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1 NTROOUCCIÓN 

XNTRODUCC:IÓN 

El uso de "modelos" en Ingeniería Química está consolidado, pero la utilización de 

"modelos dinámicos" en vez de los "modelos de estado estacionario" es más reciente. 

Esto se refleja en la existencia de potentes paquetes de software destinados a la 

simulación dinámica. Estos software's, llamados simuladores, son capaces de resolver 

tanto la condición inicial de estado estacionario así como los siguientes cambios 

dinámicos. Por lo tanto, podemos apreciar que los simuladores surgieron ante la 

necesidad de tener modelos cada vez mejores y más reales. Aunque existen muchas 

clases de simuladores, este trabajo solo aborda /os simuladores de procesos de 

polimerización, en especial el simulador PREDICI®. 

PRE01c1.~· (Polyreaction Distributlons by Countable System Integration) es un paquete 

de simulación completo para el tratamiento de ecuaciones cinéticas en modelos de 

pollreacclón. Básicamente, permite el cálculo de ta distribución completa de tamaños 

de cadena (Distribución de pesos moleculares) de macromoléculas generadas en 

procesos de pollmerlzaclón, combinado con la simulación de los componentes 

adicionales de la reacción, y las variables del reactor. 

La entrada de datos al simulador consiste en un modelo de reacción completo, 

incluyendo el mecanismo detallado de. reacción, los parámetros cinéticos, Jos valores 

Iniciales de todos los componentes de reacción y las variables del reactor. El esquema .. ,. ·,; '. ,,. 

de trabajo del simulador se muestra ·en la~, figura 1.· El programa "usa métodos 

numéricos nuevos, aplicando entre otroS un méi"Odc(d~ aPro'~1má-c1ón··~ontab1e para 1os 

sistemas de ecuaciones dlferencl~les ·.:',(mét.~déi,·.~~·1,sC'í~t~) - -~·',:.un ~l~mpo especial· de 

discretlzaclón, que es especlalment~ eflclenté'~·;:j:_~\:··. .., ' 
:-··.:: •" .. ·t,'".~_> ' . 

En general, PREOtCt®. Integra en su. t~¡;·i:a~,l~·~t~ ·a ... ~o·s· ·~1,gulentes co~ponentes y 

datos del siStema de reacción: . · ,.:·~-~-~-(:./·. :·:;¡_~;-: 

1. Reacciones elementales para los compuestos de bajo peso molecular. 

2. Ecuaciones diferenciales para describir las variables del reactor {T, V y masa). 

3. Parámetros cinéticos en la forma de Arrhenlus. 

4. Tratamiento de varios tipos de reactores. 

S. Tratamiento de copollmerlzaclón. 

6. Estimación de parámetros. 

..., 
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Este simulador. al igual que muchos otros. debe ser capaz de realizar predicciones 

veraces sobre el curso de una reacción como la conversión alcanzada en cada tiempo. 

las concentraciones finales de tos reactivos. además de contar con la opción de realizar 

estimación de parámetros y optimización del proceso. Todo con el fin de tener una 

herramienta que nos permita modelar procesos de polimerización con sólo saber las 

condiciones de operación del proceso, así como el mecanismo y la cinética de reacción. 

Pero para poder utilizarlo correctamente. es Indispensable tener claro algunos aspectos 

básicos sobre los polímeros y los procesos de polimerización. comenzando con su 

definición. 

En general. un polímero se define como una gran molécula construida por la 

repetición de pequeñas unidades químicas simples llamadas monómeros. Cuando un 

polímero se forma por medio de uniones entre sí de un solo tipo de molécula pequeña 

o monómero. se le llama homopolimero. En cambio, cuando dos o más tipos diferentes 

= ~ s--: 
;::>.. 
e· .. 
¡;,. 
r:. 

..... ~ . ......,. 
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INTRODUCC:C •.; 

de monómeros están unidos a la misma cadena polimérica, el polímero es denomm0;Co 

copolimero. En algunos casos la repetición es lineal, de forma semejante a como una 

cadena Ja forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son ramificadas o 

interconectadas formando retículos tridimensionales. Las cadenas ram1f1cadas son con 

frecuencia resultado de reacciones laterales durante la polimerización. 

La polimerización puede llevarse a cabo por medio de dos mecanismos: por 

condensación y por adición (Aniónica, Catiónlca, Radicales libres y de Coordinación), 

donde esta última es una de las rutas comerciales de mayor importancia para la 

síntesis de polimeros. 

Comercialmente, por radicales libres pueden 

copolimeros debido a que las condiciones de 

obtenerse muchos polímeros y 

reacción son más accesibles en 

comparación a los procesos lónlcos y por la. gran cantidad de monómeros que tie 

pueden pollmerlzar por ésta vía (ole.~na.s, ~s.opr_~no~, acrl.latos, estlreno, cloruro de 

vinilo, tetrafluoro de etlleno, entre los másJ~,POrta'ntes):·:con respecto a los procesos 

de po11condensac1ón, son más t1ex1b1~s, -y~ que a_P~rte '.de 11evarse ª cabo en procesos 

por lotes, también se cuenta con procesos·.-: continuos, semlcontlnuos, o una 

combinación de ambos. Entie las desVenta~~-~·.~.'~e_:- este mecanismo, está la gran 

reactividad de los radicales formados,. es decir, existen cadenas con alto peso 

molecular desde el Inicio de· la reaccIC?r1,: por 10 . .-que ._:~st~-:-Proceso no cuenta con un 

control de peso molecular. 

Actualmente el mecanismo de pol1merlzaélón:Por iad.ic'ales libres se ha modificado 

para regular el crecimiento de los radicales-y a·Si Pod~r t~ner un .control más efectivo 

del peso molecular del material. Com~ -~na ~é~é~1da~.º~~e mejorar el proceso de 

radicales libres en procesos de polimerización, se.peÍ'lsó en· Impedir que los radicales 

reaccionen entre sí (reacción de termlnacl~n);· o con 'otras moléculas (reacción de 

transferencia), alargando la vida del radical¡ .a manera de una polimerización viviente. 

Tales mecanismos se conocen como "'po/lmerlzaé:.1Ón radlcállca controlada•. 

OB.JETIVOS 

El objetivo central de este trabajo, es realizar la simulación de procesos complejos 

de polimerización y copollmerlzaclón vía radlcales libres en fase homogénea (masa y 

solución) por medio del simulador comercial "PREDJCt®" para saber el comportamiento 

que presentan estas polimerizaciones con respecto a datos experimentales a las 



t:,,i 1 kUUULl.IU'• 

mismas condiciones que las simulaciones. Esto con el fin de conocer el alcance, poder 

de predicción y las limitaciones que tiene el simulador, es decir, que tanto se acercan 

los resultados obtenidos en el simulador con los resultados experimentales. También 

se pretende identificar tas ventajas y desventajas de utilizar un simulador, en el 

contexto de procesos de polimerización. 

Los puntos que se abordan son principalmente la distribución de los pesos 

moleculares y la cinética de estos procesos, así como su modelado y programación 

utilizando otras herramientas. También se pretende conocer el tipo de variables que 

afectan principalmente al proceso de polimerización y copollmerización por radicales 

libres, y realizar la estimación de parámetros de los diferentes sistemas estudiados. 

DESCRIPCIÓN DEL TRABA.JO 

En el capitulo l se da una breve descripción de los aspectos más Importantes 

sobre los polímeros. En el capítulo 2 se describe detalladamente la polimerización por 

radicales libres, así como la polimerización en solución y masa para el caso de estudio 

revisado (Metacrilato de Metilo), con las consideraciones hechas para la simulación y 

los resultados obtenidos. Posteriormente, en el capitulo 3 se hace una revisión sobre 

copolimerización, presentando el sistema Estireno/Metacrllato de Metilo 

(Copolimerlzación lineal), detallando los modelos seguidos así como las 

consideraciones hechas y los resultados obtenidos. En el capitulo 4, se da un pequeño 

resumen sobre la polimerización radtcállca controlada ó pseudo-viviente presentando el 

caso de estudio (Homopollmerlzaclón NMRP del Estireno) y los resultados obtenidos. 

Por último, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones generales y recomendaciones 

del presente trabajo. 



CAPITULO 1. GENERALIOAOES 

CAPÍTULO 1. GENERALIDADES 

Los polímeros son macromoléculas que contienen unidades repetitivas llamadas 

monómeros. Estas macromoléculas son producidas a partir de reacciones de enlace 

entre los monómeros. las cuales se denominan reacciones de polimerización y existen 

diferentes tipos de mecanismos por el que se llevan a cabo dichas reacciones. 

1.1 MECANISMOS DE POLIMERIZACIÓN 1 

Los mecanismos de polimerización se pueden clasificar en dos: 

Polimerización por crecimiento de cadena (adición). 

Polimerización por crecimiento en etapas (condensación). 

1.1.1 POLIMERIZACIÓN POR CRECIMIENTO DE CÁDENA2 

La polimerización por crecimiento de cadena· se da cuando existe una reacción 

química entre monómeros que~ tlen'en dobles enlaces e = e (enlaces n). La reacción 

Involucra básicamente la adición sucesiva del monómero a una forma activa o Iniciada. 

De esta forma, la pollmerl·z'?~íó·rl'de un compuestO puede representarse" de la siguiente 

manera: 

~ 
1 .I ·1 • 

"e= c]-7 [-c-c-.1 1 1 1 . · n 

La polimertzac·ló-¡,--corls1Sie en tÍes pasOs: inlciaclón,--propagación y terrninaci6n. En 

la Iniciación, u~a m~l~cuta de-_ .fnidadof:--es :_descompue~ta .térmicamente ·o- p~r una 

reacción química para foÍmar eSpecles::: actlvas.<E~tas º·esp'~cles actÍvas, las cuales 

pueden ser radl-cales libres, aniones, ··C~tic.Í.neS.· :-~ co~pUestos com~iejos, Inician la 

polimerización adicionándose al dobie e~-1a~~-·"c :~ c~·d'el ~onómero. La reacción ocurre 
•. '' '· -1. • 

de tal manera que un nueVo radlca1,·_.'_anión;:catlón o complejo es generado. Las 

moléculas de moÍlómero sufre~· r~a"C~io;.,¡,;~:~:dé pr~pa'gación, donde una vez que la 

cadena está iniciada, las unidades monoméricas se van añadiendo sucesiva y 

rápidamente a la cadena del polimero en crecimiento, formando una gran 

macromolécula casi inmediatamente. Este procedimiento se repite hasta que ocurre el 

paso final de la reacción, la terminación donde el crecimiento de las cadenas cesa a 

través de la reacción de 2 cadenas crecientes (solo para el caso de radicales libres). 
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El detalle de cada paso depende básicamente del mecanismo exacto de l.:1 

polimerización, el cual se clasifica dependiendo de la especie activa por la que se inicie 

la reacción de polimerización. Como ya se mencionó, estás especies pueden ser 

radicales libres, aniones, cationes o compuestos complejos coordinados. 

Polimerización por Radicales Libres 

Polimerización Aniónica 

Polimerización Catiónica 

Polimerización Coordinada 

1.1.2 POLIMERIZACXÓN POR CRECIMIENTO EN ETAPAS3 

La polimerización por pasos o etapas se produce por reacciones entre dos 

monómeros que tienen grupos bifunclonales, y se caracteriza porque el grupo ·funcional 

de uno ·de los monómeros, reacciona con el_grUpO.funcio"ncit.'~fel.otro.rriO"n-ó~e~o_de 
manera sucesiva para formar especies ·de baj~. peso .'~oleC:ú1ar. ~orno el dtmero, 

trímero, tetrámero, etc. A estas especies se ___ les._11~~~' .. 01_19_ó~-~--~~~-·r- .~.~.:P.':-'~.d~-~ al~l_ar. 
Por lo tanto, se puede describir como una reacción···QUt"11c-~'.l~ntá;-que:se debe llevar 

hasta muy altas conversiones para ob~ener p~so·.~.' '!'~~~~~1.~~~~-~;~lt~~: P~_~a::~-~P1i_c~clc:>nes 
industriales. Otra característica lmporta_nte- ·es ·--q;.Je.'~ en 'niüCh-SS~de-.'eStaS ~reaccto-nes 
(policondensaclón) existe un producto secundarlo -".i,e-"·C~rid~n~~'~ión''' de bajO peso 

molecular, usualmente agua o ácido clorhtdrlco. 

El primer paso en la reacción, es la fo.rmacló':" d~'.u~" ~·ímero: 
A+ B--) AB 

El segundo paso es la reacción del dímero con otro dtmero, para formar un tetrámero: 

AB + AB --) ABAB 
O el dímero con tos monómeros para formar trtmeros: 

AB +A --) 

AB + B --) 

ABA 

BAB 

Este mecanismo se puede generalizar de la siguiente manera: 

6 
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Donde P,, representa una cadena en crecimiento con n unidades monoméricas, de esta 

manera la longitud de la cadena es construida por pasos dados por las reacciones de 

las dos cadenas en crcc1rn1cnto. 

Debido a esto, el peso molecular no se incrementa significativamente hasta que 

casi todo el monómero ha reaccionado por lo que se requieren de altas conversiones 

para producir un polímero con alto peso molecular promedio. 

En la siguiente tabla se muestran algunas diferencias entre los mecanismos de 

polimer1zac1ón: 

Tabla 1. Diferencias entre los mecanismos de reacclón 1 

Mecanismo Dor Crecimiento de Cadena 
Una vez ocurrida la iniciación, las cadenas 
de oolimero se forman ráoidamente 
La concentración del monómero decrece 
continuamente a lo larno de la reacción 
Se obtienen polímeros de alto peso 
molecular desde el inicio, por lo que 
prácticamente no cambia a lo largo de la 
reacción 

Mecanismo Dor Crecimiento en étaDaS 
Las cadenas de polímero se forman 
lentamente 
El monómero desaparece rápidamente en 
la reacción 
El peso molecular se Incrementa 
continuamente a lo largo de la reacción, 
por lo que se obtiene polímero de mediano 
oeso molecular 

Los polímeros formados pueden contener ~~~r~~~rec;uz~r;;~~';;tosq~era~~fic~~:~~=s ~~ 
ramificaciones o entrecruzamientos monómero con 3 o más Qruoos funcionales 

1.2 PROCESOS DE POLJMERIZACIÓN4 

El proceso para formar polímeros puede proceder con muchas variaciones. Cuatro 

de los procesos más Importantes son las polimerizaciones en masa, solución, emulsión 

y suspensión. Estos métodos se aplican comercialmente a polímeros en cadena 

iniciados por radicales libres tales como el Poliestlreno. 

A continuación se da una breve explicación de cada unos de los métodos antes 

citados, así como algunas de sus ventajas y desventajas: 

1.2.1 POU:MERIZACJ:ÓN EN MASA 

Este método de polimerización también es llamado polimerización en volumen o en 

bloque debido a que el monómero es pollmerlzado en forma de bulto, donde el 

Iniciador y el monómero son los únicos componentes. El proceso se caracteriza por la 

ausencia de sustancias adicionales a las ya mencionadas, por lo que no hay problema 

7 
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en la separación u obtención del polímero, es decir, no se necesita una separación 

adicional para obtener el polímero puro. Como no hay solventes presentes durante la 

reacción que actúen como un agente de tran!=ferencia de cadena, el peso molecular del 

polímero es mucho mayor. 

Una de sus mayores desventajas es que por este método la viscosidad del sistema 

aumenta conforme la reacción avanza y la disipación ó remoción del calor de reacción 

se va haciendo más dificil. 

1.2.2 POUMERIZACIÓN EN SOLUCIÓN. 

En la polimerización en solución, los componentes son el solvente en el cual el 

monómero, el Iniciador y el polímero son solubles. Por lo tanto, el pro.dueto final será 

una solución de polímero en el solvente, por lo que para separar·e1 polímero se tendrá 

que precipitar cÍel. sistema._ La razón principal para usar un solve·n.te. E!'s -_que .. e~'lste u~ 
control de temperatura más fácil debido a la capacidad. calorífica ~~ici~'nal ·d~I solvente, 

además de que se reduce la viscosidad del sistema. 

Algunas de Sus desventajas, son que los solventes tiÉ!nen: c·o~-~~/a1~~~,/~o~n ·~ó~lcos y 

generalmente . inflama bies · ~d~-ínáS ~U-e,. como _:ya- se :~-~en~iOn·¿"'~_: antert~rme~te;~-º- se 

necesita una separación.del polímero del solvénte. 

1.2.3 POUMER:IZACIÓN EN SUSPENSIÓN. 

En este método se utlllZa Un Oiédio de dlsp_erslón, genera:lmente el agua, d0nde el 

monómero, el 1n1C1ador y el. polímero ~en casi total,,:,ente Insolubles en él, es deci·r, la 

polimerización se lleva, a cabo dentro de 1as partículas ~u~pendldas a ias qu.e se le · 

adicionan además pequeñas cantidades de un. agente de suspensión para 

estabilizarlas. Debido a que la fase continua se vuelve el medio de transferencia de 

calor, la viscosidad cambia muy poco con la conversión, de manera que la 

transferencia de calor hacia las paredes del reactor puede ser eficiente. El 

comportamiento dentro de las partículas es muy similar a la polimerización en masa, 

descrita anteriormente pues la cinética y mecanismo son esencialmente los mismos. 

Sin embargo, en este método, el tamaño de la partícula tiene un leve efecto sobre la 

rapidez de reacción, pudiendo hacer la reacción más rápida, especialmente cuando las 

partículas son muy pequeñas (O.S-10 µm). 
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Algunas de las ventajas de este método son que el sistema se mantiene 

completamente fluido durante la reacción, el calor de la reacción es absorbido y 

conducido por el medio de dispersión logrando un buen control de la temperatura y 

además, s1 se utiliza agua como medio dispersante, se disminuyen los problemas de 

costos, toxicidad e inflamabilidad. La desventaja principal asociado a este proceso, es 

la prevención de la precipitación de las partículas durante la reacción por lo que se 

debe de tener gran cuidado en la agitación. La recuperación final de las perlas, se hace 

por filtración y lavado. 

1.2.4 POLIMERIZACIÓN EN EMULSIÓN. 

Los componentes esenciales de una polimerización en emulsión son: el,agua como 

solvente o medio de dispersión, el monómero Insoluble o parcialmente soluble en el 

medio, el iniciador soluble en el medio y un agente tensoactlvo llamado emulsiflcante. 

El monómero es absorbido al Interior de las micelas creadas_ por.- el '_-agente 

emulslficante, como el jabón, y dentro de estas,· se._prodUce la 'pol_lmerlzaclón."·Estas 

micelas se forman cuando la concentración .del tensO.actlvo excede··1a· concentración 

micelar critica, que es el punto en dOrlde~.1a-·_:te"~s1Ón ~~·ptirflcial~.dej~ 'de .'decrecer 

rápidamente. 

Una vez que se colocó todo en el reaé:tor, .. ~:¡· m~~n·ó.~e;ti'.·p~·~d~:f~~.~~~t~".'.~.se_~~ tres 

lugares distintos. Para empezar, puede .f:?s~ar:_ fo.r~:á~do g'~~z:id~~.'g~t~S_',~u~ 0_tlo,ta~. sin 

rumbo en e1 agua. En segundo 1ugar;-algUlia_·p~~C1ó_·n·h>ue~e:.estar.·~1~Ue1ta--e_n·:e•:agua. 
Por último, el monómero puede encontra'rse_ -~n ~~~~~~~~~1.~~1aS~ ~ qJ~ .. es~_~l-1.~9a~ d~-n-de~· se 

lleva a cabo la mayor parte de la reacción.¡~'· 
'.~''. ,.·.<;/· .. ·:, . ,''.· 

Algunas ventajas de este procesc;' .. s_ci,':",. que.el sistema se mantiene fluido, el calor 

de reacción se disipa fácilmente, exlste·'''Poca .tendei1cla para la coalescencia de las 
'· .. _·, ... 

gotas, además de que se obtiener:a polím~_ros ,con altos pesos moleculares a velocidades 

relativamente altas, lo que permite reducir los costos de producción. 
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1 .. 3 PESO MOLECULAR Y SU DZSTRIBUCIÓN 5 

Esta es la propiedad más Importante de los sistemas polimérlcos pues algunas de 

sus propiedades físicas son únicas debido a los altos pesos moleculares que presentan. 

Este hecho existe debido a la relación entre tamaño de cadena y peso, que Influye 

directamente sobre las propiedades del material. Por ejemplo, al aumentar el peso 

molecular del polímero aumenta su viscosidad y su resistencia al agrietamiento, pero 

disminuye la facilidad de procesamiento. 

De manera general, en la tabla 2 se dan las tendencias de cambio de las 

propiedades al Incrementar el peso molecular de un polímero. 

Tabla 2. Relaclón entre el peso molecular y algunas propiedades físfcas5 

Parámetro 

Peso Molecular 

Determina Fundamentalmente 
Mayor Viscosidad y elasticidad 

Mayor tenacidad mecánica 

Mayor fragilidad 

1.3.1 DISTRIBUCIÓN DE PESOS MOLECULARES 

En el caso de' los -polímeros se tiene un fenómeno que no se encuentra en Jos 

compuestos de bajo peso molecular y es que, debido al proceso estadístico que rige las 

reacciones de pollmerlzaclón, el tamaño (y por ende el peso mole.curar) de las cadenas 

no es el mismo para todas. Es decir, ~xl.sterl·:_cade~~s_:omás largas y más cortas 

alrededor de un cierto valor; a este fenómeric~;··s:e-·1'~--~c;',;·oc~·::c~~o ía heterogeneidad del 
tamaño mOrecular ···:;"-, · >>!_,;'.:.: >d.:·-

Durante el proceso de síntesis, .las~'molé~,~-1~-~F~~Íl~·érl~as son sujetas a varios 

eventos aleatorios, por lo que .ne:> .. to~~.S}.~~-~~~b'\,~'~!"~:~!~rri:~ t~maño. Sin embargo 

siempre hay una distribución de _ta.ÍnañOs:'-'EStá·.~·d-1St~1bución 'puede ser relativamente 

ancha, como ocurre en la mayoría- de polímerós SJntétlcOS aunque también puede ser 

relativamente estrecha, por lo que todos los polímeros sintéticos y naturales están 

constituidos por una mezcla de cadenas de diferente peso molecular. Por lo tanto en 

un sistema donde hay una distribución de tamaños cuando se habla de peso molecular 

o grado de polimerización, se refiere a un valor promedio. Debido a este fenómeno, se 

puede definir el peso molecular de diferentes maneras. 

10 
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= ¡:,.,;¡ 

= c.::; 
e=> g_·· 
L:> 
CJ':) ¡:,. 
<::;::; c. 
~ """ E-- -- ·; _ ... 

~eso. molecular. ("M) 

<1. 
~ 

Figura .i. D/strlbucÍ6n de pesos molecu/ares6
• 

1.3.1.1 PESO MOLECULAR PROMED:IO EN NÚMERO Ó NUMERAL6 

El primer momento se denomina peso molecular promedio en número Mn y es 

simplemente el peso total de todas las moléculas pollmérlcas contenidas en una 

muestra, dividido por el número total de moléculas potlmérlcas en dicha muestra. 

i:,N,.\11 .\/., = ,.1 
"f,l'I.', 

(1.1) 

J•I 

La mayoría de las propiedades termodinámicas están relacionadas con el número 

de partículas y dependen por tanto de Mn. Los valores de Mn son Independientes del 

tamaño molecular y son muy sensibles a la presencia de moléculas pequeñas en la 

mezcla. 

1.3.1.2 PESO MOLECULAR PROMEDIO EN PESO Ó PONDERAL6 

El peso molecular promedio en peso es el segundo momento o media cuadrática 

de la curva de distribución. Está basado en el hecho de que una molécula más grande 

contiene más de la masa total de la muestra pollmérlca que las moléculas pequeñas 

por lo que se le da más Importancia a la contribución de las moléculas grandes en el 

peso total del polímero que la contribución que hacen las moléculas pequeñas, en otras 

palabras, relaciona la longitud total de la cadena con la fracción másica de las cadenas 

individuales. 

11 
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f. ,\',A/,~ 
,\/ .. = ,., =~u·.,\/ 

..¿.. ·\' ·\·t' ~ ' • f-:. ,. . 
(1.2) 

Las propiedades de la masa que se asocian con deformaciones, tales como la 

viscosidad y la tenacidad, se hallan particularmente afectadas por el valor Mw. 

1.3.1.3 PESO MOLECULAR PROMEDIO Z 6 

Este promedio de peso molecular es el tercer momento o media cúbica, está 

basado en et mismo hecho que el peso.molecular en.peso y_E!stá def1n1do de la 

siguiente manera: 

"f. f!.'1 Al •3 
Al-= , ... 1 

- t,iV,AJ,~ 

1.3.1.4 PESO MOLECULAR PROMEDIO V1scosiMÉTRIC03·~ 

(1.3) 

El peso molecular tambfén~·puede!·-catcularse a partir de-·la -viscosidad de una 

solución pollmérlca. El. prln_clplo ~S, muy ~j~pl~~ _las--'motécútas po!lmérlcas ~á~ gr~ndes 
forman una solué:ió·n. más_.~i~co_sa·_~~~ 1.~_s .. ~~lé.~ul~s._p~q~~-ñas. .- .- . _ _ .. ·: ·-
Obviamente; el peso_ mol~c~'tar 'obtenldo·.·Por."medl~lóÍ1_ de·'.-Ja vlsco~lda,d, es ,dl~tlntO a1 
peso molecu1~~ ·,pr~-~~di6'~n:·:;;¿-~~~o·-"¡,~-~,:., pé~O: ·.pero· S-e áC:eí~a- ~ás·'ai ~-Pr~med-10 en 

peso que al pr~-;.;..ed1-;; e·~ -~~-ú·m~ero:--y~~- q-u·e--de acuerdo C~n su· -deflrilClón, si-la constante 

a= 1, obtenemos et peso m~tecul~~- en' peso. 

(1.4) 

I~ 
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La distribución de pesos moleculares tiene un efecto importante en el 

comportamiento mecánico del polímero. Por ejemplo, como se muestra en la figura 2, 

existen dos tipos de distribución: una cerrada y una abierta, las cuales le da!'l al 

polímero ciertas características particulares. 

Figura 2. Tipos de dlstrlbuclones5 .. 

Algunos efectos del grado de amplitud de la distribución de pesos moleculares 

(DPM) sobre las propiedades del polímero se muestran en la tabla 3. 

Tabla 3. Relación entre la distribución de pesos moleculares y algunas 
propiedades flsicas5 

Parámetro 
Distribución de 

Pesos moleculares 

(Entre más ancha) 

Determina Fundamentalmente 
Mayor facilidad de procesos 

Menor tenacidad mecánica 

Menor resistencia a los agentes activos 

Como se observa en la figura 1, Mw siempre es mayor a Mn (a excepción de los 

sistemas monodlspersos), la relación del peso molecular promedio en peso y el peso 

molecular promedio en número es una medida de la varianza de la distribución de 

pesos moleculares y es llamada indice de polidlspersldad ó polldispersldad (POI). Es 

Igual a uno solamente si todas las cadenas del polímero son de la misma longitud, es 

decir, cuando el polímero es monodlsperso. En cambio si es mayor a uno, como en la 

mayoría de los polímeros, el tamaño o longitud de las cadenas es variado, por lo que el 

13 
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polímero es polidisperso. Por lo tanto, cuando se tiene un polímero monodisperso se 

tiene una distribución homogéneo:.:1 y cuando es uno polidisperso se tiene una 

distribución heterogénea. 

/'/JI = ,\/" 
,\/ .. 

La polidispersidad tiene un Intervalo de variación que depende esencialmente del 

mecanismo por et que se lleve a cabo la reacción pues los polímeros obtenidos por 

condensación muestran generalmente una polldlspersldad entre 1 y 2. En la 

polimerización radicállca convencional la polldlspersldad tiene valores teóricos mínimos 

de 1.5 (terminación por combinación) y 2 (terminación por desproporción), aunque en 

la práctica puede alcanzar valores mucho mayores. En cambio, para un polímero 

obtenido mediante una polimerización radfcálica controlada el valor de la polidipersldad 

es muy cercano a uno debido al control que se tiene en la estructura del material. 

14 
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CAPXTULO 2. POLXMERIZACXÓN POR RADXCALES LXBRES2 

La polimerización por radicales libres es un tipo de' reaCció·n··por crecimiento de 

cadena. Este tipo de polimerización ocurre por la a·dlcl.ón ~s~-~e~l~a .de'I monó~ero al 

final de las cadenas crecientes y el mecanismo más :;c_omÓ'n Involucra la apertura 

sucesiva de dobles enlaces entre carbono-carbono. 

Puesto que la mayoría de los plásticos, elastómerOs y algunas fibras se fabrican 

por polimerización de radicales libres, este método es el de mayor Importancia a nivel 

industrial, además de que las condiciones de re"acclón son más flexibles, comparadas 

con la polimerización iónica. 

2.1 MECANISMO DE POLIMERIZACIÓN6 

Como ocurre con otras reacciones en-cadena, la polimerización por radicales libres 

es una reacción rápida que consta de las Siguientes etapas: 

Iniciación (1): CreaClón dE!-radlc~-leS .llbre~'a partir del Iniciador • 
. · .-.•-·,:--.- ··: - -

Propagación (2): ÁdJCión.suceS1~a_d-e("10nómero_a la-C:8dena Pollmérléa. 
. - . ., ¡ . • .• 

Terminación (3): · Reacc1Ó~
0 

-~'-rí"~;~ ~ ·. rad-l~al~~ polfmérii:~:¿ par~ pr.oduclr polímero 

';~~:~:~encía (4):·Termlnacl~n de un radical ~~11~:~1c2·ccmel nacimiento de un 

nuevo radical.:· 

2.1.1 XNICJ:AclóN2
•3 

e.1.: primer, pas,o necesario para este tipo de pOll~EirlzaC:ió~ _es' la. producción de 

radlca~es libr~s, lo cual se lleva a cabo de diferentes maneras~ siendo la más común la 

descomposición térmica. 

La descomposición térmica del Iniciador, generalmente un peróxido. un compuesto 

azo ó un dlsulfuro, produce 2 radicales: 

15 



TH3 TH3 
_ .. __ _ 

H3C-T-N=N-1-CH3 __.,,,. 2 H,c--:. N~ 

CN CN 

n'u-hi~-hohurironi1rllo (AIH;"oó) 

uno de estos radicales formados reacciona con un monómero para formar un radical 

polimérico, como por ejemplo el metacrllato de metilo.: 

. H3'í ']'"'> 
H,C-C-: -.:- • 

1 1 
NC •:'=O 1 =1 

= 1 e 
1 
CH3 

e_:, 
:;z:; e:2 SC) 

i\lctncrllato de i\-1ctUo (i\1Z\1A) 

Las reacciones producidas son: 
g3~ 
c.n ~ 
~ -.i 

t~2RZ, (2.1) 
E-~ 

R,:, + 1'vl ~ R; 

La descomposición del Iniciador (1) puede expresarse como sigue: 

/{ = t1ltl = -k (/] 
,, "' J 

(2.2) 

La rapidez de descomposición de los iniciadores sigue generalmente una cinética 

de ier orden y depende del disolvente y la temperatura de. polimerización. Sin 

embargo, cuando un balance de materia es realizado a la ca~_~idad de~lnlclador que se 

descompone y es comparado con la cantidad con la ~ue s~ .comenzó la .Polimerización, 

se demuestra que el Iniciador está siendo usado lneflclentementE!>'ya q.Je una parte de 

las reacciones que consumen radicales ocurren por un fenómeno llamado "efecto de 

caja ... , el cual se origina por el confinamiento de pares de radicales en un espacio 

cerrado dando como resultado que se recombinen antes de que puedan difundirse, es 

decir, todos los radiales producidos por la descomposición del Iniciador no son 

utilizados para Iniciar cadenas pollmérlcas, sino que algunos participan en reacciones 

lb 

c:.c... 

~----- - ---- --..... 
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laterales, produciendo que la eficiencia de la obtención de dos l"adicilles a pal"tir de 

cad<J molécula de iniciador no sea de 1. Por lo tanto, se debe tomar en cuentil este 

efecto en el esqL1ema de l"eacción: 

(2.3) 

Donde fes la eficiencia del Iniciado,. y está definida como la fracción de radicales libres 

producidos por la descomposición del Iniciador que pueden iniciar radicales 

poliméricos. 

Por lo tanto, la rapidez de Iniciación puede expresarse de la siguiente manera: 

R.1 = 2fk,,[/) 

Cabe mencionar que lo~ _dlf~~ente~ 1n1C1a_'~Ores producen una kc:t del orden de 10·6 a 

10·4 s· 1 • 

2.1.2 PROPAGACióN3 

La propag~clón es una reacción .bimolÉ!cular que se produce mediante la adición de 

un radical núeVo·,·cR,•). a :"uná_ molécUla .. de mónómero (M) formando un radical 

pollr_néiir::_O,: qUe_:·a ~U -vez s~ »une- a ·~tr~.: m~~é~ulá ·-~·~ monómero, y así sucesivamente. La 

etapa de ~~opagaclón se- puede--gen_e~a~l-~~~-~·l_í!lbólicamente como: 
- -. .(.=~~-·-¡:,··.--~~,=---.- - . 

R; + lvf ~R,:., (2.4) 

Rr = k r[R;)[M) _ _ :;> .:<~< } . ; .< .. • ·-
La propaQaclón -con. -c~~"~í~'¡~-~t~·:·Td~: 1a __ cadena a · proporcl_ones altas de poli mero 

ocurre muy. ~áplda~~Ot~~·~·~P:o1<>¡~-;;,·q~·~ ~ia~·:.v~IOreS de kp para -·la mayoría de los 

monóme ... os est~n e·n "el lnt~~c!I~ ·d~-102 a· l.ó_4_ l. ~01-1"~- 1 • 

2.1.3 TERMINACIÓN3 

La terminación es la reacción por la -cual "'mueren.,· las especies radlcállcas y 

consiste en la ·aniquilación mutua de 2 radicales. Esto puede ocurrir por 2 rutas, 

combinación o desproporción, siendo la más camón la combinación. Estas reacciones 

se pueden representar simbólicamente como: 

(2.5) 
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(2.6) 

donde k 1" y k 1, son las constantes de terminación por desproporción y combinación, 

respectivamente. En la desproporción, se destruyen 2 cadenas de radicales de 

tamaños n y m para formar dos cadenas de polímero inactivas, donde una de ellas 

tendrá un extremo saturado y el otro insaturado. Mientras que en la combinación, se 

destruyen 2 cadenas de radicales de tamaños n y m para formar una cadena inactiva. 

Las reacciones de terminación afectan el crecimiento de las cadenas y la 

distribución de los pesos moleculares, debido a que los radicales pollméricos son muy 

inestables y tienden a reaccionar entre si, por cualquiera de las dos rutas antes 

mencionadas. 

2.1.4 TRANSFERENC:IA3 

Esta reacción Involucra la transferencia de un agente de transferencia a una 

cadena activa. Este agente puede ser el propio monómero, et solvente, el Iniciador, el 

polímero o algún agente de transferencia de cadena. La transferencia involucra la 

interrupción de la producción de cadenas de polímero lo cual aumenta la longevidad de 

un radical dado. La- transferencia a moléculas pequeñas puede ser descrita como: 

R,: +)(~P,,+x· 
x·+i\!l~R¡ 
donde X = M, T ó S. 

2.2 EFECTOS EN LA POLIMERIZACIÓN POR RADICALES UBRES3
,7 

(2.7) 

(2.8) 

Una de las diferencias de las reacciones de polimerización, comparadas con 

reacciones de moléculas pequeñas, es el momento en el cual los grandes cambios en el 

sistema de reacción afectan la cinética de la reacción. Estos efectos son fnás .notorios 

en la pollmerlzaclón por radicales libres, debido al número de reacciones. que ocurren 

simultáneamente, además de que se forman polímeros de alto peso molecular desde el 

principio de ta reacción. 
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2.2.1 EFECTO DE AUTOACELERAC:IÓN8 

La reacción de terminación es la única reacción que involucra 2 cadenas de 

polímeros durante una polimerización lineal, por lo que es la primera reacción que llega 

a ser controlada por difusión desde el inicio. La física que gobierna la manera en que 

los extremos de las cadenas se difunden para unirse en un volumen reactivo, 

determina kt y es a través de ésta que se controla la rapidez de polimerización y el 

peso molecular obtenido. Por lo tanto, el control por difusión es fundamental en la 

polimerización por radicales libres, y su manifestación más marcada es el efecto de 

autoaceleración (también llamado efecto "gel") en el que la rapidez de polimerización 

aumenta rápidamente, lo cual repercute directamente en un aumento en la conversión. 

Este aumento es debido a la disminución de la rapidez de terminación, la cual está 

ligada a la dificultad que tienen las macromoléculas de desplazarse cuando la 

viscosidad del medio es muy elevada. 

2.2.2 EFECTO ViTRE07 

Es de esperarse que las reacciones entre radicales pollmérlcos y una ·molécula 

pequeña lleguen a ser controladas por difusión después que la reacción de 

terminación, ya que la difusión de una molécula pt:!queña es nli.ichO,~más_fácil que la de· 

una molécula grande. La propagación y la transfer:encla. llegan-: a.·-ser _usualmente 

controladas por difusión cuando el sistema llega a s~r vitreo~·'.Asi:.la '.te~-~eratura de 

transición del polímero que se está formando tlen_~'.n::-_un ·~~fe~to· ,d~~Ísl~o en· ta_s 

polimerizaciones a altas conversiones. 

2.2.3 CAMBJ:O DE VOLUMEN 3 

Prácticamente todas las polimerizaciones por radicales libres son acompañadas por 

un cambio de volumen, y es más marcado en las poli""'!erizac~ones en ~asa, debido al 

cambio tan brusco en la densidad del sistema dando Como resultado que el volumen se 

contraiga. 
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2.3 POLIMERIZACIÓN DEL METACRILATO DE METIL07 

El sistema de estudio en este capitulo es la polimerización e'l masa por radicales 

libres del metacrllato de metilo (MMA) Iniciada por Azo-bls-lsobutironitrllo (AIBN), asi 

como Ja polimerización en solución (benceno) Iniciada por peróxido de benzollo (BPO) a 

diferentes condiciones de reacción, donde las reacciones elementales de mayor 

importancia para los dos sistemas se muestran en la tabla 1. 

Tabla 1. Esquema de reacción para la pollmerizaclón del MMA 

Mecanismo 

Iniciación 

Propagación 

Transferencia de cadena al monómero 

Terminación por combinación 

Terminación por desproporción 

. -· --·--

Cinética 

/~2JR,: 

R,;,+kf~R," 

R; + lvf ~ R;+, 

R; +i'vf~P,. +Mº 

Mº+J'vf~R," 

R,: + R;, ~Pcn+m) 
-R;-+R;.-~Pn +·P,,, 

Como se puede observar. en el .esquema, no existe la transferencia de cadena al 

polímero ni al solv~nt~, poi; _!t<q~~~:~~- ~~~~·_::.d~-:Í.J_~a :~~llm~rlzaclón l_lneal, es decir, _sin 

ramificaciones o entrecruzam1e"nto.5-s1rl_ eóibaí-go~· tanto en la pollmerlzaclón en masa 

como en la de solui:rón, se-to~~-¡:;-e·~-_cUe'ilta'--Var1os efectos que se producen durañte el 

curso de la reacción r::tebldo _al ca~bfo · ~-n las propiedades físicas del sistema. Para 

poder modelarlos, tuv~eron q~~- ser pr~g~amados o especificados en el simulador para 

así obtener resultados veraces. A continuación se describen los diferentes modelos que 

se utilizaron para programar dichos-efectos .. 

2 .. 3 .. 1 MODELOS 

Como se mencionó anteriormente, el efecto de reducción del volumen en un 

sistema de polimerización es debido al aumento en la densidad del sistema gracias a la 

presencia del polímero. Para cuantificar este efecto se utilizó el siguiente modelo 

matemático: 
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¡.,; = ''··· -¡>,, ",. 
i= monómero, polímero 

1··,k .. 1 = F*(l+(/.;.~*x))+V. 

donde x es la conversión del monómero, Pm y PP son Ja densidad del monómero y 

polímero, respectivamente, V es el Volumen de Ja mezcla monómero/polimero y V,. es 

el volumen del solvente. 

Otro efecto tomado en cuent8~-·es él< __ é·f~ct~:_'d~ ci'~t~-~celeraciÓn, ya que el MMA es 

uno de los monómeros en que el erectO d·~_auto:·aée1é~~~1ón es muy marcado, incluso a 

conversiones bajas. Por lo ta~t6 .. -p~-r'a:'·é~antÍfi~ar'/f:!st~ ·erecto se utilizó una versión 

mejorada del modelo de ·Ma'rt~~-·Ha·m-1·e·i~C :(MH)\ para e1: cálculo de las constantes 

cinéticas de propagación y terrTI.1r\~:ii:ÍÓri·:·-~- '--···_,, ·.·::;· .. -:: 

El arranque artificial de_L--~?d.e10·_ .. 0.i~~-IO_a.~_:'.·ru~-~~e-llr1:'_1'1a_~O t_omando en cuenta las 
restricciones del volumen ll_bre·.~de~~-~~r-e, -).:i1~i~ ~·d~·-1a ~'.: p~11m"~rlzaclón y el uso de una 

constante cinética de term1n8C1ó~ Ciepe·nci1~~~e:et~:ta conVerSlón, así como de diferentes 

valores promedio en número y pes-é<_.de~ dichos ~paÍ-á!Tiet~os. "oe Viva Ido-Lima et. al. 

(1994ª) se obtuvo: 

k =kº c-[·{,~-,j~)]+k 
ten ten crJ 

donde kcrd es la constante de terminación por difusión reactiva. Este tipo de 

terminación se lleva-·a cabo' éUando las moléculas demasiado grandes se acercan entre 

si, a través de muchas sucesiones de propagación. Esta constante de terminación, está 

definida como sigue: 
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Para el efecto vítreo, se mantuvo el arranque artlficiitl (dependencia de la 

constante cinética de propagación del volumen libre) con el fin de obtener estimados 

sig nlficatlvos de los parámetros. 

v, = i,[o.02s+a,CT-T.,l]"'. 
, .~, I , 

I= monómero, polímero, solvente 

Usando esta ecuación se asume que se alcanza el equilibrio en volumen libre en cada 

momento durante el curso completo de la polimerización. 

Para modelar estos efectos, se emplearon las librerías del simulador, las cuales 

tienen una serle de Instrucciones que permiten calcular concentraciones, densidad, 

moles, etc. de todas las especies presentes en el sistema de reacción, así como la 

temperatura, presión y volumen del reactor en un momento dado. La programación 

utilizada para cada uno de estos efectos se puede consultar en el apéndice 2. 

Cabe mencionar, que tanto los parámetros cinéticos como las condiciones' de 

reacción fueron tomados de la referencia 7, para una futura· comparación de los 

resultados obtenidos en el simulador con los reportados en dicho documento. Sin 

embargo, en las tablas 2 y 3 se da la referencia exacta de donde se extrajeron dichos 

parámetros. 

Tabla 2. Parámetros cinéticos del Metacrllato de Metilo. Todos los 
valores de k están reportados en L mor1 s- 1 

Parámetro Valor o Función ReFerenclas 

kp ..i.9167 •tos cxp:-~';º) 9 

kti:; 
( -lH1'' 

9 2.4963 • l O 7 cxp~ Rr J 

k,. ¡-"'' l 6.0177•10 1º cxp RT · 9 

k,m 3.6383•104 cxp(-i;;;
2

º) 10 

Vi::rd L11 V«, = -0.839 -( 
6

:
9 

) 11 

e,. C,0 = 1.117 mol/L 12 
A A=l.35 +/- 0.407 7 
B B=0.4 +¿- 0.22 7 

., 

~----------------·---
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Tabla 3. Parámetros cinéticos del BPO y AIBN. Los valores de las ks 
están dados en s- 1 

Pardmetro 

k,, 

Valor o Función 

.05333"" 10 1 ~ cxp 
f = 0.6 
l.::?S-10-' (7UºCJ 
f = 0.7 

Rererencias 

AIBN (13) 

AIBN (14) 
BPO (13) 
BPO (15) 

2.4 PREDICCIONES DE CONVERSIÓN y Peso MOLECULAR 

Una vez que se modeló el sistema en el simulador, se prosiguió a realizar cada una 

de las condiciones experimentales disponibles (experimentos l al 18), mostrando los 

resultados obtenidos de la gráfica 1 a la 9. Las líneas sólidas representan las 

predicciones del simulador realizadas con los parámetros de García Pérez (2000), las 

pu~teadas las simulaciones realizadas con todos los parámetros estimados por el 

simulador (reportados en la tabla 6), mientras los puntos son los datos 

experimentales. 

Tabla 4. Condiciones Experimentales. Homopollmerlzaclón de MMA en m•sa 
con AIBN como Iniciador 

Exoerimento Io(M} Mo(M) T(ºCJ Observaciones 
1 0.02SOO 9.S27 4S 16 FICJUra l 
2 o.osooo 9.S27 4S 
3 0.10000 9.S27 4S 
4 0.01S48 9.S26 so 17 Fiaura 2 
s 0.02018 9.S26 so 
6 0.02S80 9.S26 so 
7 o.osooo 9.S26 so 
8 0.10000 9.S22 60 18 Fiaura 3 
9 0.01S48 9.Sl9 70 17 FiCJura 4 v 5 
10 0.02S80 9.S19 70 Fiaura 4 v 6 
11 0.01S48 9.S07 90 17 FiCJura 7 
12 0.02S80 9.S07 90 Flaura 7 v 8 

Tabla s. Condiciones Experlment•les. Homopollmerlz•cl6n de MMA en 
solución con BPO y Benceno como Iniciador y solvente, 
respectlvamente 19 

Exoerimento Io(M) Mo(M) T(ºC) % Solvente Benceno(M} 
13 0.0413 9.S19 70 o o 
14 0.0413 7.61S 70 20 2.170 
15 0.0413 S.711 70 40 4.340 
16 0.0413 3.807 70 60 6.S10 
17 0.0413 1.904 70 80 8.680 
18 0.0413 0.9S2 70 90 9.76S 
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Polimerización en solución del MMA 
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Figura 9. Grá'1ca de ~lempo vs. conversión de la pol/nterlzaclán en solución 

Se puede observar que los resultados obtenidos son, en general, buenos pues la 

mayoría de las predicciones realizadas por el simulador concuerdan con los datos 

experimentales, cubriendo un Intervalo de temperatura de 45-90ºC, asi como uno de 

concentración de Iniciador de 0.01548-0.1 mol/L. Esto demuestra que el simulador es 

capaz de realizar predicciones veraces en cuanto al efecto de autoaceleractón y. la 

conversión limite. Aunque no se observa un ajuste exacto en todos los ·casos, en 

ninguno se obtienen Incongruencias respecto al efecto de I~ ,· ~·~~,perat~~a .'.Y. la 

concentración de iniciador en la reacción de polimerización. ComO; Se.:sabe~··a: rTiayor 

temperatura y concentración de Iniciador se obtiene un aumento-en, fa_C~n~~~YÓ:~~ -

Una limltante que se presentó fue la predicción del peso molecular promedl~ en peso 

debido a que no se pudo Introducir en el esquema de reacción el modeÍo: para utilizar 

distintos valores promedio en número y peso en las constantes de. terminación (kcn y 

kt-) para evaluar el peso molecular promedio en número y peso, respectivamente. Por 

lo tanto, se observó en las figuras 5,6 y 8, que el peso molecLÍlar promédlo en número 

simulado concuerda en gran medida con el experimental mientras el promedio en peso 

simulado se encuentra por debajo de lo esperado. Este fenómeno se Incrementa 

conforme aumenta la temperatura debido a que las constantes son función exponencial 

de esta variable, haciendo más significativa la desviación del modelo a mayores 

temperaturas. 

Por otro lado, el modelo empleado en el caso en masa, también permitió 

reproducir los datos experimentales para la homopollmerlzaclón en solución con BPO 

-- ~ -........ 
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como iniciador. La figura 9 muestra los resultados obtenidos a diferentes 

concentraciones de MMA y Benceno. Se observa que en todos los casos existe una 

predicción muy buena por parte del simulador. Por desgracia, los autores no 

proporcionan datos experimentales de pesos moleculares para probar el modelo en 

este aspecto. 

2.5 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS 

En la estimación de parámetros, el simulador trata de adaptar los coeficientes ó 

constantes cinéticas de reacción de tal manera, que la diferencia entre el valor 

calculado para los reactanteS y las distribuciones, y los datos experimentales sea lo 

más pequeña posible • 

• L (.v,(p)-m¡)' (minimo > .. 
/al 

donde m1 son los datos· experi~en~ales,· medidos .Y p es el vector de coeficientes a 

estimar. El vector y() describe cada uno de los componentes del sistema de ecuaciones 

diferencia1eS 10d1cada-:-POr ·e·{ -;.n'c;delri~~. La·· __ -es't1m~ción-·-·d~ Pará!'Tletros esta basada en un 

nuevo métod~ :~-~.'.~a'~~~~-N~~-t~~~ ~~~~:e-_~a ·fun~ló~ :·~bjetly:O ~_s:: 

F (p) = (~··:t··(dist'(;,C~;~·;~,))>) •. 112

···· . (minímo ) 
k .1..,1 ' .' : ••• 

dist(y,m)= -·-1
---· O m~8SySm¡j¡ . 

. · {y-m+8.y>m+8 · •} 

max(m,I) m- 8 -y.y<m- 8 . 

Para la estimación de parámetros, se utilizó la opción de crear diferentes hojas de 

datos para Ja estimación simultánea de las constantes con respecto a diferentes 

condiciones experimentales (concentraciones Iniciales y temperaturas). En dichas hojas 

se Introdujeron los datos experimentales disponibles a las diferentes condiciones con 

su respectiva exactitud experimental. La manera en como se realizan dichas hojas y la 

estimación se encuentra explicada con mayor detalle en el apéndice 1. Este 

procedimiento se utilizó tanto para el sistema en masa como para el de solución. De 

manera comparativa, se realizaron 2 modos de estimación de parámetros, la primera 
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en donde se ajustaron todos los parámetros y la segunda donde se fijaron los valores 

que se pueden considerar confiables (kp y kt) tomados de la referencia 20, ajustando 

sólo los desconocidos (k<1 y k 1m)· 

Tabla 6. Parámetros cinéticos estimados del MMA. Todos los 
valores de las k•s están en L mor1 s- 1 

Parámetro Valor Inicial 

(_ ... ) 
, 2.4963 • t O 1 exp -Rr~ 

Valor Es-Nmado 

4.77014*10 5 cxp(-~~º) 

2.4927* 107 exp(-;;;.:) 

6.0177•1010 exp(::W'.!) 6.01283•1010 cxp(-5;;:
9

) 

ktm 

A 

B 

1.35 

0.4 

1.3518 

0.3677 

Tabla 7. P•r6metros cinéticos estlm•dos del lnlcl•dor AIBN 

Parámetro Valor Inicial Valor Estimado 
k,, es·) 

0.6 0.6013 

Tablt1 a. P•riimetros estlm•do• del lnlcl•dar BPO 

Parámetro 
~(s" 1 ) 

Valor Inicial 
t.25 • 1 O ' (70°C) 

0.7 

30 

Valor Estimado 
t.2504 • 1 o-• (70ºC) 

0.69544 
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Tabla 9. Parámetros cinéticos estimados para el MMA y Al:BN 
fijando kp, ktc V k1d• 

Parámetro Valor Inicial Valor EsNmado 

kd cs- 1
) 1.0533.1015 cxpl -.l~;··I) 1.05328 * 10 15 exp(-J;;:º) 

krm (L mol" 1 s· 1 ) 3.6386. 104 cxp(-·~~·
4 

J 3.4702 * 104 cxp(-•;~cw) 
A 1.3518 D.7968 

B 0.3677 D.2479 

Se puede observar en las tablas 6,7 y 8 que los parámetros estimados y los 

reportados por· Ga~cia · Pé;ez".. ~en ·bast~ .. nté parecidos··: POr··:10 :·q~e~:~ Í~s simulaciones 

realizadas con Jos ·diferentes valores par~ cada .uno so.~·::,TI"u·~ ... sÍm.~~~res. Esto se ve 

claramente en las.'. figuras .donde la linea sólida y la ,.punte~d~~ ~·¿epresentan las 

slmul.aclones hechas ·~!'n Íos parámetros Iniciales y los estlma~';,5-::~~~·, ·est~·'trabajo, 
respectivamente. Au·¡,q·ue en la mayoría de las simulaciones, prá~tl"~n:ie·;.;t~ no se ve 

una diferencia significat1Va entre las curvas simuladas con .los .difé·~~~'tes ~~lore·s.de los 

parámetros, la diferencia en las gráficas 4, 6 y 7 de estas cui:vas:.s~ puede explicar a 

partir de que no existe un valor único para los parámetros pues en las compllaclones 

de valores encontrados en la literatura de los parámetros de raPíci~z-frecuentemente 
presentan un Intervalo amplio de valores aceptables pa~a ~n parán:ietro cinético en 

particular. Incluso un monómero bien caracterizado y estudiado como el MMA muestra 

una variación muy grande de valores que, sin embargo, son muy similares entre sí. Por 

lo tanto, se puede decir que el simulador calcula de manera eficaz estos parámetros ya 

que se encuentran dentro de un Intervalo de valores aceptables. 

Cabe mencionar que a pesar de que el simulador es capaz de dar Intervalos de 

confianza asi como otros parámetros estadísticos, para este caso el Intervalo de 

confianza para todos los parámetros tuvo un valor de Intervalo de confianza de cero, lo 

cual puede deberse a· que para obtenerlos se requiere de tres o más conjuntos de 

datos, es decfr, los datos experimentales de tres o más variables del proceso durante 

la reacción. Sin embargo, sólo se cuenta con Ja conversión y, en algunos casos, con el 

peso molecular promedio numeral y ponderal. 

Por otro lado, se puede ver en la tabla 9 que al estimar parámetros desconocidos, 

fijando los confiables, el valor obtenido para la constante de disociación del Iniciador 

(kci) es muy parecido al estimado anterior. Sin embargo, para la constante de 
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(kd) es muy parecido al estimado anterior. Sin embargo, para Ja constante de 

transferencia al monómero (ktm) se obtuvo un valor muy diferente, Se puede observar 

que, el valor estimado para la energía de activación es más grande del que se partió, 

por lo que k,m se hace más pequeña, lo que significa que se vuelve despreciable. Para 

verificarlo, se hizo un análisis de sensibilidad paramétrlca, donde se realizaron varias 

simulaciones con valores distintos de kd y ktm• 
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Polimerización del MMA en masa 
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3 50""'6 ¡ :----(+ 40%) 1 1 :::::¡ ....... (-40%) ~-···-······· 1.:':m; 

~ ~:=] .. ~··' : 
1.00""'6 ! ---- 1 
5 OOS+-05 ~,...------
O.OOE+OO 1 -

o 0.1 0.2 0.3 o.4 o.s o.6 o.7 o.e o.e 

Conversión 

b) 

Figura ~2. Grllnca de peso molecular promedio en peso vs. canversl6n para el 
experl,,.ento a SOºC c:on (ZJ0 =0.0:ZSB "'ol/L JI' (HJ=9.S:Zli "'ol/L. 

De los resultados (Figura 10, 11 y 12), se puede observar que variando ~. 400/o 

arriba y abajo del valor estimado, se obtiene una gran diferencia entre las curvas 

simuladas tanto para la conversión como para los pesos moleculares promedio (Mn y 

M ...... ). En cambio, variando en la misma proporción krm, las curvas obtenidas para la 

conversión y los pesos moleculares no presentan una diferencia notoria, aunque existe 

una mayor diferencia en las curvas obtenidas para Mw, sobre todo a conversiones 
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altas. Esto corrobora que tiene una mayor importancia dentro de la reacción de 

polimerización del MMA kd que ktm· 

Otros parámetros de gran Importancia son las constantes de la teoría del volumen 

libre (A y B) que tienen un gran efecto sobre la reacción. La constante B prácticamente 

no cambió, sin embargo la constante A si ya que una variación de está produce un 

efecto mucho mayor sobre la rapidez con que se lleva a cabo la reacción a 

conversiones bajas y medias, mientras que B Influye más sobre la reacción a 

conversiones altas, cerca de la conversión límite del monóme~o. Además, la variación 

de estos parámetros también puede ser explicada a partir de que los valores de A y B 

dependen fuertemente del valor que tengan tos parámetros·,.~OnÚablés·~·ue ~e_.fijaron 
(kp y kt) y debido a que en este trabajo los' ~alC»1·e~\-;;e·;'.·to;;.;a·~~"n'.?dé.'·1·r:,5:'artic~los 
publicados por Buback et. al.2 º donde los valores ~e· calC~ia-n '·d·e ti~-ª ··n;·~né-~a ·~Onflable, 
los parámetros A y B variaron de manera slgnlficativa'erl_comparaCió.n a los reportados 

en la literatura. 
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CAPiTULO 3. COPOLIMERIZACION 

CAPÍTULO 3. COPOLIMERIZACIÓN3 

La copollmerizaclón se define como una polimerización en la cual dos o más 

monómeros con distinta estructura química se incorporan en una misma cadena de 

polímero. 

La copollmerlzaclón es el método más poderoso para hacer cambios en las propiedades 

de los polímeros ya que modifica la simetría de las cadenas de polímero y modula las 

fuerzas lntermoleculares e intramoleculares dando como resultado que las propiedades. 

tales como el punto de fusión, la temperatura de transición vítrea, crlstalinldad, 

solubllldad, elasticidad, permeabilidad y reactlvldad quimlca varíen ampllameríte .. . ·- .. ,, .. 
. ·:·' 

Cuando los dos monómeros están dispuestos según· un ordenamiento altern.Bdo, el 

polimero es denominado obviamente, un copolímero alternante: 

~A-B-A-B-A-H-A-B-A-B-A-11-A-B-A-D-A-B-A-D-A-B-A-R-

En un capolfmero al azar, los.monómeros no siguen nl;,gún or~e~;e~;~~~lfico: 
-A-A-A-B-A-n-B-'A-o-A-.. \.:O:~~;A~ .. ~~~~~::~:~:ri:~~~:o.-~,~- . ---- . 

.•. -, ;:·~."~.,-- ··.-'"';-- --·¿,-- ,:¡.=;~ ·"-·,~o._.--

En un copolí;:/,ero_ e_n ~~.Oq~.~~·~ -t?.~-O'~·,~\g5~f+~'~,~-~*~S:.'~--~:~~~·~'.'t'"~~i~:~~\tl.~~ 's~. :,~n.cuentran 
agrupados entre sr,· ~I. Igual .'qu.E/e1·~~trO'·\¡'~o·~.d~·.'~Q-~Ó·~~r~·~~~~Un c~poliíner~ en bloque 

puede ser lmagff,~d~, c~n:io ~d~~ h~~:oP01'íiTI·~~S'\i~-Jd~·~ .. p~~:~-u·~ ··~t~~·...r16's. 
,_.. :::'.~_r,.,. :.-;;;~:-.; <f;.,r.~,-.;;:r.~;:.: .~}~.t5~~p:;:~·~:~· ·/'~·Y!J1~}>.' .;~;~~ 

- --:A:A~A.;A::A:A:.A~87~S:.e-S:~o:.;A:A:::.A-A~A-A-·A..:'7.:~ ; __ ~0-·-

Cuando las ca den~: ~~e~~ polf',;~;:;~~~~~'i;'~'-a~'g~~{~;~~; ~~~ó~~i.;'a'se ~ncuentran 
injertadas en una· cadena ~POiiinéílca" 'd;;J ::·~c;~Ó·;;.,~;ri·· A~·: te~~·mos "~~ -éopolímero de 
injerto: -; .. _. -:::::--. --)'-"'> ... /. ,. : . ,. ·. 

-A-A.~A:.A"-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
. 1 1 

B 
B 
B 

B 
B 

Por otro lado, los copolimeros al Igual que Jos homopolímeros, pueden ser sintetizados 

por las dos rutas anteriormente mencionadas: polimerización por crecimiento en 

etapas y por crecimiento de cadena. 
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En la polimerización por crecimiento en etapas, monómeros diferentes con el 

mismo tipo de grupo funcional generalmente muestran diferencias menores en 

reactlvidad. Como resultado, la mayoría de los copolimeros preparados por crecimiento 

en etapas tienen principalmente una colocación al azar de las unidades de repetición, 

con una composición en los copolimeros esencialmente igual a la de la mezcla de 

monómeros original. 

Por el contrario, en la polimerización de crecimiento de cadena ocurren efectos 

más selectivos y la composición del copolímero formado puede diferir sustancialmente 

de la mezcla original de monómeros. La · copollmerlzaclón de crecimiento de cadena 

puede llevarse a cabo con .Varios tipos de centros activos, Incluyendo radicales libres, 

espedes catió:rltcas ·y ··arilón,lc~S. La ."·copollmerlzaclón por rcÍdicales libres es ta más 

comúnmente ·.··usada debido ·a sus tendencias alternantes. El mecanismo de 

copollmerizac:lón bfnar:la, siguiendo el modelo terminal de manera generalizada, es: 

Ri"+M,~Ri" 

Ri"+M2~R; 

R;+M,~R .. 
·R;+,..,j~··· ~,~-<R; 

en donde Ri· y R2·-represerltan radli:~1~\:ie·~·~~d~·~~:'qu~ ·~Cmtl-~inen los monómeros Mi y 

M 2 , respectivamente. La rapldÉ!z · ·de · .. d~~~·~:a:~¡~jó·n:\de, Mi ·Por Incorporación en el 

copolímero viene dada por: 

(3.1) -

y la correspondiente a M 2 : 

- _dJ;jf ,_l_ = k 22 [R;][M 2 ]+ k
12 

[R,"][M 2 ] (3.2) 

SI se supone la hipótesis del estado· estacionarlo, y se divide la ecuación 3.1 entre la 

3.2, se obtiene la ecuación de composición del copotimero: 

d[M 1 ] _ [M 1 ] r,[M 1 ]+[M 2 ] 

- d[M,]- [M 2 j ;::,[M~]+cM;j 
en donde: 

(3.4) 

(3.3) 

(3.S) 
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Los tipos de copolimerización límite. teóricamente posibles, son: 

Copolirnerización ideal. Es el tipo más sencillo, aquí las reactividades de ambos 

radicales muestran la misma preferencia por un tipo de monómero respecto del otro, 

es decir, r 1 r 2 =1. 

En estas condiciones, la composición del copolimero viene dada por la siguiente 

expresión y las unidades de monómero se disponen al azar a lo largo de Ja cadena. 

_ d[,1.f,) = ,., [M,) 
d[,\f' J (,\1,] 

(3.6) 

Copolimerlzación a_ft~~nada •. En. ~~·~e caso, .c~d~· ra.~lc.al r~ac~loná exc!.u~l~ame.nte con el 

monómero de tlpO op~~st~.-.~~~·_ti~ne: .~1 ~~~~~-.-~1:-a'.comp~sfc1:~r:1. de_I. copc;»límero es: 

_ d[M,] =I 
d(Af2 ] 

donde las_ unt_~C!-des de .monómero se dispondrán de mod·~ alternad.o y regular. 

(3.7) 

CopollmerÍzaCión normal. Este es el tipo Intermedio entre los d0s c:interlores, se tiene 

O<r1 r 2<1. Hay.- también la posibilidad de que cada radical ·reac~lone con el monómero 

de su propia estructura, es decir: r 1 >1 y r2>1. En este cas~, se __ obtlene una estructura 

de bloque. 

3.1 COPOUMERJ:ZACJ:ÓN UNEAL21 

El sistema que se modela en esta sección es el de Ja copollmerlzaclón lineal en 

masa del Metacrllato de Metilo y Estlreno. Como ya se explicó en el capitulo anterior, 

es de los procesos más simples de polimerización, pero en sistemas muy viscosos, 

como en este tipo de polimerización, la transferencia de calor es pobre por lo que se 

dificulta el control de la temperatura del sistema. Por- lo tanto, ocurre que se forman 

sitios más calientes que el resto del sistema, lo cual afecta las propiedades del 

polímero y la distribución de pesos moleculares se torna más ancha debido a la 

transferencia de cadena al polímero. Sin embargo, es utilizada a nivel comercial para la 

polimerización de Estlreno (STY) y Metracrllato de metilo (MMA) resolviendo los 

problemas de viscosidad y control de Ja temperatura llevando a cabo la polimerización 

a bajas conversiones con la separación y reclrculaclón del monómero que no reaccionó. 
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3.2 CONSIDERACIONES CINÉTICAS 

Las siguientes consideraciones cinéticas fueron aplicadas en el modelo de este 

sistema de polimerización, para facilitar el tratamiento matemático: 

3.2.1 DESCOMPOSl.CIÓN TÉRMICA DE Los INICIADORES 

Aunque los radicales libres en procesos de polimerización son principalmente 

Iniciados por especies qutmlcas separadas (Iniciadores), varios monómeros son 

capaces de Iniciar la reacción Por si mismos. El STY y MMA son capaces de generar 

radica les libres cuando son calentados. ... _::: -':.:<.; · :··. .' 

Blesenbe.rge.r: y Seba.~tlan22 Indican que para el Estlreno l~·_.1.ni~ia.cló~ ~ té-rml~ es 

significativa~ teriipe~aturcls mayo.res a 100 ºC y domina sobre l~·,r~a'~~IÓ~ ~~n Iniciador 

cuando-la temperat~ra eS m~yor a_lo~ 150 °c. ~I ~-~c~~~-~~~--'.-p~~~e1.::~·ua~~:~.~:fOr~·an· l~s 
radicales no· esta todavia Ctar~mente entendid~; ::s1rij:~-~b·a~9~-_;~;'H·~.i·--y ,~H~m·l~lec23 
presentan -dos modelos, ~"º predice un orden de dos m1ent~as qU~ e1 otro predice un 

orden de _tres. En este modelo se asume este último orden. 

Existe poca literatura que haga referencia al fenómeno de Iniciación térmica para 

el Metacrllato de Metilo. Sin embargo, Stlckler y Meyerhoff2 4 proponen un mecanismo 

de segundo orden para este monómero pero es poco cuantitativa, aunque aún así se 

Incluye en el modelo. 

3.2.2 APROXIMACIÓN DEL ESTADO CUASl.-ESTACl.ONARIO 

Muchas reacciones se llevan a cabo en secuencias del tipo: 

Reactivos~ Intermediarios--+ Productos 

Tales Intermediarios pueden ser ra.dlcales libres, lónlcos o catalíticos. Dichas 

secuenciase se _conocen como reacciones en cadena. Una de sus características es que 

la concentración total de los intermediarios activos en cualquier Instante es muy 

pequeña. Lo anterior hace suponer la existencia de un estado cuasi-estacionarlo, en el 

que los valores de rapidez de Iniciación y de terminación de los Intermediarios son muy 

parecidas. 
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3.2.3 MODELO TERMINAL 

Costal hizo el primer Intento por explicar el mecanismo de copolimerlzación, 

suponiendo que la rapidez de adición del monómero a un radical en crecimiento 

depende únicamente del grupo que se encuentra al final de la cadena. En 

consecuencia, existen cuatro formas en las que el monÓmero se puede propagar. 7 

En 1944, la ecuación de la composición Instantánea de un copolimero fue 

propuesta en forma Independiente por varios Investigadores (Alfrey, Mayo, Simha y 

Wall) asumiendo que ta actividad química de una cadena en propagación depende 

únicamente de la unidad de monómero terminal en la cual et centro activo está 

localizado. Al esquema de reacclóií de Costal se agregó Ja suposición de estado 

estacionarlo a cada tipo de radical separadamente. Este modelo es llamado el Modelo 

Terminal. 7 

R;,·"·' +J\-/ 1 ~R::..i.n.i 

R::..11.1 + Ñ/ 2 ~R::..n+1.2 

R:...n.2 +M, ~R:.. ••. n.I 

R:..n.2 + /vf 2 ~ ~=..n+l.2 

3.3 MODELO CINÉTJ:CO 

En la tabla 1, se muestra el esquema cinético de la copollmerlzaclón del sistema 

STY-MMA, donde el subíndice 1 corresponde al Metacrllato de metilo y el 2 al Estlreno. 

Tabla 1. Esquem• cln6tlco p•r• 1• pollmerlzacl6n del MMA-STY 

Mecanismo 

Jnlcfaclón Química 

lnlclactón Térmica 

Cinética 
I~2JR,: 

Rt,, +M 1 ~R1~0• 1 

R,: +M 2 ~R~.1.2 

2,\4' 1 ~2R,: 
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Propagación 

Terminación por combinación 

CAPiTULO 3. COPOLlMERJZACIÓN 

R::.n.I +A-/ 1 ~ R:,+l.•1.I 

R::.n.2 + ÑÍ1 ~ n,:,.1.n.I 

R;,_,..2 +M 2 ~ R;,_,,. 1 .~ 
k.1c,, 

P,.,+r.n+.1 

klC1~ 
pm<r.,.+< Rº +Rº 

'"·"·' ,. ..... 2 

ktcu 
P,,,.,..1'1+.1 

k1d,, 
P,.J+P,,..,, 

ktdu. 
Terminación por desproporción· R;,_,.,1 + R;.s,2 --==~ P,..s + P,,,.,, 

k1d:u 
P,.J +P,,,.,. 

Donde _R ·m,n.1 es un radical. pollmérlco con m-unldades de monómero 1 (M1) y 

n-unldades·del ní~nÓ~~·~·,;(2::("M~·-;·~¡--·c~~ el. centro activo localizado en el monómero l. 

Pm,n es una mOi·é.~u-la-;·d;;i P~tÍ~~r.~;--m-~n.ldades' _de. monómero 1- y o-unidades del 

monómero 2,;. p~'éd~.~~¡,t~~e''..q~~~~~--c~pollmei-lzaclón es llneal-debld~ a que no existen 

reacciones-~~ ~~.i:'sr~ren~·'ª O -~~t.~c~za~len~o. 
El modeiO cilíétlco Propue5t0 sólo eS aplicable hasta conversiones del 30% ya que 

para conversfo~es lntern1edlas o. altas ~s necesario Incluir en el modelo el efecto de 

autoaceleraclón,. que se explicó en el capitulo 2. Como las simulaciones en este caso se 

enfocan a conversiones menores al 30%,. no se Incluyó este efecto para evitar estimar 

más parámetros con datos experimentales que no abarcan la zona en que son 

Importantes. 

Las constantes cinéticas v demás parámetros utilizados para realizar la simulación 

fueron tomados de la referencia 21,. para su posterior comparación con los resultados 

obtenidos. 
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CAPÍTULO 3. COPOLIMERIZACION 

Tabla 2. Constantes cinéticas para el sistema MMA-STY .. Todos 
los valores de las k•s están reportadas en L mo1-1 s- 1 

Consf'anf'e o Función 

r, 

r, 

ktcu 

kt..11 

Valor 

l.83c.:xp\ -;;') 

4.9167*10' cxpr--;:;º) 
kpll 

'i 

2.7900*10Q cxp(-'=~;i!!) 

2.4963*107 exp(~~~) 

(-47'4) 
6.0177*10'°exp lir 

(-8700) 
4.8390*10" cxp . .,,,-

O 

k,cl 1 * Fj + k1c22 "'F'::. 

k,.,11 *F1 +k,.12: *F2 

Tabla 3 .. Par6metros cinéticos del Iniciador (Trlgonox) 

Constan~e o Función Valor 
3.ssosx10·!> 

k,, 3.5254x10·• 

1.0026x10·3 

o.s 
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Tabla 4. Constante de descomposición térmica del MMA 

Constanf'e o Función Valor 
2.0943x10· 1 

4.0000x10" 1º 
3.S2oox10·9 

Observaciones 

Tabla S. Constante de descomposición térmica del STY 

Constante o Función Volar Observaciones 
3.1584x10" 11 

klt2 1.124Bx10º1º 
3.4250xl0º1º 

3.4 PREDICCIÓN DE LA CONVERSIÓN 

Después de Introducir el esquema cinético de la reacción .de pollmerlzaclón y las 

constantes cinéticas, se procedió a realizar las sl'!lulaclones de algunas de las 

condiciones experimentales disponibles (experimento -1 ·al 18), mostrando los 

resultados desde la figura 1 a la 14. Las lineas sólidas representan fas· predicciones del 

simulador realizadas con los parámetros de· Guerrero· sálichez·:c1·999);·--.1a~~=-puÓteadas 
las simulaciones realizadas con los parámetros estimados por el ·.~)-~~l~do.r, mientras 

los puntos son los datos experimentales. -

Como no fue posible que el simulador mostrara una g"~árica_·de'1a· COñve·rs1·Ón por Si -

solo debido a que sólo realiza gráficas de los component~ d~C1a';~-d~3S'_~~-~-~:~~:.·~~~cie10, y 

dado que se Introducen· por separado el estlreno y el metaé:rlláto/, se obtuvieron 

gráficas de la conversión parcial de cada monÓmero y no d~: ,·~ -Cor1~~ri.1·ó;, i:.ot~-1. Por. lo 

tanto, se tuvo que programar el simulador para que pudiera obf:~ne~e_·"~tá"' gráfica. 

Dicho algoritmo se encuentra reportado en el apéndice 2. 
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Tabla &. Condiciones de reacción. Copolimerizaclón lineal en masa del 
MMA-STY con Trlgonox como lniclador21 

Experimento %pesoMMA % peso Inicador T(ºC) Observaciones 
1 10 0.009 100 Figura 1 

2 40 0.009 100 

3 60 0.009 100 

4 10 0.018 100 Figura 2 

5 40 0.016 100 

6 60 0.018 100 

7 10 0.009 120 Figura 3 

8 '.1,_·, 
, __ 

40 0.009 120 Figura 4 

9 
' .i.· 60 0.009 120 FlguravS 

10 •.• . e .:c. -- 10 0.018 120 Figura 6 

> 11,:,:- _,·_,-., ::_-,<-' 40 0.018 120 Figura 7 

12 .. ,\.,_ 60 0.016 120 Figura 8 

- 13 :, __ ,-: ¡·:,:> -. 10 0.009 150 Figura 9 

·14,- 40 0.009 150 Figura 10 

15 
- -- _:: :;". 80 0.009 150 Figura 11 

- 16 .. ,- -- -- - 10 0.018 150 Figura 12 

17 40 0.018 150 Figura 13 

18 60 0.018 150 Figura 14 

,-
" Copolimerización del MMA-STY en masa 

0.7 ¡ -

e 
•o 

0.4 

i 0.3 

.u 

0.1 

o 
o 2 5 6 7 

Tlempo(hr) 

8 10 ,, 12 

Figura i. Grá,lca de conversión vs. tlentpo de los exper/1r1entos a .IOOªC 
can 0.009% en peso de Iniciador • 
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Copolimerización del MMA-STY en masa 
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Figura 2 .. Grá'1ca de conversión vs. ~lentpa de los experimentos a iao 0 c 
con 0.0.18% en peso de Iniciador. 
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Figura 3 .. Gráfica de c:onversl6n vs .. ~le,,.,po para el experimento• izo 0 c 
con 0.009% en pesa de lnlcl•dar .. 
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Figura 4 .. Gráfica de c:onversl6n vs. tiempo para el experimento a ~20ºC 
con 0 .. 009% en peso de Iniciador .. 
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Figura 5. Gránca de conversión vs. tiempo p•r• el experln1ent:o • ~20ºC 
con 0 .. 009% en peso de lnlcl•dar. 
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Copolimerización del MMA-STV en masa 
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Figura 6. Grá,lca de conversión vs. tiempo para e/ experl,,.,ento a 120ªC 
con 0.0.18% en peso de Iniciador 
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Figura 7. Gr~nca de conversión vs. tle,,.,po p•r• e/ experimento• ~20ªC 
con 0.0.18% en peso de Iniciador 
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Figura B. Grá,lca de conversión v.s. tle1npo para el experln1ento a i20ºC 
con 0 .. 0.18% en peso de Iniciador 
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Figura 9. Grá'1ca de conversión vs. tlenipo para el experimento a iso 0 c 
con 0.009% en peso de Iniciador. 
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Copolimerlzaclón del MMA-STY en masa 
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Figura ia. Grá'1ca de conversión vs. ~lempo para el experimento a iso 0 c 
con 0.0090/o en peso de Iniciador. 
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Figura i.i. Gráfica de conversión vs. tiempo P•r• el experimento• 1.50ºC 
con 0.009% en peso de Iniciador. 
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Copolimerización del MMA-STY en masa 
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Figura .:12. Gráfica de conversión vs. tiempo para el experlntento a iso 0 c 
con a.a.:18% en pesa de Iniciador. 
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Copollmerización del MMA-STY en masa 
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Figura i.4. Grá,lca de conversión vs. tiempo para el experltnento a i.so°C 
con a.oi.B% en pesa de Iniciador. 

Se puede observar que aunque no se obtuvieron los resultados esperados en todos 

los casos, por Jos menos se pudo simular de manera adecuada los experimentos a 100 

y 120°C con las dos concentraciones de Iniciador propuestas. En cambio, a la 

temperatura de 1S0°C, se nota que la conversión predicha por el simulador se 

encuentra por debajo de la experimental. En la mayoria de los casos esta diferencia es 

pequeña a conversiones bajas y medias, sin embargo crece conforme la conversión 

aumenta. Esto. puede ser debido a que el mecanismo de reacción Incluye el modelo 

terminal a pesar de que es bien conocido que el sistema MMA/STY es un sistema no 

Ideal que se ajusta mejor al modelo penúltimo, además también Incluye la Iniciación 

térmica del STY con un orden de 3, Jo cual puede no ser correcto. Por otro lado, este 

modelo no toma en cuenta los efectos dlfuslonales, obteniendo como resultado que las 

conversiones predichas por el modelo sean menores a las experimentales, sobre todo 

cuando la viscosidad del sistema aumenta en gran medida (conversiones altas). Por lo 

tanto, se puede concluir que el modelo es aceptable para conversiones bajas o medias 

pero para conversiones altas no se obtienen resultados veraces, aunque si se conserva 

la tendencia que los datos experimentales presentan. 
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3.5 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS 

La estimación de parámetros, al Igual que en el capítulo anterior, se llevó a cabo 

por medio de las hojas de datos y los datos experimentales disponibles. Debido a que 

para este caso sólo se cuenta con la conversión total como dato experimental, también 

se utilizaron como datos la conversión parcial del Estireno y Metacrllato de Metilo, 

obtenidas directamente de las simulaciones realizadas con los parámetros cinéticos 

reportados en las tablas 2, 3, 4 y 5 que son los valores Iniciales que se tomaron para 

realizar la estimación. Se escogieron estas conversiones como datos experimentales 

debido a que están fuertemente vinculadas con la conversión total ya que si el 

simulador es capaz de predecir de manera cC:;rrecta la conversión total del sistema, de 

Igual manera es capaz de predecir la conversión parcial de los monómeros. Este 

artificio se realizó con el fin de obtener intervalos de confianza y probar el simulador 

en este aspecto. La estimación se- realizó de dos maneras, la primera fue ajustando 

todos los parámetros y en la segunda se fijaron los parámetros considerados confiables 

(tomados de la referencia 20 y 25), ajustando sólo los desconocidos. 

Tabla 7. Pariimetros cinéticos estimados para el slstemil MMA-STY. Todas las 
constantes cinéticas están en L mor1 s·1 

Parámetro Valor Inicial Valor Estimado Int. Conf'ianza (+/-¿ 

1.27 cxp( ~;;") l.0016cxp(-;';) 
A: 0.7071 

r, 
Ea:337.353 

l .83cxp(-;;"') 1.9914cxp(-;;
1

) 

A: 0.7238 
r, 

Ea:211.21 

4.9167 • 105 cxp(-;:;º) 4.5864 • 10 5 cxp(-~';'
1

) A:2.2451x104 

kpu 
Ea:S24.21 

2.7900* 109 cxp(-';:º) 1.2945 * 109 cxp(-•;;
24

) 

A:3.7470xl07 

kP22 
Ea: l.1683xl03 

2.4963"' 10~ cxp(~;;.
2

) 4.3526*107 cxp(~}f) A:4.6391xl04 

ktc11 
Ea:0.51603 

6.0177 • t 0 1º cxp(-~~
4

) 6.4954 • 1010 exp(--¡"¡•) 
A:l.2347xl09 

ktc,,,, 
Ea:S20.60 

4.8390*1013 cxp(-~
7

;io) 5.2678 •toº cxp(-i;:;
6

) 

A:2.2785xl012 

ktc22 
Ea:2.1778x103 

ktci22 o o o 
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Tabla S. Parámetros cinéticos estimados del iniciador AIBN. (*)El intervalo 
de confianza incluye al cero. 

Constante Valor Inicial Volar Estimado Int: Confianza Observaciones 

ko 

(+/-) 
3.550Bx10º5 3.5508xl0., l.5656xl0·4 t·> A lOOºC es"') 
3.5254x10 .. " 3.5254x10·4 2.0765x10 .. ' A 120ºC es·•¡ 
l.0026xl0º3 l.0026x10" 3 l.5384xl0· 3<·> A lSOºC es·•¡ 

0.5 0.49941 B.472Sx10· 3 

Tabla 9. Parámetros cinéticos estimados del Iniciador AJ:BN. Los 
Intervalos de conflanz• de est•s const•ntes es cera. 

Constante Valar Inicial Valor Estimado Observaciones 
2.0943x10· 16 2.0943x10· 16 A lOOºC es"') 

kit1 4.oooox10· 10 4.0000x10" 1º A 120ºC es"') 
3.5200x10·• 3.5200x1o·q A lSOºC es·•¡ 
3.1584xlo·ll 3.1584x10· 11 A lOOºC (s"') 

kit2 1.1248x1o·10 1.124Bx10· 10 A 120°C es"') 
3.4250x10· 10 3.4250x10· 10 A lSOºC (s" 1 ) 

Tabla 10. Parámetros cinético• e•tlm•dos, flj•nda los valore• confl•ble•. El 
Intervalo de conflanz• Incluye •I cero. 

Consrante Valor Inicial Valor Es-rimado InT. Confianza Observaciones 
(+/-} 

3.5508x10º5 3.0014x10º5 o A lOOºC es· 1¡ 

k. 3.5254x10·• 6.0000x10"4 o A 120ºC (s" 1 ) 

1.0026x10-> 9.0001x10º4 o A 150°C es·1
) 

1.27 exp( =:;~) 1.0531cxp(
7
W) 

A: 329.26 
r, 

Ea:9.6522x103 

(_' .. ) 
2.0130 exp(-;:,

9

) 

A: 88.171 
r, l.83exp -.,.-

Ea:l.7986x104 

Se puede observar en Ja tabla 7 que cuando se estiman todos los parámetros no 

existe una gran diferencia entre los valores reportados por Guerrero Sánchez21 (calores 

Iniciales) y los estimados por el simulador. Además, en las tablas S y 9 vemos que las 

constantes kci, klt1 y klt2 quedan Iguales. Esto es debido a que como se estimaron 

todos los parámetros, estas constantes en comparación con las demás variables que se 

ajustan tiene una influencia menor en la reacción, provocando muy poca variación en 
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resultados de la simulación a pesar de que dichas constantes cambien. Sin embargo, 

cuando se fijan las variables consideradas confiables y se estiman las demás, se 

observa que la constante con mayor influencia sobre la reacción es la constante de 

disociación seguida por los cocientes de reactivldad, mientras las constantes de 

iniciación térmica quedan relegadas a un segundo plano (Tabla 10). Por lo tanto, 

podemos decir que las constantes con mayor Influencia en la reacción son las 

constantes de disociación del Iniciador, asi como los cocientes de reactividad. En 

cambio, las constantes de iniciación térmica alteran poco la reacción, en los Intervalos 

de temperatura analizados. Para soportar está afirmación se realizó una análisis de 

sensibilidad paramétrlca, donde se realizaron varias simulaciones variando los valores 

de las constante de disociación del Iniciador (kc,), los cocientes de reactlvldad (r1 y r 2 ) y 

las constantes de Iniciación térmica (klt1 y klt2 ). 
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Figura .26. Grá'1ca de conversión vs. tlentpo para el experlnient:o a .220ºC c:on 

0.009% en peso de Iniciador y .20% en peso de HHA. 

Con los resultados (Figura 15 y 16), podemos corroborar que ta mayor influencia la 

tienen tanto ~ como los cocientes de reactivldad, mientras que las constantes de 

iniciación térmica Influyen poco en la reacción. Aunque cabe destacar que la Influencia 

de la constante de disociación cambia conforme cambia la temperatura ya que a una 

temperatura de lOOºC, entre mayor es la constante se alcanza una mayor conversión 

a un tiempo dado. En cambio a 120ºC, al Inicio la conversión aumenta entre mayor es 

el valor de dicha constante, pero aproximadamente a un tiempo 1.5 horas y una 

conversión de 0.25 esta tendencia varia de tal forma que ahora la curva con el valor 
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mayor de kd se encuentra debajo de la curva con el valor menor de dicha constante. 

Esto puede deberse a que el iniciador se termina rápidamente, por lo que la conversión 

después de esté tiempo cambia lentamente. Para verificarlo, se graficó la 

concentración del Iniciador vs. tiempo (Figura 17), donde se observa que aprox. al 

tiempo mencionado anteriormente la concentración de iniciador a lOOºC es mayor que 

la que se tiene al mismo tiempo a 120°C. Además, en el experimento a 100ºC la 

concentración de este varia durante toda la reacción mientras que en el experimento a 

120ºC y lSOºC prácticamente se termina antes de las primeras 2 horas dando como 

resultado que la forma en que varia la conversión a 100 y 120°C cambiando Ices, difiera. 
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---1so•c 

9 10 11 12 

Figura i.7 .. GráflCill de concent:r•cl6n vs. t:lernpo con un v•lor de 1 ... ,.d. 

Por otro lado, se observa en los resultados de las tablas 7 y 10, que los Intervalos 

de confianza están divididos en dos: uno para el factor pre-exponencial y otro para la 

energía de activación, cada uno Identificado por la letra A y Ea, respectivamente. La 

forma de los resultados es debido a que cuando el parámetro esta en la forma de 

Arrhenlus, _el simulador es capaz de estimar el factor y la energía de activación por 

separado. En _cambio, cuando el parámetro es una constante da un valor único. 

Estos Intervalos de confianza obtenidos para los parámetros estimados son buenos en 

la mayoría de los casos, ya que no Incluyen el cero dentro del Intervalo posible de 

valores que podría tener el parámetro, por lo que se pueden considerar confiables 

desde el punto de vista estadístico. Esto era de esperarse debido a que se utilizaron 

como datos experimentales la conversiones parciales de los monómeros tomados de 

los resultados obtenidos en el simulador, por lo que en cierta manera se forzó al 

simulador para obtener una buena estimación de los parámetros. 
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CAPÍTULO 4. POLIMERIZACIÓN RADICÁLICA CONTROLADA26 

La polimerización por radicales libres convencional, como ya se mencionó, 

presenta problemas en el control del peso molecular debido a que los radicales 

formados reaccionan entre si con gran frecuencia, o se propagan con rapidez; dando 

como resultado que la polidispersldad sea muy grande. 

Estos Inconvenientes han originado que en los últimos años, se hayan desarrollado 

nuevas técnicas con mecanismos de reacción alternos que ayudan a controlar la 

estructura del material. Estos mecanismos son los llamados mecanismos de 

polimerización radlcá/ica controlada, los cuales están basados en darle un carácter 

pseudo-viviente a los radicales en crecimiento, es _deC:tr, se alarga l_á· vida del radical. 

La polimerización radlcállca controlada ha abierto una nueva ruta veÍ"sátll e'n la síntesis 

de polfmeros bien definidos, con baja polldisperslda·d .. Y. con -diferent~s tiPos de 

arquitecturas. 

En un proceso ~lvlenté Ideal, sólo existen dos reaccl_on~s: _Iniciación' y propa{¡ación. 

Las cadenas en crecimiento permanecen activas durante' el t'ranscuiso de ta reacción 

ya que no· ·haY .·~derl~s ~Uertas a ~usa - de 1a ~~se~c1~:.: de·:.1as reacciones de 

terml~aclón Y :·-tra-nSféren~1a. -Sin embargo~ se ha -- observ~do -_ que, en ·el caso de 

radlcállca -~~ntr~-,-~-da,' f~s cadenas que se·p-ropá-g~·~·>s;;- ~~~U~~tr:an en e-qulllbrlo con 

cadenas durmientes, que posteriormente se 8ct1va·n. ·~~, nu.evO. ·Cuando ocurren estas 

reacciones de Intercambio, la polimerización ·~e\ cc:'~oce '·.~orno "pseudo-viviente o 

controladaH ya_ que siguen existiendo las reacciones·~ ~e_ terminación y transferencia 

pero se ven desfavorecidas por el Intercambio Pol!~~ro·~~vlente - polímero durmiente. 

Figura .1. Esquema de un mecanismo viviente 

Algunos de los sistemas pseudo-vivientes más Importantes son: 

1. "Atom Transfer Radical Polymerizatlon" (ATRP); esta basada en halocompuestos/ 

metal de transición/ ligando orgánico. 

2. "Nltroxlde Medlated Radical PolymerJzatlon" (NMRP); basada en compuestos de 

nltróxldo. 
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3. "Reversible Additlon Fragmentation Transfer" (RAFT); se encuentra basada en la 

combinación de un radical iniciador con un agente de transferencia reversible 

4. "Iniferter"; basada en un compuesto que puede actuar como iniciador, agente de 

transferencia de cadena y como terminador reversible, simultáneamente. 

Cada uno tiene características particulares como lo es el sistema de Iniciación, el tipo 

de especies químicas que Inhiben o duermen momentáneamente al radical pollmérlco, 

aunque la mayor diferencia entre estos sistemas radica en el mecanismo especifico de 

las reacciones reversibles de Intercambio entre el polímero durmiente y el radical 

pollmérlco. 

El mecanismo básico común --para. 1as d!fe~ente~, v_arlantes de polimerización del 

tipo radlcállca controlada está'" basa.dO·'·'. Ein _: ün ,.- pl-oceso·: alternante de activación

desactivación como se muestra ·e~ 1a~-'~i~~¡~·r;t~s r'~ac"~10neS: 

P;-'--t--'P~'~x +-> P,: +P. -x 
3) Oesactlva~i·Ó~: :~~Y"~~~~l~~,d~- ~-~~--' ~s~~clé-- ~~';miente- Con·: Una eSpecie química para 

formar uñ- rádf~af'pers1st·enú!. durrTI1ente. 

P. -X+A +->{P., -X}° 
En presencia del monómero M, el radical propagante Pn·, contln-uará en propagación 

hasta que s~a_ d~sactlvado en una especie durmiente Pn-x:· .e:ste _cl~I~ es.-_r~petldo 
suficientes veces _de tal manera que cada cadena tenga 1a --,m.1sP,i'.S.~P~oba~1Hdad de 

crecer. 

En la polimerización radlcállca controlada, se deben cumplir ciertas condiciones, 

como son: una Iniciación rápida, es decir que el Iniciador se consuma por completo al 

principio de la reacción, y que el Intercambio entre especies durmientes y vivientes sea 

rápido en comparación con la propagación y la terminación. 
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La evidencia más simple para identificar una polimerización radicálica controlada, es el 

incremento lineal del logaritmo de Ja conversión con el tiempo de reacción "/ del peso 

molecular promedio numeral con la conversión. 

4 .. 1 POLIMERJ:ZAC.IÓN RADICÁUCA MEDIADA POR NITRÓX.IDOS 

El nombre del sistema NMRP fue tomado de las siglas de "Nltroxlde Mediated 

Radical Polymerlzatlonff. En este capitulo se usa el mecanismo de reacción y los datos 

experimentales reportados. por Bonilla et. aJ.27• El mecanismo de reacción Incluye las 

reacciones '. de :.1n1c1aclón química, descomposición reversible del nitroxléter, 

dlmerlza~~-ón, de.1 -~onÓ':nero, Iniciación térmica, propagación, formación 'de la 

alcoxJam1na~·p011m'érJca y monomérlca, descomposición de la alcoxlamlna, trasferencia 

al monómer'o ·.-~<:~(dÍ~ero, así como fa terminación por 'comblnacJÓn y desproporción 

convencional.:_ 

El caso de. estudio, en este capítulo, se trata de la pollmerlzaclón en masa del 

estJÍeno, ~n .P~~Sencla "de nlt~óxldos·, co!1 dos -~~'::'1:1~1.ones ~Jn:ipo~aii_teS _e_n _.el_ me_canlsmo 

de reacción: 

provee el '.c~·r~-cte~ -ps~~do-~1-.;~~t~~a~' ·1a'·::r·~a=~c;o·n -ú>~~c~~~·· é'1m-01·~~~-1ar).'': ;-: 

a usando _ -~-':1<·_~ ~-i~~~·;c_1.~t~~,:;;:~'.{ª!~~~.1am,i·.,:.~·~-:··~~~-~, P~.ed~:·¿: ro·~~~·~~~-.:_:.~OmO.~ítÍ~~-mente, 
generando._dc;;~·tlpc;5 d~'.:i-a.dí~~l'es: un, r8~f~Ca1 .f~1Clado~, Y u~· -~a~I~~! ·e.sta.f?lf'.!·~ (P~oceso 
Monomol~~~,1~rj~~ /~.::~·· _ .. " ·~~-<-·L~- · 

\_~_:·" : 

Tabla 1 .. Esq·-~é~.;.··'ci~·éi:i~o pa~~ ra· polimeriza'cló~' co~~~~i~d~···d~·{~5~-¡~~n·~27 
; 'Mecanismo 

Iniciación Química' 

Descomposición del Nltroxieter 

Dlmerlzaclón 

Iniciación Térmica 

Primera propagación (radicales primarios) 
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Primera propagación (radicales monoméricos) 

Primera propagación (radicales dimérlcos) 

Propagación 

Intercambio vlvlente-durmi~nte (alcoxlamlna 

monomérlca) 

Intercambio vlvlente~~urr:n~~nte (alcoxlamlna 

polimérica) 

Descomposición de la ·~IC~~1an:.1na 

Reacción de mejora· d~· rapidez de reacción 

Transferencia al monómero 

Transferencia al dimero 

Terminación por combinación 

Terminación por desproporción 

4.2 PROCESO 8SM0LECULAR 

Af"+,\/~P.· 

D·+Al~P¡· 

P,; +AJ~ P,; ... , 
Al"+ NO; ~,\,fNO_. 

P,," +No; ~P,.NO., 

NINO, --·~-=~->> Nf + HNO, 

D+No.:~v-+HNO .. 

P,;+A'/~M·+Dn 

P;+D~Dº+D. 

El proceso blmolecular fue propuesto por primera vez por el grupo de Investigación 

de Xerox28, donde un Iniciador convencional como el Azo-bls.:.1sobUt1r.lnlt·r:1ió cAtBN) ó 'el 

peroxldo de benzollo (BPO), es utilizado junto con un radical, e~~~-~~~-- d~~-· tf P~:-~_1t~~x1d.o, 
como el TEMPO, que le da el carácter pseudo-viviente á la reacClón_d.!·pollmérlzaclón. 

_. ! • ~---\.··_,- ( - .<·)-:··~···.--·:· "\ 

Para estudiar este proceso, se analizó la pollmerl~~cl~-~-:·en ~~~-ª~:d~_Í.·e~tlreno con 
peróxido de benzollo (BPO) como Iniciador y un radlca1:.est~·b1e:,·1iamado ;.AT-298", 

sintetizado por Clba, en un reactor batch a una temp~r'at~~~\:i~-:::i~_C>'~C~·- Lá"'~lmulaclón 
de este proceso se realizó con los valores Iniciales de las constantes cinéticas 

reportadas por Bonilla et. al.27
, las cuales se muestran en la tabla 2. 
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4 .. 3 PROCESO MONOMOLECULAR 

El proc.eso unlmolecular fue propuesto por Solomon et. al.29 donde un compuesto 

(una alcoxiamina o un nltroxléter) produce por descomposición, un radical Iniciador y 

un radical estable, el cual provee de carácter pseudo-viviente a la polimerización 

En el caso de estudio para este proceso, se analizó la polimerización en masa del 

estlreno en un reactor batch a 130°C, y un nltroxleter llamado NOe-299, sintetizado 

por Ciba, donde dos concentraciones de este compuesto fueron consideradas ([NOe-

299]0=1º/o y 0.1% en mol). La simulación de este proceso se realizó con los valores 

iniciales de los parámetros cinéticos reportados por Bonilla et. al.27
, los cuales se 

muestran en la tabla 3. 

Tabla 2.. Parámetros cinéticos Iniciales del estlreno para el proceso 
bimolecular 27 .. Todos los valores están en L mor1 s·1 , excepto k .. , lkct1 y kc.ecomp 
que están en s·1 

Constante o Función Valor 
1c.,, 9.26x10· 

k.:i1m 5.00x1Q•S 

k1 3.0ox10·7 

kp 2.oox10•3 

kd 1.oox10•9 

ka a.oox10·3 

k.:icc:omp 1.sox10·5 

kh3 1.oox10·2 

ktc a.oox10+8 

ktd o 
krm O 

krd O 
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Tabla 3. Parámetros cinéticos iniciales del estireno para el proceso 
monomolecular27 • Todos los valores están en L mor 1 s· 1

, excepto k., k._2 , kd 1 y 
kdecomp que están en s· 1 

Constante o Función Valor 
k.J2 s.oox10· 

kd2 1.oox10•9 

kct1m s.oox10· 5 

k, 3.00xlO"' 

~ ~OOxl~' 

ka 1.oox10•• 

ka s.oox10· 3 

kdecomp 1.50x10º5 

kh:1 1.oox10·2 

ktc 8.00X10+B 

ktd o 
krm O 

krd O 

4.4 PREDICCIÓN DE LA CONVERSIÓN Y PESOS MOLECULARES 

Después de alimentar el esquema propuesto de reacción en el simulador e 

Introducir las constantes cinéticas, se procedió a simular las condiciones 

experimentales disponibles para los procesos monomolecular y blmolecular, mostrando 

. los resultados en las figuras 1 a la 15. Además, también se muestran gráficas de las 

concentraciones predichas por el simulador para varias especies que intervienen en la 

reacción. Las líneas sólidas son las predicciones del simulador realizadas con los 

valores inlclales de los parámetros reportados por Bonilla et. al.27 (tablas 2 y 3)# las 

líneas punteadas son las simulaciones realizadas con los parámetros estimados en este 

trabajo y los puntos son los datos experimentales. Cabe señalar que existen figuras 

con más de una especie representada en la misma gráfica# donde se señala qué 

representa cada linea. Además# en las figuras 5#6,14 v 15 los marcadores 

representados con triángulos, asteriscos y equis representan datos que fueron 

simulados por el equipo de Bonilla, mientras que las lineas son las simulaciones 

realizadas en este trabajo. Por otro lado, el proceso blmolecular fue simulado por los 

dos métodos de los que dispone PREDICI® que son el método de momentos (utilizado 

para todas las simulaciones realizadas en el presente trabajo) y el método de 
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Tabla 4. Condiciones experiment-ales. 27 Homopolimerización en masa 
del STY mediante nitróxidos. 

e 
•O 

"E! 
¡; 
o 

c.> 

~ 

Proceso Condiciones Observaciones 
Figura 1 

Figura 2 

Figura 3 
T=130 ºC 

Figura 4 

Bimolecular 
[AT-298] 0 = 1 °/a mol 

Figura 5 
[BP0] 0 =0. 77 º/a mol 

Figura 6 
[M]o=B.7 mol/L 

Figura 7 

Figura 8 

Figura 9 

T=130 °C Figura 10 

Monomolecular [NOe-299]0 =1% mol Figura 11 

[M]o=B.7 mol/L Flgu~a 12 

T=130 ºC Figura 13 

Monomolecular [NOe-299]0 =0.1% mol Figura 14 

[M]o=B.7 mol/L Figura 15 

Po11mertzactón en masa del STY 

0.9 

0.8 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o 
o 2 4 6 8 

Tlempo(hr) 

I • (AT-298)= 1% mol I 

10 12 14 

, 
:;;;;::: 
pa 

:=~ gc_:) 
O":> ¡:,.,:¡ 
05 r=:;. 
~:=i 
~ 

l 
r:=.. 

18 

Figura i. Grá'1ca de conversión vs. tiempo para el proceso blmolecular 
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Polimerización mediante nitróxidos del STY 
14000 

12000 -

10000. 

'1i" 8000 -

.É 
6000 "": .!!! 

e 

'"' 4000., 
1 

20: i 
o 2 

I • [AT-298]=1% mol! \ 

6 8 10 12 14-----;6 \ 

Tiempo (hr) ~ 
4 

Figura 2. Grá,lca de peso n70lecular prontedlo en nútnero vs. tietnpo para 
el proceso blnrolecular 

Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 
4.5 

4 

3.5 

~ 
3 

"' 
2.5 

.E 2 

1.5 

0.5 I • (AT-298]=1%mo1 f 
o 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 
Tiempo (hr) 

Figura 3. Gráffca de la cinética de pollrnerlzacl6n radlc:állca controlada para el 
proceso bimolecular .. 
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Polidispersidad 
14 r -- --- -------·--------------------------· 

1: j¡ • • = • 

1 
E o.a 1 
a.. º" 1 

0.4 I • [AT-298]=1% mol! 
0.2 

O+-------------~-------------+ 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.s 0.6 0.7 o.a 0.9 

Conversión 

Figura 4 .. Grá,lca de polldlspersldad vs .. conversión para el proceso 
bltnolecular 

1.0E+OO 

j 1.0E-02 

&. 1.0E-04 

~::r 
.s ~ 1.0E-06 ¡s 

1.0E-08 

:,¡ 
1.0E-10 8 
1.0E-12 

o 

Polimerización mediante nltróxldos 

3 /b.-:;:-A--0--0--:0---0--,.--,.--,,.--
, - - - - -1) D.Jrrnente 

---2) M.Jerto 

---3)Vlvo 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 o.e o.9 
Conversión 

Figura 5 .. Gráfica de concenl:racl6n vs. conversl6n de dl~renl:es especies 
de polímero para el proceso bltnolecular .. 
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Polimerización mediante nitróxidos 

, o~oo ~j=t-:::~.,~=="':===~.,~===:,.,==----x"'---_-_.;""'•---_,"._-_-__..><""-_-_...,,----..--1 

::::~: t,,.--,,·-- __ ,,, __ ,, __ ¿ ___ -.l>.--~~-----~~>c>~---"' ·-··1! 
---2) Hdroxiamna i 

1.0E-15 ~-~---------_......,, ___ 
3
_>_Ra_d_. ""-"°-""-'-"'-º-"~, 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 o.5 o.s o. 7 o.e o.e 
Conversión 

Figura 6. Gránca de concentración vs. conversión de especies de bajo 
pesa molecular para el proceso bln1olecular 

Polimerización del Estireno mediante nitróxldos 

1000 

800 
:§ 

i 600 

400 

200 
1-- Polímero Durmlent3 

o 
o 100 200 300 400 500 

Tamai\o de cadena 

Figura 7. Gránca de la distribución con1pleta del tantaílo de cadena del 
poll1nero dur1nlente para el proceso blntolecular. 
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CAPÍTULO 4. POLIMERIZACIÓN RADICALICA CorHROLADA 

Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 

5 OE-04 -------· - ·--- -------~----------------
4.SE-04 

4.0E-04 

3.SE-04 
~ 3.0E-04 
o 

2.SE-04 
8?. 2.0E-04 

1.SE-04 

1.0E-04 
J-- Polímero Vivo 1 

5.0E-05 

O.OE+OO 
o 100 200 300 400 500 

Tamaño de cadena 

Figura B. Gráfica de la distribución conrpleta del tantaño de cadena del 
polí"'ero viva para el proceso blnrolecular. 

Polimerización del Estlreno mediante nltróxldos 

50 
45 
40 

35 

~ 30 

~ 25 
20 
15 1--Polímero Muerto 1 
10 

5 

o 
o 100 200 300 400 500 600 700 

Tama"o de cadena 

Figura 9. Gráfica de la distribución colflpleta del tanta/fo de cadena del 
polímero nruerto para el proceso b/lflolecular. 
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Polimerización mediante nitróxidos del STY 
1 2 ! . 

1 i ..... :. ·:: :: :.·:: :: :. ·:.· ...... . 
08 j ,e 

1 :~ 
':;:; 
1 > 0.6 
1:5 
''-' 1 0.4 

• [NOE-299]=1% mol 
0,2 • [NOE-299]=0.1% mol 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
Tiempo (hr) 

Figura io. Grá,lca de conversión vs. tlentpo para el proceso monomolecular 

60000 

50000 

'ii" 40000 

~ 30000 ..!!! 
e 
:E 20000 

10000 

o 
o 0.2 

Peso Molecular en número 

• ···········-------..... 
•[NOE-299]=1% mol 
• [NOE-299]=0. 1 % mol 

0.4 0.6 o.a 
Conversión 

Figura ii. Gráfica de peso molecular proniedlo en núlrfero vs.conver.si6n 
para el proceso monontolecular. 
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o 2 6 8 10 12 14 16 18 
Tiempo (hr) 

Figura .2.2. Grá'1ca de la cinética de pollmerizaci6n radicállca controlada 
para el proceso monomolecular .. 

Polldispersidad 

l•(NOE-299)=1% mol 1 
• [NOE-299]=0. 1 % mol 

0.1°/o 

••.•z:.:.•4,:.";A.~::-.-.-·:-::-.·-·-•---·-··~··.:~ 
1°/o 

0.4 0.6 0.8 

Conversión 

Figura i.3 .. Gráfica de pol/dlspersldad vs. conversión para el proceso 
monontolecu/ar .. 
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CAPiTULO 4. POLIMERIZACIÓN RAOICALICA CONTROLADA 

Polimerización mediante nitróxidos 
1 OE+OO 

' -='"'=""--""""-~ ........ -~ .. ,,_-=-! -A---~---o:---""ñ""--~--
10E-02 •p~ 

1.0&04 ¡ 
lx y 

1.0E-061 . .... 

1.0&08 l e== ':' 
o 0.1 

X 

0.2 

r:.:::-.·:.-~ ~ 1) Durmente 

[-- 2) Rad. Nitro:udos 

1 3) vrv1ente t 

j ....... Es1,.,ndos \ 

=:::: :;::~::;::: ::~:: :: ;: :: :~:: :: ::~::~:j 
o.a o.4 o.5 o.e o.7 o.e o.9 1 

Conversión 

a) Proceso Monotnolecu/ar [NOE-299J=io/o ntol a .1.30ºC 

Polimerización mediante nitróxidos 
1.0E+OO 

1.0E-01 

1.0E-02 1..--------------------~=-~'-= ~: . 
1.0E-03 - - - • • ourmente 

1.0E-04 --Vivo 

---Rad. r.litróxidos 
1.0E-05 

• • • • • • • Eslirnadas 

1.0E-06 -

'·º""º'G 
1.0E-08 . 

o º·' 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
Conversión 

b) Proceso Hononrolecular [NOE-299]=0.i O/o mol a i.30ºC 

Figura i4. Gráfica de concentración vs. conversión para el proceso 
monamolecular a dl,erentes concentraciones. 
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CAPITULO 4. POLIMERIZACIÓN RADICÁLICA CONTROLADA 

Polimerización mediante nitróxidos 

"' 

"' .. -- ~---.. -~- .. -~=--:=:~:.::~~-11 
--2) Rad. Dméricos 

• • • • • - · Eslirredas 

~,,¡! 

1.00E-14 ·--~------~----~------~--'-

º 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
Conversión 

a) Proceso Monomo/ecular CNOE-299J=iª/o mol a i,30°c 

Polimerización mediante nitróxidos 
1.0E+OO ~-----------------------~ 

~ 1.0E-02 

~ i 1.0E-04 

~..s. 1.0E-06 r 
e ~ 

~ ·~ 1.0E-08 

-E g-
:!:: Cl. 1.0E-10 

8 1.ae.12 r 

..•• 1: ...• ------------- ---
1

-1) Hd•oxuamna 1 
--2) Rad. Monométicos 

- - - • - ··Estimadas 

2 

1.0E-14 -+--~----~----~-~---------_, 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Conversión 

b) Proceso Monomolecular [NOE-299J=O.i.O/o mol a i.30ºC 

Figura is. Gráfica de concentración "s .. conversión para el proceso 
monomolecu/ar a dl,erentes concentraciones .. 

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios ya que como se puede observar las 

predicciones del simulador son muy buenas, sobre todo en el proceso blmolecular 

donde prácticamente no existe diferencia significativa entre los datos experimentales y 

los simulados. Sin embargo, se observa una diferencia mucho más marcada en la 
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predicción de la cinética de polimerización mostrada en la figura 3. Ello podría deberse 

a error experimental, a estimados inadecuados de alguna constante cinética, o a 

alguna reacción mal representada en el mecanismo de reacción. Todas las 

concentraciones simuladas por el equipo de Bonilla et. al. 27 de las diferentes especies 

para este proceso coinciden de manera aceptable con las simulaciones realizadas en 

este trabajo, dándonos un buen indicio de que el mecanismo de reacción es adecuado. 

Como se puede observar en las figuras 1 y 2, hay un pequeño periodo de inducción, el 

cual esta relacionado con el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio entre las 

especies activas e Inactivas. Las predicciones del modelo y los datos experimentales 

son razonablemente buenas. Por lo tanto, para el proceso blmolecular se puede decir 

que la concordancia es buena a conversiones bajas Intermedias y altas, aunque son 

evidentes las desviaciones en el periodo de Inducción. Estas desviaciones pueden ser 

relacionadas a una estimación Inexacta de la constante de equilibrio para la 

descomposición del controlador. 

Por otro lado, en el proceso monomotecular se puede observar que la concordancia es 

bastante buena a concentraciones bajas de NOE-299, y medianamente bueno a 

concentraciones altas. Se observa en ambos perfiles que las desviaciones significativas 

ocurren a conversiones altas. También se puede observar que·- existe- una diferencia 

mayor entre los datos experimentales y los resultados obtenidos con el slfnulador~ Esto 

puede ser debido a que en el proceso anterior se 1ntr~duce Uff 1'~iC.iad~r t;~ciiC1~nal y un 

radical estable. Esto Implica que no se lleva a cabO la rea'cclón -'(:le· descomposición del 

nltroxléter, la cual es reversible y por lo tanto es un Poc;o··~ák .. comP1éja de predecir su 

cinética de manera adecuada. Aunque los datos no~:;~·c;¡-~~l'd~~·;'~"xá·ctamente con _los 

simulados, se observa una aproximación que se:,~.~.~d~:~-~~~~~·~~:~~~~ buena p_~-es no se 

observa ninguna Incoherencia en cuanto a·1~·._t~nd~Hc~·~ _'q~-~~:--~~~~s tienen. Además es 

posible tener este tipo de discrepancias debJdo<a- q~e · 1á"'~1nétlca ·de. los procesos no es 

absoluta, sino que se trata de explicar ~ p~~·~·. de··~~: ~-odelo, el cual fue satisfactorio 

pues reproduce de manera ad~cuada los d~to~ ~~-~P~il~~-ntales .. 
Las figuras que pertenecen a las concef;t'r~~i~rleS.·de laS diferentes especies nos dan 

una buena referencia en cuanto al poder de predicción del simulador, ya que los datos 

tomados del artículo de Bonilla et. al.27 y las simulaciones realizadas son muy 

parecidos, demostrando de esta manera que el simulador resuelve las ecuaciones 

cinéticas de manera adecuada asi como de que el modelo es aceptable. 
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4.5 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS 

La estimación de parámetros para estos casos de estudio se realizó de la misma 

manera que en los capítulos anteriores. Para el proceso blmolecular sólo se contaba 

con una corrida experimental con la cual se realizó la estimación. En cambio, para el 

proceso monomolecular se construyeron dos hojas de datos con las dos condiciones 

experimentales con que se contaba. Cabe mencionar que se realizaron dos 

estimaciones por cada proceso; una donde se estimaron todos los parámetros y otra 

donde se fijaron los parámetros confiables (tomados de la referencia 25 y 30) y sólo se 

estimaron los desconocidos. A continuación se muestran los valores estimados 

obtenidos y la comparación con los datos de los que se partieron. 

Tabla s. Parámetros cinéticos estimados del estlreno para el proceso 
blmolecular. Todos los valores están en L mor1 s- 1

, excepto ka, kc,1 y kctecomp que 
estiin en s-1

• 

Constante o Función Volar Inicial Valor Estimado Inf'. de Confianza (.,./-). 
k.,, 9.26x1o·l 9.2599x1o·l 2.1199x10·4 

k..om S.00x10"7 3.4727x10·7 1.2487x10·• 

k, 3.00x10"7 6.04Blxl0"7 2.0441x10·5 

kp 2.oox10+3 2.0701x10•3 3.3927x10•3 

k.. 1.oox1o+e 1.1377xlo+s S.3449x1o•s 

ka B.OOxl0.3 B.B253x1Q"3 4.378Bx10·2 

~ecomp 1.sox10·• 2.7436xl0"5 4.6443x10·5 

kh, 1.oox10·2 1.0079x10·2 3.692Bx10· 1 

k<c s.oox1o+e s.sss2x10•8 . 6.2639x10•8 

k,. O, 3.5832' 2.01s2x10·2 

ktm o o o 

ktd o o o 
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Tabla 6 Parámetros cinéticos estimados del estlreno para el proceso 
blmolecular, fijando los parámetros confiables. Todos los valores están en 
L mo1· 1 s· 1

, excepto k,., kd 1 y ~ec:amp que están en s" 1 

ConsTante o Función Valor Inicial Valor Estimado Int. de Confianza (+/-¿ 
kdom s.oox10·> 3.6494x10"' 6.858lx10º6 

k, 3.0ox10·1 S. 7750xlO"' S.1466x10-s 

kd 1.0ox10•9 1.0023x1Q•B 1.114x10+10 

ka B.OOxlo·J B.0040xl0· 3 2.525BxlOº 

~<?comp 1.sox10·• 1.5001x10º5 1.7343x10·• 

kh, 1.oox10·2 9.4069x10" 3 4.9145x10º 

Tabla 7. Parámetros cinéticos estimados del estlreno para el proceso 
monomolecular. Todos los valores est-'in en L mor1 s·1, excepto k., k. 2 , kc.1 y 
kdec:amp que están en s·1 

Constante o Función Valor Inicial Valor Estimado Int. de Confianza(+/-¿ 
ka2 a.oox10·1 9.899x10·3 S.SOSBxlO.:¡ 

kd2 1.oox10•9 4.SSOSxl0- 0 1.9530x101 º 
kdom s.oox10·1 3.8210xl0º7 1.5441xlO""' 

k, 3.oox10·7 1.1045xl0º6 3.6266x10·" 

kp 2.oox10•3 2.06Sx10+3 1.9BB9x10•5 

kd l.Oox10•8 9.1013xl0+9 3.634Bxl011 

k. B.OOxl0º3 2.21ssx10·3 2.9950x10·1 

kdecomp l.Sox10·• 6.414Bxl0º6 1.9324xl0"6 

kh, l.Oox10·2 1.0777xlo•1 4.2966x10•2 

k" a.oox10•8 3.2950xl09 S.709Sx101
• 

k,d o o 

krm o o 
krd o o 

Los resultados de las estimaciones para los procesos blmolecular y monomolecular 

se muestran en las tablas 5 y 7, respectivamente, junto con los parámetros inlclales, 

gráficamente se pueden observar con líneas punteadas en las figuras mostradas 

anteriormente. Para el caso blmolecular no existe una gran diferencia entre los 

parámetros estimados y Iniciales pues la simulación realizada con los dos valores 

muestran que prácticamente las lineas se enciman debido a la mínima diferencia entre 
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dichos parámetros. Estos valores además se compararon con los obtenidos en la 

referencia 27 para corroborar que estos valores están dentro del rar1go de valores 

mostrados en dicha referencia. 

Para el proceso monomolecular, las diferencias entre los parámetros son más notorias 

debido a que las curvas simuladas y los datos experimentales difieren más que en el 

caso blmolecular. Esto es debido a que la cinética de este proceso es más complicada 

que la del primero, dando como consecuencia que las simulaciones difieran. Además, 

los parámetros estimados para este proceso monomolecular son muy similares a los 

parámetros estimados que son reportados en la referencia 27. Esto queda claramente 

demostrado en las gráficas (10-15) donde se nota un poco más de discrepancia entre 

la linea punteada, la sólida y los puntos experimentales, 

En términos generales, la estimación de parámetros para el sistema estlreno mediante 

nitróxldos resultó bastante buena ya que da valores aceptables que coinciden con los 

reportados en el articulo de Bonilla et. al. 27, dándonos una buena referencia en cuanto 

al alcance y limitaciones con las que cuenta el simulador. Sin embargo_. los parámetros 

estimados no son del todo confiables ya que si vemos su Intervalo de confianza. la 

mayoría incluyen al "ceroH, lo cual significa que es Importante contar con un mayor 

número de datos experimentales para que se pueda realizar una estimación confiable 

desde et punto de vista estadistlco. Además, cuando se fijan los parámetros confiables 

y se estiman las constantes restantes (Tabla 6)_. se observa que se obtienen valores 

muy cercanos de los que se partieron_. sin embargo los Intervalos de confianza siguen 

incluyendo al cero. 

Por otro lado, como ejemplo complementarlo se anexa la estimación realizada para 

la polimerización del Estlreno mediante nltróxldos a 120ºC con AIBN como Iniciador y 

dos nltróxldos desarrollados y sintetizados en la Facultad de Qui~lca, por.: el grupo de 

Investigación de la Ora. Martha __ Albore~, _para estimar la. constante de equilibrio de la 

reacción de Intercambio durmiente-viviente (~·Y k.). Para realizar· la estimación, se 

utilizaron l~s datos experimentales proPorclon~dos po~.· É:dg~r Esptnoza31 (N-2)y Rubén 

Cuatepotzo32 (N-1), provenientes de s.us tesis d~ ma~stría y doctorado desarrolladas 

en la UNAM. respectivamente, que consistían en datos de conversión. peso molecular 

promedio numeral. peso molecular promedio ponderal y la concentración de nltróxidos, 

a diferentes condiciones de reacción .Las estructuras químicas de los nltróxldos usados 

por Esplnoza y Cuatepotzo (ambos sintetizados por el grupo de la Ora. Martha albores 

de la Facultad de Química) son: 
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r:-.. 
. • .::=:~--/ 

o· .----·----.._ N ---
( ,.-· \ \ 
~::::.' 1 ---1---

2-N-ó>eldo-1,1-dlfenll-3,3-dlmetll-azabutano 2-N-óxldo-1,1(p-metoxldlfenll)-3,3-dlmetil-azabutano 

(N-1) (N-2) 

Cabe mencionar que se utilizó tanto el modelo como las constantes cinéticas del 

articulo de Bonilla et. al.27, presentado aquí. Para realizar la estimación, se dejaron 

todas las constantes fijas excepto ~ y ka que son las que se reportan en la siguiente 

tabla. 

Tabla B Parámetros cinéticos estlm•dos del estlreno p•ra el proceso 
bimolecular .. 

Cons'/'an'l'e o Funclón Valor Inicial Valor Es'fimado Int. de Confianza (.,./-) 
ko (s"') 

k. (s.,) 

K.o 

0.9 

0.8 ¡ 

0.7 

.a o.s 
;;; 0.5 

~ 0.4 

8 0.3 

0.2 

0.1 

o 
o 

1.oox10•6 

s.oox10·3 

a.oox1a·u 

2.5883x10•8 

2.4308x1D" 

9.3915x10" 12 

2.9531x10•' 

2.9140x10·4 

Polimerización del Estireno mediante nltróxidos 

2 6 

Tlempo(hr) 
8 10 12 

a)Proc:eso blmolecular con una relac/6n de [Nltróxldo/AZBN]= 2.7S 
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Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 

2 6 

Tiempo (hr) 

• [Nitróxid0/A1BNJ=1.B f 

a 10 12 

b)Proceso b/molecular con una relación de [Nltróx/do/AZBNJ= ~.B 

Figura .l. 7. Gráfica de conversión vs. tiempo para /a pollmerlzac/ón del 
estlreno a una temperatura de .1.20 ªC con [HJ=B .. 7 ntol/L, usando N-i. 

Polimerización del Estlreno mediante nltróxidos 
1.6 

1.2 i •• .-• .--...... -~-~--------------
1.4p 

1 

0.8' 

0.6 

0.4 

0.2 ¡ 

o 
o 4 6 

Tlempo(hr) 
a 10 12 

Figura 18. Gránca de polldlspresld•d vs .. ~le,,.,po p•r• el proceso blntolecular a 
una tentperatura de ~20ºC con [HJ=B .. 7 ntol/L, usando N-i. 
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Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 
30000 

25000 

1 ::: 
e 
:=. 10000. .. • [Nitróxldo/AIBN]=1.B I 

5000. 

o 
o 2 6 10 

Tiempo(hr) 

12 

Figura :J9. Grá'1ca de peso molecular promedio en número V"S. tiempo para el 
proceso blmolecular a una temperatura de i.2a 0 c con [HJ=B.7 mol/L, usando 
N-:1.. 
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l 
i 
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Polimerización del Estlreno mediante nltróxldos 

• 
2 6 

Tiempo (hr) 

í,; (NiiróxídOiAIBNJ,;;i.31 

10 12 

a) Proceso blmolecul•r con un• 1rel•cl6n de [Nltr6xldo/AZBN]=:l..3 
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Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 

2 6 

Tiempo (hr) 

• [Nitróx-ldO!AleNJ=1.al 

B 10 12 

b) Proceso blmolecular con una relación de CNltr6xldo/AZBNJ=i.B 

Figura 20. Gráfica de conversión vs.. tiempo para la pol/1nerlzac/6n del 
estlreno a una temperatura de 120ºC con una CHJ=7 .. B 1nol/L, usando N-2. 
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Polimerización del Estireno mediante nitróxidos 
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a) Proceso Blmolecularcon una relacl6n de [Nltr6x/do/AZBNJ=i.31 
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Polimerización del Estlreno mediante nitróxidos 

o 2 3 4 

Tiempo (hr) 

.·Mn 1 
~ 

6 7 

b) Proceso bltnolecularcon una re/ación de CNltróxldo/AZBN}=i.B 

Figura 2i. Gráfica de peso 1710/ecular vs. tiempo para la poll171erlzaclón del 
estlreno a una temperatura de i20°C con CHJ=7.B mol/L, usando N-2. 

Polimerización del Estlreno mediante nitróxidos 

1.00E·01 

• [Nitróxido/Al"BÑ}=1 .3 I 

1.00E-05 

1.00E·03 "\__ 

~, .... ~---..---~ ........ ...._~~~~~ 
1.00E-07 

1.00E·09 · 
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000. 

Tiempo (aeg) 

Figura 22. Grá'1c:a de concentración del nltróxldo lfS. tiempo P•r• 1• 
polimerización del estlreno a un• temperatura de ~20°C con CMJ=7.8 mol/L, 
usando N-2. 
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Para este ejemplo, se puede observar en la tabla 8 que los dos parámetros 

estimados son confiables debido a que ninguno pasa por cero, esto se logró debido a 

que se disponía de suficientes datos experimentales para realizar una buena 

estimación. Las simulaciones realizadas con los parámetros estimados se encuentran 

graficadas en las figuras 17-22 junto con los datos experimentales que se utilizaron 

para realizar la estimación, y aunque no se nota una gran predicción por parte del 

modelo, lo cual puede ser debido alguna reacción mal planteada en el mecanismo, 

tampoco se nota una discrepancia en la tendencia que siguen los datos. A pesar de 

esto, la estimación puede considerarse exitosa basándose en los valores obtenidos en 

los Intervalos de confianza. Por lo tanto, se puede ver que la diferencia entre el contar 

y no contar con suficientes datos experimentales se ve reflejada en la confiabilidad de 

los parámetros estimados. 
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CAPÍTULO S. CONCLUSIONES 

De acuerdo a los objetivos planteados al inicio del presente trabajo y a los 

resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente: 

1. Los sistemas escogidos para ser simulados, permitieron evaluar al simulador en 

diferentes condiciones de reacción, dando una gran variedad de resultados que 

engloban y demuestran la capacidad del simulador de predecir de forma veraz el 

curso de las reacciones de polimerización ya que en la mayoría de los .casos el 

programa de simulación reproduce bastante bien los datos experlryi~n,tales~ .. Ac:'emás 

2. 

3. 

4. 

no mostró problemas a largo de las simulaciones realizadas. 
·'.: :···. ·.;:.- · . ." . ""'.. 

Se logró realizar la estimación de parámetros de los diferentes rri'~d'~·ios .est~CU~dos 
con una gran facilidad e Incluso confiabilidad, ya - q~e -.so.n./·~~0~~·::_P~~~~-1d.Os a 

estimados obtenidos experimentalmente. Sin - embargo,~ -.~l ·~· s~·n:;uÍ~do~':;.tl~ne la 

desventaja de no poder Introducir la .varianza de los .d~tO~"'é~Pé![1~.~-¡,~~.-i.~!<~n los. 
archivos utilizados para la e:;t~mac1ón,-· ~~ _. cUa1 umlt~· .-.i~·z C:Or'.\fi''~b1"íi°d·~:d··· ··de·: los 
parámetros estimados. ~... ;'"¿"'~-~:;.-~=:::: :.::__>·· -· 

:~.'-"" -.-- ,~ -,· ·· ·. :: .:.;;:·~:':: -:.-'.- -"· ·.::,- ·:'. .. y.:-,:,-.:,. ~::. _--:~ 
con ayuda de las 11br,;~i~~''.·'.~·~; · s·l~~ra-~t'6~~·~ ·-se ;:¡.eº~Y¡';~·~(,i"é-'·~~~~e-r~-;-·~~-,{~-~~·-:-_la 

implementación de etect~~\:1ifU'~1o·~~l~~--·"e;,',·ú~··P~ll~¡-~¡~~·clón'·>er:?~~;~º:Y ·~~i~c16n del 

MMA así como I~ re~ilz~~ió'~·~o;d~:~~·ü·n-r;f~t~-~~(~~~,t;?l~d~'·;~;·~.d~~~),~ \n\"avt?rí~ de las 

gráficas reque;rlda_s, p·,fra~r~aüZar 1a~'COrTipar~~lón-~· · __ ,'º~'~<:.·.:; -· ·~, 
··:."";·~'·e::',:· 

El slmulad~·r· tiene un gran alcance ya que e~ posible ~-ode1a~-, dlf~r~~~t~~· .~-~-P~s de 

sistemas en diferentes condiciones como la homopoll~ertZaclón y C'OP011·~·~r1zaclón 
por el mecanismo de radicales libres convencional o .con un, slste~a- .Control~do, 
además de poder reproducir los diferentes métodos de polimerización que se 

utilizan para realizar los polímeros a nivel Industrial. 

Homopollmerizaclones y Copollmerlzaclones por radicales libres 

Pol1merlzaclón en pasos 

Polimerización radlcállca viviente y controlada 

Polimerización de sistemas homogéneos (masa y solución) 

Polimerización de sistemas heterogéneos {precipitación, emulsión y suspensión) 
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s. El simulador permite calcular la distribución completa de pesos moleculares, 

usando el método de Galerkln, o sólo calcular los momentos, dependiendo del 

grado de detalle que necesite o requiera el usuario. 

6. Las limitaciones que presentó fueron al modelar sistemas más complejos que 

tenían que ver con la forma de resolver las ecuaciones diferencia les cinéticas, pues 

el simulador procesa automáticamente el sistema y no permite que .el usuario 

pueda Interferir en la forma de resolverlo. Aunque el simulador presenta la opción 

de formar uno mismo su propio sistema de ecuacl~r:1.e~ p~ra ':l.ue l_o __ re~'-:le~va, se 

necesita un mayor conocimiento en el ·área de rñodelado- para· poder- Utilizar 

7. 

correctamente dicha opción. :.,·,·:: -;·:-"':··:.'.:·. ··_;.;<-::· ::·:\·.Y:.~;: ·/r; .. _ - . 

Entre las desventajas que presenta el slmul~~~.'i;Ei;~,i' ~~ el h'e~~: ~'e que el 

proceso de pollmerlzac_lón. qu.·~da ~~~~ ~~~~·:.~ai~-·, ~:~~,~~'.;:'.d.~b~~-~~--~ ~-~.~-~-,\~ ~~_1n._éf:.1c~. de 

la reacción y la forma de ies~iv-e_r. ~1-~1~te~-~. :de<--~~~~a-~1~,~~~:~.~.~~~"l'ta_~~~ "·~~nea~ ;se. ve, 

sino que el usuario lntrod_~ce d_ato~· Y.:~_1\;1~u!~·-~·~.~--:d_~;;,~·~1v~·'.~~~~'_í~~:~~·'.3',:~I-~ q:l..Íe u.~º 

:~:~::º:ª:;:::d~:~E::E:~r::p·~~~itf ef ~~~f r~Jyg~~f.~r~.ii 
compra del_.·sott'Ware~-<el .. (predo_·;~s .::·' ·para·~·,_ _ , ge:nte 

Involucrada en el ár .. ad;,,~ollrne~C:.~; /. •, '. ,~· •··· >3E:,:. ¡; ' ' •., ••, '.' 
s. Las ventajas" de'. mayor. 1ffiportanc1c3 que prOp·orCioná :e1- ínc:irÍejó:·del S1rlitúádor- son: 

la facllld~·d p~ra -~p·r~lider·a utlllzarl~ Y.márl~j~;·¡.~~::·1~-;:;.;;~:J"1"z;ciC~.~~,'.d-e"~~ri; g·~an número 

de slmu1ac10ries en Corto tiempo, hasta_ que ~e:·_-Obt~ng·e<~~,·~-~·;·7'.Í.~u-~~·C1ór1, ._lo que se 
desea; permite el diseño y la validación. ·d~-'mod~f~~···d~:!·u-n~-. m~nera rápida y 

sencilla además de optimizar los procesos • .-J"a~bléri:.se puede obtener mayor 

Información del simulador gracias a las dlve_rsa~ o:P_~(Oñ~~ con las que cuenta que 

ayudan a entender mejor el proceso. 

9. Entre sus características técnicas destacan el ser un potente simulador de procesos 

de polimerización con diagramas de flujo que permiten una gran lnteractlvldad y un 

modelizado preciso. Posee gráficas dinámicas, herramientas para especificar 

Información del proceso y tos cálculos se realizan automáticamente. También se 
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pueden realizar una gran variedad de tipos de polimerizaciones (radicales libres, 

pol1condensaciones, Ziegler-Natta, Radicálica controlada, etc.). 

1 O. Asiste al usuario en el diseño y análisis de los diferentes sistemas de 

polimerización a lo largo de la simulación dinámica, estado estacionarlo y 

estimación de parámetros. 

11. De forma general, se puede concluir que el paquete PREOtCt® es un simulador 

amlgable que guía al usuario paso a paso para realizar un sistema de reacción, que 

da resultados veraces y confiabt~s •. Se puede programar para realizar sistemas más 

reales, cuenta con una ampllá ca'pac(cÍad ·: .. pa·ra modelar un gran número de 

mecanismos de reacción, cuenta con un·métOdo-de estimación de parámetros muy 

efectivo, tiene una basta v.clried.ad .. de-~P~IOne~ que son de gran utllldad para poder 

analizar e Interpretar los- resu,lt~~:h;,;/'~S(~ó~O- pa~~- obtener mayor Información que 

pueda ser de gran a·Yuda e~ 0el ~~t~:ii;diníºi~r.;t~·det-proceso. 
' - . :.;\·_;•·:O.:,'···_.,: ; ~·: • 

12. Por ultimo, ._ca~e re.~al.ta~ :-'.~·:},ri~·~·-~~?·~1-~_:;;~~--~.:· ~-¡~"~-~~ .~1 .. u~-~ de los simuladores en 

conjunto con; d~tos -~xp~r:-~~e~~~-,~~,!:q~~~:.~v~d~~~,--;,"~tra~-i'.1r. ~i~é·a~~-~·de -_:Ínve~-Ú9acló~· 
enfoca.~as -al.· d~sa_rr.o.11~!'..-~7<~~-~·,.~~jó_~~··:.e'iité.~di~1éntcl"~ de ~ios_'. proCe!.o'S, .·ya_: que no, 

serviría . de ,.m~.ch~.'~::_c_oi:'l~.ar\\CC1~ ?~st~~-. ~~-~ra'm!er:i.t~S ·:~tai~.·;·s-~.-.·: tu~J~ran_:.· .. datOs para 

:~~1=:~e~0 ~::.;:jf ;s;:,.::ii":::~~~ta~=;,í~:::a:0J~e~::1;m:1n::1t::~:º 5s: ~=~;:~: 
con- mOd~10s ~--:PróQ~ar..ias .ei~-5¡~~-l~c.Íó~~'--
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APENO ICE 

APÉNDXCE 1 

GENERALXDADES DEL SXMULADOR 

PREDICJ<f.'J es un paquete de simulación para el tratamiento de ecuaciones cinéticas 

diferenciales en modelos de pollreacción, integrando el tratamiento de los siguientes 

componentes y datos del sistema de reacción; 

Pasos de reacción de las macromoléculas 

Ecuaciones diferenciales para la descripción de las variables del reactor 

Parámetros cinéticos en forma de Arrhenlus 

Estimación Parámetros 

El núcleo de PREDICI® es el exitoso método de Galerkln para variables discretas 

para el cálculo de las distribuciones completas de tamaño de_ cadena de 

macromoléculas. Este poderoso algoritmo es combinado con la simulación de los 

componentes adicionales de la reacción y las variables del reactor., 

La entrada de datos en PREDICI® consiste en un modelo co~pleto. de reacción, 

incluyendo mecanismo de reacción, los parámetros de reacción ,Y-~l.os:va1ores Iniciales. 

El simulador realiza una integración en tiempo del sistema res.":''tante de ecuaciones 

diferenciales. Los resultados obtenidos son la distribución. del. tamaño de' cadena del 

polímero producido, la composición del polímero, la· cO~PO~f ~Jó'O :~:d'e: los-. reactantes 

(monómero, solvente, Iniciador, etc,) asi como las varlab'le,s ·~~_!,: ré'á'C~~~~·~ 
·-· .~~ - <:T.-

Los modelos-:.de reacciÓn_,pueden_ ·ser_ c~~st_ru_1d~~·;::~r.~)irar1~.Tien~~' ~Yª: que no 

existen restricciones en ·e1. sÓftwcire ·en - cuáOto :1 ·a1~-rlúmÉ!ro ~:·_de·:-'macromotécuicls, 
reactantes, reactores Ó- pa~-o~·,-d'~-~·~~ac~IÓn º~~U~ d~b-~ de-·-t·~ner \'.Jn·· e·~q~ema~:" Por esta 

razón PRE01c1® puede .~e~: u~~sd~·:· pa·ra ·e1 :-desarrollo y sÍmul~Ción 'de nuevos modelos, 

mecanismos o procesos· en. los.diferentes campo de pollmerlzaclón: 

Homopollrñerlzaclón y copolimerización por radicales libres (con cualquier 

númer~ de mo;,ómeros) 

Catálisis Zlegler-Natta 

Polimerización radlcállca viviente y controlada 

Degradación del polímero 

Polimerización Iniciada por láser 

Policondensación, polladlción 

Polimerización en masa, solución, suspensión, emulsión y precipitación 
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Durante la simulación, los resultados de los componentes de reacción son mostrados 

gráficamente y en linea, a través de gráficos dinámicos y en una consola, 

respectivamente. 

INICIO DEL PROGRAMA 

El programa comienza haciendo doble elle en el Icono de PREDJCI®, dentro del 

menú de Inicio, ó buscando con ayuda de Microsoft Exptorer el archivo predici.exe. 

Aparece la ventana principal con una barra de menú que Incluye: FILE, EOIT, 

SIMULATION, MODEL, OPTION REPLAY, WORKSHOP, PARAMETER ESTIMATION, 

RECIPE TANK FLOWSHEET, WINDOWS, HELP; 

ENTRADA DE DATOS DEL MODELO 

La entrada del modelo es apoyada por_ la ventana WORKSHOP; la cual consiste en 

cinco plantillas, donde las características técnicas pue'de~ ser d·efinld~~ por el 'ü~uarlo. 
Usualmente para crear un nuevo i:nodel~. se: ~e.~eCé:io'n8 :~WORKSH~P/N~~~/.~·MODEL, · 
donde se declaran los reactore~, cc;efi,cl~~t~~~'.-:~~~c-~a-~t~s>;:~p~.~o_;.:~~-·:d.~~:-.~~~·~ctóri._ y. 

finalmente todas las opciones definida-~ en _el :_~C)d~lci.~~~t~~-~~~~~~~~-~~~ ~/e':'r(~:.é~ -~~n ~I 
asistente de copollmerlzaclón (WORKSHOP/ NEW 70PÓLYME~RIZÁTI0N'):~~; ~Jai'éonsl;;te 
en declarar directamente el número de ~o_-nóní·_;~s-:y: I~~ <~~E'.~Ci~~e~'·:~·~e ~ontlene- el 

modelo, así como guardarlo con algún ·no~bre 'y ~~Xte~s!Ó~:~>.".~~(ej~«.~~~fti.~S:SY). 
Escogiendo cualquiera de las dos opclones~de-eiitradcl · eXP11Cc!d-fis,·-arriba~~·aparece_ la 

ventana principal de dialogo del WORKSHOP c~·n )~~-: s19'~Je-~teS.~ Op~10ne·s~ .. las, cuales 

deben ser llenadas por el usuario. 
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MooEL: En esta parte se coloca el nombre del modelo, el cual puede ser definido por el 

usuario. Este nombre aparece en la barra de títulos de Wlndows durante la simulación. 

LIBRARY: Se puede crear una librería para cada modelo. SI el campo de llbrary está 

vacío, se hace un clic con el botón derecho del ratón para crearla. En las librerías se 

puede programar el simulador para crear funciones, ecuaciones o procedimientos que 

sirven para modelar el sistema como uno lo requiera. Más adelante se trata a 

profundidad este tema. 

StMULATION MooE: La característica más Importante del simulador PREDlCJ® radica en el 

cálculo dinámico de la dlstrlbuc1ó'n coinpl~ta·de tamaños de cadena para casi todos los 

sistemas. También permite m~~ÍtOrear· la ~d.ist~tbuclón a partir de sus momentos, por lo 

que el valor default es la opción de MOMENTS, además cuenta con la ventaja de que la 

simulación es realizada con mayor rapidez por este método. Pero se debe de tener en 

mente que para cada paso de reacción Implementado no siempre se puede construir el 

sistema completo de ecuaciones diferenciales para los momentos, por ejemplo si el 

esquema de reacción Incluye pasos tales como la transferencia al polfmero o la 
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degradación, una advertencia es emitida. Por lo tanto, se recomienda que en estos 

casos se utilicé la opción DISTRIBUTIONS. 

MMA-STY•w 

' =~ce---------: ro~ 
L.b•y ¡r.M~·-· _:::.'?1_~-~~.mp 
Settrogs IR .. octc .. J E"°"'"S~l.Palspeg..J Co•lf~~·•"I A .. g;.~,.'-I ·- ·•· 

·-- - _,-_ ,,~<UOD ,¡~=. ,.~"~'::ir 

~:iJ~; :~~!~~~ 
OUTPUT: Existen dos opciones para definir el modo de salida de los resultados. Con la 

opción STANDARD OUTPUT se muestran los datos para cada reactante de bajo peso 

molecular, tas variables del reactor, los valores promedio y de momentos de los 

reactantes de alto peso molecular para el tiempo de reacción final. En cambio, con la 

opción OUTPUT PER TIME STEP, se muestran gráficas actualizadas durante toda la 

simulación (gráficas dinámicas). 

La entrada del modelo es apoyada por la ventana WORKSHOP, la cual consiste en cinco 

plantillas, donde las características técnicas pueden ser definidas por el usuario. 

Settings 

Esta plantllla de la veritana WORKSHOP controla algunos aspectos generales 

importantes del modelo. 

END TIME: Es el tiempo de reacción en el cual la simulación es llevada a cabo. 

ACCURACY: Este valor representa la exactitud requerida para llevar a cabo la 

Integración. Su valor default es 0.01. 
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INJT. CllAIN LENGHT: Es el tamaño de cadena máxima para ser tomada en cuenta en el 

primer tiempo de simulación. Su valor default es tres. 

UN1rs: Aquí se declaran el sistema de unidades que se utilizará en todo el modelo, 

cabe mencionar que se debe tener cuidado que los coeficientes y los archivos de datos 

estén en unidades consistentes con el sistema seleccionado ya que el simulador no 

realiza conversiones automáticamente. Los valores por default son kg., L, s y K. Las 

unidades para la cantidad de materia (Mol) y la temperatura (ºC), no pueden ser 

modificadas. 

Masa kg, g, mg 

Volumen m~, L, mi 

Tiempo hr, mln, s 

Energía de Activación K, J/mol, cal/mol 

.· .· 

REACTORES" 

Haciendo elle en la etiqueta de reactors, aparece ta ficha en blanco, por lo que se 

hace elle en el botón NEW para abrir la ventana de dialogo y se pueda crear un nuevo 

reactor~ Cada reactor-puede describirse Individualmente con respecto a la temperatura, 

la presión, el volumen, las corrientes y el modo de operación. Si se encuentra en 

conexión con un recipiente, los datos son llenados automáticamente. 
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De todas las opciones de entrada que tiene esta plantilla, sólo el nombre del reactor es 

obligatorio. Aquí se declara el tipo de reactor a utilizar (Batch, Semibatch, Continuo), 

la fase donde se lleva a cabo la reacción (Fase principal, 1'"ª y 2dª fase), (esto es 

especialmente útil cuando se modelan procesos en emulsión, suspensión y dispersión), 

la temperatura, ya sea como una constante, función o archivo, la presión y el volumen. 

Además cuenta con las opciones de VOLUME CONTRACTION que controla el volumen 

para cada paso de reacción si participan sustancias de diferentes densidades, 

CONTROL STREAM que sirve para regular la corriente de alimentación ó la de salida del 

reactor para que el volumen dentro esté permanezca constante, y COPOLYMERIZATON 

que se emplea para Indicar que se calculen la densidad y la composición del 

copolímero. 

ESPECIES DE BA.lO PESO MOLECULAR 

En la ficha de Elem. Species se declaran los reactantes de bajo peso molecular, 

creándolos con el botón de NEW. Los demás botones (EDIT, COPY, DELETE) sólo se 

activan cuando ya hay especies declaradas en el modelo, y se emplean para 

modificarlas o eliminarlas, si es necesario. 
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De las opciones que aparecen en la ventana de dialogo, sólo el nombre del reactante y 

del reactor son obligatorios. Aquí también se declaran la concentración inicial, el peso 

molecular, la fase en que se encuentra, la densidad, la concentración en la 

alimentación y el tipo de salida de los datos que se desea. 

"~ 
lnit. Conc.: 11 OOOOe-01 moV1 

(1 6420e·01 kg/mol 

lriput j 1.00e+OO ·T-0 Cllo+OO 

lrc:ui - J 1.00..00 -T-0 OOe+OO 

E~ Jo0000e.oo mo111 

~~~-~~ 

r~==~J- r~7.=-------1 
' r O%lr/ph4ie 1· r;: ~ 1 , 

¡.,r. R~phaae- • J r ~ j ;::::. . 

::~~:::~t~~'d& 
REACTANTES DE ALTO PESO MOLECULAR 

En la ficha de Poi. Species se declaran las poblaciones de polímero existentes en el 

modelo, declarando el nombre, su valor Inicial, la densidad, el reactor en que se 

encuentra, su peso molecular, la fase en que se encuentra y las opciones de salida de 

tos resultados para estas poblaciones. En esta ficha es donde se declaran tanto el 

polímero muerto, que es el producto de la reacción, como el polimero vivo o radJcales 

pollméricos. 
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COEFl:Cl:ENTES 

APÉNDICE 

La plantilla de Coefficients sirve para declarar tos coeficientes o parámetros 

cinéticos que requiere el sistema. Se crean haciendo elle en el botón NEW,. donde 

aparece la ventana de dlalogo para poner los datos referentes a cada coeficiente como 

el nombre, el- valor numérico ó la expresión de Arrhenlus del coeficiente. Los 

coeficientes e'ii_ forma de Arrhenlus se deben relacionar con un reactor y su 

temperatura,. además se Introduce el factor pre-exponencial y la energía de activación. 

Utilizando la estimación de parámetros estas constantes pueden ser estimadas a partir 

de datos experimentales. En PREDICI®, se tiene la opción del Flow Sheet, la cual 

permite la visualización simultánea de corrientes de entrada y salida de los reactores 

así como sus volúmenes reales y otras propiedades. 
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REACCIONES 

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

reacciones que se llevan a cabo en el modelo. Para crear una reacción se utiliza el 

botón NEW, el cual despliega todas las reacciones que contiene el simulador dando el 

nombre y la forma esquemática de la reacción. 

..,..e .... c~ 

.,¡";¡,BatDeur~oonW' 

.,¡";¡,BÑHTt.....,•1.., 
ne ... lnohdl:oont 

.,¡";¡,Bailn1tootoon? 
nAÑlf'B 
..... 1:141LC01 
noa1LCUZ 
ne..iP•OJ•"""l""•-• 
,¡•¡,t:1..iP10J>.>0.>1..,.~d·lll 

ne...isco ..-.e .... "iCB2 

.l.'l.t:lall"''""""'IC'h1 
ne...ir ........... ooni 

·~~ -C~oonfc~ 
•c<>n>t>onaroonl'LCDJ . """"'-" 
"'!'~~o1 .. ~ 

l-'l.•111• All ··> Qt1I. k11Uel 
atil-> k2"1H1ul • Tt•IJ. kl(Filel 
Ol•VlPi•ll•TltJ/tDl•ll-> tl1J•Of1·kJ• 
(ll•IMI··> Ql11.k11F•I 
IPl,ll•IMJ-•QllJ.kl!F ... J 
Qh dl!Pl•IJ • TluvtD!rll -> T(ul • Rlo 1\ 
Olt 11/tPhl! • Tlt.11/tDl•ll ··> ll•.d • Rlo.o 
0(1.1vtF11ll • T(uvtOl•IJ -> Tls.il • Alr.1 
F"[slfl•MIJ··> 01 .. 1) ,klfF ... 1 
1-'111.fThllll• Mii ·> 01$•11. k11F~el 
1risll··> Ol•J.k11FeJ 
IPl•I. :."Ol•IJ .. > 02'1•Lk1[F ... J 
Pl•l • IOlrll· > Dt1•1LklfF ... L Pl•l •101 
(Pl•ll•IOl•ll->Dl•••J.kltF""l.IPl•ll• 
Pl•I• Pl•I-> Dl•••lf•ALkl(F .... I. Pl•I 
Pl•I • OlrJ-• D( .. tll•AL k11F ... L Phi 
Pl•I• Dltl-> Ll•••ll..A.Lkl(F ... r• 

. .... 
X 
X 
X 
X -,... ,... X 
X ,... X ,... X ... X ... X ,.. ,... .. 

. ii 

Después de seleccionar las reacciones deseadas, se procede a especificar las especies, 

previamente declaradas, que participan en dicha reacción. Las anotaciones P(r), 

Q(r), ••.• son los nombres para las distribuciones de macromoléculas de grado r. las 

especies de bajo peso molecular son denotadas por A, B, C y M (para el monómero). 
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SJ:MULACJ:ÓN 

Cuando se ha terminado de declarar el modelo completo, se presiona el botón de 

OK. Para correr la simulación se utiliza el WORKSHOP/SAVE ANO START que hace que 

el modelo se cargue y aparezcan las ventanas de salida de datos que se escogieron. 

Posteriormente se usa la orden SIMULATION/INTt::GRATlON para comenzar la 

simulación. 

1~ mt41ftfil ............... ·-····- ·······-

1~111111llil1 ................... , ... _ ....... .. 

LIBRERiAS 

rnWíffim B8!#Bl ·- ......... ·- ·- ...... ·- ·-
~¡:; 

rn m 1 a ott ............... ·- ............. .. 
~w· lql•l ••ffk 
rn~m~ ·- ............... ·- ·- ....... .. 

1 ~1_....,r.o,,cit0nWl...:t<>I' 9S:le0l 
::? ••~•~t0nbylectoo 317~01 
IN...,..tt0n1ook 91 'J wocordo 

._c. 

Las librerías son de gran utilidad debido a que por medio de ellas se pueden 

especificar modelos que describan la variación de las variables del sistema con 

funciones o procedimientos, ó crear archivos de resultados y gráficas que el simulador 

no muestra. Esta opción cuenta con la ventaja de poder ser activada y desactivada 

para el mismo modelo de trabajo cuando uno lo crea conveniente, así como de un 

Interpretador que codifica las órdenes que se le especifican para que el simulador las 

entienda. SI alguna orden no la puede entender, marca en una ventana la linea y et 

posible error que se está cometiendo. 
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Por ejemplo, se puede programar para que calcule y muestre una gráfica de cómo 

varia la constante de propagación, si se introducen efectos dlfuslonales durante la 

reacción. Esto se puede realizar con una sintaxis relativamente sencilla y propia del 

simulador, la cual da una serle de ordenes que el simulador Interpreta y ejecuta. 

,,,:.~.::.~t""':=--:§""t~:"':~...:~=-,~-~-'.--. ---....:..-'--'-=.O...--....:..~"'-=-----<:-;~~~¿.:~~;;; 
..:~~~- Jnwt- . -, 

d•oet.dO'OS11:\'hlah("D" J 

~~i:~:~~~ylov¡"~"I ::J· 
Jt•QO'C..O("ruu.-1 

t.•Y*fl+(!:•xJ) 
. ':"' Pl'!ml•g,.taal.o.,l"N!A"J 
~·· V.•lP"""•-J.ID• 

• Yd•Yt.-V. 

:.~ :::~!~6 
;~ d•0.00040 

.. ...001 
fr· •c:rct.ua;oc-RJ.•J 
¡~ YC•O.o~s+I CAd*IT·Tc:rdl* [Vd/(Vd+V.11) l+C(b* IT-T<;taJ "'lVa.ICYd+V.))) 1 
~.;'. l.l'l:Cecc.o• d1tua1onal.e• en I• Conatanc.e de Propaqac1ón 
~ 8•0,.urpt.t-zi-.T1 

~; ~~!~~=(~~~. 839+ 1639.I (Z7:J+T) ) l I 
:_; pO•q,.t.ll:pt.(-irp- .TI 

~~-;.,,~: ... ~;; ... ;:f:'i;.~ ... ; "'..,: ·.~-";..-~ ... :..:'·. _-;..~.:~ -" .: ·-.-.;~·~!,..~--~. 
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ESTIMAC:IÓN DE PARÁMETROS 

Para estimar parámetros, se construye de igual manera el modelo pero al 

momento de correr la simulación, se procede de manera distinta pues después de 

haber hecho clic en WORKSHOP/SAVE ANO START, se va al item PARAMETER/NEW 

MODEL que despliega una ventana de dialogo donde se crea un archivo para la 

estimación de parámetros (archivos MDF y par) 

Aloolt-

. e-modoil MMA2.rtv 

P'ffi.01.......,,~d.t~ 

.. .,,. ... , ... 
••o ... 
e 

Plel_,1.,.¡kOI 
10"" ... ·151"] 

.. s: .. -0'5 
3s.t .. ..o.t1·1 
;;o~.07 

--- ~---- ---- ---- - --

·-- -__ :.:_:_ -=.: :_=-.,~~_..L~.~---~·-~~).~---~- -·· 
Enerw N...-vM-J ,., •·~·· 
1 55--04 l"I "'" ~ i:dl ! 
0!19e<-Ol 
5G&-o31"1 
3.:-S.·02 

, .. , .. ,, ,, ,, 

--.'·.··~[>:'•-- 1: 

.-M..-..Sdiil1t7~..,._, _________ ---,~-·--.-· -.-. ~ 
t,io. ____ Md~,_ ________ .FI..- _: _ _: ___ __!J~..:.-..::J~-· -· -

, ~E~ . "' ~!~lf 
! ... ~-~~i;~{~:~~::;éL;~'.,~ -.r~~~IJ'~~ti~~~ 

Aquí se introduce la tolerancia que se desea, se escogen los parámetros que se 

quieren estimar y se crean las hojas de datos donde se Introducen los datos 

experimentales con los que se cuentan como la conversión del monómero, el peso 

molecular del polímero, etc., para realizar la estimación. Todo esto se guarda con la 

extensión par. La siguiente figura muestra la ventana de dialogo para la especificación 

de los datos experimentales, donde tos propósitos principales son: 

e Descripción de las condiciones de reacción experimentales. 

e Listado de todos los componentes del modelo incluyendo las funciones y 

procedimientos. 
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En está ventana se declaran los componentes de los que se tienen datos 

experimentales con su respectiva exactitud experimental. En las hojas de datos se 

Introducen los datos por medio de los archivos MDF que tienen una estructura 

especifica. Por ejemplo, la primer linea de la hoja corresponde al nombre de dicha 

hoja, después continua con la palabra STRUCTURE y finaliza con la palabra END, 

mientras los datos experimentales se acomodan en columnas entre estas dos palabras 

claves. 

11 co ... ent t..o date. aheet S 

=""""'• Al!IN 

·~ .,. 0.014 1'.66')] 
400 O.Ollll6 7.llll4 "" '40 0.011611 7,llSe "' "º O.Olll4 t>.Sl9J .,, 
'ºº 0.0126 S.9191 "º 0.0122 S.S2S6 6SD 
1140 0.0118 S.llS2 ... 
1200 D.0111' 3.17.ZS 740 ,. 1620 0.01044 0.4477 ... 
11 co ... .,.nt t..o d•t• :11rieet 6 

~~:,~~~ 
·~ S7D 0.014 lSOO 
11114 0.01386 11.63'19 49SD 1400 
1911 0.01161!1 7.647S 4910 1210 

• 36011 0.01114 S.7437 lllOO :100 

.. . '--~ -- ' '~······-.,. ~--~ ... .,... .. _ .. ,.,_ ...... ,.~ ... ~ .. ...--.~ ... 
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Estas columnas de datos deben seguir las siguientes reglas para que puedan ser 

interpretadas correctamente: 

l. La primer columna debe contener los datos de tiempo, así como estar acomodados 

cronológicamente. 

2. El orden de aparición de las otras columnas puede ser arbitrario. Para cada 

componente declarado en la ventana de dialogo mostrada anteriormente, le 

corresponde una columna. 

3. Cada columna debe contener el nombre correspondiente al componente que 

representa, por ejemplo la columna del tiempo· debe te"ner .-e~ -el . p·r_lm~~.--.~e:~~lón- la 

palabra time. ·~··, _. ·' 

Teniendo un modelo dado, el usuarlO p,Ued~·rea11zar la· est·l~,~·~·l·¿~ .. ,-,~~~::~~~á·m~t~s; 
donde se puede definir arbitrariamente el . numero de hojas- 1de ,-dat·o~;. é~d~ .~~na. de 

éstas describe la entrada de las Variables del modelo (concentracloneSt1ñlclales, 

temperatura del reactor, etc.) según las c~ndlclones bajo las qu~:~ fue_~~·n'.~'.-~;~d.!da~~- i.os 

datos medidos pueden ser las_ concentraciones de los rea~tante~:-~e-z;~báJo .. ~eso 
molecular, los valores promedio y la distribución completa: de·: . .,. PeSo_·:'.·mo1e·cü1ar, y 

cualquier función definida por el usuario. Los datos medidos se' .,:,U~st~~r.;-_·d~;ra~te la 

estimación de- parámel:roS y comparadO a los datos- slmulé:~dos 0,~q-U~ ·1e.~·permlten al 

usuario observar el progreso del algoritmo hacia la convergencia.,~:~:~;-,.,:"'._·· ·:·::'.-~;, 

La estimación de parámetros contl_ene numerosas opciones X c~Ía·~-~~-(~·t~,~~~-·~ ;_ '._ ."_·~ 
Estlmacló;, _·.· d-e. parámetros de Arrhenlus (ei f~-ctOr~;,··p;~·:~~P~'.;~~'éicí1 o fa 

energia dé ~ctiVaClón, o ambos). -~~-:~ ~--:-.'~:º·~::,.~; ..... , _ 
Las -h~jas d'e .. d·~t~s -para la estimación s1mu1tá·n~~ ·.·d"~;.:¡-~-~,.~ c~'~;;t~ntes con 

respecto a diferentes condiciones experimentales· (con.ce~Í:raclones lnlclales, 

temperaturas, recipientes). 

Estimación completa de las distribuciones de pe~o ~olecular. 

Estimación de las funciones definidas por el usuario. 

Estimación de las distribuciones de composición. 

El código de optimización llevado a cabo es un algoritmo especia) de Gauss-Newton, 

éste incorpora el tratamiento de exactitud experimental y da Información valfosa sobre 

la validez de un modelo a través de la comparación de los datos experimentales con 

los resultados obtenidos. 
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Para correr la simulación, se va al item del menú PARAMETER/START ESTIMATION 

donde se pide el nombre del archivo con el que se va a realizar la simulación. La única 

diferencia de cómo se presentan los resultados, es que abre una nueva ventana donde 

muestra el nombre de los coeficientes estimados, su valor inicial y el estimado~ los 

intervalos de confianza, el error estándar y el valor de la prueba t-student. 

..• .. ... . .. •... 
• ~•d . ·~ ,~ J!.Rl;' .. •00 

1~ ·1 561S..-02 

" 

ltUU•••OO 
8(1'.R'l-OJ 

atn.11 ... UB 
ooom...on 

95"~ •S!....S..d-Etta1 
~1n1 ... u1 1 Ul'tn...U4 
ó())()l.1oo•lJ1 nrun.,.m 

'i'>-llf...Of; 

lf;U!<@•OJ 
.1 .,, ) . .u .... t>'l 2'>440..·00 
•l•Jros..U.: 2fll.&1 .. ~ 

2211!" ..... -0"io 
IT'>lf...01 

•I f,;"{.J'•<>:::>i 2'1U1•.,•00 
•l2'JIS:,.02 0~•00 '1~914.,.0J 
•I· 9 7'37,.•01 a OOXlot..00 • &~e.01 
.1133~.ro &l6&8oP01 

;--~~~~~~~~~~~~~~~~ 

- -= 

t~-· ·~-rª·-- ~~: ·-··~-J 
,sSEw•~~~ ol'llAOoo·OI 

SSTlol•w-et>llh 21TQ.t.,..JJ 
t'! u"°" .... ..i ,. n-2 1 OJOOe•OO r 11 1 1 1 

Q.-i> ______ ____:_Dt__tj...._d.$q.,i_S____J~M"':l!"_iq __ 
:;., loo-••'°9'.,...,.'" p-1 • SS• 26"411e•tll 1 fltl&<¡,,..01 
'2 R.,...o....ol• Np 18 $Se 1 'l'.117.,•00 11110..01 
n ,.,,.,. ssv2r.&11e•02 .. · •.. ·-·....i r·. .: ... ',• : ~J. 

A continuación se muestran las gráficas de resultados que se obtienen en una 

simulación típica realizada en PREDICl®. 
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Figura J.. Gráfica de conversión vs. tiempo de la simulación del #HA en masa 
a 90ºC 

....... 
/ 

/ 
:;2; 
e:> 
C...:> 

/ cr.> e;:; 
~ 

~------

\ 

Figura z. Gráfica de pesos moleculares vs. conversión p•r• el s/ste1n• de NHA 
en 1nasa a 90°C 
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Figura 3. Grá,lca de volumen libre vs. tletnpo para el slstenJa de MMA en masa 
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Figura 4. Grá'1ca de ktd vs. tiempo para el sistema de /tllHA en 1nasa 
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ALGORITMOS DE PROGRAMACIÓN 

Volumen Libre para una polimerización en masa 
Mt = getmass("Rl ") 
Cm = getco("MMA") 
D = getdens1ty("Rl ") 
V= Mt/D 
mm= V*Cm 
Dp = getdensityhigh("D") 
Dm = getdensitylow("MMA") 
E = (Dm-Dp)/Dp 
x = getx("MMA") 
Vreal =V*(1+(E*x)) 
PMm = getmmlow("MMA") 
Vm = (PMm'"'mm)/Dm 
Vp = Vreat-Vm 
T = gettemp("R1") 
Tgp =114 
Tgm =-106 
Ad= 0.00048 
Am = 0.001 

APENDlCE 

Vf = 0.025+(Ap*(T-Tgp)*(Vp/(Vp+Vm)))+(Am*(T-TgmJ•(Vm/(Vp+Vm))) 

Volumen Libre para una polimerizaCión en solución 
Mt = getmass("R1 ") 
Cm = getco("MMA") 
D = getdenslty("R1 ") 
V= Mt/D 
Vs = (getmmlow("S")*V*getco("S"))/getdensltylow("S") 
VO = V-Vs 
//VO es el volumen del monómero +el volumen del polímero 
mm= v•cm 
Dd = getdensltyhlgh("D") 
Drn = getdensltylow("MMA") 
E = (Drn-Dd)/Dd 
x = getx("MMA") 
Vt = V0*(1+(E*x)) 
PMm = getmmlow("MMA") 
vrn = (PMm*mrn)/Om 
Vd= Vt-Vm 
Tgd = 114 
Tgm = -106 
Tgs = -102 
Ad= 0.00048 
Arn = 0.001 
As= 0.001 
T = getternp("R1 ") 
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AP~NUILI::. 

Vf=0.025+(Ad•(T-Tgd)•(Vd/(Vd+Vm+Vs)))+(Am*(T-Tgm)*(Vm/(Vd+Vm+Vs)))+ 
(As•(T-Tgs)•(Vs/(Vd+Vm+Vs))) 

Efectos Difusionales en la Constante de Propagación 
B=0.4 
Vfcr=exp(-(0.839+(639/(273+T)))) 
kpO=getkpt("kp",T) 
if (Vf > = Vfcr) { result1 = kpO} 
else 
{ resultl = kpO*exp(-B* (( 1/Vf)-( l/Vfcr)))} 

Efectos Difusiónales en la Constante de Terminación 
A =1.35 
B =0.4 
co =1.117 
VfO =0.19974 
Vfcr =exp(-(0.839+(639/(273+T)))) 
ktco =getkpt("ktc",T) 
ktdO =getkpt("ktd",T) 
kpO =getkpt("kp",T) 
lf (Vf >= Vfcr) {kp=kpO} 
else 
{ kp= kpO*exp( -B*( ( 1/Vf)-( l/Vfcr)))} 
kcrd=kpO*CO*(l-x) 
result1 = ktcO*exp(-A*((l/Vf)-(1/VfO)))+ kcrd 
result2=ktd0*exp(-A*((l/Vf)-(1/Vf0)))+ kcrd 

Conversión en la Copollmerización 
c,0 = getcln("MMA") 
c,0 = getcln("STY") 
Vr = getvollnl("Rl") 
m1º= vt•c10 
m1º= vt•c20 
C 1= getco("MMA") 
C 1 = getco("STY") 
V = getcontlvol( "Rl ") 
m 1 = Cl*V 
m1 = c2•v 
result1=(m1°+ m2º- m 1- m2)/(m1º+ m2°) 
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NOMENCLATURA 

NOMENCLATURA 

A 

AIBN 

AT-298 

B 

BPO 

D 

o· 
DPM 

HNO. 

(I] 

[I)o 

k,m 

Factor de efectividad que da razón del traslape de volumen libre y 

separación de radicales activos 

2,2-azo- bis( isobut1ronitrilo) Iniciador 

Compuesto de radicales n1tróx1dos estables 

Parámetro ajustable para la dependencia del volumen libre 

Peróxido de Benzoilo (Iniciador) 

Factor de proporcionalidad para Ja constante de terminación por 

difusión reactiva, L mol 1 

Dímero 

Radical dimérico 

Distribución de pesos moleculares 

Eficiencia del iniciador 

Hidroxilamlna 

Iniciador 

Concentración de Iniciador mol L" 1 

Concentración inicial de iniciador mol L- 1 

Constante cinética del intercambio durmiente-viviente, s· 1 

Constante cinética del intercambio durmiente-viviente, s· 1 

Constante cinética de descomposición del Iniciador, s· 1 

Constante cinética de la descomposición del nltroxléter, L mor 1 s· 1 

Constante cinética de la descomposición del nltroxiéter, L mor 1 s· 1 

Constante cinética de la descomposición de la alcoxiamina, s· 

Constante cinética de dimerlzaclón, L mo1" 1 s· 1 

Constante cinética de transferencia al dímero, L mor .. s· 

Constante cinética de transferencia al monómero, L mor .. s· 

Constante cinética de transferencia al polímero, L mor .. s· 1 

Constante cinética de iniciación térmica, L mor s· 

Constante cinética de descomposición térmica del monómero j, 

L mor 1 s· 1 

Constante cinética de la reacción de mejora, L mol" 1 s· 1 

Constante cinética de propagación, L mol" s· 1 
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ktdw 

kt., 

M 

Mº 

[M] 

[M]o 

MMA 

MNO, 

N, 

NOe 

NOe·299 

NO,º 

POI 

r. 

r •. 

NOMENCV._ I LHl.A 

Constante cinética de copolimerización para propagación en los que 

participan un radical labre perteneciente al monómero 1 y uno del 

monómero J, L mol 1 s 1 

Constante cinética de terminación por combinación, L mol 1 s 1 

Constante cinética de terminación promedio en número por 

combinación, L mol 1 s 1 

Constante cinética de terminación por difusión reactiva, L mol 1 s· 1 

Constante cinética de terminación promedio en peso por 

combinación, L mol 1 s· 1 

Constante cinética de terminación por desproporción, L mor' s· 1 

Constante cinética de terminación promedio en número por 

desproporción, L mor 1 s- 1 

Constante cinética de terminación promedio en peso por 

desproporción, L mor' s- 1 

Constante cinética de copolimerización para la terminación en los 

que participan un radical libre perteneciente al monómero 1 y uno 

del monómero j, L mor 1 s· 1 

Monómero 

Radicales monomérlcos 

Concentración total de monómero, mol L- 1 

Concentración inicial total de monómero, mol L-._ 

Metacrllato de metilo 

Alcoxlamlna monomérlca 

Numero de moléculas, mol molécula· 

Nltroxiéter 

Compuesto Nitroxiéter 

Radicales de nltróxldos 

Polldlspersidad 

Molécula de polímero con m-unldades de monómero 

Molécula de polímero con m-unldades de monómero 1 y n-unldades 

de monómero 2 

Promedio en número del tamano de cadena 

Alcoxiamina polimérica 

Promedio en peso del tamaño de cadena 
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P,,-X 

R 

R,.," 

STY 

T 

Trigonox 

V 

v, 

V, 

Vo 

V, 

LETRAS GRIEGAS 

"· 
Pm 

Po 

NOMENCLATURA 

Polímero durmiente 

Constante universal de los gases. cal mol" 1 K" 1 

Cociente de reactiv1dad (k 11 /k 1 ,,.) 

Cociente de react1v1dad (kn/k21 ) 

Radical primario de la descomposición del iniciador 

Radical polirnérico con m-unidades de monómero 1 y n-unldades de 

monómero 2 y con el centro activo localizado en la unidad de 

monómero i. 

Estireno 

Temperatura. ºC 

Temperatura de transición vítrea de la especie 1, ºC 

1,1-bis(ter-butilperoxy)-3,3,5-trlmetll ciclohexano (Iniciador) 

Volumen, L 

Volumen libre fracciona!, adimenslonal 

Volumen libre fracciona! para efecto vítreo, adlmenslonal 

Volumen de la especie 1, L 

Volumen inicial, L 

Volumen total, L 

Conversión total del monómero 

Coeficiente de expansión para la esp~cle 1, · ºC" e 

Densidad del monómero, g cm~ 

Densidad del polímero, g cm· 

TESIS CC.N 
FALLA IJE ORIGEN 
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