización en cadena, mientras que el tiempo necesario para obtener una alta 

conversión de monómero a polímero puede ser de horas. El crecimiento en cadena requiere 

de un centro activo, el cual puede ser un radical libre, un catión o un anión. Una vez que se 

cuenta con un centro activo, las cadenas poliméricas crecen rápidamente y cuando la 

cadena creciente es desactivada por una reacción de terminación, la cadena del polímero se 

muere y ya no toma parte como un reactante En la polimerización por radicales libres, sin 

embargo, Jos llamados polímeros muertos no siempre mueren totalmente y puede 

reaccionar con los radicales libres. Los centros activos pueden reiniciar el crecimiento de 

muchas cadenas poliméricas 

2.5.1 Polimerización por pasos 

2.5.1.1 Polimerización linea¡2. 

La figura 5 muestra algunas cadenas representativas de polímeros lineales 

producidos comercialmente por polimerización por pasos En esta polimerización hay 

generalmente un tipo de reacciones químicas con uniones entre moléculas de todos los 

tamaños. Algunas reacciones usuales son las esterificaciones, amidaciones, formación de 

uretanos y substitución aromática, La reacción de crecimiento por pasos puede ser 

representada por la reacción general' 

m y n = longitudes de cadena 

mer -~ cadena pohmpcrica 

m mer + n mer--~.~(m+n) mer 



Figura 5 Polimeros Imeales produCldo~ vía polimeriZaCIÓn por creCimIento en etapas 

Poliamidas 

o O O O 
II II II II 

H2N{CH2)6NH2 + HOC(CH 2)4COH __ ~. -[-NH{CH 2)6NHC(CH2)4C-]n- + 2HP 

Nallon66 

Poliésteres 

O O 
II II 

HOCH2CH20H + CH30C--O--COCH 

O O 
II II 

-~.~ -[-OCH2CH20C-O- C] n- + CH30H+2H,o 

Polietllentereftalato 

Poliuretanos 

O O 
iI iI 

OCN(CH2)BNCO + HO(CH2)40He--_. -[-CNH(CH2)6NHCO(CH2)40-]n 

El estudio cinétIco de estas reaccíones seria extremadamente dificil si la constante 

de acoplamiento de reacción dependiera directamente del tamaño de ambas especies 

Afortunadamente" varios estudios cméticos muestran que esta constante es efectivamente 

independiente del largo de la cadena excepto quizás para los oligómeros Esto 

legularmente se refiere a el concepto de reactividad igual para los mismos gmpos 

funcionales 

Consideremos cl siguiente ejemplo de polimerización por crecimiento en ctapas 

nA - A + nB - B --~ -[- A - A - B - B -ln 

r,ll d ~a:-.o d~ poltl'st~llli~a~lOn (h; un dio! y de un diacido, A pucdc Sl'1 un glupo 

oxhidl11{) y B puede !'>l'] un );l11jW carboxilo, aunque el b.tjo peso molccu\m de lo"" 
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Se necesita casi una equivalencia exacta de los grupos funcionales para obtener 

polímeros de alta masa molecular Sin embargo, SI se utilizan condiciones no 

estequiométricas; se logra controlar el alto peso molecular En el caso de estequiometria 

exacta los dos grupos funcionales son iguales, [A] = [B], Y la rapidez de reacción o la 

rapidez de desaparición de grupos funcionales está dado por. 

_ 1 d(V[AJ) ~ K[A]' 
V dI 

(7) 

excepto para la polimerización auto-catalizada, en la cual la rapidez de reacción es de tercer 

orden con respecto al monómero Ignorando el cambio del volumen durante la 

polimerización, la integración de la ecuación (7) resulta en: 

- 1 
P, ~--~l+K[Alol 

1- P 

donde [AJo es la concentración inicial de Jos grupos A (al tiempo 

conversión de los grupos funcionales, que se define como, 

(8) 

O), Y P es la 

(9) 

donde NAo y NA son las moles totales de A al ticmpo t = O Y al tiempo t = t, 

respectivamente La ecuación (8) ha sido validada con estudios eméticos Con esta ecuación 

de rapidez se representa tanto a los monómeros, como a los oligómeros y polímeros 

1'1/ es slInp!ementc el número total de todas las moléculas monoméricas iniciales 

dividida::; entre el número total de moléculas al tiempo t 

N 

" 
• 1" (10) , 
/'v' I [' 
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La ecuación (10) muestra que se requieren altas conversiones para poder obtener 

cadenas largas Por ejemplo, un Pn = 100 requiere una conversión del 99% Esta ecuación 

es válida solo en caso de reacción estequiométrica, 

Si se presenta un ligero exceso de uno de los monómeros bifuncionales, todas las 

cadenas terminarán eventualmente en el grupo presente en exceso, Cuando NAo < NBo, la 

relación estequiométrica Ct está dada por a:::: N Ao / N Ea El número de urtldades 

monoméricas iniciales esta dado por (NAo + NBo ) /2 = NAo ( 1 + l/a) /2, 

Ahora consideremos la situación de la conversión 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, el número total de 

grupos es [NAo (1 - p) + NEo (1 - a p )J, Cada molécula posee dos grupos terminales, por 

lo que el número total de moléculas del polímero mas monómero es [ NAo (1 - p) + NBo (1 -

a p)] /2, Por lo tanto la ecuación (10) se modifica para quedar como 

P =__ _N,J(J(l~_!~a)_2_ __ l+a 
N IN""(I-p)+N,,,,(I-ap)}/2 l+a-2"7' 

(11 ) 

Si la conversión p se aproxima a la unidad, PI1 se aproxima a ( 1 + a ) / ( 1 - a ) 

De esta manera sí a = O 99, la máXima longitud de cadena promedIO es solamente 199 Este 

ejemplo ilustra la importancia de precisar el control de la relación estcquiométrica para 

obtener la longitud de la cadena deseada 

En general, para producIr polímcro de alto peso molcculal por polimeriLaclón por 

pasos, el sistema debe satisfacer los siguientes rcqucnmicntos' 

1) Control exacto de la ¡elación cstcquiomdnca dc los grupos IlmclOnalcs 

2) AusenCia de ¡caCCIoncs latcralcs 

3) DI'ipOll1bdldad de mOnÓI1lCIO pUlO 

·l) l'n alto !!,Iadn de POhIlK'ILlat:lún (al!d c(lnVC¡~l()n) 

1(, 



Dado que el polímero de alto peso molecular no se produce hasta que se da la 

conversión del monómero en casi en su totalidad, la viscosidad es relativamente baja a 

través de casi todo el rango de conversión. 

Dado lo anterior, no es muy dificil lograr un buen control térmico y mezclado 

adecuado~ contrario a lo que sucede con la polimerización en cadena. Estas son unas de las 

razones por las cuales la polimerización en masa es mas usada comercialmente para la 

producción de pol1ésteres y poliamidas. 

La distribución de la masa molecular puede ser obtenida usando métodos 

estadísticos para una relación estequiométrica de unidades La conversión p se puede 

mterpretar como la probabilidad de que un grupo funcional elegido aleatoriamente 

reaCCIOne. Consideremos la probabilidad de que una molécula seleccionada al azar 

reaccIOne y conste de r unidades monoméricas (esta cantidad es igual a la distribución de 

longitud de cadena) Esta molécula polimérica posee r - 1 grupos funcionales que 

reaCCIOnaron, y un grupo funcional sin reaccionar. Por lo tanto la distribución en número de 

cadenas N(r) esta dado por 

La distribución en peso de tamaños de cadena, W(r), está dada por' 

W(r)= "rN(r) =rp" "(1-1')' 

¿rN(r) 
, , 

(12) 

(13) 

Las distribucIones en peso y en número se muestran esquemáticamente en las 

Figuras 6 y 7, respectivamente El promedio de longitud de cadena en peso está dado por' 

Pw - ¿rW(r) - (1 + 1')/(1 p) ( 14) 
, , 

Dado que la long.ltud de cadena promedIO en número está dada por la ecuación 10, 

c! índice de pohdlspersldad, J1J)/ . JI)!> J /)n. está dado pOl ( 1 I p), y por lo tanto }'/)J se 

apro'\ln1a a:2 ClI:llldo ,"l' tiClldl' ,1 ulla l'OIlVcrSIOll Cl)lllp!eta 

1" 



Figura 6 Dlstnbuclón de longitud de cadena en número de una polimenzación lineal por 

pol!menzaclón por pasos. 

Longitud de cadena r ___ 

Figura 7 J)lstrzhuClón de longItud de cadena en peso para una poltmerzzación ilneal de crecuwento en 

elapa.\ 
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Se han desarrollado varios tratamientos estadísticos en adición al anterior para 

calcular la distribución de pesos moleculares para la polimerización lineal por pasos. 

Aunque estos métodos estadísticos parecen trabajar bien, las aproximaciones cinéticas 

basadas en el uso de balances de materia pueden tener una mayor generalidad. Para un 

monómero del tipo A-B en un reactor por lotes, las ecuaciones 12 y 13 se pueden deducir 

de las siguientes ecuaciones diferenciales 

d[P'] ~ -2K[P.][P] 
di ' 

(15) 

(16) 

donde [Pml es la concentración de las moléculas de polímero con longitud de cadena m, y 

[P] es la concentración total del polímero y monómero 

2.5.1.2 Polimerización no lineae 

Otra importante clase de polímeros producidos por polimerización por pasos, son 

los polímeros no lineales, estos polimeros se obtienen a partir de monómerOS con mas de 

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

comercialmente se muestran en la figura 8, 

_ ! t) _ 



Figura 8 Polímero.s no fmeales producidos vía pobmenzaclim por pasos 
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En el transcurso de la formación de la red polimérica, se puede llegar a formar una 

molécula polimérica de masa efectiva infinita Este punto, llamado punto de gelación, se 

observa la formación de un gel o un polímero insoluble Este gel es insoluble en un buen 

solvente aún en temperaturas elevadas y bajo condiciones donde la degradación no se lleva 

a cabo Varias propiedades físicas del sistema cambian abruptamente en este punto. 

2.5.1.3 Efectos del entrecruzamiento2
• 

En un sistema polimérico con entrecruzamiento, las cadenas se conectan unas con 

otras de tal manera que las propiedades fisicas variarán considerablemente de un sistema 

lineal a uno entrecruzado. Por ejemplo, el flujo continuo solo puede ocurrir con masas en 

las cuales las moléculas individuales están libres para pasar entre ellas Los polímeros 

lineales o ramificados, con sus raras excepciones, pueden ser inducidos a fluir con la 

aplicación de calor y I o un esfuerz.o, y son solubles en solventes apropi.ados. Debido a 

ésto, estos polímeros pueden ser moldeados Consecuentemente, los polímeros lineales son 

denominados frecuentemente como termoplásticos, aunque es importante mencionar que 

existen excepciones como el almidón, ya que dentro de la cadena del polímero existen 

algunos puentes de hidrógeno En sistemas con entrecruz.amiento, por otro lado, tanto el 

flujo de sus moléculas como su solubilidad se dificultan por sus fuertes uniones (La 

descomposición química ocurre antes que la separación del flujo se pueda lograr). Por 

estas razones estos compuestos no pueden ser moldeados una vez tenninada la 

polimerización, por lo que a los polímeros con entrecruzamiento sc les denomina 

terrnotijos 

Así como los sistemas poliméricos con entrecruzamiento difieren marcadamente de 

los polímeros no entrecruzados, entre ellos pueden existir diferencias marcadas. Estas 

diferencias en las propiedades fisicas provienen generalmente de la naturaleza de las 

cadenas principales, el tipo de entreemzamiento y el llamado grado de entrecruzamiento. 

medido en térJ1l1llos del número de entrccruzamientos por unidad dc l11asa del matcl ial POI' 

ejemplo, el hule natural que "l' utili7a en la producción de las llantas y las resinas de fCllol­

formaldchído dilieren significatIvamente en pfOpicdades y desempeño. el primero es ~uave 

y extensible. rl11cntras que el :..cgulldo es duro y lígido 



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-formaldehído 

las cadenas son rígidas y los entrecruzamientos, ( que son indistinguibles en este caso de la 

cadena principal) son cortos y rigidos, además de que la densidad de entrecruzamiento es 

muy alta 

2.5.2 Polimerización de crecimiento en cadena2
• 

La polimerización de crecimiento en cadena se inicia con las especies reactivas, R,: 
producida de un iniciador o catalizador I. 

J ~nRj: (17) 

Dependiendo del tipo de centro activo, la polimerización por crecimiento en cadena 

se puede dividir en polimerización por radicales libres, aniónica y catiónica Las especies 

reactivas R,: reaccionan con una molécula de monómero para formar un nuevo centro 

activo, y a este centro activo se añaden mas moléculas de monómero en forma sucesiva 

Este proceso es llamado reacción de propagación 

( 18) 

donde M representa una molécula monomérica, y P: es una molécula polimérica activa 

con una longitud de cadena r. En general, la reacción de propagación se representa por 

( 19) 

En la polullenzaclón de clecunicnto ell cadena. solo las moléculas con un centro 

actIvo pueden propaga¡, de manera que la~ moléculas pollfncncas, una ve? formadas. 

pucdan ser consldl'¡adas polímero (Clllllllado paJa una polimeri/<\cJún Imeal de cJ(.;cinlicnlo 

l'll c:!(k'n,l I ,a~ 1ll0kl~1l1a." dd pOII111l~ro tel tlll!1ddD no toman parte va como n::act¡v~)s 



El centro activo siempre se encuentra al final de la cadena cuando se producen las 

cadenas lineales En la polimerización por crecimiento en cadena se termines ya sea por 

tenninación unimolecular, o bimolecular. La terminación bimolecular de los centros 

activos sólo ocurre en polimerización por radicales libres. 

Los enlaces dobles carbono - carbono y los carbono - oxígeno en aldehídos y 

cetonas son los dos principales grupos funcionales que participan en la polimerización de 

crecimiento en cadena. La polimerización de doble enlace carbono - carbono es más 

importante comercialmente, ya que son los que se utilizan para la polimerización por 

radicales libres (una excepción importante es el propileno). El enlace de carbonilo es 

generalmente susceptible a polimerizar por radicales libres debido a su estructura altamente 

polarizada Otra razón es que casi todos los monómeros con un grupo carbonilo (excepto el 

fonnaldehído) poseen muy bajas temperaturas de umbral (temperatura sobre la cua11as 

cadenas de polímero decrecen en lugar de aumentar) 

La mayoría de los monómeros de vinilo (CH2 = CHX, CH2 = CXY, y monómeros 

en los cuales la fluonna es substituida por hidrógeno) pueden ser polimerizados por 

radicales libres. Los monómeros de vinilo pueden ser polimerizados por mecanismos 

jónicos dependiendo del tipo del monómero Los monómeros con grupos donantes de 

electrones junto a los dobles enlaces de carbono forman iones carbonio que polimerizan 

mejor con iniciadores catiónicos Inversamente, los monómeros con deficiencia en 

electrones forman carbaniones estables y requieren iniciadores aniónicos. 

2.5.2.1 Polimerización por radicales libres2
• 

Generalmente, la po!Jmeri¡;ación por radicales libres consiste en cuatro tipos de 

reacciones elementales 

1) Rcacclone:-. de IIHCI:lC10n, en la cual se generan cnntmuamcnte ,adlC.1lcs libre:-. 

prilllalltlS dwanl(.,' la polimen;,acion 



(20) 

R,:+M~R, (21 ) 

El coeficiente estequiométrico n es dos para los iniciadores de descomposición 

térmica. Un radical libre R,: que se deriva del iniciador se denomina radical 

primario o del iniciador 

2) Reacciones de propagación, que son responsables del crecimiento de las cadenas de 

polímero por adición del rnonómero al centro activo 

(22) 

3) Reacción de terminación bimolecular entre dos centros radicales. Esta consiste de 

desproporción y combinación 

I( + J( ~~>Pr + P, (23) 

(24) 

donde Pr es una molécula poltménca de longitud de cadena,. y que no tiene un 

centro radicaL mientras que los polímeros con centro radical o macrO! adical de 

longitud de cadena r ticne el símbolo I( 

-1) Transferencia de cadena a pcqucilCls moléculas que causan la tel Tnlllación del 

crecimIento de los radH.:ales polimcricos mlcntras quc <;e genl~ran pequeños 

I adrcak's de tr anstt'll'I1C!,1 :-,imu[tillleamcnte I as real'crorH.'S de tramJercncia (k 

r,¡dena IlO prnporrlt)l1(ln un COIl\UIllO :lCto de l,lClica!cs y SI los ladH":d!cs de 

tl,ln"lCrl'llCI:I ~Oll t<lll lt"aC¡I\ll)~ n)lno 10:-' rddicak's pOl11llel!COS (o m,¡:-, !eacllvo~), 

~''''¡'I'' !l"lCl'l\\!ll''' 11() tkhl'll.l!l all'cLu la I apidl'/ lk POhJlK'll¿ll'll)n (1 I,lptdl'/ de 
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consumo de monómero, cuando las reacciones de terminación bimolecular están 

controladas químicamente 

Las reacciones de transferencia de cadena a moléculas pequeñas reducen 

el tamaño de los radicales poliméricos y, por tanto, ésto aumentaria las 

rapideces de terminación bimolecular cuando estas reacciones son 

controladas por difusión (las rapideces de terminación bimolecular pueden 

ser dependientes de la longitud de cadena bajo estas condiciones) 

X·+M~R; 

X puede ser un monómero, un molécula del solvente o un agente de 

transferencia de cadena Cuando X es una molécula polimérica, se forman 

moléculas largas de polímero 

(25) 

(26) 

La secuencia de estas reacciones elementales, de la ecuación 24 la 30 resulta en 

concentraciones de radicales del orden de I O'') ~ 10.5 molll para casi todas las 

polimenzaclones comerciales. Dado que las moléculas poliméncas con altas masas 

moleculares se producen desde el inicio de la polimenzación, la solución reactante puede 

ser muy viscosa a lo largo de la polimerizacl(m. Las altas viscosIdades no sólo imphcan 

dificultades en la agitación y remoción de! calor, SI no quc también afectan [as rapideces de 

reacción (reacciones como las terminación bimolccular de radicales poliméricos) 

La polimerización por radicales libres es el método utilindo mas común pala la 

obtencIón de polímcro, a partu de los monolllcros de vimlo y divm!lo Algunos de los 

Illollómcl0s ma:-. COlllun(:'i son el dilcllO. csWeIlO. el donuo de Vlllllo. el aCl01l1lnlo, d 

¡lcddlo de vlIlilo el lll(:t(1'.:ll1ato clt.' metilo, 1.1 ,lel Ilanuda. Clt' 



2.5.2.2 Cinética de la polimerización Jineae. 

Las reacciones elementales Involucradas en la polimerización por radicales libres 

son las siguientes 

Iniciación. 

J~nR,: 

R,:+M~R,· 

Propagación 

Transferencia de cadena :t) monómero 

J( +M -~~)P, + l( 

Tnmsferenchl de caden:l a una molécula pequeña (T). 

'r('nllin:lcíún por dC'spropon:'¡ún 

!(IJ( '.11 >1', 1/', 



Terminación por combinación 

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

suposiciones 

1) Todas las constantes cméticas son independientes de la longitud de cadena 

2) Las cadenas son 10 suficientemente largas como para que la rapidez total de 

consumo de monómero sea Igual a la rapidez de consumo de monómero por las 

reacciones de propagación, únicamente [esto suele denominarse aproximacIón de 

cadenas largas (ACL)] 

3) Los radicales generados por las reacciones de transferencia de cadena se propagan 

con el monómero rápidamente y debido a esto, no afectan la rapidez de 

polimerización 

4) La hipótesis de estado estac"IOnar"lo (HEE) es válida para las reacciones por 

radicales libres Por tanto se puede asumir que ambas expresiones de rapidez, 

generación y consumo de radicales. son mucho mas grandes en magnitud que el 

cambio de la concentración de radicales con respecto al tiempo 

Primeramente hay que dcnvar una expresIón para la rapidez de polimerización, Rp, 

aplicando \a~ suposiciones antenores Las ecuaciones de halance para 105 radicales 

pol!méncos con longItud de cadena r están dadas por 

d(I'II( J) 

di 



~ d(i7[l~]) ~ K [ir ][M] ~ K [R"][M] ~ K, [R"][M] ~ K [Ir ][T] V dt p r-) l' r Jm T JT T 

~(K" + K,,)[R;][R"] (1' '" 2) (28) 

donde R, es la rapidez de iniciación (R, ~ 2Kdf([l]) Y ¡R"]~ :t¡R;],el cual es la 
r=\ 

concentración total de los radicales poliméricos La concentración de los radicales de 

transferencia está dada por 

(29) 

Aplicando la suposición del estado estacionario en la ecuación 29 obtenernos. 

(30) 

Sumando las ecuaciones 27 y 28 cuando la longitud de la cadena va de 1 a infinito y 

substttuycndo por la ecuación 30 en la suma resulta 

1 J(V[R"]) , 1 J(V[JI"]) 
= '" '~R + K' [J'" ][M] ~ K [JI" ][T] 

1/ dt ~ V dI I p !7 r 

~ (K", + K", )[R"]' ~ R, ~ (K,e + K,,, )[JI"]' (31 ) 

La aplicación de la suposición del estado estacionan o paTa la cOllccntJac¡ón total de 

ladicalcs polirnéricos [Ir Ida 

n, K,[IC[' 

dond(,.' ¡..:! 1\. i f..' ¡ l\n tanto l,t lapidel dt.' kl !lHnal'ion N, L"~ 



R, ~ K,[R"]' (33) 

Vale la pena notar que muchas veces se utiliza R¡ = 2K¡[R·r, aunque 

R¡ =K/[R·res más usado en la literatura de polimerización por radicales libres De la 

ecuación 32, se obtiene la concentración total de radicales poliméricos 

(34) 

Basándose en la aproximación de cadena larga y en la hipótesis del estado quasi­

estacionario, la rapidez de propagación, Rp? esta dada por: 

(35) 

dado que 11, ~ 2K J[/], 

(36) 

La ecuación 36 predIce una dependenCia de primer orden respecto a la 

concentración del monómero y una dependenCia de raíz cuadrada respecto a la 

concentración del iniciador, debido a la naturaleza bimolecular de la reacción de 

termmación 

ConSideremos ahora la distnbución en pc~o de longitud de cadena, W(l) Al aplicar 

la suposiCión de estado cstaclonano para los JadlCalcs p011ll1éIlcOS con longitud de cadena 

1, se obtiene 

~\) -

---_ .. _------

• 



Introduciendo los sigUIentes grupos adimenslOoales 

K,¿[K]+K Im[M]+K p[T] 

K,[M] 

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 

tenninaóón por desproporción, R
1c

:::; K" [I( r es la rapidez de terminación por 

combinación, y IIJ = K ,,,,[R" ][M] + K p [R"][1'] es la rapidez de transferencia de cadena 

Dado que NI ~-= NI" + N/e' las ecuaciones 37 y 38 se pueden simplificar de la 

siguiente manera 

[I( ] = T + (1 [11"] 
\+T+(1 

[11,"] 1 [Ji" 1 
1 I T I J1 ,\ 

[11" [ [11" [1 i , /1)<1>' 

;l) 

(41 ) 

(42) 

( 11) 



1 
donde <P = -----­

l+e+jJ 

Ahora) considerando la rapidez de producción de moléculas poliméricas con 

longitud de cadena T, RFP (r), está dada por 

Substituyendo para [R;] usando la ecuación 43 obtenemos: 

(45) 

Por lo tanto, el cambio inslanlán~o en :a distribución en pc~o de longitud de cadena, 

W(r) = "r/i,..,.(r) 

2:,1'11,..,.,(1') 
, , 

(e+ jJ~r+ ~ (r+¡'l)(r-I)}r<D' 

I+et/i 

ce (e + /i~ r + ~ (e + jJ)(r -I>}re\)'" (46) 

El carnbio instantáneo de la distrihución en número de longitud de cadena está dada 

por la sIguiente cCU<lc¡ón 

W(r) 

(17) 

: I 

I 



Si j3 < < '[, significa que la mayoría de las cadenas poliméricas se forman por 

_ transferencia de cadena y / o por terminación por desproporción En este caso la ecuación 

46 se reduce a. 

W(r) = ,'r([>'·' = r -~ ~~,~ 
( 

J Y.'( )' 
1+'[) 1+1' 

(48) 

donde _J~ es la probabilidad de crecimiento para un radical polimérico dado, y ~ es la 
1+7 1+7 

probabilidad de que el radical polimérico deje de crecer. Por lo tanto, la ecuación 48 es en 

esencia la misma que la distribución derivada para crecimiento lineal en polimerización por 

pasos. (Ecuación 13). 

Algunas veces es mas conveniente describir la distribución de longitud de cadena 

como una función continua en lugar de una función discreta, y ésto se puede lograr con un 

pequeño error cuando r sea muy grande Por lo tanto, puede ser útil la siguiente 

aproximación 

(49) 

Sabernos que el valor de T + f3 es de aproximadamente de 10.6 a 10-2
, para una 

polimerización normal por radicales libres [(o + ¡{)( (1]. 

El promedio en peso Pw, para un polímero producido instantáneamente, está dado 

por 

I'w = frW(r) = r(2+r+/I)+/I\3+'+/3) '" 2, ¡.3¡J 
, , (r ¡. fJ)' (n 13)' 

(50) 

El valor instant;í!1t:o del promcclto en númcro de longLtud de cadena, l'v, está dado 

por 

" ' .. -



(51 ) 

El índice de polidispersidad PDI para un polímero producido instantáneamente es, 

por lo tanto. 

(52) 

Si P = O, no hay tenrunación por combinación, el Índice de polidispersidad toma el 

valor máximo, PDI = 2. Por otro lado, si r = O la terminación de cadena se da por 

terminación bimolecular a través de combinación y PDI toma su valor mínimo La figura 8 

muestra el PDI como una función de la fracción de la terminación de cadena por 

tenninación bimolecular por combinación: L 
<+ fJ 

Fi~ura 9l:.jecfo del lIpO de ternllnacrón de cadena en el índice de po/¡dispersidad. 

í '1 
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W(r), Pw, PN Y PDI obtenidas anteriormente dan las propiedades instantáneas En la 

. polimerización lineal por radicales libres las moléculas poliméricas (moléculas muertas 

obtenidas por ternllnación o transferencia), una vez formadas, son inertes y no reaccionarán 

más En general, dado que las concentraciones del monómero, iniciador y agentes de 

transferencia de cadena cambian con el tiempo, la distribución de tamaño de cadena del 

polímero acumulado es siempre mas ancha que la distribución instantánea Particularmente 

cuando la tenmnación es controlada fuertemente por difusión y la mayoría de las cadenas 

poliméricas se producen por terminación bimolecular, la distribución acumulada se amplía 

significativamente al aumentar la conversión. El índice de polidispersidad, PDI, para 

polímeros comerciales es usualmente mayor a 2 y e'5to es resultado de una desviación en 

los promedios de las masas moleculares de las distribuciones instantáneas. Las 

distribuciones acumuladas y sus promedios se pueden calcular de la siguiente manera' 

(53) 

(54) 

(55) 

(56) 

Las balTas arnba de las variables denotan propiedades acumuladas. Estas integrales 

pueden ser reemplazadas por sus equivalentes ecuaciones diferenciales que pueden ser 

I csueltas numcncamcnte con s~nci\\os progl amas de compu\aeión l,a variación de lo~ 

parámetros cinétIcos de W(I) con respecto a la conversión debe ser conOCIda para calcular 

las propil':dade$ acumulada::. 

- ,)·1 -



De una manera similar, las propiedades de las moléculas acumuladas puede ser 

calculado de reactores semi-continuos y continuos. En un reactor continuo (CSTR), la 

distribución de longitud de cadena es la distribución instantánea. En el caso de los reactores 

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

2.6 Métodos Matemáticos. 

En el desarrollo de este trabajo se usarán muchos conceptos, tales como modelos 

matemáticos, números aleatorios y modelos de Monte CarIo. Por lo tanto, discutiremos aquí 

brevemente cada uno de ellos. 

2.6.1. Modelos Matemáticos3
• 

El sistema X es el modelo del sistema Y ( o X simula a Y ) si: 

i) Y es considerado un sistema rea1. 

ii) X es considerado una aproximación de Y 

iii) Las reglas de validación de X no están libres de errores 

Estrictamente, hay dos clase de modelos empleados en química. modelos globales 

duros (MGD) y los modelos locales suaves (MSL) 

Los MGD describen los sistemas químicos considerados en términos de cantidades 

fundamentales (masa, carga, energía y tiempo). Ejemplos de} MGD son los modelos de 

química cuántica y modelos cinéticos. Los MGD nos dan predicciones pobres, pero debido 

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

Los MSL se aplican a clases restringidas de sistemas químicos En generaL los MSL 

:\011 relaciones. hnealcs de energía libre (RLEL) y ¡elaciones entll"! estructuras cuantitativas y 

actividades El método dc Monte Cario pertenece a los MSL 



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

1) Modelos analíticos 

2) Modelos de simulación (analógicos y analíticos) 

Un modelo de simulación por computadora es una representación lógica -

matemática de un sistema programado para una solución en una computadora de alta 

rapidez. Una simulación completamente automática es una simulación en la cual el proceso 

es completamente automatizado por la máquina. Si un humano toma parte en el proceso se 

denomina semi-automático Hoy en día muchas aplicaciones complejas pueden correrse 

adecuadamente en microcomputadoras (pes) 

Cualquier simulación por computadora involucra ocho pasos. 

1) Formulacjón del problema. 

2) Fonnulación de la alimentación y obtención de datos. 

3) Formulación del modelo. (algoritmo) 

4) Validación física del modelo 

5) Codificación del modelo (Para este caso se utilizara FORTRAN 6.0). 

6) Validación del programa 

7) Simulación de experimentos 

8) Validación de resultados 

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

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

validación rigurosos 

2.6.2 Números aleatorios3
• 

Los números, :\1,X2, ,Xn cn un mtervalo l constituyen una secuenCia de números 

.tleatO! ius, .... ¡ St: t."umpkn las sig\llcntc~ dos condiciones 



i) (x,) donde 

estudio. 

< < TI satisfacen algunas propiedades de la distribución bajo 

ti) estas propiedades de distribución son invariables bajo alguna selección de reglas 

para subsecuencias extraidas de la secuencia (XI) 1 S i S n. 

Para fines prácticos, los números aleatorios son obtenidos por computadoras 

digitales, de acuerdo con algoritmos detenninísticos llamados "generadores de números 

aleatorios". Estos números por supuesto no son numeros genuinamente aleatorios, dado que 

son determinados por una secuencia detenninística. Se llaman generalmente números 

pseudoaleatorios 

La secuenCia básica de números aleatorios es la secuencia de varios números 

aleatorios uniformes en el intervalo (0,1). De una secuencia de números aleatorios 

uniformes uno puede obtener números aleatorios con una distribución en cualquier 

intervalo 1 

Los generadores de números aleatorios tienen la forma. 

Xn i I F(x,J; donde se proporciona x /. (57) 

Los primeros generadores de números aleatorios (desarrollados por Von Neumann) 

no son aceptables porque la fracción de los valores más pequeños son mas grandes de lo 

necesario 

Los generadores de números aleatorios mas usados actualmente son los llamados 

"generadores congruentes". pnncipalmente los siguientes 

1) generadores multiplicadores 

X", /1'(/ (mádll/o '/).- (/{mc!e .\I! propo/"( /(ma '( I (58) 

11) ¡;'CIlC! ado! cs !llc/dados 

11 -



(módulo 7); donde se proporcIOna Xl. (59) 

La secuencia de números 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 eXIsten numerosos trabajos respaldando la creación de generadores de 

números aleatorios y que no es finalidad de este trabajo crear un generador, tomaremos 

como adecuada la generación de números aleatorios por medio del programa "ran" escrito 

en lenguaje FORTRAN l6 

Programa ran 
****************************************************'"************* 
e random number generator ran2 of numerical reclpes, pg. 272 

C****************************************************************** 
funct¡OD ran2(idum) 
llltegcrldum,lMl,JJv12,IMM1,LAI,lA2,IQI,IQ2,IRl,IR2,NTAB,NDIV 
double pn.'CiSlOn ran2,AM,EPS,RN1vfX 

e real nm2,AM,EPS,RNM)( 
parametcr (IMI =2147483563,lM2=2147483399.,AM= I 1IM1) 
paramdcr (IMMI =IM 1-1 ,lA I =400 14,IA2=40692,IQl =53668) 
parurnctcr (IQ2=52774,lR 1=1221 1,lR2=379 1 ,NTAH=32) 
param..::t<.:r (NDIY" 1 +fMJv11 ft'n'AB,EPS= 1 2c-7 ,RNMX= 1 -EPS) 
mlcger !dwn2J,k,IV(NT N3).lY 
savc lV.lY.1dwn2 
uatu ldu1Il2/123456789/, lVlN I 1\13"'0/. lVlOl 
l[~ldwll k O) thcn 

ldu1ll=ma'\.( -idum.l) 
uJum2=ldum 
dOJ=NTAB+8,1.-1 

k"'IUWnlIQl 
ldulII=iI\l ~(J(lulll_PIQI )-k*JRI 
ll~idllm lt O) lU\lm=ld\lIll+IMI 
llU k NTAB) iV(J)=ldlllll 

cnddo 
1)-"'lV( 1) 

L:mhf 
k=lduml!QI 
ldum=!/\ 1·(U.!111l1"k*!Q\ )-k ·IR I 
Iltldum \t O) Idlll\i=ldum+ IMI 
k' iJum2/1Q2 
ldmn2-1/\2"(luum2-h.·IQ2)-h. *IR2 
I! (luum2 lt O) luul\'I2-1dum2 HM2 
l-IIl\!NI)[Y 
ly IV(\)-ldtUIl2 
l\'()) IdulIl 

1\(lvll [jl\ lvl[MM] 

1.\Il] 1Illl\(I\M·lyJ(.NMX) 

ldlllll 
,'1\.1 

li .... le gCllCl'ddOl cumpJc con bs plopletbdc .... c'\pllCSlas an\eI 1()1 Jllcnlc 



2.6.3 Método de Monte CarloJ
• 

El método de Monte CarIo es un método numérico para resolver modelos 

estocásticos sin la determinación de las representaciones analíticas del sistema. 

El corazón del método de Monte CarIo es el uso de números aleatorios. Una posible 

fonnulación del método puede consistir en los siguientes pasos: 

i) Identificar los estados El, E2,. .,En de los sistemas reales considerados. 

ii) Analizar las probabilidades de transición Pl, P2, .... pn. 

El sistema existe en el estarlo EJ con la probabilidad PJ 

iii) Generar los números aleatorios X g (0,1) Si la desigualdad (60) cumple, 

el estado Ek ocurre. Este paso se repite tantas veces corno sea necesario 

k ¡;~l 

¿p} <X~LP} (60) 
leo1 }=1 



Capítulo 3. Casos de aplicación 

3.1 Polimerización lineal con probabilidades fijas 

3.1.1 Planteamiento 

El objetivo 1 es "Realizar una simulador para una polimerización sencilI~ donde el 

caso más sencillo es una polimerización lineal por radicales libres con probabilidades 

fijas"; ésto con la finalídad de comprobar que se implementó adecuadamente el modelo de 

Monte CarIo, comparando los resultados con modelos analíticos y con las mismas 

simulaciones obtenidas por LOwryl0. 

3.1.2 Algoritmo 

Vamos a considerar una cadena lineal de homopolímero consistente de TI unidades 

monoméricas ~Mn* (*, 0, + ó -)~ que se puede propagar (con la probabilidad p), 

depropagar (con la probabilidad d) o terminar (con la probabilidad t, p + d + t ~ 1) 

~MI1~ + M ~~M*nl¡ (polímero vivo) 

-t (polímero muerto) 

Las macroffioléculas "sintetizadas" serán analizadas por polidtspersidad, .1, definida 

por la ecuación (6 \) 

A ~ [( < DI":> -" DI' >') / < DI' >']'" (61 ) 

donde DP es d grado de polimerización 

111 

I 



Figura 10 AlgorItmo que representa el programa de Monte CarIo para el sislema10
• El modelo conforma el 

modelo General de Monte CarIo 

Comenzar 

N==N+1 

no 

< T + l!:>'='---, 

OP=DP+1 

L-_____ if~~~~~----!n~o'<! I OP=OP1 P= 

,¡ 

DP=D 

El algoritmo de la figura 10 fue implementado usando el lenguaje de programación 

FORTRAN 95 A continuación se lista el código del programa 

Programa dü1rihuciá" de pt!l'OS /7lolccu/arc:.' 
P]{(X, RJ\M D1SfhbuClOll_ ,k .J}Csos_ mokculan::s 

IPropOSlto 
\ Obh:ncr 1<1 O¡,>tnDucJ()!1 oc pesos mOkC1.1\dtC~ par., d caso m,j$ ::;¡¡nplc 

lMPI.1Cn NONE 

IN I ¡.(~FR N,M,i\ 
Rh\\ !W 
IN'IU;!:/{ 
IN'JI'GI R 
INlj(jU~ IdUIIl 

I~) Al 1 '1} 

]{], 1\1 1,11\:' 

¡~I Al , 
l{I-AI P 
Rl /\1 
]{] Al <.11101)1' 

1(;r.\dOlk pnhmClll,IC1Óll 

INUlllC!() del Lll;]O ]),11,1 l:uuai1(llk Imlc\lr-l ( 1, JOOO) 
'Nulllo.:IO <.k ciclo par.¡ gratic.l (O 1,1 O) 

'( '(ln~(,Ill('-

'¡,m (nllrll<:¡O ,d<.:.I(nno) 

'R':~lIlt:tJo dd !'<.:Ilcradp, dc tl\llllcr" ,d~·.II\lJl\l 

'PI nh:\h\ 11<1.\11 ,k )\\\1)"',)."" \\11\ 

')})(lb.lhllld.I'¡ dc l'·¡IllI11.llIOlI 
':-:11111.1 dc 1.1 1.1I1,¡blc ¡JI' 

I 



REAL cuadsumDp ICuadrado de la suma de la vanable DP 
REAL . cuadDP 'Cuadrado de la variable DP 
REAL . S¡illlCuadDP ISluua del Cuadrado de la vanable DP 
REAL delta !Delta'= [«DP2>/<DP>2Y<DP>2J**0.5 

I ImclO del programa , 
~iRITE (*, *) 'Dar valor de T 
READ("',*)T 

surn1)P = O 
sumcuadDP :::0 
DO j=l,lO 

PD= j 
PD::: real(]) / 10 
P=ll-T)'PD 
001'=1,1000 

END 00 

DP::: 1 
DO 

¡dum=l 
.... =ran2(ldum) 
IF(x<T)EXIT 
IF(x<T+P)THEN 
DP=DP+ J 
ELSE IF (ÜP == ¡) nrEN 
DP=DP 
ELSE 
DP=DP- 1 
EN)) IF 

ENDDO 
cuadDP=-DP**2 
swncuadDP = sumCLk1dD¡> + cumlI)P 
swn1)P ::: sum1)P + ])}> 

;,umcuadD P=~lUnctwdDP 11 000 
$uml)l>-=mm[)PIlOOO 
cuaJsumI) P=suml )1" '" 2 

IDelta= 1«DP2>-<DP>2)/<Dl'>2]**O 5 , 
ddt,l ::: SQRT «,lbs ( sumcuadD¡> - cll!l(blUllf)P » / cuadslIDI1W) 
WR.III', ("'."') ddl:l 
\-,ND\X) 
WRn 1-: ("', "') 'Jkltas p-lf..l caJa valor de p/(p-l J)' 
I-,N]) PR001V\M 

I Pnmera condición 
I Segunda CondlclOn 

I Tercera condición 

1<f)P2> 

1<1)P>2 



3.1.3 Resultados y análisis. 

Utilizando este programa se realizaron simulaciones, considerando 1000 

maeromoléeul.s Las corridas fueron hechas para t ~ O 001,0.003, O 001, O 03 Y 0.1, Y para 

cada valor de t el valor de p I ( p + d ) se vario desde O 1 hasta 1 O, en intervalos de O 1. 

Dado que tenemos la siguiente expresión matemática' 

pi (d + p)~ ete (62) 

El valor de esta constante ira de O 1 hasta lOen intervalos de O 1 para cada valor de 

También sabemos que. 

p+d+t~ 1 (63) 

Despejando d tenemos 

d~ I-p-t (64) 

Sustituimos en la ecuación (59)' 

p/(l-p-t+p)~ete (65) 

Por Jo tanto 

etc ~ p I (1 - t) (66) 

Fn consccucnCla, si sabcmos el valor de la constantc pal a cada eoniela, cntonccs 

fipndo I oblellCIllO<; r 

p (¡ - 1) *' ele 

t; . 



La idea era probar que nuestra implementación del método de Monte CarIo era 

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

Figura 11 Gráficas a dlferen/es valores de termmación. 

1-0,1 
p/p+d !1 Monte Modelo analítico 

Cario 
0,1 0,2699389 0,34 
0,2 0,4378823 0,49 
0,3 0,595767 0,67 
0,4 0,6958821 0,82 
0,5 0,8173556 1 
0,6 0,8351224 1 
0,7 0,9262285 1 
0,8 0,9261579 1 
0,9 0,9594945 1 
1 0,9442526 1 

1-0,01 
p/p+d !1 Modelo analítico 

0,1 0,3365768 0,34 
0,2 0,5187334 0,49 
0,3 0,6353312 0,67 
0,4 0,838276 0,82 
0,5 0,921903 1 
0,6 0,9856669 1 

1=0.1 

12- ----- ---- ---. ---.---- ---.-. 

o------~---------
01 02 03 Q4 05 06 01 OB 09 

~(p>d) 

to=(l.01 

1 2 . 

1 
, 

/:,-,:-:-. • • 1-

08 ~ 
./'-. 

/ 
I .. ~' 1\06 , " • • A 04.J--' 

: 

I 

0,7 0,9931631 1 02 
:! • Valores 

.e)(penmental~$; 

0,8 0,9952972 1 O 
0,9 0,9871389 1 01 02 03 04 05 06 07 08 09 

1 1,041398 1 p/p+d 

(-0,03 1=003 

p/p+d !1 Modelo analítico 12 
0,1 0,3400984 0,34 • .. . 
0,2 0,4558198 0,49 . 
0,3 0,6521035 0,67 
0,4 0,7707448 0,82 

08 . . , 
\06 

0,5 0,8870649 1 
0,6 O,92S70n 1 

, · \ 04 .' • Valores 

0,7 1,028024 I 0' e)(pPflmel1\3\c~" 

0,8 O,899J2()9 1 O 

0,9 O,()SI2855 1 
1 O,t)7 ~ 5()~ 1 

01 O;' 0:1 04 O~ O li O i 08 09 
p/ptd 

,., 

I 



1-0,001 
p/p+d 11 Modelo analítico 

0,1 0,3155307 0,34 
0,2 0,5053159 0,49 
0,3 0,6998452 0,67 
0,4 0,7862672 0,82 
0,5 0,9556898 1 
0,6 0,9203374 1 
0,7 1,036891 I 
0,8 1,009333 1 
0,9 1,000355 1 
1 1,001556 1 

t~0,003 

p/p+d 11 Modelo analítico 

0,1 0,3329859 0)4 
0,2 0,5006804 0,49 
0,3 0,6350197 0,67 
0,4 0,8218595 0,82 
0,5 0,940319 I 
0,6 1,011748 1 
0,7 1,011629 1 
0,8 0,9764082 1 
0,9 0,9960631 1 

1 0,9580991 1 
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Análisis 

Primero hay que especificar que los valores teóricos fueron obtenidos directamente 

de bibliografía El análisis de este experimento es en realidad sencillo 

A una probabilidad de propagación mayor (la dIsmúmción del valor de la 

probab¡/¡dad de terminación aumenta el valor de la probabilidad de propagación), mejora 

la reproducción de los valores analílIcos. Esto es porque el valor de la condición de 

fermmación es más pequeña y se necesita generar una cantidad mayor de datos aleatOrIOS 

para poder cumplIr/a, por tanto, se reqUIere un mejor tratamiento estadístIco 

(pobdlspersidad). 

Para comprender un poco mejor este concepto veamos la figura 12 

Figura 12. Analogia con los valores de las probabilidades de reacCIón 

A 
r----A-. 

I I I 
00 al 02 03 04 05 

Para la primera corrida fijamos el valor de la probabilidad de terminación en O 1 

Ahora sabemos que el número aleatorio que se genera en nuestro algoritmo por un 

generador de números aleatorios tendrá el 10% de probabilidades de que sea generado 

dentro de la zona A (es decir que cumpla con la condición de terminación), y el otro 90% 

correspondería a la plObabihdad de crecimiento de las cadenas poliméricas Por lo tanto, 

cntre más números aleatorios sean generados fuera dc esta zona, será mayor el crecimiento 

dc 1<1'::\ \ 000 c3dcl\a-:; 

1:11 la corrld'l.s sllb:-icClle!l(l'S, las piObabJlidade~ de ktminación fiJcwil aún fllcnorC'i, pOI lo 

l]Ut,' el cll'~'inl!l·!l(O de 1:1." cadena .... j1o]lnlCrrcas fiJe mucho maYOI pala cada C.lSO 



3.2 Polimerización lineal por radicales libres con probabilidades variables 

1.2.1 Adaptación del algoritmo con probabilidades fijas. 

1.2.1.1 Planteamiento 

En el capitulo 2 se describe el modelo para el cálculo de pesos moleculares 

(promedio y distribución) de un sistema de poli.merización lineal por radicales libres. Como 

se explicó anteriormente, el objetivo de este trabajo es realizar un programa basado en el 

método de Monte CarIo que sea capaz de reproducir el comportamiento analítico de este 

tipo de polimerización. La diferencia principal de este modelo, en comparación con el 

modelo de probabilidades fijas, es que aquí las probabilidades que definen las condiciones 

de que sucedan las reacciones, ya sea de propagación o de terminación, están dadas por las 

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

Probabilidad de propagación 

Probabilidad de terminación 

Rp 
pP~ ... 

Rtc+ Rtd + Rp 

T 
Rtc + Rtd 

p ~ 

Rtc+ Rtd + Rp 

(63) 

(69) 

La resolución de las ecuaciones diferenciales que se utilizan para descnbir los 

cambios de concentractón del ffionómero y del iniciador, asi como la distribución de 

tamaño de cackna, sc rcaltn por medIo del programa Lsodc2, el cllal cs una subrutina 

probada de uso libll~, la cual pcnllltc u.'.ar distllltos métodos de 1Illcgraclón pilla la 

rc:-.oluciún de SIstema", (le:.: ecuacIones dilclcncia!c.,>, (p cj Adalll'-' MoultOIl, (ical, CIC,) 



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

algoritmo con su implementación en FORTRAN. 

El programa completo es el siguiente. 

1) Definíción de varzable/ 

EXTERNAL FEX, JEX 
DOUBLE PRECISION ATOL, RWORK, RTOL, T, TOUT, Y,tmc,tfinaJ,tam,dtc,dtw 
DlJvfENSION Y(2), ATOL(2), RWORK(52), IWORK(20), tam(50000), 

1 dtc(300000), dtw(300000),'.v(300000), nn(300000) 
INTEGER. N,M,A 
REAL.·DP 
ThITEGER 1 

INTEGER k 
I:!'ITEGER I 
INlEGER Iduro 
INTEGER :h 
INTEGER' q 
frITEGER 1\ 
REAL PD 
REAL. ran2 
REAL .'X 

REAL· pP 
REAL pT 
REAL sumDP 
REAL cuadsumDP 
REAL cuadD!' 
REAL 'sumcuadDP 
Rb\l. dd¡,J 
REA.L Rl 
REAL Rp 
REAL Rlc 
REAL. Rtd 
REAL', pJIl 
REAL »n 
REAL ]>w\ 

REAL J>w 
REAl.' P\)h 
Rl',AL (,JO 
RFAI, b<!ta 
RtAI. P\)[ 
REAL caJ 
RFAL illoml 
RI~AL !1lom2 
REAl, SU!llOI1\¿ 
R1AI.' 
1<1',1\1, "d 
1<[,1\[ "p 
1{1 0\1 1..1<. 
R]'I\I "Id 
¡{1.1\] IlIllnc.le! 

1,1 Al ldlllc.LlI 

IGrado de pohmenzaclón 
!Número del Ciclo para tamaño de muestra 
'Tamaño de Cadena 
¡No de cadenas 

¡Ciclos logaritnueos 

IConstante 
'ran (número alcatano) 
¡Resultado del gcncrGdor de número alcatono 
Iprobablhdad de propagacI6n 
'prob<lblhdad de 11,..'n1lIW1C1Ón 

'Suma de la vanable DP 
'Cuadrado de la suma de la vanabk DI' 
'Cuadrado de la vanable])1' 
'Sumli del Cuadr<ldo de !<l vumbk DP 
'Dclta = [«DP2.>I<DP>2.)/<DP>2.1 u O 5 
'R<lpIJe/, de illlclilclon 
'ltaplóC/. de prOp<lg.<leIOn 
!R.lplJel de le¡1mnac!()!'I 
!Ropldeí' de tl,..'!111mUC¡OIl 
'mslallt:J.nc.a 

'mstaJlt:J.ne.\ 

'MOlllcnto 1 
'Momcnto 2. 

r¡'"UllCJ{')¡) I 
'('onsl.mtc cmdlc;1 de 1I\\ClaC\Oll 

'('Olhldllle ,mdle.l d<.: 1)10p,¡g.11,..l<1I1 

'( <\ll~l.Ullc 'llldl<..1 de 1¡;11lI1Il.I, I"n 

'( '{)1l~1.1nle (lIwllt"l d" ICIII\I1l.l~l(lrl 

'NUllle'ro de (':I(kn,l~ 

'l.lIll.III() .1<.: C.I'kll.l 

I ,(l~ (C\to\ (:Ol/lnll .1\ lit' Illtll1,11l jl.!!lc Jl' d kn:'.u.lIC ¡.()J{ 1 1< \N 

- 1:\ 



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

continuaclón. 

open(I,file=Daunc dat',status='old') 
open(2,file=Resull out',status='unknO\Wl') 
open(3,file=Resu12.out ',status='unkno\Wl') 

3) Los siguientes comandos especifican los resultados que se guardarán el archivo 

"Resull.ou!", asi como la lectura de valores del archIvo "Datmc.dat". 

NEQ~' 
WRffE (2,*) 'Dar valor lIllClal de l1lo' 
READ (1,") Y(n 
WRITE (':) Y(l) 
WRIIE (2,*) 'D¡¡r valor ID1Clal de [MJo' 
READ (1,*) Y(2) 
\\FRITE (2,") Y(2) 
WRITE (2,*) 'D¡¡r valor miclal de Tlempo' 
READ (1,") T 
WRlTE(2,*)T 
\\FRITE (2,*) D¡¡r mcrementos de Tiempo' 
READ (1:) TOUT 
WRITE (2,*) TOUT 
WRITE (2,*) 'EcuaClOl1es de rapIdez' 
WRITE (2,*) 'Ri"'2fkd[I]' 
WRIl'E (2,*) 'Dar valor de la funCWD r 
READ(I.·) f 
\VRITE (2:) f 
WRIIE (2,") Dar valor de l.l constante kd' 
REi\!) (J:) kd 
WRfrE (',') kd 
\VRITE (2, ") 'Rp=kp[M][R'"l' 
WRlTE (2. ") 'Dar valor dc la coml<llll<.: kp' 
READ(l,")kp 
\VRm~ (2,'") kp 
\VRITf: (2.'") 'Rtc=ktc[R"["'"2' 
WRfll~ (2. '") '])ar valor de b COl\sttlnl<.: ktc' 
REAl) (J,'") ktc 
WRrrE(2,")ktc 
WRfll': (2,'") 'Rtd=ktd[R* ]""'2' 
WRrn~ (2,*) 'Dar v,llor de 1:1 constante kM' 
JU!AJ) (1,~) ktd 
WRnE (2,'") kld 
WRrn': (2,'") 'Dar numero O,,: cndcna~' 
REAl) (1,") nUlIlcml 
WRI1 E (2,*) llW\1(",lJ 

WRfI lo.. (2!) '\).)1 lam,lf\\) maX\ll\(} tk l:,\\kll.>' 
RJ·.i\J) (1. -) ¡,Ull<,...ld 

Wll.,lrl. (2,-)\'11)II..\d 
WHHF(2.~) '1', [11. 1M]. RI, RI'. R le. I~ 1 1). j'n lw;Lmt.Ji\c.¡ (Molltc 

\ ('<lrh~). 1'\1. ('o,.,- 11' .. I.\\\\,l1\ca (M,ml..: C.\\ ¡(l), I'\~, 1'l)llll\I.Ul!.llll'~l 
1 (Mon(c C.ulo) ]'])1' 

./) 1 .. 0 .\I,!!JIli!l/fe .\i!CC/(}¡1 defille la,' \'urlilh/e' (j/(t' ,\(' /1l'C(\/IWI j)uta la Ifllt'gl m IUI/ .1(' la\' 

('e/UlClol/es (f¡ lc,.""o,,/('_\, lIsmulo la "/I/Nl/llIla "1 \od('': .. y \(' f III( '/a la rn/t'g/(/( 'f(), I 

- .1 0 -



J 

tIlle'" TOl.l! 
Ulnal=1O OdO*7200 OdO 
ITOL '" 2 
RTOt;o:: 1 D-IO 
J\ TOL(I) '" J 0..8 
ATOL(2) '" 1 0..8 
ITASK== 1 
ISTATE'" 1 
IOPT= 1 
LRW= 52 
LIV,!", 20 
M:F '" 10 
00 40 IOUT "" 1,300000 
CALL LSODE(FEX,NEQ,Y ,T ,TOur ,ITOL,RTOL,ATOL,IT ASK,ISTATE, 

1 IOPT,RWORK,LRW JWORK,LIW,JEX,MF) 

5) Expresiones de rapidez que definen la polimenzación lineal por radIcales bbres. 

(Ecuaciones 32-36), 

R.l "" 2 ODO"T*kd*Y(l) 
Rp'" kp*Y(2}"(Rif(ktc+ktd))**O 5 
Rtc = ktc*(Rli(ktC+ktd)) 
Rtd'" ktd*(R1f(ktc+ktd» 

6) Definición de grupos adlmensíonales. (ecuacIOnes 39-49). 

e EcuaCIones de propagaCi{}1l v IcnmnaCl{m 
e tao:::: Rtd f Rpv 
e ocIa'" Rtel Rp 

tao==Rtd/Rp 
hctd'" Rlc I Rp 

7) Defimcló" de 1m valores J/lslalllánl!os de lamaí!o promedIO de cadena en pe.\O, 

"Pw", laml1l;o promedio de cadena en número, "PN", e índice de pohd¡.yJer,wdad, 

"1'])1". Hcuaciones (50-52). 

Pn'" 1 dO/(lao + (octa/2 JO» 
I\\' "" (2 dO"t¿¡n)+{3 tlO"hcl:l))f((tao+lxt,lt"2 JO) 
\'DJ '" \\'IJ J 1'11 

(~) J)(!f¡mc/(Jn de las a'uaclones de prohabJ/idad de lermlfJaC¡ÓIl y propuxacJ()f/. 

FClIoc/O/les (68-69). 

pi' (RpJ(HtC1Rldll<p)) 
pi qHl\,11Ud)/(!<llIRtd'll.p¡¡ 

9) Solllcf{iJl (lJ\!aIlIÚ!l('(/ de! ,'/\/<,"'a por ('1 "i\k/odo de.~ lome ('arlo" 



WRITE (3, *) t 

sumDP == O dO 
sumcua<!DP ==ü.dü 
DOl==l,numcad 

DP== I 
DO 
l'Jum==1 
>..==ran.2(¡dum) 

IF(x<pP)EXIT 
IF(x<pT+pP)1HEN 
DP=DP+ 1 
ELSE lE (DP ==' 1) TIEN 
DP==DP 
ELSE 
DP==DP-l 
ENDlF 

I Pnmera condIcIón (propagacIón) 
1 Segunda CondicIón (terrnmaclon) 

1 Tercera c.ondicIón 

ENDDO 
tam(I)==DP 

ENDDO 

10) En el siguiente segmento se realizan los cálculos necesarios para obtener los 

resultados Instantáneos del promedIO en peso de tamaño de cadena, "Pw ", el 

promedio en número de tamaño de cadena, "PN ", Y el indIce de pohdispersidad 

"PDl". EcuacIOnes (50-52). 

J J) También se calculan los valores de la d¡stnbuc¡ón en número de lamaíio de cadena 

por Monte Cario, "dte", la distribución en número de tamaFio de cadena 

analítica, "n(k) ", la distribUCIón en peso de tamaño de cadena por Monte Cario, 

"dtw" y la distribUCIón en peso de tamatio de cadena aflalítu;"'G ., w(k) ,. 

l~clIaci()nes (-16-../9). 

I'm=OdO 
PW1=[)dO 
S,\I\1\{)l1\2==OJO 
$UlIl .. ldt\>,r..:O JO 

IX)k= I,t.llnead 
c.:IJ '-' o dO 
\ X) ¡ = ¡ ,Hllme.:,\d 

!l' ( t.lIn(!) .I:q R!-';\I.(k))·1 ¡ lEN 
cad::: c:lll + 1 dO 
J·.N]) JI 

FND DO 
Jtc(f.. )··C:KVIUllUC-.Hl 

~\Unad!w· ~UIll:ld[Wrl )1· J,(}¡\ 1·(J..)~d!c(¡"') 

dlL.(¡"')tk/~lml<l(dll~(J..)*" ¡ldW lotl,( ],,) l:~ lru,1I ,1 W(J..) () \l1\V( k) 
,ll w! J..) dk(h )*))).).t )Al (k )I~u,ll.1(ll\'-
I\\\\l\\\ DH ()i\líl)" (":.\lV\\\ll:V ... lct) 

¡\10m2' ])I·I.()¡\I(J..) ·])II.OA)(J...)· (<'-dd/u\!IlH .. ,dl 
\\1 Ik(· ")1 )1·1 ()¡\ 1 (k) 
1'1)1 ¡'¡JI! !lhlll\ 1 
\\(1\\\\m\ CI\° ,IO\\lI\\ll\! 1 d··IO 
1>\\1 )'\\1 t lilhlm)/IIHlml) 

-;I)IIHIIII~ .-;1!l1"'11I2' 111(\1112 

- "1 



¡',NO DO 

w(kr (tao+beta)"(tao+(betal2 dO)*(taO+heta)*(k-I» 
*k*exp(-(tao+beta)*k) 
sumann~(w(k)l k) + swnann 
nn(k) '" (w(k)/ k) I sumann 

DOh= 1,99 

ENDDO 

IF (h == k) THEN 
WRITE(3, *) k, dte (k), nn(k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 

OOh'" 100,991,10 
IF (h == k) THEN 
WRrfE(3,*) k, dte (k), Illl(k),dtw (}..), w(k) 
ENDlF 
ENDDO 

DO h:: 1000,9901,100 
IF (h == k) THEN 
WRITE(3:) k, dte (k), nn(k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 
ENDDO 

DOh= 10000,100000,1000 
IF (h == k) THEN 
WRrrE(3,*) k, dte (k), nn(k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 
ENDDO 

ENDOO 
1>v.'\ = Sumom2fPm 
POli = Pwll Pm 
WRITE(2!) r, Y(l), Y(2), RI, RP, RTC, RlD, Pm, Pn, PWI, Pw, PDli 
.PI)! 
WRrll~(",*) 1 
EN]) IF 

20 HW.MJ\T(7IIJ\TT=,EI24,611 Y =,JEI4(i) 
11' (lSTI\TE 1;\ O) GO '1'0 SD 
1I(l.gt tlillil.l)~top 

·10 rou 1 ~- rOIJ \ ~ \ 11'1<: 

WI{ln~(6,(¡O)¡WORK( 1 ¡ ).IWORK( 12),JWORK( 13) 
60 I ORMAI(l121I NO S'¡¡~PS ~J·U 111 NO ¡,-S -=,14.1111 NO J-S "'.14) 

S 1'01' 
gO WRITJ:«(¡,<)())ISlA r!', 
'JO J'( )J{MA 1 (/1/2211 ¡'.J<ROH. 1 IAI ,'1' IS 1'A I l· '""" J j) 

;-;101' 
1 NI) 

1::) I.a \uhrlll!110 FI·:X colllwlI(' ¡a.\ e'(pre.\lOm'\' de rapJ(¡('~ de COl'J\lmw de ln¡cwdol' y 

f}wJ1ámcJ () 

~1)BIHllJI1N¡'I'I';":(NIU] y,':tl)()]) 
Il(l\IHI]' )'1,1 ('I.-';¡()N l. Y, \1)1.)1 
))1:-.11 ¡·NON ':tI:!. rl)()j(.') 

-~ -~-----
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YDOT(l) == -1 OD-5"'Y(1) 
YOOT(2) == -1 0D3"'Y(2)"'«2 OdO"'l OD-S"'Y(l)Yl 108)**05 
RETURN 
END 

J 3) Subrutma muda. Aquí se calcularía el jacobwJ1o SI se resolviera analÍ/lcamente (se 
seleccIOnó la opción deso!ución numérzca del jacobiano) 

SUBROUTlNE JEX (NEQ, T, Y, ML, MU, PD, NRPD) 
OOUBLE PRECISION PD, T, Y 
DIMENSION Y(3), PD(NRPD,3) 
RETURN 
END 



3.2.1.2 Diagrama de flujo 

Figura 13. Diagrama de J7uJo 

Comenzar 

leer 
lo, Mo, tiempo, incremento 
de tiempo. f. kd, kp, J::tc, ktcl. 

numead, tarncad 

Cak:ular 
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Calcular pP y P T 

1 

00 I :=0,72000,.3600 

Pri := O 
Pwi=O 
sumom2:= O 
sumadtw '" a 

00 k:;::. 1, taroc.a.d 



3.2.1.3 Análisis de resultados 

Se realizaron varias corridas buscando aproximarse al comportamiento analítico 

Inicialmente se fijó el valor de la longitud máxima de cadenas en 100,000 

Se varió el número máximo de cadenas para el método de Monte Cario utilizando los 

siguientes valores' 50, 100, 500, 1000, 2000, 5000, 10000 Y 20000. Los resultados fueron 

los siguientes 

Figura 14. Efocto de la vanadón del número de cadenas que componen la poblacIón del polímero, en los 

promedIOs de tamaño de cadena yen la polidlspersidad 
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b) 

e) 
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Análisis: 

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

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

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

aumentar el número de cadenas se reducen las oscilaciones 

Se decidió llegar a un valor máximo 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 cálculo es todavía razonable como para ser utilizado en las 

siguientes modificaciones del algoritmo (aproximadamente 3 O min en un procesador 

Pentium I1) Las siguientes tres gráficas son simplemente una comparación de tres tamaños, 

para poder entender mas Iacilmente por qué se utilizó el valor de 20 000 cadenas. 

Figura 15 Gráficas de comparación. 

a) 

o ' , , , , , I , r I I ' 

,,'t~9> r;:,# '0# ~'l,-rS- ~r:S> o,<§' ",# . é'" ,,4-' ",,,,rS-
'\ " r¡; "J "i t< -:r te ,,-r 

!(· ..... <ü 

h) 

Comp¡¡r<lc,on 

t (:.cq) 

') 7 . 



En las gráficas a) y b) de la figura 15 podemos observar mejor este 

comportamiento La curva correspondiente a 20 000 cadenas oscila poco, de tal manera que 

ya puede ser comparada con la curva analítica para PDI 

Figura 16 Gráfica"~ de dlslrlbu(lón en número [die I'S n(r)} y dlstnbuctón en pesofdtw I'S w(r)j de tamallO 

de cadena 
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b) 

Distribución en número por ambos metodos@ 100 
cadenas y1 hora 
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1 OOE-02 ~! 

5 ooE-03 ~~: I I 
Ii Q ODE+OQ ib, ======== _______ _ 

e) 

Distnbuclon en número por ambos metodos@500 
cadenas y 1 hora 

, 40E-Q2 

120E-02 

1 00E-02 

800E-03 

600E_OJ 

4ooE-03 

2ooE-03 

O OOE+OO 
; 

Idc(k) Monte C;lrlo-~' n(k) Anah~co 

kili' 11 

t¡l' i, 

J 

! 

¡~ I 1111:, 

1:) " I i -¡J.- l' 
, 

1
I I11I1 

: 
,3lli~~-ll,~~ ______ __ 

27 53791541 57 93 29 55 81 17 43 69 95 
O 000000000000000 O O 

o o o o 

b') 

Distribución en peso por ambos metodos @ 100 
cadenas y 1 hora 

18OE_02 

160E-02 

140E-02 

120E-02 

looE-02 

8ooE-03 

6ooE-03 

4ooE-03 

2ooE-03 

o OOE+OO ..I...IIJ....IUoll._;I;It;.. ______ _ 
• g 

-2ooE-03 

e') 

Distribución en peso por ambos metodos@500 
cadenas y 1 hora 

900E.o3 . 

8ooE..o3 

7ooE-03 

600E-OJ . 

SOOE-03 

4ooE-03 

3OOE-03 . 

'OOE~3 1'1,;[1 
l00E.()3 ,\./t:;i:';, 

O OOE.OO ...;...,' ,.:,,'í.k±_--=="'-_= ____ _ 
~ ~ ~ ~ ~ w ~ g ~ 

-100E-03 ,- -



d) 

Distribución en número pOó ambos métodos@1ooo 
cadenas y 1 hora 

H)[)e.(l2~ 

900e:-03 T 

8 OOE-03 + 
700E-03 1 
6.QOE-Q3 + 

e) 

~MonteCarlo n(klAnalitieol 

Distribución en número por ambos métodos@ 
ZOCO cadenas y 1 hora 

1 OOE-02 -
, 

9ooe:-031 

800E-03 ! 
700E-03 . 

d') 

Dlstrlbuclón en número por ambos metodos@1000 
cadenas y 1 hora 

450E-03 -

400E-03l 

3.SOE-03 -

300E-03 + 
250E-Q3 -.C 

200E-03 -;-

150E-03 1 
1 OOE-Q3 -

tdw (k) Monte Cario w(k) Analrbcol 

, 

500E-04 T 
i 

O OOE+OO :"':,di!!i!ifi: 

..s QOE-Q4 -

e') 

Distribución en numero por ambos métodos@ 
2000 cadenas y 1 hora 

:2 50E-03 T 

2,ooE-03 • 

1,50E-03 ! 

; OOE-03 T 
, 

500E-04 -' 

-500E-04 



t) 

Distribución en número por ambos métodos@5000 
cadenas y 1 hora 

¡de(k) Monte Cario n(k) Analihcol 

f') 

Distribución en peso por ambos métodos@5000 
cadenas y 1 hora 

! tdwlklMonteCar\o w(klAnahtico! 

4.00E:.{l3 ~- 2 QOE..cJ3 -,-------- ----, 

'50E~, t:, I 
300E-03 1 

:::: t'f:¡ 'JÚ!!~JU~I ) 

! 

I 

1.50E..Q3 -:. 

1 OOE-03 ~ 

5 OOE.Q4 ~ 
! 

- I I O.OOE+OO , 1 ll': ,I'(l ,.. '" .... <O o o o o o o o o o o o 
OOOE+OO 1- • í ¡t i '" .... 1'- ~ ~ <ii ~ ~ ~ ~ g § ~ ª 

.... ~ 1'- o M O O O O g O O O O O O O 1M.... <O 

g) 

N ~ 1'- m ~ ~ ~ = <O ~ e 2 § g ~ g ¡ 
N lO r- O) ,.., ~ ~ ~ _S.OOE-c4.L 

k 

DIStribución en número por ambos métodos@ 
10000 cad(>nas y 1 hora 

Itddkl Monte cario rl(l<) AnahbCi.2.J 

k 

g') 

DlstnbUclón en numero por ambos métodos@ 
10000cadenasy1 hora 

- tdw (IsLMonte Carlo~IsLAnalíticoi 

300E-03 ";- 1 20E-03 ~ 

1 OOE-03 ~ 

800E-04 

600E-04 

4.00E-04 ,. 

2 OOE~41 



Análisis: 

El comportamlento de las graficas de la figura /5, es muy claro. Conforme aumenta 

el número de cadenas, la distribuciones oscilan menos y se acercan más al valor analítico 

Es decir, al igual que en el caso anterior, el promedio obtenido debido a la naturaleza 

aleatoria de la generación de los datos es mejor. CCA mayor numero de cadenas, mejor 

promedio obtenido". 

Además, la comparación 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 analítica y se aleja sensiblemente de la 

misma. Esto pareciera indicar que el método de Monte CarIo no tiene poder predictivo, 

pero aún es prematuro llegar a esa conclusión 

Otro aspecto importante que observamos principalmente en las gráficas a), b) y e) 

de la .figura 14, es que existe una distancia importante entre las curvas obtenidas 

analíticamente y por el método de Monte Carla. Lafigura 15 es un ejemplo 

Fi~ur:l 17 Desfme ente cun'() ohtemda (lI7alittcamente y por el método de .Monte Carlo, 

<;pt:J. ",,<5> ,<"oS J.fi> A~r9 ~¿;. ..... ¡fjI ,<;;<51 ~¡fjI , .. t9 
., ",<r ", ... 'l,>7' 0;;'" ~'.,.. ~'It' if "," ",'1$' 

t (Sc.g) 

Hasta ~stc momento se puede Icproduclr el comporlamicnto cualitativo, pero no el 

cu,mll\a\lVO Ll obi~\1\() lit: t::-,Ie lIahajD I..:"S pll~clsamcnle detennl11,u SI SL' pueden obtCllCl 

ambo"" comportamientos Par:} dIo se rnoddi.cmún algunos 3!-olwctos del algoritmo que 

podr ¡;In L" .. !;Ir OC,ISIOlltl!ldo el dC:,Vl0 con l'¡ comportamIento l'spcr :ldo 



3.2.2 Análisis del efecto de la longitud máxima de cadena. 

Una posible causa de esta diferencia puede ser el valor de la longitud máxima de 

cadena. En los casos anteriores la longitud máxima siempre fue de 100,000 eslabones (DP) 

Imaginemos que las condiciones de polimerización promueven la obtención de cadenas 

mayores a estas longitudes. Esta limitación puede provocar que el promedio obtenido sea 

mucho menor al real. Las siguientes gráficas se hicieron para comparar el comportamiento 

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

Figura 18. Efecto de la longllud má:ama de cadena en los promedIOs de tamaño de cadena y en la 

pobdlspersldad. 

a) 

Po a varias longitudes máximas de cadena 

--100000 --200000 --300000 Pn ¡ 

4000 r~ 

,,;oc, 

I 
'000 

2500 

~ 2000 

1500 

'000 

soo 

o 

.<p>5> {:># ,,<0# '1-0# ";)~<:9 4># *# q.# "",,'1-<S> #<:9 
t (reg) 

b) 

pwa vanas longitudes máximas de cadenas 

__ 1 00000 --200000 __ 300000 Pw 

6000 

5000 

4000 

l 3000 

2000 

----=:::::::::. 
1>>f' "Q# "CO#' 1}"}>f' 4'>f' ";)0;,# *# q.# ,<>,,'1->5> ~>f' 

t (009) 



e) 

POI a vttflas longrtudes máximas de cadenas 

21r , 

"1 
" 

--100000 200000 ----- 3OOQOO POI', 

1.61-_____________ _ 

151--0-1 ~~~~~ 
~C> >$># >,,9)# ,p#' 11'<9 ":,C?# -$># q.#' 'i;,{f?' <J>l>-O> 

t (se9) 

Figura 19 Gráficas de distrIbuCIón en número [dte vs. n(r)j y distribución en peso[dtw vs. w(r)jde tamaño 

de cadena a diversos valores de lonf!.ltud máxima de cadena 

a) 

DIstribución en numero por ambCS métodos@: 
20000 cadenas y 1 hora 

r:::_«!~(k) ~o~~_S'rJo -ntk)~~I!i;;;:01 
300E;:..o3 

a') 

DistribUCIón en peso por ambos rntlodos@:2oooo 
c.,denas y 1 han:. 

1 OOE·03 

loor tM 



b) 

DlstnbUClón en mímeTo po1 ambos metodos@ 
20000 cadenas, long. máxima de 200000 Y 1 hOJa 

tóclk) Monte Galio n(k) Analíbt:o I 

OOOE+OO -'-

~ " le ~ ~ 
o ¡¡ ~ ~ 

o 

~ g ~ w 
o 
~ ;; 

e) 

DrstnbuclOn en número por <lmbos rnetodos@2oooo 
cadenas, 10119' =¡nm de 300000 y 1 ho,", 

3.00E-03 ~ 

500E-04 i 
I 
, 

'n tdc(k) Monte Cario -n(t0 Anall~ 

~ 

~ ~ e * ~ ~ ~ ~ ~ * § § § 
" . ~ 

An:ílisis 

b') 

Distribución en peso poi ambos metodos@20000 
cadenas, long. máxima de 200000 y 1 hora 

800E-<l4 l 

! 
! , 

6.00E.Q4 J 

4aOE.04 

2.00E-Q4 -

, 

OOOE+OO , 
~ 

·200E-Q4 j 

e') 

~ , 

Idw (k) Monte Cario v4kl Analitlcol 

~ ~ ~ 
o o 

~ 
g 

~ ~ § g 
w ~ ~ ¡¡¡ ;; 

k 

Drstnbuc,on en peso por ambos metodos@20ooo 
cadenas, long máx,m;J de 300000 y 1 hora 

1 OOE-03 -

800E-04 L, 

600E-Q4 ~~II¡I': 
4.00E..Q4 JI/'I! 
200E-Q4 ,¡)fli~ 

~ ! O OOE+OO , 

T ~ , ~ o 
~ 

o § 8 o 8 8 8 i w .... Ji¡: .... «> 

i 
N v .... O> 

'" -2,OOE-04 I 

§ 

" 

§ 

" 

;\1 contrario de lo que se esperaba. no se presentó diferencia al aumenlar cllll'nnero 
mÚXllJlO de cadenas De hecho, las dlstribuclones en peso presentan las mismas 
caractcristicas y tendencIas en [as tres gl álicas Si nos lijamos bien, en las ti es gráficas hay 
los mismos picos característicos, pOllo que se concluye que no influye aLJmt~ntar el número 
múxlIllo de cadenas, por arriba dd valor usado de 100, (lOO 



3.2.3 Incorporación de probabilidad de '''no reacción'~. 

Manteniendo la relación entre las probabilidades de propagación y de tenninación, 

tratamos de introducir una probabilidad de <Ono reacción" fija, PI\"R, de acuerdo con las 

sugerencias de Guillot 

Es decir, si 

guardando una relación 

pP+ pT ~ 1 

pP = Rel 
pT 

introducimos una probabilidad de no reacción que cumpla 

entonces 

por lo que pT= PNR_ 

1 +rel 

Los valores de PNR van de O a O 3 en intervalos de O 05 

El programa se modifica de la siguiente manera 

e Pn"'" l/(Iao ~ (hcl.v2)) 
C pw" «2*tllo)+(]*IX:I.¡))/(taorbcld)"'2 
c PUl" Pw/l'n 

Pn'" 1 JO/(1.10 + (bcl,1/2 dO» 
Pw = «2 JO·lao)+(3 dO·bcla»/«t<ll)+bcta)h2 dO) 
PI)l.:' Pw I \'1\ 

pI' - (Rp/(Rlc+Rld f-Rp» 
1'1 = «Rlcf-Rtd)/(RtclRld+Rp)) 
¡dc-pi'/pT 
pr=-("()Il~J(l +¡..:1) 
pP - pT" Id 

- (,t> 

por tanto pp= pT(rel) 



A las siguientes condiciones de la tabla 1 

Tabla 1 

Valor miclal de [IJo 1.00E-02 Valor de la constante kp 1 CCX'J II mol s 

Valor mlclal de (M]o 10 Valor de la constante ktc 1 OOE+081 j mol s 

Valor ¡mclal de Tiempo OOOE+OO Valor de la conslante ktd 100E+071/mols 

Incrementos de tiempo 00 mm Número de cadenas = 
Valor de la función f 1 Tamaño máximo de cadena 1= 

Valor de la constante kd LOOE..(6s' 

Los resultados son: 

Figura 20. Efecto de la incorporaCión de una probablbdadJiJa de "no reacción ". 

a) b) 

Pn Insbnbnea (Monte Carro) Pw Instarrtanea (Monte Csrro) 

005 -+-0. p, 

6000 

.000 I 

3500 

o 
,'ti 1;"",1 é~ .&i ."eS' ,,;ti ":6'" ¿}tI .,(\.i t}f. 

.:¡.' ~, ,,~ ·i-' 'v .~' t-'" <f "-~- "-~\ 

- (l.' 



el 
POI mstantanea (Monte Cario) 

---'-0::3 ___ 0.15 __ O 2 ......... 0.15 --;0.-.-0 1 ---O OS __ O PDI: 

21 r~~----

'[ 4~Et; 

:: t 
17t 
16 "t-------------------------------------------------------------I 
15+1--+_~_4--~_+--+__r~ __ 4__+--+_~--~~~--+_~~__4 

#~#?#~,~~~~~~~~,~~~~ ,., 
Figura 21 Gráficas de distribuCIón en número [dte vs n(r)] y dlstr¡buclón en peso[dtw vs. w(r)] a diversas 

probabilIdades de no reaCCIón 

a) 

Dostnbuoon en numero ron PNR = 0.7 @2oooo 
cadenas,long max;ma de 100000 y 1 hol':l 

: -=~ql9_!!'I~n_te .9:ir~=-~~t~!!.ahbC~ 

a') 

2001:::-03 

18OE-03 

DlSl:nbuool'l en peso oon PNR '" O 7 @20000 
cadenas, long máXllOO de 100000 y 1 hora 

160E-03 

1ADE'!)3 

120E-03 

1OOE-03 

800E-04 

6ooE-04 

400E-04 

OOOE-tOO lC-___ J 

-2ooE-04 



b) 

Distnbuc.on en numero con PNR = O 75 @2oooo 
~enas, Ioog, má~ma de 100000 'J 1 00ta 

tdc(k) Monte Cario nikI AnalitJcol 

400E..03 T 

3 50E-03 ~ 

300E-031" \¡ 

: ::: fl~i;I~'f !:,~;, ,1F[111 f ~ 
1 SOE-03 -"- ' • I,~" ' 

i ' ',1 

" 

1.oo·""t ¡ 
SOOE-04 t >--"I"I~~J' 

, ""~J 
o OOE-I-OO - '''''"-----

e) 

DlS!nbuClOn en n~mero con PNR = O 8@2oooo 
cadenas, long max,llla de 100000 y 1 hora 

~ Moo!" Cario n(lI) Anahhcol 

300E-03 T 

b') 

D.stnbución en peso con PNR = O 75 @2oooo 
cadenas,loog máY.1ma de 100000 '11 hora 

tdw(k} Monte Qlrlo w(k) Analfucol 

1.60E-03 

1.40E-03 

120E-OO 

100E-03 

6.00E..04 

400E-04 

200E-Q4 

000E.oo 
~ m 

~ ~ " ~ 
o o 

~ ~ N 
m ~ 

-2.00E..Q4 1 

e') 

DIStrIbuCIÓn en peso con PNR '" O a @2oooo 
cadenas, long. mal(lrn;¡ de 100000 y 1 h~!<I 

120E-03 T 

1 OOE-03 1 

800E.{l4 . 

600E-Q4 • 
, 

400E-04 

200E-Q4 

tt;!w{k)Mo!lteQlrlo w(k:¡Analltlco l 

o OOE ... OO ~--~ 

-2.001;-04 j 



d) 

DJStnbuClÓn en numero =1'1 PNR = O 85@20oo0 
cadenas, long InaXlma de 100000 y 1 hora 

tdc{kl Monte Carlo n(k) Analihcol 

300E-03 -, 

OQOE+OO .:. 

e) 

300E.Q3 

~ ~ ~ ~ ~ ~ 
o o 

~ ~ 
o 

~ g . ~ ~ ;; 

D<Stnbuc,6n el'l numero 001'1 PNR '" O 9@2oooo 
caden;,¡s, long, m:lXI= de 100000 y 1 hor.l 

!~,--::·-u¿<i~)J~~gn!~' 9artO - ~(i;)-A;;:;¡htlCo 

g 
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d') 

DlslnbuClón en peso con PNR '" 0.85 @20ooo 
cadenas, long máxima de 100000y 1 hora 

tdw(k) Monte Cario w(k) Analíbcol 
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120E-03 
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8 OOE-04-

600E.04 

4.00E-04 

200E-04 

o DOE+OO L __ ~ 
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e') 

DrstnbuClÓn en peso con PNR", 09 @:2oooo 
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f) 

DlStIlbuClon en numero con PNR" 0.95@20oo0 
cadenas, long. máxima de 100000 y 1 hora 

tdc(k) Monte Cario n(k) Analíbcol 

300E.Q3 r 

2.50E-03 -

OODE+OO .L - ~ ,. ~ a 
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~ 

a 

~ 
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Análisis. 
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f) 
Oostnbuaón en peso con PNR " O 95 @2oooo 

cadenas, long máxima de 100000 y 1 hora 

tdw (1<) Monte Carlo w(k) AnaJlhcol 

1 20E.()3 T 

I 
1.00E.Q3,-

800E..Q4 T 

600E-Cl4 T 

400E..Q4 ..,. 

200E-04 T 

o OQE+OO ",' :::----

':" ~ ~ le ~ ~ ~ ~ 

-200E-04 -

Al igual que en el caso donde se estudiaba el efecto de las longitud máxima de 

cadena, en este experimento no se obtuvo mejora al introducir una probabilidad de no 

reacción De hecho, la tendencia es totalmente contraria a la deseada. A un valor mayor de 

probabilidad de no reacción, la desviación entre la curva analítica y la experimental es 

mayor. Esto también se percibe en las gráficas de distribución en peso de tamaño de 

cadena Al aumentar la probabilidad de no reacción, son más diferentes la distribuciones 

analítica y de Monte CarIo 

Cabe resaltar que para analizar el caso con probabilidades variables, no se modificó 

el algoritmo dc Monte Cario usado para el caso de probabilidades fijas (Fig. 9), lo cuál se 

discutirá con mayor amplitud más adelante 

- 71 -



3.2.4 Considerando rapidez de iniciación. 

Esto se realizó simplemente agregando el valor de la rapidez de iniciación, dada por 

las mismas ecuaciones diferenciales. La sección del programa en FORTRAN modificada es 

la siguiente: 

e EcuaciOnes de probabIlidades de propagación y tenrunac¡ón mstantáneas 

pP = (Rpf(Rtc+Rtd+Rp+ Rl) 
pT'" «(Rtc+Rtd)/(Rtc+Rtd+RP+Rl» 

A las condiciones de la tabla 2-

Tabla 2 

Valor Imclal de [IJo 1 OOE-02 

Valor IniCial de ¡M]o 10 

Valor iniCial de Tiempo O.OOE.¡.CX) 

Incrementos de tiempo 60 mm 

Valor de-la funcí6~- 1 

Valor de la constante kd l00E-05s' 

Valor de la constante kp 

Valor de la constante ktc 

Valor de la constante ktd 

Número de cadenas 

Tamaño máXimo de cadena --

Se obtienen los siguientes resultados 

" 7-::' . 

1 Ca)! f mol s 

1.00E+C811 mol s 

1 OOE+0711 mol s 

= 
1-. 1CO::XX>-



Figura 22. Efecto de la rapidez de lnlc¡aC¡Ón en el cálculo de probabIlIdades. 

a) 

b) 
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el 

POI con rapidez de InlClaclón 

--- POI Instantane2 (Monte Cario) con rapidez I 

de inicIacIón I 
-- pO! Instantanea (Monte Gario) I 

17 -- POI analltlCa I 

15+-~~~~~~~~~~~~~~r-~~r-~~~~~~~~~ 

r§~ f:;)<:> ~<::> ()() -;:,<::J & r:;;,<:::> $)<:::> ,s;,<:::> R)'" (,)'" R)'" ~\) <;;)0 ~<:;) ~\) \)1',:, ):)(,) ",'" ~() 
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t(seg) 

Figura 23. Gráficas de dlstrlhuClón en número [dtc vs. n(r)] y dlstrihuc/()n en peso de tamaño de cadena. 

(dtw vs w(r)¡ conSiderando la rapIdez de inrc/Oclón 

a) 

OrStnbuclón (ln numero con R, @2oooocadenas. long, mflxlma do 100000 Y 1 lloro 
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Oistnbuclónen peso con Ri@200oocadenas,long máXlma de 100000 y 1 hora 

too (k) Monte Cario con rapidez de ¡OClacron too (k) Monte Gario - v.{k) Analítico I 

Análisis 

Al igual que el ejercicio con probabilidades de no reacción, no se percibe una 

mejora sustancial en el comportamiento de las curvas; de hecho, son casi idénticas. Esto 

quiere decir que no influye la rapidez de .iniciación Solo notamos una pequeña diferencia 

en las curvas de distribución en peso y esto puede ser ocasionado por la utilización del 

método aleatorio en la obtención de los datos. 

• 



3.2.5 Considerando una relación del peso molecular en la rapidez de no reacción 

Nuevamente, siguiendo la sugerencia de Guillot, se probó darle una dependencia 

del peso molecular al término de «rapidez de no reacción" Esta relación introduce el valor 

de una constante b, la que se varía para tratar de ajustar las curvas El programa modificado 

queda: 

El programa modificado queda de la siguiente manera: 

e RelaCión del peso molecular con la rapidez 

e EcuacIOnes de Propagación y tennmac¡ón Jnstantáncas 

pP::< (Rp/(Rtc+Rtd+Rp+Rpw)) 
pT =:; ((RtC+RtdY(R!c+RtMRp+Rpw» 

A ~as condkiones de la tabla 3-

Tabla 3 

Valor inicial de [1)0 1 OOE-02 Valor de la constante kp 1CXP I1 mol s 

Valor inicial de jM)o '0 Valor de la constante !<te , OOE;.Q8 I I mol s 

Valor Inicial de Tiempo OOOE+OO Valor de la constante kld 100E+07!1mols 

Incrementos de liempo 60mln Número de cadenas = 
~V~'~Io=C=d;:,~,,~r~u;:oo~,ó~"~r'---+--~, --~T",;:m=''''o=m=,=xlm-o de -cadena - -- - Hxo::x:l 
t-------------t-----j---------- -------j 

Valor de Gc,=o~"~"~n~t,-cckdc--+~' "OO=E-D5=='~f------------- "-----~---

Se Ob!uviCfOll los o:;iguientes resultado:-. (hg 24 Y 25) Cahc resaltal que solo se 

I calizaron cálculos para los primeros incrcmcnto:-. de tlcmpo, ya que el !Jl'll1pO de computo 

el a cxces!v{) 

- 7/,-



Figura 24, Gráficas de comparaCión conSIderando que el peso molecular afecta la rapIdez de "no­
reacc¡ón" 
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Figura 25. Gráficas de dlstnbuClón en número 
consulerando una re/ación con el peso molecular 

a) 

D,st"t>uclÓn en numero con b" 1 @20000cadenas, 
long máxima de 100000 yl ho ra 
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b) 

e) 

D¡strlbuclón en número con b" 100 @20000 
cadenas, long. máxm13 de 100000 y 1 tlora 

: _tdc(k) Monte Cario n(k) AnalítiCO 

o OOE+OO 
g m ~ ~ ~ ~ g 

~ ~ ~ i ""k;:; 

Dlsmbuc,on en número con b" 100.d2@2oooo 
cadenas, long. maxlrna de 100000 y 1 horn 

2 SOE..()3 

~ 

b') 
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d) 

Distribución en numero con b '" 100.d4 @2oooo 
cadenas, long máxima de 100000 y 1 hora 

_tdc(k) Monte Carlo n(k) Anahhco : 

300E..Q3 

2.SOE..Q3 

e) 

D,stnbuclon en número con b '" 200 d8@20oo0 
~denas. long maxlm;a de 100000 y 1 hora 

~ -=:::::.tdC(k) _~~~=--.C~ ____ ~_ n(k) An'lh_h~' 
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d') 

D,stnbuclón en pesoeon b '" 100d4@20000 
cadenas, long. máXima de 100000 y 1 hora 

___ tdw (k) Monte Cario w(k) Anallhca ! 
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e') 
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f) 

Dlstribu,::fcm en número con b '" 200.dS@2oooo 

cadenas, long rnáJuma de 100000 y 1 ho/'ll: 

,-tdc(k) Monte Cario n(k) AnalltJco I 
4.00E-03 

3.50E-D3 

Análisis 

f) 

Pistrlbución en peso con b" 200.d8 @2oooo 
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De la misma manera que los casos anteriores, el introducir un factor que involucre 

el peso molecular promedio en peso en la rapidez de no reacción, no mejora el 

comportamiento de las distribuciones, ni las curvas simuladas de Pn, Pw y PDI Hasta este 

punto, y como se ha mencionado anteriormente, la predicción de nuestro simulador sólo 

tiene poder cualitativo Es por esto que se propone un algoritmo de Monte CarIo diferente, 

que al igual que éste, considere la cinética y la distribución de tamaño de cadena en 

polimerización lineal por radicales libres. 

En la siguiente sección se intenta desarrollar un nuevo simulador, basado erI un 

algoritmo diferente al usado hasta este momento 



3.2.6.Simulación por Monte Cario de la cinética y distribución de tamaños de cadena 

en polimerización por radicales libres usando el algoritmo de Lu, Zhang y Yang6
• 

La desviación teórica de las ecuaciones cinéticas de polimerización por radicales 

libres se debe generalmente a la suposición del estado estacionario. Aunque esta suposición 

trabaja bien para la mayoria de los casos, esta es inválida durante el inicio de la reacción 

Para describir completamente el proceso cinético de las reacciones químicas, el método 

usual es resolver una sene de ecuaciones diferenciales Sin embargo, difícilmente se 

pueden resolver analíticamente Al parecer las ventajas que ofrece el modelo de Monte 

CarIo en la simulación de las reacciones quimicas son' 1) Toma en cuenta explícitamente el 

hecho de que la evolución con respecto al tiempo del sistema reaccionante es un proceso 

discreto y estocástico. 2) El problema se puede resolver sin la suposicíón del estado 

estacionario en la polimerización. 3) El algoritmo es sencillo y puede ser aplicado a 

problemas más complejos. Sin embargo, este método no se había utilizado para la cinética 

y distribución de longitud de cadena para la polimerización por radicales libres 

3.2.6.1 Principios para la simulación estocastica de sistemas químicos 

reaccionantes6
• 

La simulación de Monte Carla para sistemas químicos reaccionantes se basa en la 

ecuaclón que describe estocásücamente la evolución del sistema con el tiempo. 

Supongamos un volumen V que contiene una mezcla espacialmente homogénea de Xi 

moléculas de las especies químicas SI (/ /, 2, "', N), y estas N especies pueden interactuar 

en M reacciones químicas Rf! (Ji' j, 2, "', M). El tipo de reacción j.1 que sucede en el 

intervalo de tiempo (¿ -)o t ¡. r) puede Ser detennmado por un número aleatorio distribuido 

uniformemente, TI. como lo muestra la siguiente ecuación 

(71 ) 

d('lt'!.dc 

. S7 . 



(72) 

y=] 

donde Pv es la probabilidad de la reacción v y Rv es la rapidez de la reacción v. Para una 

reacción bimolecular de segundo orden, Rv puede escribirse de la siguiente manera 

(73) 

donde k1m es la constante de reacción microscópica en la simulación de Monte Carlo. Xl y 

x'n son el número de moléculas de las especies 1 y m respectivamente Pv satisface la 

condición dada por la ecuación (74) 

(74) 

El mecanismo mas simple de polimerización por radicales libres incluye las 

siguientes reacciones. 

A~;2R(1) iniciación de cadena. 

R(j)+M~;R(j+I) propagación de la cadena 

terminación de la cadena por combinación. 

terminación de la cadena por desproporclón 

donde A es el iniciador. A-f es el rnonómcro: R(¡) es la cadena de radicales con longitud de 

cadena 1_ k,¡, kl' Y k¡ son las constantes de IcaCCIOIl de micinclOll, p10pagaciún y tcnnirUlclón 



En los métodos pseudo-estacionarios como el método de sector rotante (RS), el cual 

proporciona un método para evaluar la relación de kp / kt Y }(p, la constante ka varia con el 

tiempo, corno se indica en la ecuación (75) 

(75) 

donde I(t) es la intensidad de la luz dependiente del tiempo. Las probabilidades de reacción 

de varios canales de reacción al tiempo t están dadas por las ecuciones (76-79). 

(76) 

(77) 

i,j~l, 2, . (78) 

donde 

(79) 

Las probabilidades dadas cn las ecuaciones (76-79) cumplen con la sigUiente 

condición de normalización· 

(80) 

En la :'i\nlubción es!ocásflca exacta, el mtcrvalo entre do,,> lcaccionc:s S1.11.:~::.iva"" r, es 

larnhH~n una vanable e~tocús!jca que puede ser detcrrlllnada pOI oIJO número ~;¡lcatono 

UBiCO! ll",~ml.'ntc (hstnbuLdo (',n un tlHel \lato umt::trlo, ! .' 



(81) 

Se debe enfatizar que la constante ktm en las simulaciones de Monte Carlo es 

microscópica y estocástica 10 que signiñca que 'las moléculas reaccionarán a esa rapidez 

dentro del intervalo de tiempo 1:. Sin embargo, las constantes de rapidez macroscópicas y 

deterministicas como Jé"p ~ que se obtienen experimentalmente, contienen dimensiones de 

concentración (número de moléculas por unidad de volumen) o una cantidad de 

concentración (moles por unidad de volumen), en lugar de el número total de moléculas. 

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

(83). 

para reacciones de primer orden (82) 

y 

(83) 

que dependen del orden de las reacciones. Aquí [A], ~ X~ I(V . N") y X", son la 

concentración inicial y número inicial de moléculas de la especie A, Na es el número de 

Avogrado y Ves el volumen total del sistema. Después de la transformación, los resultados 

de la simulación pueden ser comparados con resultados experimentales 

3.2.6.2. Descripción del procedimiento de la simulación6
• 

Basado en lo anterior, a continuación se describe el procedimiento para sllnular la 

evolución estocástica del tiempo para la polimerización por radIcales libres Sólo se 

consIderará el caso en el que las rcactividadcs de los radIcales poliméricos son 

independientes de I<l longl!ud de cadena E<;!o simphlica el cálculo de las probabihdades de 

Icacción y la p¡ed¡cclón de la longitud de cadena que va a IcaCClon<lr 

--- ---------



Para lograr este propósito cada radical tie.ne una etiqueta j (j = 1, 2,. . ,XR), y la 

longitud de cadena se almacena en R{j). Por lo tanto, cuando un radical de tamaño j 

reacciona por propagación, el valor de RO) se aumenta en uno. No obstante, si la 

tenninación sucede entre un par de radicales con etiquetas 1 y m (1 > m), el número total de 

radicales disminuye en dos y los radicales restantes con etiquetas mayores a m son 

renombrados para que la etiqueta mas larga corresponda al número totaJ de radicales 

temporales, XR En la simulación, el número total de radicales se ajusta a menos de 500, 

valor probado con el que se obtienen muy buenos resultados estadísticos de tamaños de 

cadena y perfiles de concentración de radicales. Los i-meros tenninados se almacenan en 

P(i). 

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

ecuaciones (76~69) se pueden simplificar de la síguíente manera. 

P, (84) 

(85) 

p = " P (1 ,') = k,,: ~,,(I)X!< (1) 
,L",. " 

'"J ¿ 
(86) 

donde 

I = k,,(I)X,,(I) + k,,' X"(I)X,, (1) + k, ,X" (I)X ,,(/) (87) 

las cuales cumplen con la sIguiente condición 

I~ I I~. I I~ . ¡ (88) 



El proceso de simulación involucra los siguientes pasos 

Paso O (Iniciación): Se introducen los valores deseados de las constantes de reacción 

medídos experimentalmente y el número inicial de monómeros, Xl\.1, y de iniciadores, 

XA. Posteriormente las constantes experimentales se transforman a ¡tIc, de acuerdo 

con las ecuaciones (82 - 83) Se fijan la variable de tiempo t y el centro de reacción e 
en cero. Se inician las variables P(i) y RÚ), (i ~ 2,3, ,i,IAX Y j ~ 1, 2,. . ,XR), 

donde P(r) es el número de i-meros y el valor de RO) es la longitud de la cadena Con 

etiquetaj. 

Paso l. Calcular y guardar las probabilidades de reacción, P¡, Pp y Pr. de acuerdo Con 

las ecuaciones (84 - 88) para los números de moléculas actuales, XA(t), X,,(t) y XR(t) 

También se calcula y almacena el calor de ao, de la ecuación (81). 

Paso2 Generar dos intervalos uniformemente distribuidos de numeros aleatorios, r1 

y r2, para calcular l' y r, de acuerdo con las ecuaciones (71) Y (81). 

Paso 3. Usando los valores de f.L y r obtenidos en el paso 2, incrementar t en " y 

ajustar el número de moléculas para reflejar la ocurrencia de la J1~ava reacción Rp 

Por ejemplo 

i) Si R¡'l es la reacción de iniciación, XA .. XA " 1; R(X}( ¡ 1) 1 Y entonces Xl? 

X R +2 

ii) Si 1/1' es la reacción de propagación, se genera otro número aleatorio rs el cual 

es un entero distribuido uniformemente dentro dcl intervalo (1, Xl?) para 

seleccionar una cadena radical que se propague. Si la etiqueta de la cadena 

radical es 1, entonces XI{~' ''(\f -1 Y la longitud de cadena sc aumenta en 1 R(/) 

1/(1) I I 

- Xl-



iii) Si Rfi es la reacción de tenninación, se generan otros dos números aleatorios, r4 

y [5, los cuales son enteros distribuidos uniformemente en el intervalo de (1,xR), 

para seleccionar dos cadenas radicales de acuerdo con los tipos de terminación 

Digamos que las etiquetas de las dos cadenas radicales son 1 y m (l>m), 

respectivamente Para la terminación por combinación, P(R(l) + R(m)) ~ P(R(1} 

+ R(m)) +1. Para la terminación por desproporción, P(R(I)) ~ P((R(l)) + 1 Y 

P(R(m)) ~ P((R(m)) + I. Entonces se fija XR ~ XR - 2, se eliminan las cadenas 

radicales con etiquetas 1 y m y las cadenas mayores a m se deben renombrar 

El contador de la reacción se incrementa en 1. La distribución de tamaños de cadena 

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

,,,,1 

11'(1) W(/) ~ __ o ••• 

;S1!'(/) 
, , 

El índice de polidispersidad se calcula así 

d=~YIV 
X" 

(89) 

(90) 

(91) 

donde Xw y X n son los grados de pohmeri¿ación (tamailos promedIO de cadena) en peso 

y en número, rcspCCtlV<lmentc Después se regresa a\ paso 1, 

Al rcglcsar al paso ! 'vill\~ndo dd ), ús ncc\."s<l¡io recalculat !'" I'i' Y 1\ debido a que 

los nivdt:;s de 1,'1 p<lbli1l,j(')Jl de los I e;IC!IVOS ~c ;1I1CI arOJl en él I)(\S() ; 

- ss -



3.2.6.3 Diagrama de pr..:o-=g=r=am=a::C=iO~· n~ __ --;===::;-_Fl:,gu~ra_261.-:D:::ia=:gr=am::a=de-,jI~UJ~-O_1 
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3.2.6.4 Programa en FORTRAN 

PROG-RAM: LUZA YA 'Programa Lu. Zhang y Yang para una stnlUlaClón 
lde emética. y dlstnbUClón de longitud de cadena 
'de una poltmenzaclón por radicales libres por 

e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 

'el Método de Monte Cario moddicado 

OOUELE PRECISION ran2,PI,Pp,Pt,kd,kp,kt,swna,a,b,e,f 
DOUBLE PRECISION . g,por,sumap,sumapp,Ao,Mo 
OOUBLE PRECISION· h,.i,j.,k),ffi,n,O,q,z 
DOUBLE PRECISION Pnl,P\Vl,sumont2,tamcad,cad,nurncad,mom 1 ,mom2 
REAL t,tao 
DTh1ENSION" p(SOOaODO), R(5000000),Pn(500000Q) 
DllvIENSION . delta(5000000), Pw(5000000), tr(IOOOOO) 
llITEGER : ¡dum 
INTEGER .: kk, 11, hh 
e 
Xa 
Xm 
Xr 
nn2 
PI 
Pp 
PI 
kd 
kp 
kt 
suma 
i 
a 
b 
d 
e 
f 
g 
tao 

roe 
sumap 
sunmpr 

'Contador 
'# de Moléculas de Iruciador 
'# de Moléculas de Monómeros 
1# de Radlcales 
'ran (número aleatono) 
'ProbabilIdad de lIUc¡aClón 

'Probabihdad de propagación 
'Probabtlidad de termmaClón 
'Cte de rapidez de descomposlclón de!lTIlciac¡ón 
jete de rapidez de propagaClon 
'ete de raplder¿ de tcrmmación 

'Tlcmpo 
'# akatono 
'# aleatorio 
1# alcatono 
1# aleatOriO 
l# alcatono 
1# aleatOriO 
'Incn .. 'lT!cnto \.k: tl<..'ll1¡X:¡ 

Il)OrC~\:'~c 

opcn (¡ ,lik='D,llrnC dat',status""oId') 
o¡)¡!¡] (2,fik='Jú:sull out',stutlls='unknO\\11') 
()j)<;¡1 (3 ,tik"''R.em12 Oul',slall.ls:::'unkno\\1t') 

Wlnl1~ (2, ") 'V:tlor de 1A10' 
REAl) (V') /1.0 
WnJrE (2, #) Ao 
WRlrE(2,·)'V.llo! de ¡MIo' 
READ(I,*)Mo 
\.vlmV (2,") MIl 

W\l..rn,. (2;") 'V~llü[ dI.: X'\' 
R¡~j\])(I,*)X:l 

W¡m'l-. (2,*) X.! 
WRll¡'" (2") 'V,llm Je Xm' 
lü·j\D(I,*)Xm 
WI~JII'.(2,·)Xul 
WUnl' V,~)·V.¡[(ll tk "d' 
j~¡'i\I)(l,·)j..d 

Wl~rrl' (2,.) j..tl 
W¡~II'I (~,")'VII¡{)I de "p' 
Rl'AI) ( I.") j..p 
\\I~\\1 \.~:lhl" 



WRITE (2,"") 'Valor de kt' 
READ(I,*)kt 
WRITE (2,"') kt 

t=:OOdO 
C=Q 
Xr=O 
sumap==O OdO 
sumapp='O OdO 
nurncad=O.OdO 
tamcad=:O Oda 

100 s1.1lllil=(kd*Xa)+(kp*Xm*Xr)+(kt"'Xr;fXr) 
Pj=:(kd*Xa)/suma 
Pp:=(kp*Xm*XrVsuma 
Pt=(k:t*Xr*XrYsuma 

lr:ran2(ldum) 

1F (a.:: PI) TIffiN 
IF (Xa < O) TREN 
GOTa 160 
ELSE IF (Xm < O) TIIEN 
GOTO 130 
ENDIF 
Xa=Xa-IOdO 
R(XrTl)"'lOo.O 
R(Xr+ 2 )= I OdO 
XI""'Xr+20dO 
ENDIF 

160 u,' (Pi.:: 11':: pp+p,) n-n~N 
IF (Xm < O) nD.:.N 
(Joro ¡JO 

[20 
END lf 
u=ran2(luum) 
DO h=I,Xr 
por = h/Xr 
\V (d< por) TllEN 
EX1T 
l~ND n, 
END IX) 
n· (R(h)=:=O)TllEN 
(joro 12í1 
ENDr!! 
Xm=Xm-l 
R(h)"-j{(h) 1 I 
l:ND !l' 

170 JI (.1 --1'1-11'1') 1111·.N 
IF(X¡" )Od()',llll·N 
(,(JID Ion 
1 N]) 11 

<)[ 

lNúmero aleatono uno, para fLJar 
!e1 tipo de reacción. 

!Número alea!ono dos, para fijar 
le\ mcremento de tlempo 

!NÚJll~ro ,!lca!ooo tr~~, íX1r:¡ tiJar 
1]<1 wdcna en cr~Clllll~IJ!O 

• 



140 

ISO 

e=ran2(ldum) 
DOk=I,Xr 
por"" k/Xr 
W(e<por)TIIEN 
D'IT 
END IF 
ENDDO 
f:lan2(Idum) 
DOl=l,xr 
por = I1Xr 
IF (f < por) TREN 
EXIT 
ENDlF 
ENDDO 
IF (R(k) ~~ O) THEN 
GOTO 140 
ENDIF 

IF (R(I) ~~ O) THEN 
GOTO 150 
ELSE IF (1 ~~ k) THEN 
GOTO 150 
ENDlF 

g=ran2(¡durn) 
IF(g<05dO)THEN 
P(ntlnlcad+l) == R(k) + RO) 
nurncad"" nurncad + lOdO 

IF(P(nurncad+ ¡) > truncad) TREN 
lamcad == P(IlUIllcad+ 1) 
ENDIF 

GOTO IJO 
ENDIF 
P(nillOCad+l) '" R(k) + 1 

IF(P(numcnd+ 1) > tamcad) TImN 
tantead = P(nurncad+l) 
ENDlr 

PCmuncnJ+2) '" R(l) + 1 
n:(P(numc..1J+2) > tamcad) 'fiJEN 
truncad = P(munC:ld+2) 
ENDIF 

lllUllClld '" nwncad + 2 OJO 
llO Xr=Xr-2 

END IF 

tao = (lIsuma)"'log( I lb) 
t=t+taQ 
IF( t:>72000) !1l!~N 
GOT()20() 
ENDlF 

IX) 1'; 360o,nOoo,3600 
\1,( \>1 )'UlrN 
IF( lr(!) -=' ) ) ¡III'N 
(iOIO IRO 
FNJ) JI' 
IIll) - I 
(j(}J'O 1'0 
LNI)Jl 

1:\0 FNI)[)() 
(;() I () I (JO 

'Número aleatorio cuatro, p..1ía filar 
'la pnmera cadena que termmad 

!Nfunero aleatono emeo, para fijar 
'1a segunda cadena que terminará 

lNúmero aleatono seiS, para fijar el ttpo de termmaClón 
ITermmacIón por combinaclOn 

~T enninaC16n por desprcpcrClon 

lincn:menlo de tlempo 



130 WRITE (*,*) t 

Pru=:OdO 
Pw:i '" O dO 
Sumom2==O dO 

00 kk =: l,tafficad 
cad=: O.dO 
00 II == 1 ,rromcad 
IF (P(ll)."l REAL(kk)) 11lEN 
cad == cad + 1 dO 
ENDIF 
ENDDO 

room] =: DFLOAT(kk) * (cadlnumcad) 
mom2 == DfLOAT(kk) '" DFLOAT(kk) * (cadlnurncad) 
Pni = Pm + morol 

¡f(mornLeq O.dO)moml=1.d40 
Sumom2=Sumom2+nlom2 

ENDDO 

Pwi == Sumom2/Pru 
PDh =: Pwl.1 Pni 
WRITE(2, *) T, Pru, PvtJ, PDli 

00 q=:l,nurncad 
sumap =: swnap + P( q) 
ENDDO 
DO q= 1 ,nurncad 
Pn( q)'" P( qysumap 
ENDDO 

00 q=l ,nurncad 
sumapp =: sumapp + (q '" P(q» 
ENDDO 
00 q'" J ,numead 
Pw(q) = (q'"P(q)ySUllWPP 
t~NDDO 

DO q=l,numcud 
ddt.:l(q) = I>..v(q) /Pn(q) 
ENDDO 

WRlTE (3, *) 'Al tiempo =-', ¡ 
WRI rE (3.*) 1::, n(k), w(k), dd!:'!' 
IX) q== 1 ,1l\1Illcad 

DOhh == 1,99 
lF (hh == q) TI lEN 
WRrrE(3") q, Pl)(q), h"(q). dc\ta(q) 
r.,NI) JI< 
END IX) 

J)ühh:...100.9'J!,JO 
ll· (hh =-=' q) n lEN 
WHJll:(3, '") q, 1'11(q). l'\~(q), ddl.l(q) 
I~NJ) )!: 

J'NJ) ])0 

IX) hh ]('{){),\)<)OJ,IO(l 
II (hh q'¡ 11ll:N 
WR1TI'( 1,·) q. I'n(,!). 1'\\('1). ddl.l(ql 
l' NI> 11 

- 'l, _ 

IDlstnbuclOn de longltud de cadena en 
Inúmero 

IDistnbuclón de longitud dc C<ldena en 
IpcSO 



ENDDO 

ENDDO 

OOhh= \0000,100000,1000 
JF (hh == q) TIlEN 
WRITE(3, *) q, Pn(q), Pw(q), delta(q) 
ENDJF 
ENDDO 

IF (Xm> O) THEN 
GOTO 100 
ENDJF 

200 END 

3.2.6.5 Resultados 

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

que el tiempo de cómputo requerido era excesivo 

Figura 28 Gráficas de comparación entre el método Lung, Zang y Yang, (Luzaya, Monte Cario modificado), 

el método de Monte Carlo "simple" (@numero de cadenas =20000 y longitud máxima de cadenas 10000) y 

el método ana!í.[¡co, 
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b) 

• Q. 

e) 

i -+- Pw (luzaya) __ Pw Itl$tantanea ~Monte Carlo simple) -Ir-Pw (analítico) 

-= 

= 
1«x,1 
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Figura 27. Gráfieasde distribuCIón en número [dte(MC}, dte (L) y n(r)] y distrIbuCión en peso[dtw(MC), 
dtc(l) y wrr)] 

a) 

Dlstnbuclon en número 

!-dtc(k) (Luzaya) -=--crtc(k) Monte Cario n(k) Analítico I 

250E-03 

, 
h) 

Distribución en peso 

1 OOE.Q3 



3.2.6.6 Análisis de resultados: 

Primero que nada hay que tomar en cuenta que las comparaciones anteriores se 

hicieron arbitrariamente; es decir, se compararon los métodos aún sabiendo que existen 

diferencias significativas entre ellos. 

Por ejemplo, en los métodos anteriores el crecimiento de las cadenas es instantáneo, 

(a intervalos definidos de una hora) En el algoritmo de Monte Carla, para definir el largo 

de las cadenas, se toman en cuenta los valores de las probabilidades de reacción para que 

un evento de la reacción (iniciación, propagación y terminación) ocurra, y posterionnente 

se realiza el tratamiento estadístico. 

Para el método de Luzaya, el crecimiento de las cadenas aumenta conjuntamente 

con el tiempo de reacción Es por esta causa que se genera un número aleatorio adicional 

(utilizando un factor del avance de reacción, ao en la ecuación (81), para calcular los 

incrementos de tiempo y en cada incremento sólo sucede un evento de reacción, ya sea que 

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

Como se muestra en las gráficas anteriores el comportamiento observado no es el 

deseado, además de que el tiempo de cálculo es signifICativamente mayor, en comparación 

con los métodos antenores. 

Lo rescatable de este método es que permitió reconocer errores de programación 

que se repetían constantemente en los métodos anteriores, como lo son la selección de las 

cadenas a reaccionar, O el cálculo de la longitud misma de estas Sabemos que el número de 

cadenas que se manejan son mucho mayores al número de cadenas máximo que utilizamos 

Además. SI comparamos el metodo de la sección 3.26 con los anteriores. 

propuestos desde la sección :1 2 I Imsta la sección .1 25, podemos encontmr SImilitudes que 

nos permIten proponer un algontlllo híbrido, combinando ambos lllctodos Los siguientes 

puntos explican las suposiciont:s tomada" 

- '17 -



1) Probabilidades de reacción: 

Las probabilidades de reacción de la sección 3 2 6 se calculan con el siguiente 

algoritmo 

(84) 

(85) 

p, ~ Ip'(i,j) (86) 

'" 
donde 

(87) 

En los métodos 3. I a 3 6 solo se consideran las· probabilidades de propagación y de 

terminación calculándose de la siguiente manera' 

Probabilidad de propagación 

Probabilidad de terminación 

Rp 
pp~"-- -~--­

Rtc -1- Rtd -1- Rp 

Rtc+ Rtd 
pT~ "~~-- " 

Rtc+ Rtd + Rp 

(59) 

(60) 

Las probabilidades calculadas en el metodo 3 2,6 consideran la variación temporal 

de las especlcs rcactivas. X \ H \:>'1 En los merodos de las scccioncs 1 2. 1 a J 26 se calculan 

las pJObabllidadcs CIl c;:lda Illcrcmcnto dc tIempo consldcr[tndo el consulllO de Illonómc¡,o C 

Illtciado!. de .1CllCl do con Id~ CCllilCll)!}CS cln01 ieas ! cspeelivas 



En cambio, en el caso de Luzaya, el cálculo es progresivo, dependiendo del tipo de 

reacción que ocurra, por 10 que se consideró que la resolución de las ecuaciones 

diferenciales otorga un mejor valor a estas probabilidades que finalmente son las piezas 

esenciales en los cálculos efectuados ya que son estas las que definen las condíciones de las 

reaCCIOnes, 

2) Constantes de reacción: 

Para los primeros casos se utilizaron constantes de reacción del mismo orden a las 

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

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

para reacciones de primer orden (82) 

Aunque esta aseveración es válida únicamente para ~ , utilizamos los mismos 

valores de kp, ktc y ktd como una simplificación del algoritmo 

3) Intervalo entre dos reacciones sucesivas. 

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

número aleatorio, de acuerdo con la ecuación (SI) 

(81) 

donde 11 es el número aleatono ya" es lIna constante 

"lll) _ 



En los otros métodos, el intervalo entre reacciones no se considera como taL Esto 

es porque se calcula la concentración de las especies reactIvas en cada momento 

resolviendo las ecuaciones diferenciales, pero solo se resuelve el método de Monte CarIo 

en intervalos de una hora para reducir el tiempo de cómputo. De cualquier fonna, las 

probabilidades si se calculan en cada incremento de tiempo de la integración numérica de 

las ecuaciones de rapidez de reacción. 

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

poder tener una adecuada comparación entre ambos métodos. 

4) Cálculo de longitud o tamaño de cadena. 

Es en este punto donde radica la principal diferencia entre ambos métodos. Para el 

primer método, el grado de polImerización DP únicamente aumenta si la condición de 

propagación se cumple Esto es, se le aumenta una unidad, equivalente a la unión de una 

unidad monomérica al tamaño de la cadena analizada. 

Para el método 3 7 se tienen más condiciones que fueron incluidas en el programa 

/) Al Igtwl que en el primer mé/(x}o, la condición de propagacIón slgf1{fica la adIción de 

una umdad pof¡mérica a la cadena prinCIpal del polímero (bP(zl) = DP(7l) + 1) 

210 

IF (pi <;...x < pI+pP) THEN 
IF (Xr < 2) THEN 
GOTO l2() 
ENDlF 
~}=ran2(idum) 
OOd=-IXr 
por-¡I/Xr 
IF (yy < por) TI leN 
E.XIT 
f::NI) IF 
ENDDO 
¡¡ VI > Xr) TIIEN 
(,OT021O 
rNI) JI' 
W(I)I'(¿I} oOI)O)'I'l-1l N 
(¡()1()210 

I'NI) 11' 

1110-

ICondiClón de propagación 

INúmero aleatono, para fíjar 
~ta cadena que se prOJXlg,ar...l 

• 

• 



DP(zl) ~ DP(zl) + 1 
ENDIF 

11) Ahora también se toman en cuenta las probabihdades de terminaCIÓn. 

160 

170 

IF ( xx > pI+pP ) THEN 

IF(Xr < 2) TIíEN 
GOTO 120 
END[F 

aa:::ran2(tdum) 
DOz2 '" ¡,Xl­
por == z2/Xr 
IF Can < por) TIlEN 
EXIT 
END[F 
ENDoo 

bb=ran2(ldum) 
DOz3 =: 1,Xr 
por==z3/Xr 
IF (bb < por) TREN 
EXIT 
END[F 
ENDoo 

IF(z2==z3) ll-IEN 
GOTO 170 
ENI) IF 

If ( DP(z2) =:= () 000 ) THEN 
GOTO 160 
END If 

IF (12 > Xr) TI lEN 
Ge)]'o 210 
ENDIV 

Ji" ( 1)1'(/'1) == () OT)(l ) TI [EN 
GO'lO 170 
EN]) IF 

Ir (/1 > Xr) '11 n'.N 
GOI02lO 
END!F 

!Condrc¡ón de terminaCión 

'Número aleatono, para fijar la 
!prunera cadena que se terrnmará 

'Número aleatono, para fijar la 
!segunda cadena que se temunará 

1Il) Por ejemplo, ,\1 la (l/rmllltlUÓIl I!S por desproporc/()tJ a dos cadenas d¿ferentes, elef{ldas 

a/ u::ar se le.\ suma 1111 unidad. 

ce r.uI2(ld\l!1l) 
11 (cr -o )<1(1) ¡¡n·N 

])1'1 l'I{(<.i11l1 I 1) ]))'(;)) 

¡)l'Un IJ (¡I)O 

'NÚlllt.:W ak:atollO p;u:¡ lilar 
'd trpo d,:: talllm:t~IÚll 
, lc'¡llllll:lllOll por lk~prop()lCI(ln 

[) (I)))¡IR(tollt 11) -1.1I11L.1,11 rr!lN 

lUl -

• 



truncad == DPTER(CONT + 1) 
END IF 

DPTER( conH 2) == DP(z3) 
DP(z3) == O 000 

IF (DPTER (cont +2) > truncad) TREN 
tamcad == DPTER(CONT + 2) 
ENDIF 

cont == cont + 2 

C'¡{)l'O 110 
ENDIF 

IV) Fmalmente si se cumple con la probabilidad de que se de la tennmación por 

combmaczón, la suma de dos cadenas escoguias al azar, será el valor final de la longitud 

de una sola cadena. 

110 z4 =: O 

END lF 

DPTER(cont+ 1) '" DP(72) + DP(z3) ITermmación por combmación 
DP(z2) == O.ODO 
DP(z3) == O 000 

IF (DPTER (cont + 1) > tamcad) 1BEN 
tamcad == DPTER(CONT + J) 
ENDIF 

DO z4== I,Xr 
IF (DP(74) === O OliO) -l1lT~N 

/5 == () 

l~Nn ]J­

END DO 

IX) ó==/A,Xr 
n- (DP(ó) > o Di)() n lEN 
DP(t4) = ])1'(75) 
01'(1.5) == () OciO 
l~XII 

EN]) lF 
END ¡X) 

Xr'" Xr- 2 OdO 

"jO.' -



5) Cantidad de monómero. 

Otra Iimitante importante en el método 3.2.6 es la cantidad inicial, tanto del 

monómero como del iniciador En el primer método la limitante principal era la longitud 

máxima de cadena, y a la vez se fijaba el número total de cadenas que se iban a utilizar. 

Para este caso únicamente se fijo el valor de número máximo de cadenas utilizando la 

concentración inicial de los otros métodos, 

6) Programa en FORTRAN 

En general, la estructura principal del programa en FORTRAN es muy similar al 

anterior. Lo único que se consideró cambiar fueron los cinco pasos anteriores, El 

tratamiento estadístico que se utilizó es similar en ambos casos, todo esto para facilitar la 

comparación de los métodos, 

Program ''Híbrido'' 
EXTERNAL FEX, JEX 
DOUBLE PRECISION ATOL, RWORK, RTOL, r, TOUT, Y,tmc,tfmal 
Dllv1ENSION.: Y(2), ATOL(2), RWORK(52), IWORK(20), tam(50000) 
DIMENSION : dte( 1 OOOOO),dtw( 1 00000), w( 1 00000) 
DIMENSION DP(IOOOOOO),DP rER( IOnOOO) 
DOU13LE PREClSION N,M,J\,ss,IJ,I,ldwn,h,q,dpl,dpm,zl,71,73,dd,cadDP 
DOUBLE PREClSlON PD,ran2,xx,)Y ,aa,bb,cc,pI,pP,p r,sumD¡>,cuadswnl>P 
DOUBl,E PREClSION cU<ldDP,suIllcuac.U)P,ddta,Rl,Rp,Rtc,Rtd,Pm,Pn,P\\-I,/5 
IX)UBLE PR ECISION PDli ,tao,beta,PI )I,cad,moml ,moIll2.slllnom2,I~kd,kp.74 
¡X)Ul3IJi PREClSION ktc,ktd,nwllwd,lamcad,Rpw,b,ao,taot,ti\,:mpo,Xr,por 
INTEGER CON'¡ 

C INTFGER. N,M,A 
C lNIH'iER ss 
e INTEGER . I 'N\u~ro dd CIclo p.Jra lam;u\() ~k !l\Uc~tra 
e IN'] EGER . J 'Número ud CIclo para tamailo de muestra 

lNTEGl ~R' i.. "]';ll1M110 de Caden.t 
C [NTEG1·:r< .. I 'No de cadenas 
e IN'n'GER' ldwn 
e INTH'jFR . h 'Ciclos logantmlco;; 
e INT1'.GER q 
e INTEGER dpl 
e IN'I EGJ;R u]lm 
e IN I Hil':R /1 
e INIU;¡·R /2 
e INr¡:Z;¡,R /' 
C ¡{FA!. J'I) 'Coll:-.l,ml<.: 
(' I~I.AI. 1.111) 11,111 (11\1)!h,:¡o:lk:110IIO) 

(' RI'A[", Il\x~\ll"':I'[O tI..:[ !'.<'IIC¡,ldol ,k 1l1111ll'1{\ ,tlc.llol 11) 

(' RI·Al. \\ Ilk-.ul.tladl) lid !,cna.ldnI dé' JUnl\cro .il';,¡\(lIIO 

e I{[:A[ .1:1 '!{c'-.u1.ll.ldo dd l'.em':!.ldol J<.' 1!\lll\(,\{\ ,IIC.llo]]o 
(' ¡{¡'AL hb Il<c~1I1.11.1do cld f,CIK"Lldor de l1Úmel') nk.\lorw 

j(l , -



e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 

REAL " 'Resulatado del generador de número aleatorio 
l/EAL p1 Iprooabihdad de lillcl.'Jclón 

REAL pP 'probabIlidad de propagaclOn 
l/EAL .pT 'probabilidad de tenmnaClón 
REAL ' sumOP ISuma de la vanable DP 
REAL· cuadsumDP 'Cuadrado de la suma de la variable DP 
REAL -. cuadDP 'Cuadrado de la variable DP 
REAL sumcuadDP ISuma del Cuadrado de la vanable DP 
REAL delta 'Delta= [«DP2>I<DP>2)1<Dp>2]no 5 
REAL ,fu 'Rapidez de ll1lClaC1Ón 

REAL : Rp 'Rapidez de propagacIón 
REAL Rk !Rapldez de tenrunación 
REAL· Rtd 'Rapidez de temunaclón 
REAL :Pm 'mstantanea 
REAL Pn 
REAL Pw, 'mstantanea 
REAL .. Pw 
REAL ';PDh Imstantanea 
REAL tao 
REAL " beta 
REAL :PDl 
REAL "d !Cadena 
REAL moml 'Momento 1 
REAL :mom2 'Momento 2 
REAL : Sumom2 
REAL f 'Función r 
REAL ::kd 'Constante emética de lDICIaC¡Ón 

REAL : kp 'Constante cinética de porpagación 
REAL kk 'Constante cinétJ.ca de tenrunaclón 
REAL ::ktd 'Constante emética de tenrunaclón 
REAL·· muncad 'Numero de Cadenas 
REAL . tamcad 'Tama110 de Cadena 
REAL .Rpw 'RapiJc/, con rdaclOu al peso molecular 
REAL. b 
REAL 'o lRapldeces de reacción con respecto al tlempo 
REAL :. taot lIncremento de tl<.:mpo 
RrAL tiempo q empo de salida 
Rl:J\L . X, lCantidJd de radlcalc~ hhr..::s 
REAL:' 1"" lPorcentJJe 

op..::n( I ,filc='Datrnc uat'.status='old') 
op..::n(2,lilc='Rcsull ollt'.~tlltll~='unknowl\') 
opcn(3,filc='RcsuI2ont'.sl.ltllF'unknown') 

NEQ '" 2 
WRrm (2,*) 'J);¡r valor imclal dc lIlo' 
Rl:J\D(I")Y(I) 
WRITE (2,*) Y(I) 
WRITE (2,~) 'Dar valor l\llcmI dc IMlo' 
REAl) (l.') Y(2) 
WRITE (2.*) Y(2) 
WR¡¡ E O.,'") 'I)ar v:¡I()r I1lICI.¡] dc J lcmpo' 
RI.AD(I.*)T 
WRIII~ct*)T 
WRn I~ (2.'") '1),lr lIlcrCl1lClltO~ de '1ICUlpO' 

Rl·.AD(I!> l'OlJ'l 
WRrn, (2, *) IOll] 
tll1L 10111 

Ili\l,!\ 10 OdO-n()(', OdO 
11()1 
1{ I nI. I 1)·10 
AI()! (1 \ II)·X 

l()'¡ -



ATOL(2):= 1 0-8 
ITASK == 1 
ISTATE== 1 
IOPT == 1 
LRW= 52 
LIW=20 
MF== 10 

WRITE (2,*) 'Ecuaciones de rapIdez' 
WRITE (2,') 'Ri"2fkd[I]' 
WRITE (2,*) 'Dar valor de la funclOn r 
READ (1,*) f 
\VRITE (2,*) f 
WRITE (2,*) 'Dar valor de la constante kd' 
READ(I,')kd 
WRITE (2,') kd 
WRITE (2,') 'Rp"kp[M][R']' 
WRITE (2,*) 'Dar valor de la constante lep' 
READ (l, *) kp 
WRITE (2,') kp 
WRITE (2,*) 'Rtc=lctc[R*]**2' 
WRITE (2,*) 'Dar valor de la constante lctc' 
READ (1,*) k1c 
WRITE (2,*) ktc 
WRlTE (2,*) 'Rtd=ktd[R*]**2' 
WRITE (2,*) 'Dar valor de la constante k.1d' 
REAl) (1,*) lctd 
WRITE (2,*)k1d 
WRITE (2,*) 'Dar numero de cadenas' 
READ (1,*) numcad 
WRITE (2,*) numcad 
WRlTE(2,*)1', [I], [M], Rl, RP, RTC, RW, Pn mstantmea (Monte 
1 Cario), Pn, Pw lIl,Stantanca (Monte Cario), Pw, POI mstantanea 
I (Monte CarIo), por 

IX) 4() lOUr == J, 1 00000 
CALL LSODE(FEX,NEQ,Y,T,TOlTf,rrOL,RTOLATOLJTASK,ISTATE. 
I IOPT.RWORK,I.RW,IWORK,L1W)EX,MF) 

RI = 2 ODO*f*kd*Y(l) 
Hp '" kp*Y(2)*(Rl/(ktc+kld»**O 5 
Rtc == ktc"'Clh/(ktc+kld» 
Rtd oc ktd*(Ih/(ktG+ktd)) 

e ¡':cuaclOncs de propagacIón y tcm1tnaClón 
e tao == Rtd / Rpv 
e beta = Rtc/Rp 

tao-'- Rtd / Rp 
~t.,l.:= Rtc / Rp 

e l'n = l/(t~o ~ (tx:tal2» 
e h ... " «2*tao)I-(3"'bd.l»)/Ctao+lx:ta)U2 
(' 1'])\ - l'w /1'1l 

I'n - 1 JO/(t.IO t (bd,1./2 dO») 
l'\\ (2 dO·\'lo)+(' \1l1·kt;I})J(t:¡\)flx:td)·"2 dOl 
I'DI I'w /1'11 

.10 \~I ¡ ]{p I ){t<.. t l<td 
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pIo::Rlfao 
pP=Rp/ao 
pI = (Rtc + Rtd)/.ao 

DO 1l=O,nOOO,3600 

IF(TOUToolI)TIlEN 
WRlTE(3, *) t 

surnJ)p '" O dO 
sumcuadDP =0 dO 
Xr=O da 
cont"'-O OdO 
cadDP=OOdO 
DO ss=l,numcad 

DP(ssrOOdO 
DPTER(ss)=O Oda 

ENDDO 

150 IF(cadDP>numcad)lREN 
GOTO 140 
ENDIF 

x-"\.=ran2(ídum) ¡Número aleatono para ilJar el hpo de reaCCión 

210 

IF ( x,,\ < pI ) TIlEN 

END IF 

OOz4=I,Xr+2 
n; (DP(z4) == O Oda) THEN 

DP(Z4)= lada 
ENDIF 

ENDOO 
cadDP '" cadDP + 2 Oda 
X:r:=Xr+2 OciO 

JI. (pl < .\X < pl+pl') Tlll:N 

I Nnll 

U· (Xr < 2)'r¡ lt-,N 
GOTO 120 
END fF 

yy=r;m2(luum) 
IX) ti =:. l.Xr 
por"'-/l/XI 
I¡: (yy <: por) TI n·.N 
l:xrr 
l:Nl) 11' 
rND D{) 

l1'(/I>Xr)'llll'N 
tiO\ü2J() 
l' N¡) ¡¡ 

l! ! 1)\'(1\) () (lOO) t Ili·N 
n()!02\u 
¡'N\) ¡l' 

DI'(II) PI'vl\1 I 

'CondICIón de propag.lclón 

- ¡!lh 

'Número al..:<ltooo. IXIrLl li.¡ar 
'la cLldcn<l quc $e propagará 



160 

170 

IF ( xx > pI+pP ) n-IEN 

IF(Xr< 2) TIIEN 
GOTO \20 
ENDIF 

aa=ran2(ldum) 
DO z2 = I,Xr 
por=z2/Xr 
IF (aa < por) TIIEN 
EXIT 
ENDIF 
ENDDO 

bb=ran2.(idum) 
DO z3 '" I,Xr 
por=z3/Xr 
IF (bb < por) TBEN 
EXIT 
ENDIF 
ENDDO 

IF(z2==z3) TREN 
GOTO 170 
ENDIF 

IF (DP(7.2) == O 000 ) TIIEN 
GOTO 160 
ENDIF 

Ir (:12> Xr) THl::N 
GOT0210 
ENDIF 

IF ( DP(,rj) == () ODO ) n lEN 
GaTO 170 
ENl) JF 

Ir (/3 > Xr) Dn~N 
(fOT021() 
EN]) 1F 

ce oc f,1Il2(ldum) 
lI'(cc>()5d()'nl1~N 

DP1ER(C(lIlI+I) = 1)1'(11) 
01'(/2) = () ()DO 

'CondKlón de termmacón 

¡Número aJeatono, para fijar la 
Iprunera cadena que se terrnmará 

'Número aleatono, para fijar la 
¡segunda C<ldena que se tenmnará 

'Número akalonQ P,lf<l lípr 
Id [¡po de h;nll1nac¡ón 
! rcnn!Ilucioll por (.ksproporclón 

JI. (DP n~]{ (COlll-l1) > lumt.ad) '1 ¡ [J':N 
(mKad-lWIH1.«'ON·¡ ~ 1) 
¡,NI) ]Jo' 

DI'IJ'J«'-0l1l+2) - ])P(l~) 
Jll'(¡;) (JODO 

11- (1)1' 1I ]{ (OHll In· 1.llIle.!.!) J) [1 N 
1:llnr.l<l \Wllll.(('()N\ 1:':) 
) NI)Jj· 

I 



llO z4=0 

END IF 

GOTOIIO 
ENDIF 

DPTER(cont+ 1) '" DP(z2) + DP(z3) ITermmaclón por combmilclOn 
DP(z2) == O ODO 
DP(z3) '" O ono 

l]o' (DPTER (cont +1) > tamcad) TIlEN 
lamcad=" DPlER(CONT + 1) 
ENDIF 

CONT == CONT + 1 

OOz4="I,Xr 
IF (DP(1.4) == O,OdO) THEN 

z5 =" O 

ENDIF 
ENDDO 

DO 75=z4,Xr 
IF (DP(z5) > O ODO) 1HEN 
DP(L4) = DP(z5) 
DP(z5) "" O OdO 
EXIT 
ENDIJi 
ENDOO 

Xr=Xr-20dQ 

120 GOrO 150 

140 IX)¡=I.conl 
lam(l) == DFIER(I) 
J-_NI) IX) 

Pm '" O,dO 
1"'-1 = O dO 
SU!ll()m2"'O dO 
sumndlw=O dO 

IX) k '" 1 ,tunead 
",u.l - O dO 

IX) 1'" I.conl 
n, ( 1:101(1) <""<1 REAL(k)) n B:N 
cad=cad+ 1 dO 
FND 11-
I-N]) IX) 

Jtc(k)-CJ.d.!cont 
~lun,ldlw"- ~llllladlw~ DH.oA'J'(k)"dtc(h) 
JI\'-Ck) o dlcCk)'DFLO¡\T(k)/slllnadlw 
mO!ll! '-l)I-I.o!\I(h) * (,,:¡(Vl\llll1l.ad) 
\l'¡\~ll\2 - \)\-\{)i\',(k)" \W\'(J!\r(\..)" {,'.\<lIC'.\\\I) 

1'111 '1'\11 1 !\loml 
di 1110l\\t cq O dO)moll\ \ 1 el-lO 

SUIIH'II\:' "\IIItOI)):' 1 1I\<1m2 

\\( \.. \ (l.!" I 11<.:1.\ )., l.tn 1 (l1<.;\,t/:'. ,JO)'"(!,tlll I>d.ll·'h. tI) 
Oh *0.:\1;( '\ 1.101 kl,1 ¡Oh) 

no h I 'I'l 
11 (11 ]"IIIJI N 

tllS -



WRITE(3,*) k, dtc (k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 
END DO 

OOh::: 100,991,10 
IF (h == k) TIlEN 
WRITE(3:) k, dto (k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 
END DO 

00 h::: 1000,9901,100 
IF (h == k) TIlEN 
WRITE(3,*) k, dtc (k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 

ENDOO 

ENDDO 

DO h :: 10000,100000,1000 
IF (h == k) TIlEN 
WRITE(3,*) k, dtc (k), dtw (k), w(k) 
ENDIF 
END DO 

PWl == Sumom2/Pm 
PDh = Pwt / Pni 
WRITE(2,*)T, Y(l), Y(2), Rl, RP, RTC, RTD, Pm, Pn, Pwi, Pw, PDIl 
1,PDI 
WRITE(*,*)T 
ENDIF 
ENDOO 

20 FOIUv1J\T(7H AT T ==,E12.4,6H Y ==,3E14 6) 
IF (ISTAI1:: LT O) 00 TO 80 
¡f(t gt tfmal)stop . 

40 TOUT = TotJf + TINC 

WRnl~(6,60)IWORK(11 ),IWORK( 12)JWORK(13) 
60 l'ORMAI(112IlNO,SIEPS=,l.:1,l1l1 NO F-S ==.14,1 III NO J-S=,14) 

STOP 
80 WRrm(6,90)ISTATE 
90 l'ORMAl(l112211 ERROR HALl' IS'II\'ll~ =,13) 

S'IOP 
EN]) 

SUBlWUrJ.NI~ I'EX (NEQ. T, Y. YI)()'l') 
IX>UBLE PRECISION r. Y. YIX) 1 
DIMENSION Y(2), Y])()T(2) 
YDOT( 1) == -1.on-s*Y(l) 
YIX) I (2) o:; ~l 0!)3'Y(2)*«2 OdO*] (lD-S*Y(l »/1 1 ])8)**0 5 
RJ':TURN 
1·.NU 

SlJ!lRotJTINI·. JEX (NI·.Q. J, y, MI , MI), PD. NRPD) 
IX)lJBI.I',I'Rl·:CIS!ON PI). 1, V 
I)IM¡,NS\()N V(3), l'))(NRl'j),.1) 
Id 'll)RN 
), NO 
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Resultados: 

Figura 29 Gráficas de comparacIón con el método Instantáneo; (Luzaya híbrIdo), el método de Monte Carlo 

(@numerodecadenas=20000 y longitud máxima de cadenas 10000) yei método analítiCO. 

a) 

b) 

: -+-Pn Instantanea (L~ya híbrido) -fI--- Pn Instantanea (Monte Ca~~ simple) --.- Pn (a;:;alí~ 

3500 

30Xl 

2ffX)j 

~ ~of-S>'-oo--~;~~ ~:;;;J¡¡a 
# # ~ ~ & ~ ~ ~ & ~ & ~ ~ & ~ & * & & & 
~~~$$~~$4$$~~#~~~#$~ 

tlmepo (seg) 

r-------- -------- -.. -~-----.-~~-~----------"-.---~- .. ---- -- ... _-_ .. , 
1 ~ ~ I?:>~~?~_r:~a (LUL"d~_~_í?~_d~l ~ _Pw_I~s.~n~<:uled .~~o~~: C!:.~IO ?!~~:! -::!:.: ~ 5~~a~~~! J 
s= ---"-_. ---

1= 
o 

# & & & & & & & & & & ~ * & & & ~ & & & 
~~~~~~#~4##~##~#~#$« 

tiempo (so::g) 

1 Ir) 



e) 

¡---+-POI Instantanea (Luzaya híbndo) ____ POI mstantanea (Monte Carlo simple) ---A-- (analítiCO) I 

4 

3.5 

3 

15 
~ 

25 

2 

15 

Figura 30. Gráficas de distribución en número [Monte Cario simple dJc(k), Luzaya híbrido die (k) y n(k)}. 

300E-03 r-'--~'------'----- -------.-----------------.--.-. 
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Análisis de resultados: 

Los resultados del método híbrido no fueron los esperados, al igual que en los casos 

anteriores, aunque podemos ver una mejoría en la distribución en número. 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 1 a 3 2 5 

Este método fue la última modificación que se efectuó en este capítulo, y hasta el 

momento únicamente se lograron reproducir cualitativamente los resultados de la 

polimerización y en muy a groso modo, las distribuciones en número y en peso . 

. \1,'· 



Capítulo 4. Conclusiones generales y recomendaciones: 

Para poder realizar una conclusión general del trabajo de tesis, es importante 

puntualizar que inicialmente se programó el desarrollo del mismo en tres grandes 

secciones~ de acuerdo con los tres objetivos establecidos. 

Para facilitar el análisis de los alcances de este trabajo, habrá que analizar cada uno 

de los objetivos de este trabajo. 

1. Realizar una simulador para una polimerizaClón sencllla. usando el método de 

Monte CarIo. El caso más sencillo es una polimerización lineal por radicales ilbres 

con probabilidades fijas. 

Como se mencionó en la sección uno, el alcance era simplemente reproducir 

adecuadamente la distribución de pesos moleculares, verificando así la veracidad de los 

resultados obtenidos con una simulación basada en el método de Monte Carlo, Este 

simulador, del cual se quería comprobar el funcionamiento reportado en la bibliografia por 

Bruns et al. '\ se realizó con las menores modíficaciones, siguiendo el algoritmo propuesto, 

y finalmente la implementación adecuada del generador de los números aleatorios, 

considerado el corazón del Método de Monte Cario 

Fi~'lIr~ 31 Grájicas p/p Id V,\, ¿] del método de MOl/le Cario o una prohoh¡/¡dadjiJo de t O.OOj 
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Como podemos observar en la figura 31, comparando los valores de la 

polidispersldad, d, obtenidos por el método de Monte Cario (línea con triángulos), contra 

los valores reportados en bibliografia3 (la línea sin figuras), la reproducción es tan buena 

como para asegurar que el desempeño del generador de números aleatorios es adecuado 

para ser utilizado en las siguientes etapas del trabajo. Burns et al3 obtuvieron los mismos 

resultados. 

El siguiente objetivo planteado de este trabajo fue 

2. Realizar un úmlllador para una polImenzaCión convencIOnal por radica/e!> libres. 

Al Igual que en el caso anterior también se pretendía realizar la simulación de una 

polimerización por radicales libres, pero a diferencia del primer caso, las probabilidades 

fueron calculadas resolviendo las ecuaciones diferenciales de rapidez, caracteristicas de la 

polimenzación Es decir se pretendía modelar el sistema de reacción en fonna mas realista. 

Los datos obtenidos en la primera parte del trabaJO, sugirieron que se podría obtener 

datos comparables con condiciones expcrimentales realistas, ya que se utilizaron 

condiciones experimentales (concentracIOnes del manó mero y del iniciador, valores de las 

constantes de rapidez de reacción, etc) acordes con la operación normal de este tipo de 

polimerización. Fundamentalmente, el algofltmo no tenía por qué cambiar sustancialmente, 

debido a que la obtención de las probahilidades de reacción era l1mdamentalmentc el único 

cambio que debía hacerse al algoritmo de partida 

En los resultados de la sección 3 2.2, se demuestra que existen un dcsfasamiento 

entre los resultados obtemdos por el SImulador y los perfiles analíticos, como se mucstra en 

la 1igtll a :; 2. 

IJl 



Figura 32 Diferencia entre ambos métodos 

Corrparación 
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Hasta este punto se concluía en general que el comportamiento cualitativo era 

reproducible, no así el cuantitativo Debido a esto se generaron hipótesis basadas tanto en 

artículos referentes a este tipo de simulación, como lo fue la introducción de un "factor de 

no reacción", (sugerencia de Guillot7
), así como el aumento en el valor de la longitud 

máxlma de cadena, pero estas variaciones, que se reportaron en las secciones 3 2 2 hasta la 

3 2 5, no lograron ~liminar esta diferencia 

Finalmente, dentro de esta misma sección del trabajo de tesi~ y como último recurso 

se decidió cambiar de algontmo, por uno propuesto por Jianming Lu, Hongdong Zhang, 

Yuliang Yang6 (Luzaya), qUienes reportan simulaciones logradas con modelos 

dctcnninísticos y su Implementación del Método de Monte Carlo Las diferencias y 

similitudes entre ambos métodos fueron ya establecidas durante el capítulo 3 2 6, por lo que 

se postuló un algoritmo híbrido utilizando las aspectos hasta ese momento ignorados por 

los métodos anteriores Por ejemplo 

En los mctodos implemcntado~ (dd 32 al :\ 6), sc limitaba sicmpre el número de 

caden,ls gcncuJmclltc a 20,000, haclcndo el tI atamiento estadístIco a esta~ unicamcntc, 

]lelo dUlante la l('aJl/aCIÓn del Mctodo "Lllllg - 1.~l1lg - Yan~~", ~e tlaba¡;HOll con 

;lP¡{)\)1Jl;ld;JJl1CJJ!l' ;\)(),()()O cadellils ljll(' 1111..'11)]1 ,~l'lll~lada,> ¡JO! el PII)PI{1 melodn 1:11 el (;,1"1) 

de I.l~ ,J¡:-.lllbul'lO!ll'., en n\Jl1ll'1tl (li~~ll1.l" 1(1, 11) :-:1. 2L 25 Y 27), nolalllo:-. igualnll'rllc UIl 



comportamiento cercano al analítico, pero varía por la generación de los números 

aleatorios, para las distribuciones en peso, ayudaría el aumentar el número de cadenas a 

considerar, para de esta manera tener mejores resultados estadísticos por sí mismos, y 

acercarse más a las distribuciones en peso, que aunque se tiene un buena aproximación no 

es suficiente 

Otra causa podría ser el corazón del método en sí mismo Si sabemos que se basa en 

la generación de números aleatorios, el establecimiento de "condiciones adecuadas" puede 

ser el origen de las fallas En este caso, estas condiciones son las probabilidades de 

reacción y la cadena a reaccionar No sólo la selección de las condiciones que definen el 

proceso deben de ser adecuadas, si no también su integración al algoritmo. En todos los 

casos, estas condiciones se establecieron basándose en lo reportado en bibliografia (método 

con las probabilidades son fijas), y en algunos fueron variaciones propuestas con bases en 

estos mismos casos 

Entendiendo que no se puede pasar a la última sección sin haber logrado reproducir 

los datos de la polimerización convencional por radicales libres hasta el día de hoy, se 

replanteo el tercer objetivo de la siguiente manera 

3. J"':'ltab/ecer las bases para un estudIO posterior de la sJnmlaóón de la 

copo!Jmen::.aclóll no lineal con entrecruzamIento por radicales libres, haciendo uso 

de! método de Monte Carlo 

En un pnnciplo, el objetivo final esperado de este trabajo de Tesis era llegar a desarrollar 

un simulador que permitiera reproducir datos experimentales de una copolimenzación no 

lineal con entrecruzamiento por radicales libres Por lo tanto, las primeras investigaciones 

blbliográlicas llevaron a encontrar sugerencias como las de Kuo C'hung Cheng, Weng Yen 

ChIU 1\, ("Simulación por Monte Carla dc una polimerizacIón con entrccnlzamicnto con 

mecanismos compll:lo~ de Icacción"), donde al igual que las sinltdJC10nCS realizadas en el 

clpJtulo .1, la c~tl ategm del !lIé,todo de Monte Carlo se (j'IVI(!e en dos gr aIldc~ seCCiOnes Ll 

111, . 



primera sección consiste en seleccionar el tipo del mecanismo de reacción y la segunda en 

escoger las moléculas reaccionantes 

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

para seleccionar el tipo de mecanismo de reacción, se realiza de la misma manera 

;c-l .1. 

Lr(Ri) <EéLr(RI) 
,=1 ,=el vs v=1 v=1 

En ambos casos se genera un número aleatorio en caso eR Y en el otro rl 

(unifonnemente distribuidos en el intervalo (0,1)), que definirán el tipo de reacción, 

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

Para la selección de las especies reaccionantes, difiere desde el origen del sístema 

de polimerización, ya que el caso de propuesto pod Kuo Chung Cheng y Weng Yen Chiu se 

trata de un sistema de resinas epóxicas con aminas primarias, pero en general el método es 

el mismo. Se selecciona la especie reaccionante, de entre la especies existentes, por medio 

de un número entero aleatorio uniformemente distribuido entre cero y el número máximo 

de especies reaccionantes, y posteriormente utilizando el tipo de reacción, establecido de 

antemano; ocurre la reacción. 

Otro método es el reportado por Hidetaka Tobita l2
, que propone un modelo de 

simulación para un polimerización con entrecruzamiento por radicales libres para antes del 

punto de gelacion Este modelo enfoca su atención a detenninar el número de 

cntrecruz31ntentos ya considerando cadenas previamente formadas. 

Para poder J eali./ar este tll)O de estudios se recomienda prnneramenlC 1 ealizar un 

trab<\lo posknOl de h.'sIS a Il1vcI mal..':->tJm, y Icplantear la manera en la que habría de 

{:»Il' l1;¡hajo 
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