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Prólogo 

Dentro de la revolución científica y tecnológica de los siglos XX y XXI, sobresalen 

los avances referentes al descubrimiento, mejora y aplicaciones de las macromoléculas (o 

polímeros como de aquí en adelante las denominaremos); de hecho, esto ha ocasionado de 

alguna manera, cierta influencia en el estilo de vida de los seres humanos desde entonces. 

Aunque tenemos que reconocer que tales efectos no son del todo positivos, porque la 

acumulación de materiales plásticos no biodegradables en el ambiente, en comparación con 

los esfuer.lOs por una tecnología de reciclado o biodegradación, es y será un problema para 

la sociedad. 

La producción de polímeros, hasta pasada la primera mitad del siglo pasado, tenía 

como objetivo sustituir materiales como el acero o la madera; de hecho los primeros 

avances dieron como resultado la rápida comercialización de plásticos de uso común, (t. 

ing. de commodity p/astics) e. g. polietileno, poliestircno y nylon. Siguió la introducción de 

copolímeros aleatorios con el propósito de mejorar las propiedades fisicas como dureza, 

elasticidad, tenacidad o compresibilidad; sin embargo, las características de la síntesis de 

estos materiales no podía compararse con la precisión de algunos procesos naturales en los 

cuales la polimeriwción ocurre por adición de unidades monómericas de forma controlada. 

una a la vez en los extremos de las cadenas crecientes. Por consiguiente, era necesario tratar 

de aproximar esta manera tan sofisticada de la naturaleza mediante nuevas técnicas de 

síntesis. 

A mediados del siglo pasado, la tendencia en la síntesis de polímeros era controlar 

la estructura de las cadenas así como su crecimiento, con el fin de obtener copollmeros de 

bloque, o alternados, y cadenas que tengan tamaño uniforme. En las últimas tres décadas 

han habido bastantes innovaciones en la síntesis de pollmeros bien definidos (t. ing. de 

we/1-defined polymers). Estas nuevas técnicas de síntesis permiten obtener materiales cuyas 

cadenas r 1sean la estructura química para que responda el material a aplicaciones 

específicas. Estos últimos se clasifican como polímeros de e.1pecialídad (t. ing. de specia/ty 

polymers). 
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PRÓLOGO 

Sólo por citar algunos ejemplos de polímeros bien definidos, podemos mencionar a 

copolímeros o terpolímeros de bloque, polímeros cuya secuencia de unidades monoméricas 

en la cadena sea la deseada, polímeros con estructura de estrella; es decir, a partir de un 

núcleo multifuncional crecen ramas en dirección radial adoptando ésta fonna, copolímeros 

injertados, polímeros estereo-regulares, o polímeros con grupos funcionales en los extremos 

o colgantes a lo largo de la cadena 1 
•
2
•
3.4. En muchas aplicaciones de homopolí111eros, se 

requiere que el índice de polidispersidad (pdi) sea 111enor a 2, esto significa que la 

distribución de pesos moleculares (DPM) es estrecha., por lo que los pro111edios del peso 

111olecular en peso, i'vl w y en número M" sean muy parecidos. Entre las técnicas de 

síntesis para obtener polímeros con estructura controlada, existen, por un lado, la 

polimerización viviente, representada principalmente por la polimeriz.ación aniónica, y por 

el otro, la politneriz . .ación radicálica controlada (..'RP, co11trolled radical poly111erizatio11), y 

que como se verá con más detalle en el desarrollo de la tesis, l'I representan cuatro 

mecanismos principales: ATRP (a/0111 transfer radical poly111erizatio11), RAFT (rewrsihle 

additio11:fraK111e11tatio11-1ransfer), nitróxidos (NMP, por sus siglas en inglés) e lnilCrter 

(i11itiatio11-tra11.ifer-ter111i11a1io11). Una de las metas de la homopolimerización radicálica 

controlada es que la pdi sea cercana a la que se obtiene por medio de la polimerización 

aniónica, que es ligeramente superior a 1. Por lo tanto el conocimiento de la DPM sirve 

como una herramienta más para la caracterización de estos nuevos materiales. 

Como no se puede prescindir de los avances de la infonnática en el desarrollo de la 

ciencia de materiales, son necesarios el uso y elaboración de programas de computo que 

pcnnitan predecir tanto propiedades de polímeros, así como ¡rocesos de polimerización; tal 

como dichos avances se incorporan en la mecánica de íluidos, química molecular, 

bioquímica, astronomía y otras ramas de la ciencia. 

Si retomamos un poco lo referido a la importancia del conocimiento y predicción de 

la DPM en un proceso; en el presente trabajo se elabora un modelo matemático, que 

mediante el método de colocación ortogonal, es capaz de calcular la distribución completa 

de pesos moleculares (DPM) para el proceso de radicálica controlada conocido como 

ATRP. Otro aspecto de la tesis es presentar los resultados que se obtuvieron utilizando un 

paquete comercial de reacciones de polimerización (PREDICI ®, by M. Wulkow, CiT. 

Gennany), y compararlos con el método de colocación ortogonal. También se presentan 
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PH.ÓLOGO 

simulaciones en PREDICI de la DPM para los procesos de polimerización radicálica 

controlada, ATRP, RAFT, nitróxidos e lnifcrter; se hace además, una comparación con la 

DPM obtenida en el proceso de polimerización aniónica. De lo anterior, podemos concluir 

que la aportación del trabajo será proporcionar otra manera de obtener infonnación acerca 

del proceso de polimerización radicálica controlada, toda vez que a la par se generen datos 

experimentales para complementar el estudio de estos sistemas. 
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Introducción 

Motivación. 

La polimerización viviente ha cobrado mucha importancia para obtener polímeros 

bien definidos, posteriom1ente se ha visto que ciertos métodos de síntesis orgánica en los 

que participan radicales libres, se pueden aplicar a procesos de poliadición vía mdicalcs 

libres pam disminuir las reacciones de tenninación entre ellos y de transli::rencia de cadena 

con otms moléculas; de ello resultan los procesos de polimerización radicálica controlada 

(CRP). 

Expcrimentahnente la DPM puede detenninarsc por cromatograf1a de penneación 

en gel (GPC, por sus siglas en inglés), o cromatograf1a de exclusión de tamaño (SEC, por 

sus siglas en inglés).Si se cuenta, por un lado con dichos datos experimentales: y si por el 

otro, se tiene un modelo que pcnnita calcular la distribución, representaría una vent¡~ja, ya 

que al combinar ambos aspectos; el teórico y el experimental, se pueden ajustar los 

parámetros del modelo, y si éste tiene poder predictivo, podría servir como una herramienta 

útil en la simulación y optimización de las variables de los procesos de polimerización. En 

cuanto al polímero, se ha visto que la DPM influye sobre ciertas de sus propiedades': es 

decir. la respuesta n pruebas de esfucrzo-dcfonnnción como elongación, tensión, esll1erl.o 

de cedcncia, o el módulo de defonnación dependen de la DPM: lo mismo sucede pnm 

pruebas de impacto, fatiga, crecp y relajación de esfüerl.Os; así como también la 

tcmperatum de transición vítrea y In temperatura de fusión se ven afectadas por la DPM. 

Por lo tanto, calcular In DPM del material es una herramienta para poder predecir sus 

propiedades. 

Existen líneas de investigación que correlacionan la DPM con el módulo de 

relajación, G, y desarrollan modelos de viscoelasticidad que penniten obtener ecuaciones 

constitutivas para lograr un mejor entendimiento de las propiedades reológicas del material, 

sin embargo, el enfoque de este trabajo y el alcance de la tesis, no abarcan estos aspectos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN vi 



INTH.ODUCCIÓN 

El interés global del presente trabajo, es estudiar de manera teórica la distribución 

de tamaños de cadena (DTC) para el proceso de homopolimerización radicálica controlada 

tipo ATRP. Por consiguiente, es oportuno en este punto aclarar los alcances de la tesis y 

definir los objetivos centrales. 

Objetivos. 

• Desarrollar un modelo matemático que pennita aproximar la distribución de 

tamaños de cadena (DTC) en ATRP. 

• Implementar el método de colocación ortogonal utilizando un polinomio 

global en todo el intervalo de tamaños de cadena. 

• Evaluar la capacidad del método para resolver el modelo 

• Comparar resultados con el simulador comercial PREDICI. 

• Incorporar efectos difusionales al modelo mediante una ecuación semi 

empírica. 

• Observar la influencia de los efectos difusionales en la fomia de la DTC. 

• Observar la influencia de las variaciones en las constantes cinéticas de 

reacción, concentraciones iniciales de catalizador e iniciadoí_en la fcinna de 

laDTC. 

• Comparar la DTC entre otros mecanismos propuestos de CRP y la 

Polimerización aniónica. 

Estructura de la Tesis. 

El contenido del presente trabajo está dividido en cinco capítulos y dos apéndices, 

en el capítulo primero, se explican los principios fundamentales de los procesos de 

polimerización radicálica convencional, aniónica, y CRP, se plantean los esquemas de 

reacción correspondientes con el fin de sentar las bases para el desarrollo del modelo 

cinético que concierne a la tesis; y por último, se presenta una revisión más profunda de los 

trabajos de síntesis para el mecanismo de polimerización radicálica controlada de nuestro 

interés, ATRP. 
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INTRODUCCIÓN 

El capítulo segundo cubre de manera general los fundamentos matemáticos sobre el 

método numérico utilizado en la solución del modelo. 

El planteamiento del problema, desarrollo de las ecuaciones de balance del proceso 

. ATRP a condiciones isotérmicas, implementación del método de colocación usando 

polinomios ortogonales6
, y la incorporación de efectos difusionales7

• 
8 se explican en el 

capítulo tercero. 

El cuarto capítulo consta de un apartado en donde se discuten los aspectos cinéticos 

del proceso, y otro concerniente a los aspectos numéricos del trabajo. En el primero, se 

presenta el análisis de sensibilidad, en donde se muestra cómo cambia la fonna de la DTC 

con las variables del proceso; además, se discute la simulación de la homopolimerización 

de metacrilato de metilo en solución y acrilato de metilo en masa. Posterionnente, se realiza 

un estudio de los efectos difusionales en la fonna de la DTC; y por último, se comparan, 

tanto la longitud de cadena promedio en número (Rn ), como el índice de polidispersidad 

(pc/i), correspondientes a la DTC obtenida a partir del modelo, con datos experimentales y 

el método de momentos. En la segunda parte del capítulo se evalúa la capacidad del método 

de colocación ortogonal global para resolver el modelo; es decir, se observa la fonna de la 

DTC a diferentes valores de conversión para detenninar el desempeño de éste método. Lo 

anterior. se hace con base en la comparación entre los resultados del modelo desarrollado y 

los resultados obtenidos con el simulador PREDICI. 

En el quinto capítulo, se presentan simulaciones hechas en PREDICI para la 

homopoli111cri1.ación de estireno por RAFT\ Nitróxidos 10 e lniferter11
• Las DTC obtenidas 

con los procesos anteriores, fueron comparadas con el caso de la polimerización aniónica 

ideal, donde bajo ciertas condiciones, puede considerarse iniciación instanténea12 ' 14 • 

Posteriormente se presentan las conclusiones del trabajo, contrastando los resultados 

obtenidos con los objetivos planteados, además de algunas recomendaciones y 

observaciones adicionales sobre el método empleado. 

En el Apéndice 1 se hace una descripción general del algoritmo empleado en el 

simulador PREDlCI, a fin de poder entender la complejidad de este y contrastarlo con la 

implementación del método de coloca .ión ortogonal, que es más simplificada. 

Se anexa glosario con la tenninología utilizada en toda la tesis. 
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CAPITULO l. Polimerización Viviente y Radicálica Controlada. 

Con anterioridad, se ha mencionado que los principales procesos para la síntesis de 

polímeros bien definidos son: el iónico y radicálica controlada (CRI'), sin embargo, cada 

método tiene sus ventajas y desventajas; el éxito de cualquiera de estos métodos depende -

en mayor medida para unos y en menor para otros - de las propiedades químicas del 

monómero que se desee polimerizar, la temperatura, o el tipo de proceso (masa, solución. 

emulsión). Para comprender mejor lo antes expuesto, se presenta de manera concisa las 

características más relevantes de la polimeriwción iónica y radicálica controlada. 

1.1. Generalidades de la Polimerización aniónica 12
• 

Los tipos de monómcros que pueden polirncri7-11rse por esta vía son estirénicos, 

butadienos, metacrilatos, acrilatos, óxido de ctilcno, y lactonas1 

G© ae + 

X 
1 

B-CH2-CG······G© 
1 
y 

Figura 1-1. Esquema de iniciación en poi imcrización aniónica 

En el caso de los monómeros vinílicos, la iniciación tiene lugar por medio de una 

adición nucleofilica al alqueno, como se muestra en la Figura 1-1. Según las características 

de solvatación del iniciador y de la polaridad del disolvente, el centro activo (C-···G+), 

puede estar dado tanto por iones libres como pares iónicos, o ambos 13
• El centro activo 

interactúa con otra molécula de monómero para formar un enlace covalente 

carbono' rcarbono (C C), y después regenerar el centro activo, pero ahora en la nueva 

molécula añadida; al repetirse la adición de otras moléculas de monómero, la cadena de 

polímero aumenta sucesivamente su tamaño (Figura 1- 1 a). 
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CAPÍTULO 1 

X 

H;P=c(-­
y 

X X 
a+-c:1-1-b \ c:1-1-be ...... c;c¡¡ , --r,;¡ 1 

y y 

Figura 1-la. Crecimiento de la cadena polímerica 

El sustituyente Y del alqueno debe estabilizar al carbanión; ya sea por resonancia o 

inducción. Entre las características fundamentales de la polimerización aniónica, destaca el 

que no haya reacciones de tcnninación y transferencia; de aquí que se le denomine como 

po/i111erizació11 1•il'ie11te, porque mientras existan moléculas de monómcro, todas las 

cadenas presentes continúan creciendo. Esto representa una ventaja cuando se requiere que 

la cadena crezca de un tamaño dctcnninado, sin embargo, las cadenas pueden terminar 

cuando en el sistema existan impurezas (como agua); puede haber incluso transferencia de 

un protón de otra molécula, de disolvente o del polímero. En algunos monómeros polares 

como metacrilato de metilo (MMA), o acrilo nitrilo (AN), existen sustituyentes que pueden 

reaccionar con nucleólilos; esto puede provocar reacciones secundarias como hack hit ing. 

En particular, con monómeros no polares en disolventes no polares, y además en ausencia 

de agentes inhibidores del carbanión, no se han observado tales reacciones de tem1inación y 

transferencia. 

Otra característica de esta polimerización, es que se ha detenninado 

experimentalmente (SEC o GPC) que el valor del índice de polidispersidad (pdi) está en el 

rango de 1.01-1.1O15
• Esto significa que la mayoría de hs cadenas tienen la misma longitud, 

ya que si la rapidez de iniciación es mucho mayor a la de propagación, la mayoría de las 

cadenas "nacen" aproximadamente al mismo tiempo, es decir, al inicio de la 

polimerización, por lo que estas crecen simultáneamente; por consiguiente, el peso 

molecular promedio en número, M n, crece linealmente con la conversión; lo que sugiere 

un crecimiento controlado de las cadenas poliméricas. La distribución de tamaños de 

cadena de un polímero sintetizado por la vía aniónica, es de tipo Poisson 16• 17• 

Para preservar el carácter viviente de las cadenas, hay que tomar en cuenta 

principalmente la pureza del monómero, el disolvente adecuado y la temperatura de 

TE~rs roN 
F'llj j j· r.1:i nri'íf Pi\f 

tl. .J .J j' .Li r:, 1 • .J 1~ :. u r., l 1 ---------·-------
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reacción, la cual en general, debe ser baja, en compamción con la polimerización por 

radicales libres. De lo anterior, puede decirse que para prolongar la vida de las cadenas 

poliméricas es necesario una rigurosa purificación de los reactivos, disolventes y 

recipientes de reacción: paralelamente es necesario tener conocimiento de la química del 

disolvente y el monómcro pam asegurar que el mecanismo de propagación perdure. Estas 

condiciones de reacción hacen que los costos de proceso, así como la realización del mismo 

sean siempre un !helor a considerar para la elaboración de polímeros por esta vía 18
• 

1.2. Polimerización radicálica controlada 3
' 

4
• 

Recientemente, los procesos de polimcri711ción radicálica controlada (CRP) han 

llamado la atención como vías altemas pam la síntesis de polímeros. Actualmente, ya 

pueden encontrarse libros orientados a los principios de la química de polímeros en los que 

se les dedica un apartado en el capítulo correspondiente a polimerización por radicales 

librcs 19
; además, de las revisiones sobre éste tema que aparecen en artículos científicos y 

revistas especializadas en este ámbito 1
• 

3
• 

4
• 

20
•
22

• 

1.2.1. Aspectos notables de la polimerización por radicales libres. 

Vale la pena resaltar algunos aspectos convenientes de la homopolimerizaeión por 

radicales librcs 14
, porque el proceso de radicálica controlada es una particularidad de éste 

último. Podemos resumir el mecanismo por radicales libres de la siguiente manera: 

r-R, -15sL. • 
1!1ifiªgjón 

2 Rt 

Rt+ M ~ p~ 

E!:QQªfJI!CióD. Pr+M ~ Pf!1 r ·~ [;JflSCON 
Im:minacióa P; +P¡ ·. ·.··.·. D;+D1 DE ORIGEN 

Pi+P¡9~ D;+J 

Transferencia P~+A ~. D; +A• 

Fígu ra 1-2. Esquema general de una polimerización por radicales Ji bres 
3 
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El iniciador puede ser un peróxido como el peróxido ele henzoi/o (BPO, por sus 

siglas en inglés), o un compuesto azo, como azohisisoh111i/011itri/o (Al BN, por sus siglas en 

inglés). La naturaleza del radical primario, R.º, no ejerce iníluencia alguna en Ja 

estereoquímiea del polímero, o Ja selectividad de Ja polimerización; Jo anterior, depende del 

tipo de monómero y las condiciones en la reacción. En contraste, Ja naturaleza del 

iniciador, el tipo de disolvente, o Ja temperatura determinan las características anteriores en 

Ja polimerización aniónica. 

La reacción entre dos radicales origina una cadena inactiva., comúnmente llamada 

polímero muerto. ya sea por desproporción, combinación. Por transferencia a una molécula 

pequeña. A (monómero, impureza, disolvente, o agente de transferencia), también puede 

producirse una molécula inactiva. Estas reacciones no se pueden evitar en ninguna 

polimerización por radicales libres; el resultado es que la reacción de propagación compite 

con las de tenninación; esto significa que los radicales poliméricos tienen un periodo de 

vida corto, pero por Ja gran reactividad del radical polimérico con Ja doble Jigadum del 

alqueno, en dicho intervalo de tiempo, muchas moléculas de monómero se incorporan a la 

cadena antes de que este radical encuentre a otro y fonne Ja cadena inactiva. Por estas 

razones, desde el inicio de Ja polimerización existen cadenas muy grandes de polímero 

inactivo y Ja concentración estacionaria de radicales poliméricos es del orden de I0-7 M. 

En la DPM, éste efecto se ve reílejado en un ensanchamiento de Ja misma, por que 

no hay un control del tamaño de las cadenas, debido a las reacciones de terminación y 

transferencia., pero además, dicha uniformidad en el tamaílo de las cadenas se pierde por 

que Ja iniciación es lenta e ineficiente (en la cinética de iniciación es necesario incluir un 

factor de eficiencia). En Ja polimerización aniónica., las cadenas activas (aniones) no 

reaccionan entre sí. 

1.2.2. Pollmero durmiente y desactivación reversible del radica123• 

En Ja polimerización viviente, sólo hay dos mecanismos involucrados: iniciación y 

propagación, no hay terminación; todas las cadenas están activas, creciendo 

simultáneamente. Una m11.1era de controlar Ja polimerización por radicales libres es 

desactivando reversiblemente el radical polimérico, convirtiéndolo en polímero durmiente, 

el cual no reacciona con monómero, hasta que reversiblemente se activa para formar el 

4 
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mdical polimérico; estas reacciones de activación-desactivación son la característica central 

de los procesos de radicálica controlada y su propósito consiste principalmente en los 

siguientes puntos: primero, proteger al radical, es decir, reducir la concentración de 

mdicales poliméricos en el medio de reacción y con esto evitar que las reacciones de 

tenninación tengan lugar mayoritariamente. En segundo lugar. la desactivación del radical 

polimérico tiene que ocurrir más rápido que la propagación o tenninación, para que, por 

cada periodo de activación, sólo unas cuantas moléculas de monómero se añadan a la 

cadena. lo que origina que la mayoría de las cadenas crezcan uniforrnemente . 

La desactivación reversible del radical polimérico se ilustm en la ligum 1-3. las 

propiedades químicas de la especie Y* detem1ina el tipo de proceso de mdicálica viviente. 

P;-Y ~ P;° + y• 

kp*M 

kb 

kp 1 M 

P;+1-Y P;°+1 + Y* 

Figura 1-3. Reacciones reversibles de activación-desactivación 

Como la cadena desactivada, P,Y. no puede reaccionar con el monómero, no existe 

por tanto reacción de propagación en este sentido. Dependiendo de la estructum de Y , la 

intervención de catalizadores, o de la química del mecanismo, se conocen tres procesos 

principales de activación-desactivación reversible, de los que se derivan los siguientes 

procesos controlados: polimerización mediada por nitróxidos (NMP, por sus siglas en 

ingles), por tmnsfcrcncia de un átomo de halógeno al mdical, catalizada por un metal de 

tmnsición (ATRP, por sus siglas en inglés), tmnsferencia de cadena por adición-

fmgmentación reversible (RAFT, por sus siglas en inglés); además del uso de iniferters. 

Cada mecanismo se caracteriza por la fonnación de un enlace covnlente 

(C-0,C -X,C-C, o C-S,) para desactivar ni mdical; mientras que In reacción 

reversible de activación es 1:- ruptura homolitica de este enlace covnlente. 

TESIS CON 
FALl A i¡r;i C''=(T(ifi'N r. ..i " L• J.', .1 J .1 _a:, 
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Existe además, un intercambio directo entre cadenas activas y dum1icntcs. 

denominado tran.eferencia degenerativa4. ver Figura 1-4, que se observa en RAFT y que ha 

sido propuesto en lnifortcr11
• 

P;•+ Pj-Y 
ke.s. 

krs 
• Pj + P;-Y 

kplM kplM 

P;:1 P¡!1 

Figura 1-4. Reacciones de transferencia degenerativa 

1.2.3. Nitróxidos (NMP)3
•

2º. 
El proceso fue propuesto por Georges, c~.al.24 El control de la polimeri7.11ción se 

camcteri7.11 por la formación de un enlace covalente, c...., O- N, entre el radical polimérico 

y el nitróxido: 

Figura 1-5. Mecanismo de actiyución~desactivaC:ión reversible por nitróxidos 

La especie radical 'ONR2 , en la figura r-s, comúnmente utili7.11da es TEMPO (l­

oxil-2,2,6,6-te!Ínmetil piperidina)25"27 (Figura 1-Sa). 

~ 
1 

9 

Figura 1-Sa. Estructura TEMPO 

TESIS CON 
FALLA DE OnIGEN 
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Existen dos sistemas de iniciación; el primero se conoce como iniciación 

bimolccular y se muestra en la figura 1-5 b t. El sistema de iniciación consiste en una mezcla 

de un iniciador convencional, v.gr. BPO, que provee los radicales para la iniciación; y el 

nitróxido TEMPO, el cual participa en las reacciones de intercambio de la figura 1-5. 

r:-R, ka. .. 2R7 
Iniciación 

kp p; R1+M .. 
ProQ.agación P~+M 

kp .. P:'..1 

Activación- • • kb 
P¡NOx P; +NOx -

desactivación kr 

1 NO;= TEMPO 1 

Figura 1-Sb. Esquema del proceso bimolecular en Nitróxidos 

El segundo sistema de iniciación. se muestra en la figura l-5c y se conoce como 

proceso monomolecular porque el sistema de iniciación, se conforma por una alcoxiamina, 

la cual contiene el enlace C -ON en su estructura. Dicha alcoxiamina se descompone en 

dos radicales; el primer radical, R', inicia la polimerización, mientras que el segundo, 

'ON,, desempeña el papel de controlador en las reacciones de activación-desactivación. 

Se ha reportado el modelado del proceso de nitróxidos para estireno (120ºC) 

utilizando tanto el proceso monomolecular corno bimolecular10
• 

Para polimerizar estireno, el nitróxido empleado comúnmente es TEMPO; para el 

proceso rnonomolecular, la alcoxiamina (NO,,.) puede tener la estructura que se muestra en 

la figura 1-5d. 

1 En los esquemas de CRI' aquí presentados, por simplicidad, están omitida~ las reacciones de terminación 
himolccular y transferencia al monómero, para un esquema completo, hay que considerar dichas reacciones. 

7 
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Descomoosición de kt2 • • 
la alcoxiamina NOE 

""1<;;2 
R + ONx 

Iniciación • R + M 
kp ... • 

P1 

ProQ.agación • kp ... P;~1 P; +M 

Activación- • • kb 
P; +ONx P,ONx 

desactivación ----¡¡,-

Figura 1-Sc. Esquema del proceso monomolecular en Nitróxidos 

X-Cll ,--C/l-(J-p 
~ 

}' 

Figura 1.Sd. Estructura de la alcoxiamina. 

1.2.4. RAFT. 

Este proceso, basado en transferencia degenerativa, fue desarrollado por el grupo 

CISRO, encabezado por Ezio Rizzardo28
, Mediante ésta técnica, se han polimerizndo 

monómeros como estireno, acrilatos y metilacrilato (MA)29
• El modo de iniciación 

corresponde a un sistema convencional de radicales libres; sin embargo, el control del 

crecimiento de las cadenas se efectúa al añadir al sistema un agente RAFT, cuya estructura 

general es un compuesto tipo ditiocarbonil (Figural-6). 

s 
11 

z-C-s-R 

Figura 1-6. Estructura del agente RAFT. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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El sustituyente Z detennina en gran medida la velocidad de adición de los radicales 

a las especies durmientes, mientras que el grupo saliente ( - IS) detennina la velocidad de 

fragmentación del intennediario30
• 

El mecanismo de adición, fragmentación, ha sido propuesto de la siguiente 

manera31 
: 

lnjciacjón 

Proaél!Jacjón Pi+M __.!5p_. P:1 

~aic.ió.a-Eragme.ata.c.ió.a 

P/ + S=C-S-R2 ~ P1-S-C-S-R2 ~ P,-S-C=S + R2 
1 K:ff 1 -¡¿;;¡ 1 z z z 

P/ + s=9~s-P1 --1iD2.-. Pj-S-?-S-P¡ ~ P1-s-9=s + Pi 
z -¡¡:;;- z --¡z;;- z 

Figura l-6a. Esquema del mecanismo RAFT 

La estructura del sustituyente Z determina la reactividad del carbonilo en el agente 

RAFT; es decir, si Z es un grupo fcnilo, se favorece la adición del radical polimérico, 

porque el grupo fcnilo estabiliza los electrones del doble enlace C=S; de este modo el 

radical polimérico puede atacar tal enlace. Esto conlleva a la adición del radical y da lugar 

al enlace covalente C - S; la fragmentación del intermediario ocurre con el grupo saliente 

( - IS ). Entre más inestable sea el enlace S - R2 , cuanto más se favorece la fragmentación 

y formación del radical R;, • ; el cual· eventualmente, puede reaccionar con una molécula de 

monómero para iniciar otra cadena polimérica. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 9 
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De acuerdo al esquema de la Figura l-6a, el polfmero dum1ientc sigue un 

mecanismo similar de adición-fragmentación y así se establece el equilibrio entre especies 

dunnicntcs y activas. 

1.2.5. lnifcrtc~· 20
• 

Bajo el ténnino iniferter nos referimos a compuestos que reúnen en polimerización 

por radicales libres el triple carácter de iniciador-agente de transfercncia-"tenninador". 

Otsu. et. al. 32 propuso el uso de i11iferter.1· en polimerización por radicales libres. Para este 

proceso. el mecanismo general se ilustra en la Figura 1-7. En un principio, se propuso que 

el iniciador genera dos radicales, por tennólisis o por fotólisis, los cuales inician la 

polimerización, la propagación y la tcnninación dunniente; postcrionnentc, al mecanismo 

le han sido añadidas mas reacciones: transferencia a una molécula pequeña, transferencia 

degenerativa y tcm1inación bimolccular11
• 

{ k 
I ~ .. Rt + R2• 

Iniciación kb2 

R; + M 
kp_ .. Pt 

Propagación 

• • kb 
Terminación durmiente P; + R2 ""'í<f P;-R2 

Transferencia 

Transferencia 
degenerativa 

p¡9 + I kn 

Figura 1-7. Esquema del mecanismo lniferter. 

Para la polimerización de MMA se ha er11pleado,como agente iniferter el compuesto 

fenil azo trifenil metano, enlace N - C (Figura 1-7a); el disulfuro de tetra- etil- tuirano 

(figura 1-7b) se ha utilizado para la polimerización de estireno, aunque se ha visto que el 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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bencil N.N- dietil ditiocarbamato (Figura 1-7c) genem radicales nuis reactivos al romperse 

el enlace C- S. 

. .. ~ 
<Q)-N=N-C-© 

© 
Figura l-7a. Fenil azo trifcnil metano. 

Figura l-7b. Disulfuro de tetra-etil-tiurano. 

Figura l-7c. Bencil N,N dietil ditiocarbamato. 

1.2.6. A TIU>3· ~ 

El proceso fue desarrollado por Matyjaszewski, et. al. y se basa en un método de 

síntesis orgánica conocido como ATRA (atom tmnsfcr radical addition)33
• Por este 

mecanismo, el enlace carbono-halógeno se rompe homolíticamente con ayuda de metales 

de tmnsición M," como R11 (//), o Cu (/). El metal deberá estar coordinado con un Jigante 

(Lt). La iniciación consiste en un proceso rcdox en donde un haluro de alquilo (iniciador) 

"cede" el átomo de halógeno al metal de tmnsición, el cual cambia a un estr. Jo de oxidación 

mayor M;", y se genera un radical primario R' (etapa 1) por la ruptura del enlace C - X 

(donde X puede ser C/ o Br). El radical formado reacciona con el alqueno pam dar origen al 

11 
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radical RM • (etapa 2); este a su vez "toma" el alcano del metal oxidado para dar lugar a la 

especie dunniente RMX y a la reducción del metal. La especie durmiente puede activarse 

de nueva cuenta por medio de la reacción reversible para regenerar RM' y 1v1;,., (etapa 3); 

de esta manera, el monómero se adiciona a los radicales poliméricos, como en una 

polimerización convencional por radicales libres, para posterionnente, desactivarse. Dicho 

mecanismo de activación- desactivación, es el que caracteri:t..a al proceso ATRP. 

Iniciación R-X + Mt 
k, ---- M,n+1x + R• 
kb 

Adición del a/quena R• + M kp ~ RM• 

Activación- RM• Mt+1X 
kb 

Mt + RM-X + 
desactivación k, 

Figural-8. Esquema de iniciación del mecanismo ATRP. 

Entre los iniciadores más comunes podemos mencionar al bromuro de 1-fenil etilo, 

cloruro de p-toluen sulfonilo, o 2-bromo propionato; estos compuestos se muestran en la 

Figura 1-Sa. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN -------
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~Br 

Bromuro de 1-fenil-etHa... 

o 

CHr--@-1-CI 
o 

Qloruro de o-to/uen-su/fonj[Q 

YLa-
Br 

2=.EJr-prqpjonato 

Figur.i I-8a. Iniciadores típicos en ATRP. 

Los ligantes más comunes son 2,2'-bipiridina y sus derivados, por ejemplo 4,4'­

di(S-nonil)-2-2' -bipiridina (dNbipy) (figura 1-Sb). 

Figura 1-Sb. 4,4'-di(S-nonil)-2,2'-bipiridina (dNbipy). 

Las estructuras del catalizador oxidado y reducido se han. propuesto de acuerdo a lo 

indicado a la Figura l-8c3
• 

Para este proceso, se hizo una revisión más detallada de gran parte de los trabajos 

publicados tanto para homopolimerización, como copolimeriz.ación, los cuales se enlistan 

en las Tablas 1-1 y 1-2 respectivamente. 

TESTS CON 
FALLA DE OHIGEN 
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Figura 1-8c. Catalizador acomplejado (M¡''); catalizador oxida do (M¡''' 1 ). 

Tabla 1-1. Homopolimcrización tipo ATRP ¡mm varios monómcros. 
Monómcro 1 Iniciador 

St 1-l'EBr 

St i\113N 
St 1-Cl- I phcnylcthanc 
St DCDl'S 
St 1-l'EBr 
St RCCJ, 
St 1-l'ECI 

Mi\ 2-El'NCI .. 1-l'EBr .. 2-MPNBr .. 1-El'NBr 
MMi\ 2EiBBr 
BuA 2-Ml'NBR 

St 
MA 1-l'EBr 

MMi\ 
MA MBrP 
St 

MA RS0 2CI 
MMi\ 
MMA p-TsCI 
MMA MBl'A 
Mi\ 2-EBP 

MMi\ 2-EiBBr 
MMi\ MBPi\ 
MMt\ MBPA 

1 Catalizador/Ligan te 
CuBr/dNbyp 
CuBr/dHbyp 
CuBr/dTbyp 
CuCl,lbpy 
CuCl/bpy 

FcCJ,/l'l'h, 
CuTC/dNbyp 

CuCl/bpy 
CuCl/bpy 
CuCl/bpy 
Cul3r/bpy 
CuBr/bpy 
CuBr/bpy 
CuBr/bpy 
CuBr/bpy 

CuBr/bpy 

CuBr/dNbyp 

CuCl/bpy 

CuCl/dNbyp 
CuBr/HMTETA 
CuBr/Mc,:mEN 

RuCl,l(PPh,}, 
CuBr/HMTET A 
CuBr/HMTETA 

TESf.°: roN 
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Tabla 1-1 Continuación. 
Monómcro 

MMA 
MA 

MMA 

2-01-lEtA 
DMAA 
t-BAA 
llPMA 

PEGDMA 

DMAEMA 

MMA 
St 

DMAEMA 

MMA 
DMAEMA 

Nomenclatura 
St: Estireno 

Iniciador 
CCJ,CH,01-1 

CCl.CH,CF,CI 
ccr.. 

CCJ,CO,CH, 
c1-1,cc1,c1-1, 
f-ICCl,Cl-1,01-1 

2-EiBBr 
p-TsCI 
p-TsCI 

Ph,Cl-ICI 
1-PECI 
1-PEBr 

DEMBM 

MCIP 

MBPA 
ABIB 
ATCA 
VBiB .. .. 
VTCA .. 

MMA: Metacrilato de metilo 
M1\: Acrilato de metilo 
lluA: Aerilato de hutilo 
2-0l IEtA: 2-hidroxietil acrilato 
DA1\1A: N.N-dimetil acril amida 
t-llAA: N-tertbutilarnida 
1 IPMA: N-(2-hidrn.xipropil) rnctacrilrunida 
PECiDMA: (polictilén glicol) dimetacrilato 
DMAIOMA: 2-(dimctilamino)etil metacrilato 
1-1'1-:llr: Bromuro de.: 1-fenil etilo 
AIBN: Azohisisobutilonitrilo 
DCIJl>S: Dirnetil 2.J-dieiano-2.J-dili:nil 
succinuto 
RCCI.: Tricloro alcanos 
1-PECI: Cloruro de 1-li:nil etilo 
Mllrl': Metil 2-bromo propionato 
RS02CI: Res un grupo aromático o aliliitico 
p-TsCI: Cloruro de p-toluen sulfonio 
MBPA: Metil- allit-hromolCnil acetato 
2-Elll': Etil-2-hromopropionato 

CAPÍTULO! 

C11taliz11dor/Li1mntc l~cfcrcncia 

CuCl/bpy 

CuBr/dNbyp .. 
CuCl/dNbyp .. .. .. 

CuBr/bpy 

CuCl/Mc1oTREN 

CuBr/1-IMTETA 
CuBr/BAi,TREN 
CuBr/BA,,TREN 

CuBr/l-IMTETA 

2-Eillllr: Etil 2-hromo isobutirato 
Ph,CI ICI: Cloruro de bcn1J1idrilo 
DEMBM: Dietil 2-rnetil-2-bromopropionato 
MCIP: Metil 2-cloro propionato 
Alllll: Alil 2-bromo isobutirato 
ATCA: Alil tricloro acetamida 
Vllill: 2 viniloxietil 2-bromo isobutirato 
VTCA: 3 viniloxipropil tricloru acetamida 
Cullr: Bromuro de cobre ( 1) 
CuCI: Cloruro de cobre (1) 
CuCI,: Cloruro de cobre (11) 
FeCI_,: Cloruro de Hierro (111) 
RuCI,: Cloruro de rutenio (11) 
bpy: 2,2' bipiridina 
dNhyp: 4.4'-di-(5-nonil)-2.2' bipiridina 
dTbyp: 4.4'-di-tert butil-2.2' bipiridina 
l'Ph,: Trili:nil IOslina 
1 IMTETA: l lcxrunctil trietilen tetmmina 
Mc.,TREN: Tris 12-(dimetilrunino)etilJ amina 
BA6rREN: Tris 12-di(butil acrilato)amino ctill runina 
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Tahla 1-2. Copolimcrización en ATRP 

Monomcros 

Bt11\/St 

MA/St 
St!MMA 
St!MA 

l'St/ 
l'MA/ 

PMMA 
PNVP/ 
PS1-111111 

l'Lac/ 
2-0llEtMA 

PMMA-111111/ 
BuA 

PE-111111/BuA 

MMA/BuA 

PSt-111111/NVP 
St 

PSt-1111/tBA 
P(E-co-GMA) 
P( E-co-GMA) 

P E-Cl-1111/St 
PE-Br-1111/ 

MMA 

BA/MMA 

Nomenclatura. 
PSt: J>olicstircno 

1 Iniciador 
1. 2-bis (2-

bro111opropioni loxi) 
etano 
1-PECI 

2-EiBBr 
2-EiBBr 

hexakis(bromoctil) 
benceno 

Cloroacetato de 
vinilo 

MBrP 

MBrP 

CCL, 

2-EiBBr 
1-PEBr 

CIAA 
BiBA 

MBrP 

PMA: Poliacrilalo de metilo 
PMMA: Polimetacrilato de merilo 
PNVP: Poli(N-vinil pirrnlidinnna) 
PSt·rnrn: r"v1acnunonóncrn de policstircno 
2-01 IEtMA: 2-hidroxicti l metacrilato 

1 Cat./Ligantc 

CuBr/l'MDETA 

CuCl/bpy 
CuBr/bpy 
CuBr/bpy 

CuBr/bpy 

CuCl/dNbyp 

CuCl/dNbyp 

CuBr/dNbyp 

CuBr/l'MDETA 

(Ni(NCN') 

CuCl/bpy 

CuBr/PM DETA 

CuCl/dNbpy 
CuCl/dNbpy 

CuCl/1-IMTETA 
CuBr/PMDETA 

PMMA-mro: Macromonórnero de polimetacriluto de metilo 
PE-mm: Macrornnnairnern de polictilcno 
PECl-ml: Macroiniciador de PE con grupos limcionules de CI 
PE!lr-ml Macroiniciador de PE con grupos li.mcionules de llr 
P( E-co-GMA ): Poli( cti len-co-glicidilrnctucrilato) 

1 Conolímcro 1 Arauitccturn 

l'(BuA-co-St) bloque 

P(MA-co-St) bloque 
P(MMA-co-St) gradiente 
l'(MA-co-St) gradiente 

l'(St-co-MA- estrella 
co-MMA) 

P(NVP-co-S1) injertado 

P(MA-co-Lac) injertado 

l'(BuA-co- injertado 
MMA) 

l'(BuA-co-E) irliertado 
P(MMA-co-

bloque 
BuA) 

P(NVP-co-St) injertado 
PSI-mi 111acroiniciador 

l'(St-co-IBA) bloque 
l'E-Cl-1111 111acroiniciador 
PE-Br-1111 111acroiniciador 

P(E-co-St) injertado 
P(E-co-MMA) injertado 

P(BA-co- bloque 
MMA) bloouc 

CCl.a: Tetra cloruro de earhonn 
J>J.ac: Poi i lactona 
NVI': N-vinil pirrolidinona 
PSt-rnl: Mucroiniciador de poliestireno 
tllA: tcrt-outil ucrilato 
CIAA: Ácido clornacético 

1 

BiBA: Ácido 2-hromoisohutirico 
J>MDETA: Pcntumctil dietilén triamina 
Ni(NCNº>:INi(O.(J'(CJ 12 NCI hhC.l l.1 )Brl 
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CAPÍTULO! 

Dentro del creciente interés en describir y entender los procesos de polimerización 

mdicálica controlada, se encuentran la propuesta de modelos matemáticos y la simulación 

de éstos procesos; por lo tanto, la revisión de la Tabla 1-3 muestra las publicaciones más 

sobresalientes en este ámbito. 

Tabla 1-3. Modelado de polimeri1.ación controlada. 

Mecanismo 1 Método de solución 
ATRP solución analítica de la 

( copol imeri7Á-ición) cinética. 
ATRP momentos 
ATRP momentos 

NMP. ATRI' momentos 
NMP. ATRI' mornentos 

NMP. ATRI' 
Solución analitica para la 

1xli 
lnifcrter momentos 

LRP momentos 
NMP. ATRI' momentos 

ATRP l'redici 
ATRP l'rcdici 
NMP Prcdici 

ATRP Prcdici 
Polimerización l'redici 

Catiónica 

NMI' solución nurnérica de todas 
la ecuaciones de balance 

RAFT momentos 
lnitcrter morncntos 
RAFT l'redici 

RAFT Balances de población en 
variable discreta 

NMP momentos 
NMP, ATRP momentos 

LRI' momentos 
NMP Monte Cario 

1 Autores lkfcrcncia 

Heuts. et.al. 1998 65 

Dclgadillo-Vclúzquez. et.al. 2002 8 
Zhu 1999 66 
Zhu 1999 67 
Zhang. et.al. 2002 68 

Zhu. et.al. J<J<J<J 
69 

K ranjrn. et.al. 2001 70 
Yan. et.al. 1996 71 
Zhang. el.al. 2002 72 
Lutz. et.al. 2002 73 
Shipp. et.al. 2000 74 
Greszta. et.al. 1996 75 
Cireszta. et.al. 1996 76 

l'uskas. et.al. 1999 77 

.lonson. et.al. 1990 
78 

Zhang. et.al 2001 79 
Vivaldo-Linw. et.al. 2002 11 
llarner-Kowollik, et.al. 2001 9 

Butté, et.al. 2001 80 

Bonilla. et.al. 2002 10 
Butté, et.al. 1999 81 
Chang. et.al. 1999 82 
He, et.al. 2000 83 
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CAPÍTULO 2. Método de Colocación Ortogonal. 

El modelado de procesos de polimerización requiere el planteamiento de las 

ecuaciones de balance de las distintas especies químicas participantes; las especies 

poliméricas consideradas en este trabajo, radicales poliméricos, polímero dunnientc e 

inactivo: podrán de esta manera, ser descritas por medio de un número "infinito" de 

ecuaciones diferenciales. Para resolver el sistema de ecuaciones resultante, existen muchas 

aproximaciones las cuales se caracterizan por la manera en que la longitud de cadena v') es 

considerada. 

Una manera es considerar la longitud de cadena como variable continua y resolver 

el conjunto de ecuaciones intcgro-difcrenciales84
º
88

• Otros métodos trabajan directamente 

con la longitud de cadr.na como variable discreta, por ejemplo el método de momentos 

estadísticos. donde nonnalmentc bajo cierta manipulación analftica de las ecuaciones se 

obtienen los momentos de la distribución. Existen otros métodos como son la función 

generadora y la transfonnada z89
; Pero frecuentemente se requiere la inversión numérica de 

la transfonnada 90
• 

Se ha reportado la solución del problema considerando una ecuación diferencial por 

cada reacción de propagación78
• Todas las ecuaciones resultantes se resolvieron para un 

tamaño máximo de cadena dado (hasta 108
). Lo anterior trae consigo muchas ventajas ya 

que se preserva la naturaleza discreta del problema; no obstante, fue necesario empicar una 

supercomputadora (Cyher 205) debido al tiempo de cómputo generado y para almacenar la 

gran cantidad de datos. 

Se han empicado técnicas probabillsticas para calcular la DPM como Monte Carlo91 

o cadena de Markov92
• 

93 

Mediante una técnica que pennite discretizar las ecuaciones para balance de 

poblaciones94
º
96

, aplicada a la distribu:ión de tamaños de partícula; se ha calculado la DPM 

completa en radicales libres97
; utilizando ésta técnica, el mismo 1•,rupo ha reportado la 

solución de la DPM completa para el proceso RAFT en miniemulsión8º· 98 

TESIS CON 
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CAPÍTUL02 

Este problema ya ha sido abordado también empicado métodos de residuos 

ponderados (WRM, por sus siglas en inglés) tanto para variable discreta99
- 102 corno para el 

caso de variable continua 86
-
88

• Uno de estos métodos, es el método de colocación ortogonal; 

el cual es In herramienta de trabajo en esta tesis. 

El objetivo central de la tesis consiste en resolver la DTC completa para el proceso 

de homopolimcrización radicálica viviente ATRP. Para lograr esto. primero, a la ecuación 

de balance de radicales poliméricos, se hizo In aproximación de la longitLk.l de cadena (cuya 

naturaleza es discreta) a variable continua. con lo que se obtuvo un sistema de ecuaciones 

diferenciales parciales (EDP) en tiempo (1) y longitud de cadena (r). Posteriormente, se 

discrctizó en r, mediante el método de colocación ortogonal. l'or lo que las EDP se 

transfomiaron en un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO) en I y discretas 

en '" El procedimiento anterior se explica en el siguiente capítulo: en el presente desarrollo, 

se describe el fundamento matemático de los métodos de residuos ponderados y se ahonda 

en el método de colocación ortogonal. 

2.1. Métodos de residuos ponderados.2
•
1º1

• 
1113

• 
1114 

En todos estos métodos se aproxima la solución exacta en un espacio de dimensión 

infinita por la solución numérica perteneciente a un subespacio de dimensión finita. La 

solución aproximada es una combinación lineal de funciones base del subcspacio, por lo 

que puede considerarse como una proyección de la solución exacta en dicho subespacio. 

Por lo tanto, las funciones base deben ser linealmente independientes. 

Para ejemplificar lo anterior, considerar el siguiente conjunto implícito de 

ecuaciones diferenciales 

F[u,x]=O 2-1 

Con condiciones de frontera asociadas 

8[11]=0 2-2 

La solución u(x) está definida en un dominio S y pertenece a un espacio de 1-lilbert 

H definido por el producto interno 

(/,g)= J f(x)g(.t)dt 2-3 
s 
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CAl'ÍTUL02 

Considérese también que en H existe el sistema de funciones base fp, (.\") };.
0

• La 

solución exacta se representa mediante la serie de Fourier 

-
u(x)= L,u,if>,(x) , .. 

Mientras que la solución aproximada, queda definida de la forma 
N 

flN(x)= L,b1</>¡(x) , .. 

. 2-4 

2-5 

iiN(x) es la proyección en el subespacio de dimensión N+ I generado por N+ I 

füncioncs base yP1 (x) t .. 
Sustituyendol1N (x) en la ecuación 2-1, se obtiene el residuo R 

F[ií,x]=R 2-6 

También se puede interpretar a R como el error de la solución aproximada. Para la 

solución exacta R=O, sin embargo, para la solución aproximada R no es idénticamente nulo. 

El criterb fundamental de los métodos de residuos ponderados es que se cumplan las 

condiciones de ortogonalidad 

2-7 

Es decir, R es ortogonal a N+ I funciones peso, IV1 (x), o dicho de otra manera. se 

requiere que el valor medio del residuo ponderado R· IV1 sea.cero en el volumen S. Al 

sustituir la expansión 2-5, por medio del residual (2-6) en la condición 2-7, el sistema de 

N+ I ecuaciones algebraicas se resuelve para los coeficientes h1 , luego entonces se puede 

construir la aproximación 2-5. De acuerdo a la elección de la función peso w, en la 

condición de ortogonalidad 2-7, se denomina el tipo de método de residuos ponderados 103 • 

2.1.1. Método de Colocación. 

Cuando se escoge la función delta de Dirac (01 ) como función peso, del criterio de 

ortogonai:Jad 2-7 se deduce que 

2-8 

La ecuación diferencial debe cumplirse en los puntos de colocación Xj 
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CAPÍTUL02 

2.2. Colocación Ortogonal. 

Las diferencias principales al usar este método con respecto al método de 

colocación de la sección 2.1.1. son: lns funciones base son polinomios ortogonales, los 

puntos de colocación se toman como las raíces de dichos polinomios (por eso el nombre de 

colocación ortogonal) y las variables dependientes son los valores de la función evaluada 

en los puntos de colocación. 

De acuerdo a lo anterior, como funciones base yP,(x)t
0 

en la aproximación 2-5, se 

seleccionan polinomios ortogonales, estos polinomios cst..'m asociados con una función peso 

11'.1· para satisfacer la condición10 1
• 

2-9 

Donde Q,(.\') y QA(X) son polinomios de grados i, k, respectivamente; y W, es una 

función peso que depende de la variable x. En comparación con el método de colocación 

ortogonal, el método de Gali!rkin en variable discreta, utili711 la definición anterior de 

ortogonalidad de la ecuación 2-9 para establecer la aproximación 

N 

il.v(x)= IV, L,b,Q,(x) 2-10 

'"" 
Por lo pronto, sólo nos limitaremos en decir que µira este método, es preferible que 

la función peso IV, se aproxime a la solución lo mejor posible, por lo que se necesita 

conocer a priori el sistema. Se sabe que cuando se trata de polimerización por radicales 

libres. la distribución se asemeja a la distribución de tipo Schulz-Flory11
, los polinomios 

ortogonales asociados a esta distribución son los polinomios de Laguerre1º2• 1º5• 106• En el 

Apéndice 1 se retomará esta idea para definir el algoritmo de PREDICI. 

Para el método de colocación ortogonal, se puede considerar la ecuación 2:-5 de la 

siguiente fomia 

N+I 

Y.v(x)=L,b,?¡_ 1 (x) 2-11 
l=l 

Donde las funciones base Pm(x), que son polinomios de grado i-1 y orden N+/, 

están definidas por 

N 

PN(X)=L,(-l)N-iy,x' ;y0 =I 
1=0 

2-12 
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CAPÍTUL02 

Se puede demostrar que los polinomios definidos en la ecuación 2- 12 satisfacen la 

siguiente condición de ortogonalidad6 

1 

Jxp(l-xt P¡(x)P
1
(x)d\·=C,ó,, 2-13 

1 

fx 11 (1-x)ª P,(x)PN(x)cfr=O ;j=O,l.. ... .,N-1 2-14 

En este trabajo, se utilizaron a= 1 y /3= O, con estos valores, los polinomios 

asociados en la ecuación 2-13 se denominan polinomios de .Jacobi y cuyas raíces, 

x, •..... ,x,..,, son reales, diferentes entre si y están de fin idus en el intervalo {O / j 6
• 

104
• 

Por otra parte, se puede aproximar la integral en la ecuación 3-13 o 2-14 mediante 

una fórmula de cuadratura 

1 Al 

J IV(x)F(x)dr= L w1F(x1 ) .i = 0,1, ..... .,M -1 2-15 
1 

Nótese que W(x) = xª (1-x)P, F(x) es un polinomio de grado!:> 2M -1 en x. Por 

otra parte, la cuadratura es exacta para una selección óptima de puntos x, , .... .,.rN, que 

corresponden a lus M ralees del polinomio de .!acobi, PA1,a·P1(x) 6• 
107

• 
108

; es decir, al escoger 

las raíces de P,1;•·P 1(x) como puntos de colocación pam la cuadratura, se satisface la 

condición de ortogonalidad establecida por las ecuaciones 2- 13 o 2-14. 

La diferencia de usar polinomios ortogonales como funciones base es que en lugar 

de ortogonalizar el residuo de manera directa en los puntos de colocación, el polinomio 

P~ª·P' (x) se hace cero al evaluarlo en dichos puntos de colocación; es decir, para que la 

cuadratura en la ecuación 2-15 sea cero, el polinomio F(.rj) debe estar evaluado en sus 

raíces (puntos de colocación). 

En el desarrollo de este trabajo, se utilizó el polinomio P~'·01 (x) por que la solución 

es comparable con la obtenida utilizando el método de Gal!!rkin (para N=3); ya que la serie 

en la ecuación 2-11 converge rápido con estos polinomios6
• 

Para facilitar la implementación del método de colocación en el algoritmo, es 

preferible que las ordenadas evaluadas en las N ralees (la función evaluada en esos puntos) 

se tomen como las variables independientes; en lugar de los coeficientes de la expansión. 
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CAPÍTUL02 

Esto es una de las ventajas de usar el método de colocación ortogonal que se mencionaron a 

principios de esta sección. 

2.2.t. Raíces de los polinomios de .Jacobi. 

La subrutina .ICOBl permite calcular las raíces de P~ª·111 (x);opara esto,--sc sugiere 

representar al polinomio mediante Ja fommla de rccurrencia 

2-16 

Con p~".11 > (x) = 1 ; Jos coeficientes hN y g N se determinan de Ja siguiente fonna: 

l 
/3+l N=I 

a+f3+2 

g,y= JJ a' -/3' ] 
2\_1-(2N+a+,8-1) 2 -l N>I 

o N=l 

{a+tX/3+tl 
(a+ f3+2)'(a+ ,8+3) 

N=2 

(N-1 XN +a- l)(N + /3- l)(N +a+ /3-1) 
{2N +a+ {3- IX2N +a+ {3-2)'(2N +a+ {3-3) 

N>2 

La primera raíz, x 1 se calcula con el método iterativo de Newton con x1
10

> =O 

x" 1= x' _ _&_ 
• • (1) 

PN 

p 111 [x;] y p[x;] se obtienen usando Ja ecuación 2-16 

P;=[x; -g,(N,a,PJ]P¡-1 -h,(N, a,PJp1-2 

p~11 =[x! -g 1 (N,a,PJ]p~~1 -h1 (N,a,/3)p~~,+ /1 1-1 

p0 =l,p~
11 =0,y p_1 =p~

11 1 porarbitrariedad 

j=l,2, ..... ,N 

2-17 

2-18 

2-19 

2-20 

2-21 

Una vez determinada Ja primera raíz, el paso siguiente es calcular una por una las 

demás ralees, al reducir sucesivamente el orden del polinomio fpolynomial dej/alion); esto 

con el fin de evitar que el proceso iterativo converja hacia una de las raíces anteriores. 

t Ln descripción de la obtención de las raíces y el algoritmo de In subrutinnXOB/, se pueden consultar 
respectivamente, en las secciones 3.2 y 3.4.1 de In referencia [61 
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G.v_1 (x)=PN (xlú (x-x,) 
Al manipular analíticamente Gn-k se obtiene 

d[ln G.v_1 (x)]_ G~~ 1 (x) p~' _ ±,--1_-__ 
cb.: GN-I (x) PN ,., (x-.\ 1 ) 

-'"( )=ªN-l(X) u X 111 
ªN-1 (X) 

CAPÍTUL02 

2-22 

2-23 

2-24 

El esquema iterativo de Newton para calcular las siguientes k+ 1 raíces queda 

establecido de la siguiente manera: 

i=l,2, .... 2-25 

2.2.2. Diferenciación de los polinomios de .facobi. 

Otra manera de representar la aproximación YN es en términos de una expansión de 

la fom1a 

N+I 
YN(x)=I,y,1,(x) 2-26 

i=I 

Ntl X- X 
1,cx>=n-· _._, 

1=1 x, -x, 
2-27 

/, (x) es el polinomio de interpolación de Lagrange, detenninado por x¡ abscisas; y¡ 

es el valor de la función evaluado en la ordenada correspondiente, i = 1,2, ..... N + 1 

Para aplicar el método de colocación ortogonal en el modelo cinético, se necesita 

obtener la derivada de la solución evaluada en los puntos de colocación, es decir 

(dy.v/ cfr) ; j = 1,2, .... .,N + 1 
f=<f¡ 

- =:L-'- y (d)') N+l[cJ/ (X)] 
lit ..r=.r J i=I cJx .r=..r, I 

2-28 
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La subrutina DFOPRtt calcula la derivada del polinomio de Lagrange evaluada en 

los puntos de colocación, 1: 11 (;~, ); i = 1,2, ..... N +l. j = 1,2, ..... N + 1; para esto, hay que 

redefinir l;(x) 

¡ = flN+• (x) 
' (x..:x,)11~!,(x1 ) 

2-29 

Donde p...,., (x) es el polinomio de grado N+ I referido a los nodos x1 (11<}(/e 

polynomial) 

,\'-+I 

f'N+ 1(x)=TI<x-.\'1 ) 2-30 
J=I 

Este polinomio se define mediante la siguiente relación de recurrencia; con 

Po(X) = 1, 

j=l,2, .... N+I 2-31 

Diferenciando dos veces la ecuación 2-31, con 11~1J(x)=11~21 =0, se obtienen las 

siguientes expresiones: 

11:11(x) = (.\'- .l'1 )11~~ 1 (x) + p 1_,(x) 

11:21 (x) = (x -x;>11:~>, (x)+ 211~~. (x) 

2-32 

2-33 

Al evaluar en x;, 11, (x,) vale cero para j ;:o:J, por lo tanto, las ecuaciones 2~32 y 2-

33 se reducen a 

p:"cx,) = (x, -x,>11:'!,(x,) 2-34 

11:2> (x,) = (x, - x,>11:~1,(x,) + 211:~ 1 (x1 ) 2-35 

Conj= 2,3,..i-I, i+l,. ... N+I y 11:' 1(x,)= l,p1
121 (x,)= O. 

El procedimiento para obtener /1

11
> (x,) es a partir de la. ecuación 2-29, la cual se 

reordena para obtener la ecuación 2-36 y posteriormente se deriva con respecto ax 

11.v+i (x) -( )/ ( ) 
11 , - X-X, , X 

11.v+i (x,) 

"En la secciones 3.3 y 3.4.3 de la rct\:rencia [6( se describen los fundamentos para la obtenei1\n de las 
dcrivadus. //l!(.9J; rL'Í como el algoritmo de /JFOPR 

_TESIS COÑ----·-¡ 
L / ,!, f) t' ()") f (; ]TflJ I 

--- .. •• .1.' ·'L . . T!~ 1' 1 ---···· ~. ---~------ ____ ! 

2-36 
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(1) ( ) 

P~1·• x =(x-.\",)l,"'(x)+l,(x) 
PN+I (.\",) 

/,,,,{:e) 
1~;

1 
• =(x-x,)l/"(x)+21/ 11 (x) 

PN+1Cx,) 

La ecuación 2-38 se evalúa en x=x, para obtener l/"(x,) 

/'"< ) = 1 p~';,cx,) ' x, (1) 
2 Ps.,(x,) 

Para calcular /,111 (x,), la ccuacion2-37 se evalúa en x= .r, *X, 

p~~'.,(x,) 
1,1••cx,>= 111 

(x,-x,) P.v.,(x,) 

CAPÍTUL02 

2-37 

2-38 

2-39 

2-40 

/,
11

> (x,) =O de acuerdo a la definición del polinomio de Lagrange (ecuación 2-27) 

Por último, el vector derivada de la ecuación 2-28 

(1) -[(e/y) {dy) (dy) ] y - - - , ..... ., -
clr •=•• cfr .•=" el\" ,. ,,. 

Se expresa de la siguiente forma 

~(y)= Ay 
d 

Donde A,,= l,t'>(x,) 

2.2.3. Polinomio de interpolación de Lngrange. 

2-41 

2-42 

Se cuenta con NT raíces y sus respectivas ordenadas, entonces para conocer los 

valores de la función en un punto deseado, x=x,,, se utiliza la ecuación 2-26 y el polinomio 

de interpolación (ecuación 2-27) evaluado en XA, 

Nr 

y(xA) = L,1,(xA )y, 2-43 ,., 

2-44 

Los puntos de interpolación, x;, y p~/ (x,) se obtienen de las subrutinas .ICOBI y 

DFOPR. Por lo que la expresión 2-44 es evaluada en la subrutina INTRP 6
• 
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Para implementar el método de colocación ortogonal en el sistema de 

homopolimerización radicálica viviente tipo A TRI>, las ecuaciones aquí mostradas se 

utilizarán en el siguiente capítulo. 

2.2.4. Antecedentes del método de colocnción ortogonal en In lngenierín Química. 

El método de colocación ortogonal usando polinomios globales. ha sido empleado 

para resolver modelos que surgen en diferentes procesos de la ingeniería química como 

son: reacción química con difusión107
• 

108
; procesos de separación, como absorción por 

etapas1º9
, columnas de platos110

• 
111

, o columnas de separación cmpacadas112
• Para el caso 

de una homopolimcri7.ación por radicales libres en un reactor continuo (CSTR)99
, se ha 

aplicado el método de colocación ortogonal, para el cálculo de la DPM. tratando a la 

longitud de cadena directamente como variable discreta. En dicho trabajo se modeló un 

sistema simple, es decir, únicamente se consideraron las reacciones de iniciación, 

propagación y tcnninación86
• 

87
• También se ha obtenido la DPM completa para un proceso 

convencional en emulsión113
, con el método de colocación ortogonal, empicando una 

técnica que actualiza la función pcso 114 
• Recientemente, utilizando el método de Gali!rki11 

en elementos finitos, en un proceso con ramificación y propagación de dobles enlaces 

terminales, se obtuvo Ja DPM 115
• De igual forma se ha reportado la DPM, para un proceso 

con ramificación, pero utilizando PREDICl116 

Las técnicas de elemento finito en malla fija se aplicaron por vez primera para 

calcular Ja DPM en un proceso de radicales libres85
; sin embargo, para lograr distribuir el 

error de aproximación en la solución, se han desarrollado técnicas de elemento finito de 

malla adaptable con refinamiento, las cuales son útiles para resolver problemas en zonas 

donde la solución es más importante, o donde esta tenga gradientes marcados88
• De hecho, 

el algoritmo de PREDICI ocupa el esquema de Galerki11 en elementos finitos con 

refinamiento de malla y orden de aproximación en cada elemento de la malla - se 

recomienda revisar el Apéndice 1 para este punto - por lo que puede obtenerse la DPM 

completa para una gama amplia de procesos. 

Aunque ya no está en los alcances de este trabajo, consideramos que es oportuno 

mencionar que se han desarrollado técnicas de colocación ortogonal en elementos finitos' 17• 

En problemas de polimerización, dichas técnicas se han empleado para resolver la ecuación 

TESIS CON 
F'AJ ·r ;·1 ,, i·· ('l·p rq:i-r 
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de balance de población en la copolirnerización convencional de acetato de vinilo con 

acrilato de butilo 118
• La aplicación de estas técnicas para resolver la DPM en sistemas de 

polimerización radicálica controlada, es un problema aún abierto a la investigación. 

Solo por citar algunos ejemplos, existen aplicaciones de esta técnica en áreas de la 

ingeniería química como columnas empacadas119
, o columnas de absorción 120

-
122

• También 

se ha aplicado a modelos de reactores batch y tubulares 123
-

125
: o incluso en modelos de 

bioreactores en procesos de lodos activados 126
• 

TE,\!i.S C'CN l 
FALLADE9~} 
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CAPITULO 3. Modelo Cinético. 

Se ha definido en los capítulos anteriores el sistema que es el objeto de estudio de 

este trabajo: homopolimeri7..ación radicálica controlada con mecanismo ATRP. Retomando 

un poco lo mencionado en el capítulo primero, los métodos de polimerización radicálica 

controlada han sido estudiados desde casi una década3
• 

21
, los polímeros sintetizados por 

esta vía, tienen entre sus características más destacadas: estrnctura controlada y pdi entre 1 

y 1.52
· 

4
• La polimeri7..ación radicálica controlada tiene además la ventaja sobre la 

polimeri7A1ción aniónica de que las síntesis son más económicas para la primera1.i. 127
, ya 

que para la segunda, los reactivos deben tener un alto grado de pureza, se debe evitar la 

presencia de moléculas de agua o impurezas en el medio de reacción, por lo que las 

características del producto. dependen en gran medida del disolvente empleado 18 • En 

algunos casos, se requiere mantener la reacción a baja tempcratura1
• 

12
• 

Es vasto aún el campo de estudio para Jos procesos de polimerización radicálica 

controlada, porque el desarrollo de polímeros de especialidad destaca entre las tendencias 

en la ciencia y tecnología de materiales. Dichos procesos ofrecen la posibilidad de 

"controlar" la estrnctura de los materiales. Por consiguiente, el propósito de la tesis es 

contribuir al entendimiento del proceso de polimerización radicálica viviente, con 

mecanismo tipo ATRP. Lo anterior se llevará a cabo, por una parte, mediante el desarrollo 

de un modelo matemático que calcule una aproximación de la distribución de pesos 

moleculares, y que será el objeto del presente apartado; y por otro lado, por comparación de 

los resultados del modelo con los obtenidos en el simulador comercial PREDICI, el cual, 

como se ha mencionado con anterioridad, puede calcular la DPM para casi cualquier 

mecanismo de reacción. 

TF.ST0. (V1~J l 
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3.1. Desarrollo del modelo cinético. 

El mecanismo de iniciación está definido de acuerdo al esquema de la figura 1-8 

{apartado J .2.6.) En la figura J. I, se representa el esquema planteado anterionnente para el 

proceso ATRP66
• La molécula del alqueno M se adiciona al radical primario, R', para 

formar el radical polimérico, P¡'. La reacción de propagación consta de la adición de 

monómero a un radical polimérico de tamaño ( ?,'). Las reacciones de desactivación 

(fonnación de P,X) y activación (regeneración de P,'), están presentes en la reacción, así 

como también las reacciones de tem1inación y transferencia, donde la cadena inactiva de 

tamaño i-ésirno se denomina corno D, . 

rx + M,n 
_&_ 

Mt+tx + R• 
fn.iciació!J. ---¡¡;;-

R• + M ~ P1• 

Prol2íJ.gació!J. P¡• + M ~ P;:1 

Activación- P;• + Mt+1X 
____&___ P;-X + Mt 

ºesactivació!J. -¡z¡-

r + p.• ~ D;-+j 
Term!JJ.ació!J. 

J 

P;9 + p.• ~ D; + Dj J 

Tran§[erencia a[ P;• + M ---15im_. D; + Pt 
monómm:Q 

Figura 3-1. Esquema de polimerización ATRP 

En este trabajo, se simularán los procesos ATRP para acrilato de metilo en masa a 

90°C42 y metacrilato de metilo en solución a 0 9oc44
• Se ha visto que para estos monómeros, 

el mecanismo de terminación por desproporción es el dominante, en lugar de la tenninación 

por cornbinacion128
; por lo tanto, podemos asumir que el mecanismo de tenninación a esta 

temperatura es únicamente por desproporción, lo cual simplifica el modelo. 
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El balance para las diferentes especies que participan en la reacción queda definido 

de la siguiente manera: 

Radicales poliméricos P,' 

d[P,' J = k,.[MfR' ]-k.[P,· }xc]+k 1 [~xl~]~k1,[~· }M] 
dt 

-k1..[P1°][M]-k,jP¡·]f,[P;] i=I 
¡:1 

d[~·,] = -k" [M]([r,]-[P',~, ])+~f [P,x][c].,.kJP', ][xc]-k,",[Ml[P',] 

- kld [P',]f,[P' 1] i~ 2 
/=O, 

Cadenas durmientes P,X 

ci[P,x] = kh[P',][xc]-k
1
[P¡x][c] i~ 1 

dt 

MonómeroM 

Iniciador RX 

d[RX] = k.[R· ][xc]-k¡[RX][c] 
clt 

Catali7"'1dor CIXCt 

ci[C]=kh[xcJÍ,[P' 1]-k¡[c]Í,[P¡X] 
~ ~o J=O 

c1[xc] =k
1 

[c]f,[P,x]-kh [xcJf,[r1] 
e/( ¡=O j=O 

Radical primario R' 

3-1 

3-2 

3-3 

3-4 

3-5 

3-6 

3-7 

d[R' J = k¡[RX][C]-k,,[R' ][M]-kJR' ][xc]-k,JR· ]f,[P', l 
e/( i=O 3-8 

-k1..[R' ][M] 

Polímero inactivo por desproporción y transferencia al monómero D
1 

t M," / M;1
•

1 
• rcspcctivnmcntc. Figura 3-1. 
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i<!I 

Las ecuaciones anteriores están sujetas a las condiciones iniciales siguientes: 

t =O; 
[P,·]=(P,X]= (D,)=0; i<! 1 

[XC)= [Rº]=O 
[C]= [C1;[RX]= [RX1;[M)= [M1 

3-9 

3-11 

Las series de sumas en las ecuaciones 3-1, 3-2, 3-4, 3-6, 3-7, 3-8 y 3-9, pueden 

simplificarse si se empica en la definición del operador de momentos (ecuación 3-12), el 

momento cero (k=O). 

[M1 J= :¿;•, k =0,1,2,. .. .,oo 3-12 

Las concentraciones totales de radicales poliméricos, polímero dunniente y 

polímero inactivo, quedan definidas de aclX!rdo a la ecuación 3- 12; por el momento cero 

(k=O) en las siguientes ecuaciones: 

3-13a 
1=0 

3-13b 
1=0 

3-13c 
1=0 

El balance respectivo para los momentos est.'i dado por las siguientes expresiones: 

dlRQºo j k f [c][RQoX]-kh [xcl[RQº o ]-k ,.,[MJ[RQº o ]-k,J [RQº o i~ 
dt . 

d[R~ºxj = kh[xc][RQ~]-k1 [CJRQ
0
X] 

d~~~o l = k,J [RQ~ J + k fm [M l[RQ~ l 

TESIS CON 
FALLA DE OHIGEN 
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3-15 

3-16 
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3.2. Dependencia difusional de las reacciones en A TRP 

A medida que transcurre la reacción, las mdenas presentes en el sistema no pueden 

encontrarse con la misma facilidad para reaccionar, es decir, existen restricciones 

difusionales; que para las reacciones de terminación, se conocen como efecto Tro111111sd01f( 

o efecto gel, y para el caso de la reacción de propagación se les denomina como efecto 

vítreo. 

Para estudiar las restricciones difusionales en este trabajo, se partió de un modelo 

semi-empírico, basado en la teoría de volumen libre de equilibrio, que describe el efecto de 

autoaccleración en polimcriz.ación por radicales libres para la reacción de tenninación y el 

efecto vítreo para la reacción de propagación8
· 

129
• A continuación se hará una descripción 

de los resultados de aquel modelo que se utiliz.arán posteriom1cnte en este trabajo. 

Primero, se considera que antes de que dos moléculas reaccionen, éstas tienen que 

difundirse a través del medio para encontrarse; al estar juntas pueden ocurrir dos eventos: 

que reaccionen, como ya se mencionó; o que se aparten. Si la cinética de acercamiento y 

alejamiento de las moléculas está en equilibrio, la constante cinética "efectiva" de reacción, 

k,,,. adopta la siguiente fonna 

3-17 

Donde kq,,.., corresponde a la constante química, k;,, y k,;,,, son respectivamente, 

las constantes de los procesos difusivos de acercamiento y separación entre moléculas. La 

ecuación 3- 17 corresponde a una fonna de representar a In constante efectiva de reacción 

denominada como "en serie", o dicho de otra manera, para que la reacción ocurra, tanto la 

difusión como la reacción química de las dos moléculas deben ocurrir. La contraparte sería 

la estructura "en paralelo" v.gr. ecuación 3-18; aunque es usada ampliamente, en este 

trabajo, no se hará. 

1 1 1 -=--+--
kef kquim kdif 

3-18 

Retomando la ecuación 3-17, el factor difusivo se representó de acuerdo a la 

ecuación 3-33 en función de la fracción de volumen libre V1 , del parámetro de volumen 

libre, /J, y de las energías de activación de aproximación, E,,, y separación, E, . Del 
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análisis de esta expresión, se hicieron las siguientes consideraciones: en primer lugar, la 

energía de activación de acercamiento es la misma que de separación; esto es, é.~, = E,. En 

segundo lugar, el parámetro de volumen libre, /3= 13,, - /3,, que está asociado con el 

espacio mínimo requerido por la molécula para desplazarse de una posición de equilibrio a 

otra con respecto a otras moléculas, toma en cuenta que las moléculas tienen disponible el 

mismo volumen libre V,., = V,, . El volumen libre inicial V10 , es la fracción de volumen 

libre al tiempo cero; es decir. al inicio de la reacción. 

~i:~ = exp( E.,R-/· }xp[-( ~:. - ~. J] = cxp[-~ /, - v'. 
0 

J] 3-19 

Al tomar en cuenta estas observaciones, la constante efectiva para la reacción de 

propagación, donde participan una molécula grande, un radical polimérico, y unn molécula 

de monómero; tiene In fom1a. 

3-20 

Finalmente, para la reacción de terminación bimolecular, k, (11, 111) (donde 11 y /11 son 

las longitudes de las moléculns participantes), se incorporó el tamaño de cadena en In 

constante cinéticn correspondiente mediante valores promedio de k, (11, 111); el promedio en 

número, k,,,, se empicó para calcular la conversión y los momentos cero y uno de las 

especies poliméricas, ya que de estos momentos es donde se obtiene el tamaño de cadena 

en número promedio e;;,); para calcular el momento dos, que sirve pura obtener el tamaño 

de cadena en peso promedio v:) se utilizó k,,,.. Las expresiones para k," y k,.,. que se 

obtuvieron son: 

3-21 

3-22 

Donde :e corresponde a la conversión. 

,-----~·------··· .... -, 
TfC1T(' (1rJN i 
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El primer término de las ecuaciones 3-21 y 3-22 es el mecanismo de tenninación 

""traslacional", que propiamente es el que domina; el segundo ténnino representa la 

terminación residual, o terminación por propagación-difusión, es decir, por restricciones 

difusionales, en la reacción se llega a un momento en que las cadenas poliméricas 

prácticamente no pueden moverse para encontrarse y reaccionar, entonces para que dos 

extremos lejanos se encuentren, tienen que incrementar su tamaño adicionándose moléculas 

de monómero, por lo tanto se considera que este mecanismo es proporcional a la frecuencia 

de adición de monómero, kp[Mj, si z es la constante de proporcionalidad, la constante de 

tenninación residual, se puede expresar de acuerdo a la siguiente ecuación 

k,,, =zk,.!M] 3-23 

Antcrionncnte. se ha modelado el proceso ATRP incluyendo efectos difusionales, 

con la teoría de volumen libre antes mencionada, en las reacciones de activación­

desactivación, y transferencia al monómero7
• 

8
• En las reacciones anteriores participan una 

molécula grande (radical polimérico o polímero durmiente) y una molécula pequeña {C, 

XC. o A1.. según la reacción que se trate), en ese sentido dichas reacciones son análogas a la 

reacción de propagación; por lo que se propuso que la forma de las constantes efectivas 

udoptc la fonna de la ecuación 3-20. 

La constante cinética efectiva para la reacción de activación de una cadena 

dum1iente es, 

kr = k.~ exp [- /31 ( ~1 - v:º )] 3-24 

Para la constante correspondiente a la reacción de desactivación del radical 

polimérico se tiene, 

kh = k~ exp[-/3h(.J_ __ I Jíl v, v,o ~ 
3-25 

En el caso de trasferencia al monómero la constante esta dada por la siguiente 

expresión 

TESIS CO.Ñ--1 
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En las ecuaciones 3-34. 2-35, 3-38, 3-39 y 3-40, los valores de k
1
,0 ,k'°,k. 0 ,k 10 y 

k,., 0 corresponden al factor del proceso químico, mencionado en al ecuación 3-17; los 

parámetros de volumen libre, /3,,, /3,. f3., f3, y f31m, son diferentes entre sí, ya que 

caracteri7..an la dependencia difusional de cada reacción en particular7
• Finalmente, al 

empicar la ecuación 3-27 para calcular la fracción de volumen libre, V¡; implica que el 

volumen libre está en equilibrio en todo momento de la reacción. 

v, = ''""'f""'"[o.02s+a, (r-TJ]~ 3-27 
NI ~ 

En la ecuación 3-27, el subíndice i denota a cada componente del sistema 

(monómero, polímero, o disolvente, si lo hay); T11; es la temperatura de transición vítrea, a, 

es el coeficiente de expansión y V; es el volumen; V;, es el volumen total del sistema. 

3.3. Implementación del método de colocación ortogonal. 

Antes de aplicar el método de colocación ortogonal al modelo que se desarrolló en 

la sección 3.1., se le hicieron las siguientes modificaciones: 

Las definiciones de 3- l 3a, 3- l 3b y 3-13c, se sustituyeron en las ecuaciones de 

balance (3-1,3-2,3-4, 3-6. 3-7,3-8 y 3-19); además, para evitar problemas de rigidez en el 

modelo, se propusieron los siguientes cambios de variable 

• _ [P," J . _ [P,X]. _ [Di] 
11, -[RX1 ,11,-[RX]º ,11,,,,-[RX]º 

_ [Rx] . • _ [w] 
<p- [RX]o '<p - (RX1 

i;::: 1 

Por lo que las ecuaciones 3-1 a 3-9 se expresaron de la siguiente forma, 

d;; 1 =k,. rp"[M]-k.11°1 [xc]-k,,11·, [M]+k1 11ifc] 

-k ,., n°1 [M)-k,,, 11°1 RQ"o i = 1 

d;," =-k,.[Ml(n; -n,"_1 )+k,111 [c]-k.11," [xc]-k 1"'11,"[M] 

-k,A" [RQ~] i<::2 

TESIS CON -¡ 
FALLA .l~:~. QRIGEN I --. 

3-28 

3-29 

36 



CAPÍTUL03 

i=l,2, ... NT 

dq> = kh<p' [xc]- k cp(c] 
dt . ( 

d[C] =kh[xcl[RQ;]-k,[CJRQoXl 
dt 

d11,_,J • [ • ] k • [ l --=ktJll, RQ0 + fm/11 Jvf 
dt . 

i= 1,2, ... ,NT 

3-30 

3-31 

3-32 

3-33 

3-34 

3-35 

3-36 

Las condiciones iniciales (ecuación 3" 11) con estos cambios de variable quedaron 

de la siguiente fonna: 

t =0; 

11', =11, =11,,,¡ =0 ¡;::1; 3-37 

<p' =0,<p=I; 

Posterionnente, la diferencia finita de 11' en la ecuación 3-29 se aproximó a. variable 

continua (CV A, por sus siglas en inglés); para esto, se utilizó la serie de Taylor, 

• • ()11' a~n· , 
11 1 =11 1-1 +-:;--Ar+-,-!J.r· +O(Ar)"' 

or ar· 
3-38 

Al truncarla en el ténnino cuadrático se obtuvo la aproximación de la derivada 

parcial de 11,' con respecto al tamaño de cadena r, 

11·,_, -11· 1 a11· 

Ar dr 
3-39 

Donde M=I. 

Al sustituir 3-39 en la ecuación 3-29, resultó una ecuación diferencial parcial de tipo 

parabólico para la especie i. 

TESíS CON~ 
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CJl1," = k,, CJl1," [M ]+ k 111
1 
[c]-kh11," [XC']:- k,m11,"[M] 

CJt CJr . . 3-40 

-k,Aº [RQ; j i~2 

Cuya condición de frontera es el balance para los radicales de _tamaño unitario, . 

(ecuación 3- 17), 

d
11

º 1 =k,, rpº[M]-kh11·, [xc]-k,.11°1 [M]+k,11,[c] 
di . 

-k rm 11º 1 [M ]-k,,1 11°1 RQº o; en r = 1 

El método de colocación ortogonal descrito en el capítulo segundo; requiere que el 

polinomio de Jacobi esté d!finido en el intervalo [O 1), por lo tanto es conveniente definir la 

variable p en ténninos de r 

r-1 
p=---; 

rma' - ) 
05p51;15r51~"" 3-42 

Donde l'max es el tamaño máximo de cadena, y es el límite s.1pcrior de r; mientras 

que r= 1, corresponde al límite inferior y se refiere a cadenas poi iméricas de tamaño uno. 

La derivada CJn," jCJp se obtiene por regla de la cadena 

3-43 

Con la definición de la ecuación 3-43, al sustituir en la ecuación 3-29 resulta la 

expresión siguiente 

a11; k,.[AI] a11; [ l . [ 1.. ·[ ] -=( ) -. +k1 n, C -khn, XC-k1mn, M 
CJ/ rm•• - J dp 3-44 

-k,Aº [RQ~j i~2 

La derivada parcial, CJn," /CJp, se aproxima de acuerdo al método de colocación 

ortogonal (ecuación 2 -28) 

an; =f.[ª/ ,(p, >Jll~ 
CJp J•I CJp 

3-45 

La aproximación de la ecuación 3-45 se sustituyó en la ecuación 3-44 y se obtuvo: 

ypc;rci r.oN 
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a11;(p,,1) _ k"[M] (~[ª'1 <P.> .·J}k .[c]-k ·[xc]-k "[M] '.:'\ - (. _ } ,,¿,., '.:'\ 11 1 / 111 h 111 fm 111 
u/ /m"' 1 J•I up 

-k,,¡11," [RQ~) 2 ~ i ~ NT 

La dedvadaanterior puede expresarse de acuerdo a la definición 2-42, 

d(n) =An 
dp 

Donde A,1 =/:11 (p,). La fonna final de la ecuación 3-47 al aplicar el método de 

colocación ortogonal es, 

dn;(p,,t) = k,,[M] (~.Nr [A 11·]}k /1 [c]-k 11· [xc]-k 11"[M] 
l ( • -1) ,,¿,., IJ ) f 1 h 1 fm 1 
(/ /ma.'I: 1=1 

k "[RQ"] 2<_1._<NT - '" 11, o 

3-47 

3-46 

3-48 

Los puntos de colocación, p
1

, y los pesos, A¡¡, se obtuvieron con las subrutinas 

JCOBÍ',y DFOPft'. 

El conjunto de ecuaciones diferenciales parciales en p y en /, ecuación 3-44, se 

redujo a ecuaciones diferenciales ordinarias en t (ecuación 3-48), en donde las variables 

dependientes, 11;, son las ordenadas correspondientes a los puntos de colocación p
1 

• De 

igual forma, en las ecuaciones 3-30 y 3-36; 111 y 1111", corresponden a la solución evaluada 

en los puntos de colocación, donde i=J, ...• NT. Para representar la solución en otros puntos 

del dominio p y tener más infonnación de la DPM, se empleó el polinomio de 

interpolación de Lagrange, utilizando la ecuación 2-43 y la subrutina JNTRP. 

El conjunto de ecuaciones está constituido por el sistema de EDO 3-30, 3-3 I, 3-32, 

3-33, 3-34, 3-35, 3-36 y 3-48 (con NT puntos de colocación), 3-14 a 3-16; y por las 

ecuaciones algebraicas no lineales, 3-20 a 3-27. La solución se obtuvo mediante una 

subrutina de integración codificada en FORTRAN '95 conocida como DASSL 13º· 131 ; la cual 

resuelve sistemas implícitos de ecuaciones diferenciales-algebraicas partiendo del esquema 

de diferencias finitas hacia atrás. 

Para calcular la constante efectiva de la tenninación bimolecular, no se utilizó la 

ecuación constante promedio en peso kiw (ecuación 3-22) porque el modelo no depende del 

momento uno ni del momento dos de la distribución, al contrario, únicamente aparece el 

TESIS CON 
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momento cero de la distribuciones de polímero dum1iente [RQ 0 xj), radicales poliméricos 

([RQ~D y polímero inactivo ([s0 D; por lo que la constante efectiva empleada fue k 11,, que es 

el promedio en número de la constante de reacción por tenninación. 

El funcionamiento del programa se explica en el siguiente algoritmo: 

F 

Construir ecuación 3-48 

Inicializar variables 
(condiciones iniciales) 

Evaluar las ecuaciones 
3-48, 3-30 a 3-36, 3-14 a 
3-16 y 3-29. 

Inicio 

NT, constantes 
cinéticas, f3 s , 

XF1N. Ti:ND· 

Puntos de 
colocación p

1 

i= 1 
i=i+ 1 
i SNT 

F 

V 

j=I 
j = j + 1 
jSNT 



F k=l 
k=k+I 

k ~6000000 

CAl'ÍTULOJ 

V 

Evaluar e!Cctos difusionales 

t. x. 11', 11, 11,J, X, 
XC, M, momentos 
cero 

F 

F 

FIN 

Interpolación de Lagrangc 

(. X, //
0

, 11, //1J, X, 
XC. M. momentos 
cero 

Hacer cambios de variable, pag. 35. 
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CAPITULO 4. 

Análisis de resultados para el proceso ATRP. 

En el presente capítulo se hace un análisis de sensibilidad parmnétrica utilizando el 

simulador PREDIClt. Posterionnente se muestra la evolución de la DTC con la conversión 

para el proceso ATRP, S! discuten las características principales que el proceso debe reunir 

para ser considerado como polimerización controlada, y se estudia la influencia que los 

efectos difi1sionales tienen sobre la DTC. 

Por (1lti1110, con el modelott se presenta el cálculo de la DTC para los procesos 

ATRP mencionados con anterioridad, a fin de evaluar los alcances del método de 

colocación ortogonal global; para esto, se compara la evolución de las distribuciones 

calculadas con el modelo y con PREDICI a diferentes valores de conversión, y de acuerdo a 

los resultados. se detenninará hasta qué punto es conveniente utilizar dicho método. 

4.1. Aspectos cinéticos. 

Los procesos ATRP que se estudiaron en este capítulo fueron: metacrilato de metilo 

en solución y acrilato de metilo en masa; con las especies poliméricas presentes (radicales 

poliméricos, P. polímero dunniente, PX, y polímero muerto, D). En el análisis de 

sensibilidad pammétrica se muestra cómo afectan a la fonna de la distribución completa de 

tamaños de cadena (DTC) la reacción de propagación, las reacciones de intercambio, y la 

relación de catalizador/iniciador. El estudio de la evolución de las DTC a diferentes 

conversiones de monómero (X) se llevó a cabo para tres diferentes situaciones: 1) 

Polimerización radicálica controlada "ideal" (sólo propagación y activación-desactivación); 

i1) Polimerización mdicálica controlada no ideal (propagación, activación-desactivación y 

t De uquí en udclanlc, los Jérmínos Predici y simulador, se utili7.arán indistinlamcnte para hacer referencia ni 
ruquele de simuluci6n l'REDICI®. 
' Al modelo cinético desarrollado en el cupftulo 3, el cual se resolvió por colocaci6n ortogonal global, se le 

denominurú simplemente como "modelo". 
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tenninaeión por combinación); y ii1) Polimeri1..ación radicálica controlada no ideal 

con efoctos difusionales. 

4.1.1. Amílisis de sensibilidad de la DTC. º 

Para observar cómo afectan la forma de la DTC las variables inherentes al proceso 

ATRP, se realizó un análisis de sensibilidad paramétrica, mediante el uso del simulador 

PREDICI. 

La Figura 4- 1 indica la variación de la DPM con la reacción de propagación, 

mediante la constante cinética kp. en un sistema en el que no hay reacción de tenninación. 

La distribución de tamaños de cadena (DTC) para radicales poliméricos (/') se muestra en 

la Figura 4- 1 (a), y la distribución de polímero dunnientc (P;'{) en la figura 4-1 (b ). De 

acuerdo con los resultados de Zhu66
, el carácter viviente del sistema es mayor cuando J.¡, es 

baja. lo que coincide con nuestros resultados, ya que las distribuciones de tamaños de 

cadena son más cerradas cuando kp es más pequeña. Para los radicales poliméricos, la 

distribución se asemeja a la distribución de Poisson16
•
17

•
132

• Al aumentar kr la distribución 

pierde esta fonna para ser descrita con la distribución más probable, o Schulz-Flory16· 17 

(que correspondería a un proceso por radicales libres convencional); Este cambio en la 

fonna de la distribución refleja la perdida del carácter viviente con el aumento de f.¡,. En la 

distribución de las especies dunnientes ocurre el mismo fenómeno: la forma de la 

distribución cambia notablemente al aumentar kp, es decir, tiende a una disminución del 

canicter viviente. 

----~--·-- -J 
11F· r.I~ ro--:·~ . l.,' \' •. ~1 

FALLA DE ORIGEN. 
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PX 

-kps10Q 
..•• kp=1000 

-W-kP"'10000 
-kp:1QOOOO 

·· ... 

-kP-100 

kP""IOOO 

-X-kpolCOOO 

-kP-100000 

Figura 4-1. Efecto de la constante cinética de propagación, kp, sobre la distribución de 
longitud de cadena X= 0.99. (a) distribución de radicales poliméricos /', (glmol). 
(b) distribución de cadenas durmientes, /'X (glmol). [M).,=10 M, 

[RX]o=[C]o=0.01 M, kr=kb=IOOO; ktd =k1c =O; k¡, =JO', I01,I0'1,IO' Umolls. 
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En la Figura 4-2, se muestra el efecto de la constante cinética de desactivación, k ,,, 

sobre la DTC, para un proceso en el que no hay reacción de tenninación ni transferencia. A 

este respecto, Zhu66 reportó que el carácter viviente se pierde al disminuir k¡,. La 

explicación de lo anterior se debe a que, como las reacciones de intercambio entre especies 

vivientes y durmientes son en si la esencia de los procesos de radicálica controlada\ 

cualquier perturbación en su naturale7A1 - digamos, en términos de las constantes cinéticas 

de reacción ~ y kr - corresponde a una alteración en el carácter viviente del proceso. Es 

decir, si disminuye k¡,, la probabilidad de que las cadenas poliméricas se desactiven y 

fonnen cadenas dunnientes es menor, ya que prevalece la reacción de propagación sobre la 

desactivación, por lo que el control sobre el crecimiento de los radicales poliméricos se 

empobrece. Esto se ve reflejado en la Figura 4-2(a), en donde se observa que, la 

distribución de radicales poliméricos se amplia confonne disminuye k¡,, hasta llagar n la 

situación en que no hay desactivación de los radicales (k¡, = O). En cuanto a las especies 

dunnientes, con el aumento de k¡, se genera una distribución más estrecha, como se ilustra 

en la Figum 4-2(b). 

En resumen, el crecimiento de las cadenas fonnadas ni inicio de la polimerización 

se reduce al ser éstas desactivadas, mientras que las cadenas generadas a tiempos 

posteriores crecen, pero antes que estas incrementen significativamente su longitud, las 

cadenas en estado durmiente pueden activarse. El resultado global es un crecimiento 

paulatino y controlado de todas las cadenas presentes. Debido a este fenómeno, el 

comportamiento de las distribuciones responde a variaciones de k¡,. 

El efecto de la concentración inicial de catalizador ([C}i) sobre la DTC para 

radicales poliméricos y polímero durmiente se muestra en la Figura 4-3. Al igual que en los 

tres casos anteriores, no se consideraron las reacciones de terminación, ni transferencia. 

El aumento en la cantidad de catalizador juega un doble papel en el proceso 

ATRP66
• Por un lado, de acuerdo a la reacción de desactivación, se ve desfavorecida i 

formación de especies durmientes, lo que provoca que éstas se activen con mayor 

frecuencia; pero por el otro, favorece la iniciación, lo que propicia la generación de más 

radicales poliméricos en un menor periodo de tiempo. De lo anterior se desprende qu.: al 

tener una iniciación rápida, la mayorla de las cadenas aumentarán de tamaño en Ja misma 
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proporción, lo cual es una característica de la polimerización aniónica 12
• 

13
• 

14
• , por lo que el 

aumento de la cantidad de catalizador mejora el carácter viviente. 

En la Figura 4-3(a), cuando la concentración de catalizador es la mas alta, la 

distribución de especies activas posee la fonna que le da el carácter viviente al sistema, tal 

como se ha comentado anterionnente. La distribución de especies dunnicntcs presenta el 

mismo comportamiento, como se aprecia en la Figura 4-3(b). 

Figura 4-2. Efecto de la constante cinética de desactivación, ~ sobre la distribución 
de longitud de cadena X= 0.99. (a) distribución de radicales poliméricos, p 
(g/mol). (b) distribución de cadenas dunnientcs, PX (g/mol). [M]0=10 M. 
[RX]o=(CJo=0.01 M, kr=kp =100; ktd =k1c =O; k¡, =O, 102

, 101
, 104

• limo/Is. 
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a 

PX b 

.. ··· 

-ICJo•OI 

•· • ICfo-002 

-M--IC!o-001 

-+-ICJo•O 005 

-1qo=o1 
.... ICJo•002 

-M-(C)o=O 01 

-+-(C]o•O 005 

-tC!<>=OOOt 

Figun1 4-3. Efecto de la concentración inicial de catalizador, ICJa. sobre la distribución de 
longitud de cadena X= 0.99. (a) distribución de radicales poliméricos, P (g/mol). (b) 
distribución de cadenas dum1ientes, PX(g/mol). [M)o=IO M. [RX)o= 0.01 M, kr = k¡, 
=kr = 100; ktd =k1c =O Umo/ls; [C)0 = 1 O'', 2 X 10'2, 10'2, 5 X 10'3 , 10'1 M. 

Nótese que en las figuras anteriores, la constante cinética de tenninación, está 

desactivada (k1=0), aunque esto es inconsistente para el análisis de sensibilidad, se decidió 

hacerlo así, porque se pretendió separar el efecto de ésta constante y estudiar de manera 

aislada el efecto de kp. k¡, y [C}¡ sobre la fonna de la distribución de tamaños de cadena 

para especies durmientes y radicálicas, sin embargo falta observar el efecto de estas 

TESIS CON ----1 
FA l . , 1"' ri r·· ,.., • (' -" I~ 1 ' /·'. ! ¡ ! \ ' 1- : ! : .. ~j 1 .. J- .. - -~ L -J .. ,·.'¡-'-·. J ------·-----.. -
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constantes sobre la población de polímero muerto; por lo que, ahora se muestran los 

resultados obtenidos al considerar la constante de tenninación. En la Figura 4-4 se muestra 

el efecto de la concentmción inicial de catalizador sobre la distribución de polímero muerto. 

Para el valor más bajo de (C}¡, la distribución de cadenas muertas es muy pequeña. Al 

incrementar la concentración de cataliwdor, numenta la distribución; lo cual es de 

esperarse, ya que la concentración de radicales poliméricos aumenta con [C}J, por lo tanto 

la rapidez de fom1ación de cadenas nctivas es mnyor. 

--ICJo•O 001 

-IClo•OOI 

(CJo•O OS 

"""" 

Figura 4-4. Efecto de In concentmción inicial de catnlizador, [Clo. sobre In distribución 
de longitud de cadena de polhnero muerto, D (glmol). [M]o=IO M. [RX]o=0.01 
M, kr=kh=IOO, k¡, =1000, kid =10', kcc =O; [C)o =i0"1

, 10"', 5 X ID"'. 

La Figura 45 muestra el efecto de In reacción de desactivación en la distribución de 

polímero muerto (D), para un sistema en donde se considera In reacción de l!m1inación; 

nótese la fonna que adopta dicha distribución confom1e disminuye la constante de 

desactivación, li,. Es evidente que para valores pequeños de k ¡,, la reacción de tenninación 

predomina sobre la desactivación de los radicales; bajo esta circunstancia la mayor parte de 

las cadenas activas reaccionarán por tenninación y pocos serán los radicales poliméricos 

que se desactiven y fonnen cadenas dunnientes, en consecuencia, el área de la distribución 

aumenta y la fonna de la misma se modifica substanciahncnte. 

TESIS CON 
FALLA ryr,i c·n1·r1EN ...., JJ ';,' \.} i -
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IDE.-05~------------------, 

90{·08 
-•b•100 
-kb•IOOO 

-•b•10000 

kb•IOOOOOO 

Figun1 4-5. EICcto de la constante cinética de propagación, IQ,. sobre la distribución de 
longitud de cadena de polímero muerto. /J (gimo!) X=0.99. [M]0 =JO M, 
[RX]o=(C]o=O.OJ M. J.;,=JOOO, J.;· =JOO, J.id =JO'. kic =O; k¡, =JO', JO'. JO', JO". 
Umo/ls 

4.1.2. Evolución de la DTC para la polimerización de Metucriluto de Metilo en 

solución. 

El primer sistema real que se modelará, es la homopolimerización en solución de 

metacrilato de metilo44
• En la Tabla 4- 1 se presentan las constantes cinéticas, los 

parámetros difusionales ( /3
1
,, /3,, /3,, ,/3, ), los parámetros de volumen libre (o;,, ,a,,,~, T¡:m. 

Tgp. T¡¡s). las concentraciones iniciales de monómcro, catalizador/ligante e iniciador que 

fueron utiliz.ados para generar las simulaciones. En el caso del simulador PREDICI, no se 

incluyeron efectos difusionales, ya que la implementación de dichos efectos requiere la 

elaboración de un programa en el paquete que incluya estos efectos, lo cual es un proceso 

que escapa de los alcances de este trabajo, considerando que se tenía un programa en 

Fortran para ello. 
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Tabla 4-1. Parámetros y condiciones de la polimerización de MMA en solución. 

Parámetro. Valor U11idade.1·. Refere11ci1111 e11111e11111ri11s 

k p 1.185xl0 L mor s· 133 

k1d l.328x 107 L mor1s·1 134 

kb 5.286x 105 L mot1.1··1 44 

kr 0.37 L mo/"1.1"1 EVM* 

/3¡, 0.65(±0.32) Adi111e11sio11al EVM* 

/3, 6.64(±0. 75) Adime11sio1wl EVM* 

f3. 3.0(±0.41) A dimensional EVM* 

/3¡ 5.0 Adime11.1·io11al EVM* 

[M]o 4.67 mol L"1 44 

[RX]o 0.023 mol ¿-I 44 

[C]o 0.0115 mol L" 1 44 

T 90 ºC 44 

a;,, ,a
1
,, CX,; X J 03 I, 0.48, 7 ºC' 135 

T¡¡n" Tgp. Tgs -106, 1 14, - 1 03 ºC 135 

z o.o L 1110/" 1 7, 8 

*La estimación de estos parámetros se realizó en dos trabajos previos utilizando una subrutina en FORTRAN 
del método de regresión no lineal conocido como error en variables (EVM) Rels.17, 81. 

a) Sin reacciones de terminación ni efectos difusionales. En esta sección, las 

simulaciones realizadas no consideran la reacción de tcnninación bimolecular, ni los 

efectos difusionales; por lo tanto, de los valores de Tabla 4-1 se omiten tanto ~d. como los 

parámetros difusionales y de volumen libre (las simulaciones están hechas en PREDICI). 

Este caso correspondería un sistema "ideal" en el que no existen reacciones que desactiven 

las cadenas definitivamente, es decir, reacciones de terminación. La evolución de la DTC 

para los radicales poliméricos se muestra en la Figura 4-6. Como puede observarse, la 

distribución es más angosta confonne aumenta la conversión 

TESJ~ CON 
FALLA DE ünIGEN 
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t OE·O'.,,---------------------, 

a oc.01 

Figura 4-6. Evolución de la DTC para radicales poliméricos, !'(mol!/), a diferentes conversiones. 
en el proceso /\ TRP de metacrilato de metilo en solución. sin terminación ni efectos 
difu;ionales. (a) X = 0.25. (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. 

PX 

Figura 4-7. Evolución de la DTC para especies du.:O,ientes, l'X(mo/I/), a diferentes conversiones, 
en el proceso /\ TRP de metacrilato de metilo en solución, sin terminación ni efectos 
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. 

---·-· 
¡ipcr~ r'()N - w~ .. 'l··J 'J .-

. , ... r 
LLA uE Oi:LIGEN 
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La DTC para el poHmero dunniente (PX) se presenta en la Figura 4-7. El 

comportamiento que se observa es similar que el de la distribución de radicales 

poliméricos. Lo anterior indica que en ausencia de reacciones de tenninación por radicales 

libres, las reacciones de activación-desactivación compiten con la propagación, al no haber 

consumo de radicales para la tenninación, estos crecerán de manera más restringida. 

b) Con reacción de terminación. Se sabe que, de acuerdo a la naturaleza de la 

química del proceso ATRP, donde participan radicales libres54
• 

136
• 

137
, las reacciones de 

tenninación no pueden evitarse3
• Por lo tanto, la siguiente etapa en este análisis consiste en 

incluir la reacción de tenninación por desproporción en la simulación del proceso ATRP 

para MMA. La evolución de la DTC para radicales poliméricos (f) puede observarse en la 

Figura 4-8. Al incrementarse la conversión, se incrementa el valor promedio de los 

radicales, en contraste con el caso que no considera la reacción de tenninación; por lo tanto, 

si hay consumo de radicales, el equilibrio de especies dunnientes con radicales poliméricos, 

se desplw..a en el sentido para producir más de estos, con lo que aumenta la probabilidad de 

que propaguen. 

La evolución de la DTC para cadenas dunnientes (f X') se ilustra en la Figura 49; 

Obsérvese que el comportamiento es muy similar al de la Figura 4-8. En ambos casos se 

predice una distribución bimodal para una conversión de 0.75. 

Para el polímero muerto el valor promedio de la DTC aumenta progresivamente con 

la conversión; sin embargo la distribución se vuelve cada vez más ancha, como puede 

observarse en la Figura 4- 1 O. 
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10E-09 

p 

1 5E·ot 

1 OE·09 

soe:.10 

OOE•OO 

Figura 4-8. Evolución de la DTC pam radicales po'liméricos, /'(mol//), a diferentes conversiones, 
en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en solución, con tem1inación , sin efectos 
difusionales. (a) X = 0.25. (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. 

]0(·0' 

PX 

'l!IE-0' 

2 OE-iJ4 

1 SE-04 

IOE-04 

~ DE-05 

00[•00 

Figura 4-9. Evolución de la DTC pam especies dunnientes, PX(mo/11), a diferentes conversiones, 
en el proceso A TRP de metacrilato de metilo en solución, con tenninación, sin efectos 
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c} X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. 

TESTS cnN 
FALLA DE O.RIGEN 
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o 

Figura 4-10. Evolución de Ja DTC para polímero muerto, D(moll/}, a diferentes conversiones, en 
el proceso A TRP de metacrilato de metilo en solución. con tem1inación, sin efectos 
difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5. (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de Ja Tabla 4-1. 

c) Con reacción de terminación y efectos difusionalcs. A continuación se 

analizará el efecto de las restricciones difusionales sobre las reacciones de propagación, 

activación-desactivación y tcnninación. Antcrionnentc, se ha modelado el proceso ATRP 

bajo estas condiciones utilii.ando el método de momentos7
· x. En ese trabajo, se encontró 

que Jos efectos difusionales en la reacción de propagación (incremento de /31, ); abaten el 

carácter viviente del sistema, mientras que en las reacciones de tenninación (incremento de 

/3, ) tienen un efecto favorable sobre el carácter viviente En cuanto a las reacciones de 

intercambio entre especies dunnientes y activas, se encontró que si Jos parámetros 

respectivos de volumen libre eran iguales ( /3h = /31 ), el carácter viviente mejoraba, 

mientras que este disminuia si eran diferentes entre sí (ver Tabla 4-2). 

Experimentalmente Zhu y colaboradores54
• 

137 han observado que por 

restricciones difusionales del catalizador oxidado (XC), Ja rapidez de desactivación 

disminuye. Lo anterior se refleja en Ja disminución de k¡,, con Jo que Ja concentración de 

XC y la concentración total de radicales aumentan. Por Jo tanto, el carácter viviente del 

sistema se ve afectado porque disminuye Ja capacidad de Ja especie XC para desactivar a 

los radicales poliméricos, en tanto que se favorece la reacción de tenninación por Ja 
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acumulación de dichos radicales. Sin embargo, esta reacción también es afectada 

paulatinamente por los efoctos difusionales. 

Tabla 4-2. Efectos difusionalcs en el proceso ATRP7
• 

8 

Tendencia de f3 
Sin tcrminución 

13,. i 
(O. 0.1. 0.3. 0.5) 

(Jh = /3, o 
/Jh = /J, i 
(0. O. l. 0.3. 0.5. 0.8) 

fJ, .. ·.o 

/3h = /J, i 
(O. 0.1. 0.3. 0.5. 0.8) 

/3,. ~o.s 
Tcrminaciétn 

/J, 'º 
/3,. = /J" = /J, =O 

(J, = 1.5 

/3,. = /3h = /3, =O 

fJ,. i 
(O, O. l. 0.3, 0.8) 

/3, = 1.5, f3. = /31 =O 

/3h = /J, i 
(0. 0.1. 0.5. 0.8) 

/3, = 1.5. /J,. =O 

Terminación, /3, =O 

/3,. i 
(0. 0.01, 0.1. 03) 

/3h = /31 =O 

f3. = (J1 i (O, 0.1, 

0.5) 

/3,. =O 

Rp Linealidad de M. Polidispcrsidad 

* 

+ 

+ 

i + 

+ 

+ 

>> 1 

~J.05 

~1.2 

= 1.6; crece a altas 
conversiones 

= 1.4 , crece a altas 
conversiones 

> 1.5 

~1.5 

>>I 

~ 1 .5, crece a 
altas conversiones 

Carácter viviente 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 



Tabla 4-2. Continuación. 

Rp Linealidad de M n 

Tendencia de fJ * 
ED t + 

Sin ED i -
{J, c;t. /3, 

{J, -0.81 {J, i i + 
(O. 0.1. 0.5. 0.85) 

f J, - 0.85. f J, i t + 
(0.0. I. 0.5. 0.8) 

fi, -- l. 71. fl,, -0.304 
.. .. 

Rp: Rapidez de pol1111enzae1on (convcrs1on vs tiempo) 

• Tendencia hacia la linealidad de lvl" vs conversión. 

CAPÍTUL04. 

Polidispcrsidnd Carácter viviente 

-71.5 + 
> 1.5 -

-7 1 , crece a altas 
+ 

conversiones 

-7 1.2, crece u 
+ 

altas conversiones 

ED: Considerando efectos difusionales en todas las reacciones, P,, = /3. = /3, =0.5, /3, = 1.5. 

Sin ED: Sin considerar efectos difusionales, P,, = /3. = /31 = /3, =O. 

La disminución del valor de las constantes cinéticas a causa de efectos 

difusionales puede observarse en la Figura 4-1 1 . 

.. , 

•• 

1 OOE•OI 

t::::::::::::::::;;:::::::::"::::::==:::::;:==::;::==::;::==::::;::===l 1 00(41 .J. 
000 º"' CClllHUl611 

Figurn 4-11. Constantes efectivas de reacción para el proceso ATRP de metacrilato de metilo 
en solución con terminación, y efectos difus1unales (ED). Gráfica log de k vs 
conversión. 
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Tomando en consideración los parámetros difusionales y de volumen libre que 

aparecen en la Tabla 4- 1. en la Figura 4-12 se muestra la evolución de la DTC para los 

radicales poliméricos (P), en donde se comparan los casos con y sin efCctos difusionales 

(ED). Obsérvese que en la Figura 4-12a. por la semejanza entre ambas distribuciones, los 

efectos difusionales son mínimos, es decir, en esta etapa de la reacción, la viscosidad del 

medio es baja. ya que las cadenas no son lo suficientemente grandes para estorbarse entre 

sí. Puede decirse lo mismo cuando la conversión es de 0.5 y 0.75 (Figura 4- l 2b y e). pero a 

medida que se consume el monómero los efectos difusionales empie:wn a dominar. con lo 

cual se nota un aumento en la población de radicales al comparar las distribuciones en la 

Figura 4-12(d). Estas observaciones son compatibles con los resultados experimentales 

mencionados con anterioridad 54 
· 
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Figura 4-12. Evolución de la distribución de longitud de cadena para radicales poliméricos, 
!' (11101/l). a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en 
solución con terminación, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5. 
Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 41. 
NT=7. 
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Figura 4-12 Continuación. Evolución de la distribución de longitud de cadena para 
radicales poliméricos, !' (mol!{), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de 
metacrilato de metilo en solución con terminación, y efectos difusionales (ED). (c) X 
= 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados 
de la Tabla 4-1. NT=7. 

En la Figura 4-13 se muestra el análisis efectuado para la DTC de las cadenas 

dunnientes (P>(). Lo que puede observarse es que en este caso los efectos difüsionales 

afectan muy poco la forma de la distribución; en los casos cuya conversión es de 0.25. 0.5. 

0.75. Figuras 4-13(a). 4-13(b) y 4-13(c), respectivamente. En contraste con el caso de los 

radicales poliméricos, la DTC de especies dunnientes no cambia significativamente con la 

dependencia difusional de sistema, ya que, aunque las restricciones difusionales en la 

reacción de desactivación disminuyen la fonnación de especies dunnientes, también puede 

ser dificil que las mismas especies dunnicntcs y el catalizador C puedan difundirse en el 

medio para reaccionar y generar radicales. En concreto; hay una disminución de la 

constante cinética de activación7
• 

8 (ka). Figura 4-11 y, con esto, de la rapidez de activación, 

lo cual contrarresta en alguna medida el aumento de la población de radicales con la 

conversión (señalado en la Figura 4-12), en beneficio del carácter viviente. 

,...----------·· 
TESIS CON 

FALLA DE omGEN 

58 



PX 

PX 

CAPÍTULO..i. 

JCE04 ~----------------, 

~,..:::::-. ,. •: .. 
2CE.-04 :'/ 

··:. 

l!E04 ~ 

ICE-04 

5CE{fi 

\ .•. 
" ·····~. 

+ m 
e Slnm , ... ,. 

22E-O< 
PX b 2CE04 

•m 
• ~nt:n 

11E04 

11E-0< 

"""' 
1'E04 

HE04 

BCE<ri 
·~ ..... 

2CE(64 •· 

15CE-05 

4CE.<ll ·:::.:::: ... ,... 
DIE.al~,. "····-.... _____ ~ .. _. 

DIE.al+-----------~-~~ .... ~ ~<Ea.+----~-------------' 
D 

llE04 

e 
llE-0< 

IE04 

"""' 
ICE-O< 

8CE<li 

OCE<ri 

4CEU. 

2CE{f)I 

DIE.al •. ,._. ::'e 

,, 

+' ... 

IDO 150 200 

l!E-0< 
• tJ) PX 
t Slnt:D 

l:E-0< 

ICE04 

7$(6 

SCE<ri 

. 
': . 

2!E<ri 

·:::: .•... -• ....... DIE.al 

D 

el 

100 

é·;:.=>.,\ 
:~ 't. ,. ' ,, ' 

// :~ 

l' ' .... 
" , .. 

.. , ., ,, 

" 
.: .. .. . .. ....... :· .... · 

150 200 

• t:ll 

• Shtu 

\ 

•CE<ril------~--~-~--~----" 
100 

""' 3DD 
15D 

.. 
·~<ri+--~-~---------·~·~·:~--1 D o !O 100 1!>0 XlO 2!10 JO() l!>O 400 

Figura 4-13. Evolución de la distribución de longitud de cadena para especies dunnientes, 
PX (1110/ll), a diferentes conversiones, en el proceso A TRP de metacrilato de metilo en 
solución con tenninación, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (e) X 
= 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados 
de la Tabla 4-1. NT=7. 
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Figura 4-14. Evolución de la distribución de longitud de cadena para pÓlímero muerto, D 
(1110//I). a diferentes conversiones. en el proceso ATRP de metacrilato de metilo en 
solución con tenninación. y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) 
X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos. difusionales y de volumen libre, 
tomados de la Tabla 4-1. NT=7. 

En la Figura 4-14 se muestra la evolución de la DTC de polímero muerto rp). A 

bajas conversiones (0.25), los efectos difusionales no influyen de manera significativa en la 

DTC, como puede apreciarse en la Figura 4-14(a); ya que las cadenas presentes no son muy 

grandes. Al aumentar la conversión progresivamente desde 0.5 hasUi 0.99, los efectos 

difusionales producen una DTC más angosta que la DTC obtenida sin considerarlos, como 

se puede observar en las Figuras 4- l 4b, 4- l 4c y 4- l 4d. El estrechamiento de la distribución 
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en este caso, indica la presencia de control en la polimerización, ya que, aparte de las 

reacciones de intercambio entre especies activas y dum1ientes, cuyo fin es restringir el 

crecimiento desordenado de los radicales poliméricos o su posible ten11inación, la presencia 

de efectos difusionalcs en la reacción de terminación (k1d. Figura 4- 11 ), constituye otra 

fon11a de restringir la reacción de terminación bimolecular; lo que promueve el carácter 

viviente. 

Cabe señalar que los cfoctos difusionales en la polimerización de MM/\ tienen 

una influencia pequeña sobre la DTC de radicales poliméricos y de las especies dunnientcs, 

ya que el proceso en solución, ocasiona que la viscosidad del medio no aumente demasiado. 

Esto puede demostrarse observando la figura 4-11, donde la disminución de las constantes 

cinéticas de reacción con la conversión es mínima. 

d) Comparación de Rn y pdi vs. datos experimentales. Para el proceso ATRP de 

metacrilato de metilo en solución, en esta sección se calculan tanto R.,, y pdi, a partir de las 

DTC obtenidas con el método de colocación ortogonal global, y se observa el 

comportamiento de ambos parámetros con la conversión. Los resultados obtenidos, se 

compararon con datos expcrimentalcs44
, y con el método de momentos empicado en un 

trabajo anterior7·8. 

La longitud de cadena promedio en número, R.,, , y en peso, R. , se calculan 

respectivamente mediante las siguientes expresiones, 

R,, = [RQ,' j+[RQ,X]+[s,j 
[RQ~ J+[RQ0 X]+ [s0 ] 

- [RQ; J+[RQ~XJ+[S0 ] 
R .. = [RQ,' J+[RQ,X]+[S,] 

4-1 

4-2 

Donde [RQ ;, 1 [RQ "'X ]y [S"'], son los tres momentos de la distribución para 

radicales poliméricos, especies durmientes y polímero muerto, con 111= O, 1,2, 

respectivamente. 

El índice de polidispersidad está dado por la relación, 

"R. 
pdi==­

R,, 
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Pam calcular los momentos, se consideró una distribución continua, por lo que los 

momentos cero, uno y dos para radicales poliméricos, especies durmientes y polímero 

muerto, se obtuvieron de acuerdo a las siguientes expresiones: 

[RQ;, ]= ''j(r)"' l'dr 4-4 
1 

[RQ.,X]= "]'(r)"' l'Xdr 4-5 
1 

[s .. ]= ''](rr Ddr 4-6 
1 

Haciendo 111 igual n cero, uno y dos, se obtuvieron nueve integrales diferentes, las 

cuales pueden resolverse numéricamente; para este caso, se optó por resolverlas mediante 

fórmulas de cuadratum gausiann, donde los puntos de cuadratura se tomaron como los 

puntos de colocación. 

En la Figura 4-15 se muestra el comportamiento R.,, vs conversión, tomando las 

DTC de las Figuras 4-12,4-13 y 4- 14 en la ecuación 4- 1, y se compara con el método de 

momentos, y datos experimentales. Como puede observarse, mediante el método de 

colocación puede obtenerse un comportamiento similar ni de los datos experimentales y al 

del método de momentos para conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75. Sin embargo, para el 

último valor (conversión de 0.99). el método de colocación se al'<ia del comportamiento 

lineal. 

En la Figura 4-16 se muestra la comparación para el índice de polidispersidad. En 

este caso el método de colocación se aproxima de manera satislitctoria a los datos 

experimentales a conversiones intennedias. Para una conversión de 0.99 se obtuvo un valor 

muy alto de pdi en relación con los datos experimentales y al método de momentos; lo cual 

refleja la desviación del método de colocación mostrada en la Figura 4-15. 
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Figuni 4-15. Comportamiento de la longitud de cadena promedio en ni1111ero, R.,. 1w 
conversión en el proceso ATRI' de metacrilato de metilo en solución con 
tenninación. y efectos difusionales (El>). Comparación del método de colocación 
(NT=4), con datos experimentales y cl método dc momcntos. l'arámctros cinéticos, 
difusionales y de volumen lihrc. tomados de la Tabla 4- 1. 
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Figuni 4-16. Comportamiento del índice de polidispersidad, pdi. v.1· conversión en el 
proceso ATRP de metacrilato de mctilo en solución con terminación, y efectos 
difusionales (El>). Comparación del método de colocación (NT=4), con datos 
experimentales y el nl!todo de momentos. Parámetros cinéticos, difusionales y de 
volumen libre, tomados e.le la Tabla 4-1. 

Los criterios comúnmente empleados para considerar si un proceso es controlado 

son: polidispcrsidad cercana a uno y el crecimiento proporcional del tamaño de cadena 
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promedio en número con la conversión. De los resultados anteriores, se puede establecer 

que para el caso de mctacrilato de metilo en solución, el modelo puede proporcionar estos 

criterios básicos. 

4.1.3. Evolución de la DTC en la polimerización de Acrilato de Metilo en masa. 

A continuación se muestra la evolución de la DTC del proceso A TRP en masa para 

MA 42
• Se comparan los resultados entre el modelo y PREDICI para las situaciones análogas 

a las de la sección anterior. Los parámetros cinéticos, difusionales, de volumen libre, a~í 

como condiciones del proceso que se utilizaron en el modelo, se cnlistan en la Tabk1 4-3. 

Tabla 4-3 Panímctros y condiciones de la polimerización de MA en masa. 

P11r<i111etro Valor Uflitlatles. Refere11ci11 o co111e11lt1rios 

k p 5.33x 10 Lmor .{ 138 

k1d l.27x 107 L mor 1.\··' 128 

kh 3.5714xl07 Lmor1s·1 42 

kr 0.45 Lmor1s·1 7, 8 

[Jp 0.1884 (±0.0913) Adime11sio11al 7, 8 

/3, 0.6633 (± 0.1528) Adime11sional 7, 8 

fJ. 0.5 Adi111ensio11al 7, 8 

fl1 0.771 (±0.129) Adi111e11sional 7, 8 

[M]o 11.2 mol L"1 42 

[RX]o 0.028 mol L" 1 42 

[C]o 0.028 mol L" 1 42 

T 90 ºC 42 

o;,., al' ; X ( 03 1, 0.48 ºC' 139 

Tgn1o Ti;11 -88.I, 93.5 ºC 139 

z o.o L mor1 7, 8 

'I'fi'(1T(" í1f\rr 
-v. lu ~:\).\ 

FALLA DE OHIGEN 
64 
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a). Sin reacciones de terminación ni efectos difusionnles. En la Figura 4-17 se 

ilustra la evolución de la DTC de los radicales poliméricos (P). Obsérvese que el valor 

promedio de la DTC decrece con la conversión. 

En la evolución para la DTC de especies dunnientes (PX.), ocurre la misma 

tendencia que en el caso de radicales poliméricos, como puede apreciarse en la Figura 4-18. 

El comportamiento de ambas especies poliméricas en ausencia de reacciones de 

tenninación es similar al del proceso de MMA en solución; es decir, la reacción de 

desactivación predomina sobre las reacciones de propagación y activación, con lo que al 

transcurrir la reacción, el crecimiento de las cadenas esta muy restringido. 

t :lE·Dll..,.------------------, 

... X•ll,9• 

2000 

Figum 4-17. Evolución de la DTC para radicales polirnéricos, 1'(1110///), a diferentes 
conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminación ni 
efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos tomados 
de la Tabla 4-3. 

rr 0rs COÑ-------·¡ 
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18[·04 ~-----------------. 
PX 

X•O·'' 

40E·OS 

X•ll.~ 

2000 

Figura 4-18. Evolución de la DTC para especies dunnientes, PX(mol!I}, a diferentes 
conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin tenninación ni 
efectos difusionales. (a) X= 0.25, (b) X= 0.5, (c)=0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-3. 

b). Con reacción de terminación. La evolución de la DTC para radicales 

poliméricos a conversiones de 0.25, 0.5, 0.75, y 0.99; cuando hay tem1inación por 

desproporción, se presenta en la Figura 4- 19. Nótese que la tendencia que existe en la 

simulación de la DTC de radicales poliméricos es similar a la que se manifiesta para MMA, 

Figura 4-8. En la Fi¡,'llra 4-20 se observa la evolución de la distribución para especies 

durmientes (/'X). Obsérvese como aumenta el valor promedio de la DTC con la conversión, 

sin embargo. la amplitud de la distribución, no aumenta significativamente. En contraste 

con el comportamiento de éstas especies para metacrilato de metilo (Figuras 4-8 y 4-9), no 

presentan distribución bimodal a conversión de 0.75, con lo que se puede pensar que tal 

bimodalidad es exclusiva para MMA en solución. 

Para concluir esta sección, la DTC de polímero muerto (/)) obtenida con el modelo 

se ilustra en la Figura 4-21. Al transcurrir la reacción, la DTC adopta una forma más ancha. 
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Figunt 4-19. Evolución de la DTC para ra'dicales poliméricos, !'(mol!/), a diferentes 

conversiones, en d proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, con tenninación , sin 
efectos difusionalcs. (a) X = 0.25, (h) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros 
cinéticos tomados de la Tabla 4-3. 

PX 

100 

Figura 4-20. Evolución de la DTC para csp~cics dunnientes, !'X (mol!/), a diferentes 
conversiones, en el proceso A TRI' de acrilato de metilo en masa, con tenninación , sin 
efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros 
cinéticos tomados de la Tabla 4-3. 
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D 

Figura 4-21. Evolución ce la DTC para polímero n;uerto, D (1110//1), a diferentes conversiones, en 
el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, con tenninación , sin efectos difusionales. 
(a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos tomados de la 
Tabla 4-3. 

co"'nnlOl'I 

Figura 4-22. Constantes efectivas de reacción para el proceso A TRP de acrilato de metilo en 
masa con tenninación, y efectos difusionales (ED). Gráfica log de k vs conversión. 
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e). Con reacción de terminación y efectos difusionales. Pura el proceso de la 

polimerización de acrilato de metilo en masa (MA), los efectos difusionales tuvieron un 

papel más significativo, es decir, a diferencia del proceso de metacrilato de metilo en 

solución, la viscosidad del medio de reacción en la polimerización de MA aumenta . 

considerablemente con la conversión. Lo anterior implica que las especies poliméricas 

tendrán mas dificultad para desplazarse en el medio de reacción. La Figura 4-22 muestra Ja 

variación de las distintas constantes cinéticas con el avance de reacción. 

El efecto de las restricciones difusionales sobre la DTC para radicales poliméricos 

(P) se ilustra en la Figura 4-23. A conversión de 0.25, la diferencia entre los dos casos es 

pequeña. Cuando la inversión aumenta a 0.5, los efectos difusionales ocasionan que la DTC 

presente una ligera disminución, la cual, es más pronunciada en tanto más aumenta la 

conversión, como se aprecia en la Figura 4-23(c). Al final de la reacción, la diforencia entre 

las distribuciones es muy grande, como puede observarse en la Figura 4-23(d). El 

abatimiento observado de la población de radicales, puede deberse efectos difusionales en 

la reacción de activación, reflejado en el decremento marcado de la constante cinética de 

activación, kr, a conversiones altas. 

Por otro lado, aunque existen también restricciones difüsionales en la rapidez de 

desactivación (disminución de kJ), y esto promueve la generación de radicales libres, los 

resultados de la Figura 4-22 demuestran que a medida que avanza la reacción, la activación 

de las especies durmientes es menor que la rapidez de la misma desactivación. Por lo tmto, 

al preservar las cadenas su estado dunniente se fhvorece el carácter viviente del sistema. 

En la Figura 4-24 se muestra la evolución con la conversión de la DTC para 

polímero durmiente l/'.Y). En comparación con los resultados para MMA (Figura 4 13 ), hs 

diferencias entre las simulaciones con y sin efectos difüsionales son más evidentes en la 

Figura 4-24. Lo anterior indica la influencia de los efectos difusionales, sobre las constantes 

cinéticas kb y kr, observada en la Figura 4-22. 
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Figura 4-23. Evolución de la distribución de longitud de cadena para mdicales poliméricos, 
P (gimo!), a diferentes conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de metilo en 
masa con terminación. y efectos difusionales (ED). (a) X= 0.25, (b) X= 0.5, (c) X= 
0.75, (d) X = 0.90. Parámetros cinéticos. difusionales y de volumen libre, tomados 
de la Tabla 4-3. NT=7. 
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Figura 4-24. Evolución de la distribución de longitud de cadena para especies dum1ienlcs, 
PX (g/mol), a diferentes conversiones, en el proceso A TRP de acrilato de metilo en 
masa con tenninación, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5, (c) X = 
0.75, (d) X = 0.90. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados 
de la Tabla 4-3. NT=7. 
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Finalmente, en la Figura 4-25 se indica el efecto de las restricciones difusionales 

sobre la DTC de polímero muerto (/)) al transcurrir la reacción. Obsérvese que desde bajas 

conversiones (0.25, Figura 4-25(a)) la distribución de polímero muerto calculada resulta 

más angosta con los efectos difusionales, debido a la disminución de la constante de 

terminación k1d, como se muestra en la Figum 4-22. En las Figuras 4-25(b) y 4-25(e). la 

distribución con efectos difusionalcs es notablemente más estrecha con respecto la 

distribución obtenida sin efectos difusionales. k1d disminuye con la conversión hasta que, a 

conversiones cercanas a 0.9, J.id es menor a la constante de propagación, kp. la cual por su 

parte, decrece muy ligeramente dumntc la reacción, como se observa en la Figum 4-22. 

Esta tendencia en la distribución indica la presencia de los efectos difusionalcs en el 

proceso, los cuales benefician el carácter viviente del mismo. Por una parte, aunque la 

disminución de kh retrasa la desactivación de los radicales, la disminución de k. compensa 

este efecto y por otra parte, cuando ~d disminuye, se impide que los radicales poliméricos 

reaccionen entre sí con mayor frecuencia. lo que favorece el canícter viviente. Por último, 

como la constante cinética de propagación kp no disminuye mucho, las cadenas pequeñas 

pueden crecer hasta obtener una longitud similar a la de las cadenas generadas al inicio de 

la reacción. 
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Figura 4-25. Evolución de la distribución de longitud de cadena para polímero muerto, D 
(gimo)), a diferentes conversiones. en el proceso A TRP de acrilato de metilo en masa 
con tenninación, y efectos difusionales (ED). (a) X = 0.25, (b) X = 0.5. Par~:netros 
cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 4-3. NT=7. 
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Figura 4-25. ContinuaciórL Evolución de la distribución de longitud de cadena. polímero 
muerto. D (glmol), a diforcntes conversiones, en el proceso ATRP de acrilato de 
metilo en masa con tenninación, y efectos difusionales (ED). (c) X = 0.75, (d) X = 
0.99. Parámetros cinéticos, difusionalcs y de volumen libre, tomados de la Tabla 4-1. 
NT=7. 

d) Compar.ición de Rn y ptli vs. datos experimentales. En la Figura 4-26 se 

muestra el comportamiento lineal de la longitud de cadena promedio en número con la 

conversión. Los puntos obtenidos con el método de colocación, se calcularon de manera 

similar que el caso de MMA; es decir, se resolvieron las fónnulas de cuadratura para cada 

uno de los momentos. El método de colocación coincide con el método de momentos para 

los valores de conversión de 0.25, 0.5 y 0.75; sin embargo, para el valor de 0.90, el método 

de colocación se aleja tanto de los datos experimentales como del método de momentos. 

El comportamiento del índice de polidispersidad con la conversión se muestra en la 

Figura 4-27; como puede observarse, el método de colocación se aproxima mejor a 

conversiones bajas (0.25) y a conversiones altas (0.9), a los datos experimentales que el 

método de momentos, el cual predice valores por arriba. Para conversiones intennedias, los 

datos experimentales están por debajo de los resultados tanto del método de momentos, 

como del método de colocación ortogonal. 
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Figura 4-26. Comportamiento de la longitud de cadena promedio en número, R.,. 1•s 
conversión en el proceso A TRP de acrilato de metilo en masa con terminación, y 
efectos difusionales (ED). Comparación del método de colocación (NT=4), con 
datos experimentales y el método de momentos. Parámetros cinéticos, difusionalcs y 
de volumen libre. tomados de la Tabla 4-3. 
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proceso ATRP de acrilato de metilo en masa con tenninación, y efectos difusionales 
(ED). Comparación del método de colocación (NT=4), con datos experimentales y 
el método de momentos. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, 
tomados de la Tabla 4-1. 
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4.2. Aspectos numéricos. Comparación entre el método de colocación 

global y PREDICI. 

En esta sección se hace una comparación entre las simulaciones obtenidas, a partir 

del simulador PREDICI y el método de colocación ortogonal global, con el fin de evaluar la 

capacidad del método de colocación; es decir, se analizarán las predicciones del método de 

colocación en diferentes puntos de la reacción, y se observará en qué punto de ésta el 

método de colocación global ya no es una herramienta confiable, en base a las desviaciones 

que presente respecto al simulador, para predecir la DTC. 

4.2.t. Simulaciones para Metacrilato de Metilo (MMA) en solución. 

En el primer grupo de simulaciones realizadas en este apartado, para el proceso de 

metacrilato de metilo en solución44
, no se consideran ni la reacción de terminación 

bimolecular, ni los efectos difusionales; por lo tanto, de los valores de Tabla 4-1 se omiten 

tanto k1ct, corno los parámetros difusionalcs y de volumen libre. La evolución de la DTC 

para los radicales poliméricos se muestra en la Figura 4-26. donde se utilizaron cuatro 

puntos de colocación. Corno puede observarse, a valores de conversiones de 0.25. 0.5 y 

0.75, Figuras 4-26(a). 4-26(b) y 4-26(c), respectivamente; la solución del modelo se 

encuentra muy cercana a la de PREDICI, incluso los puntos de colocación coinciden con el 

simulador. A conversiones mayores (0.99, Figura 4-26(d)), el modelo presenta un punto de 

inflexión; en comparación. la solución en PREDICI mantiene la forma de decrecimiento 

suave. 

La DTC para el polímero durmiente (PX) se presenta en la Figura 4-27. De manera 

similar que con la distribución de radicales poliméricos, las soluciones del modelo y 

PREDICI son semejantes en el intervalo de longitud de cadena para conversiones de 0.25 

0.5 y 0.75, Figuras 4-27(a), 4-27(b) y 4-27(c), respectivamente. Al final de la reacción 

(conversión de 0.99), la Figura 4-27(d) muestra el punto la inflexión que el polinomio de 

interpolación predice, en contraste con la solución del PREDICI. 

La ausencia de la reacción de terminación produce distribuciones suaves, por lo que 

se decidió utilizar en ambos casos pocos puntos de colocación (NT=4). Por lo que el 

método de colocación tubo un desempeño aceptable. 
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Figura 4-26. DTC para radicales polirnéricos, P (gimo/), a di!Crcntcs conversiones, en el proceso 
ATRP de mctacrilato de metilo en solución, sin terminación ni e!Cctos difusionales. (a) X 
= 0.25, (b) X= 0.5, (c) X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos tornados de la Tabla 
4-1. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de 
colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4 . 
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proceso ATRP de metacrilato de metilo en solución, sin terminación ni efectos 
difusionales. (a) X= 0.25, (b) X= 0.5, (c) X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los 
rombos, a los puntos de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4. 
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En el siguiente grupo de simulaciones, se incluye la reacción de terminación por 

desproporción, Jo cual representa un caso más realista. Se observó que el método de 

colocación global es pobre si se utilizaban cuatro puntos de colocación, debido a que la 

presencia de reacciones de terminación genera distribuciones con gradientes más 

pronunciados que los observados en las Figuras 4-26 y 4-27, por lo que se decidió trabajar 

con 7 puntos de colocación. 

La evolución de la DTC para radicales poliméricos (P) se observa en la Figura 4-28. 

Para valores de conversión de 0.25 y 0.5 (Figuras 4-28(a) y 4-28(b)), puede observarse que 

Jos puntos de colocación se aproximan satisfactoriamente a la distribución de PREDJCI. A 

conversión de 0.75, la solución del modelo y del simulador distan un poco entre sí, como se 

muestra en la Figura 4-28(c); ya que el método de colocación no puede predecir la forma 

bimodal de PREDICI, aunque los cuatro primeros puntos de colocación se aproximan de 

manera razonable al simulador. 

En la Figura 4-28(d), la distribución generada con PREDICI, y la aproximación del 

polinomio de interpolación resulta insatisfactoria ya que el máximo de esta distribución no 

coincide con el máximo obtenido por colocación global, y el polinomio de interpolación 

muestra concavidades hacia abajo en sus extremos; lo cual indica que el método de 

colocación global empieza a ser inestable. 

La evolución de la DTC para cadenas durmientes (PX) se ilustra en la Figura 4-29; 

Obsérvese que el comportamiento es muy similar al de la Figura 4-28. Para conversiones de 

0.25 y 0.50, la aproximación entre el método de colocación y el simulador es aceptable, 

mientras que a mayor conversión, los puntos de colocación se alejan de la solución del 

simulador. 

La similitud entre los resultados a conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75, ocurre en la 

DTC de polímero muerto; como se muestra en las Figuras 4-30(a), 4-30(b) y 4-30(c), donde 

los puntos de colocación coinciden con la solución de PREDICI de manera muy 

satisfactoria. Esto era de esperarse; ya que, la pendiente en este tipo de distribuciones no es 

muy pronunciada. No obstante el modelo también es capaz de predecir el máximo exhibido 

por PREDICI en la Figura 4-30(d). 
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Figura 4-28. DTC para radicales poliméricos, P (gimo/), a diferentes conversiones, en el proceso 
ATRP de metacrilato de metilo en solución con terminación, sin efectos difusionales. (a) 
X = 0.25, {b) X = 0.5, (c) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos tomados de Ja 
Tabla 4-1. La 1 ínca continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos 
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proceso ATRP de metacrilato de metilo en solución con terminación, sin efectos 
difusionales. (a) X= 0.25, (b) X= 0.5, (e) X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los 
rombos, a los puntos de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 
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Figura 4-30. DTC para' polímero muerto, D (gimo{), a diferentes conve;siones, en el proceso 
ATRP de metacrilato de metilo en solución con terminación, sin efectos difusionales. (a) 
X = 0.25, (b) X = 0.5, (e) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos tomados de la 
Tabla 4-1. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos 
de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 
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4.2.2. Simulaciones para Acrilato de Metilo (MA) en masa. 

A continuación se muestra la evolución de la DTC del proceso ATRP en masa para 

MA 42• Se comparan los resultados entre el modelo y PREDICI para las situaciones análogas 

a las de la sección anterior. Los parámetros cinéticos, difusionalcs, de volumen libre, así 

como condiciones del proceso que se utilizaron en el modelo, se en listan en la Tabla 4-3. 

En la Figura 4-31 se ilustra la evolución de la DTC de los radicales poliméricos (/>) 

para el caso sin reacción de terminación por desproporción. Las soluciones del modelo y de 

PREDICI son muy similares durante la mayor parte de la reacción, como se observa en las 

Figuras 4-31 (a), 4-31 {b) y 4-31 (c), sin embargo, a conversión elevada (0.99, Figura 4-

31 (d)) el polinomio de interpolación presenta un punto de inflexión. En la evolución para la 

DTC de especies durmientes (P X), ocurre la misma tendencia que en el caso de radicales 

poliméricos: predicciones muy similares entre el polinomio de interpolación del modelo y 

el simulador a conversiones de 0.25, 0.5 y 0.75, como se muestra en las Figuras 4-32(a), 4-

32(b) y 4-32(c), y el punto de inflexión a conversión de 0.99 (Figura 4-32(d)).En ambas 

figuras se empicaron cuatro puntos de colocación. 
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Figura 4-31. DTC para radicales poliméricos, P (gimo/), a diferentes conversiones en el 
proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminación ni efectos difusionales. 
(a) X = 0.25, (b) X = 0.5. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, 
tornados de la Tabla 4-3. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los 
rombos, a los puntos de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4. 
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Figura 4-31. Continuación. DTC para radicales poliméricos. P (~/mol). a diferentes 
conversiones en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa. sin terminación ni 
efectos difusionales. (e) X= 0.5, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos, difusionales y de 
volumen libre, tomados de la Tabla 4-3. La línea continua corresponde al simulador 
PREDICJ, los rombos, a Jos puntos de colocación, para el modelo propuesto en este 
trabajo. NT=4. 
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Figura 4-32. DTC para especies durmientes, PX (gimo/), a diferentes conversiones en el proceso 
ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminación ni efectos difusionales. (a) X = 0.25, (b) 
X = 0.5. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de la Tabla 4-3. La 
linea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de colocación. , 
para el modelo propuesto en este trabajo. NT=4. 
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Figura 4-32. Continuación. DTC para especies durmientes, PX (gimo/), a diferentes conversiones 
en el proceso ATRP de acrilato de metilo en masa, sin terminación ni efectos difusionales. (c) 
X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre. tomados de la 
Tabla 4-3. La línea continua corresponde al simulador PREDICl, los rombos, a los puntos de 
colocación .• para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 

La evolución de la DTC para radicales poliméricos cuando hay terminación por 

desproporción, se presenta en las Figura 4-33. Nótese que la tendencia que existe en la 

simulación de la DTC de radicales poliméricos no es similar a la que se manifiesta para 

MMA, ya que a conversión de 0.25 (Figura 4-33(a)) dos puntos de colocación generan un 

máximo mayor que el obtenido por el simulador; no obstante, la proximidad que tienen al 

simulador tanto los primeros dos puntos, como los últimos tres. 

A conversión de 0.5, los puntos de colocación y la distribución calculada con el 

polinomio de interpolación se aproxima mejor a la solución de PREDICI, ya que los 

máximos entre ambas soluciones son más cercanos, como se ilustra en la Figura 4-33(b). 

Para una conversión de 0.75 la aproximación mejora de manera considerable; sin embargo 

las oscilaciones en los extremos son más pronunciadas (Figura 4-33(c)). A conversión de 

0.99 la aproximación del método de colocación no mejora. 
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Figura 4-33. DTC para radicales polirnéricos, l' (Rimo/), a diferentes conversiones, en el proceso 
ATRP de rnetacrilato de metilo en solución con terminación, sin efectos difusionalcs. (a) 
X = 0.25t (b) X = 0.5, (e) X = 0.75, (d) X = 0.99. Parámetros cinéticos tornados de la 
Tabla 4-1. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos 
de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 
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En Ja Pigura 4-34 se observa la evolución de la distribución para especies 

durmientes (PX). En contraste con la Pigura 4-33, a conversión de 0.25, y 0.5 la 

aproximación de la solución del modelo a PREDICI es mejor. A medida que avanza la 

reacción, a conversiones de 0.75 y 0.99 las soluciones del modelo y del simulador se alejan 

entre sí (Figuras 4-34(b), 4-34(c) y 4-34(d)). 
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Figura 4-34. DTC para especies durmientes, PX (gimo/), a diferentes conversiones, en el 
proceso ATRP de metacrilato de metilo en solución con terminación, sin efectos 
L1fusionales. (a) X= 0.25, (b) X= 0.5, (c) X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos 
tomados de la Tabla 4-1. La linea continua corresponde al simulador PREDICI, los 
rombos, a los puntos de colocación, para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 
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Para concluir esta sección, la DTC de polímero muerto (D) obtenida con el modelo 

y con PREDICI se ilustra en la Figura 4-35. Como puede apreciarse en las Figuras 4-35(a) 

y 4-35(b), los puntos de colocación y el polinomio de interpolación coinciden con la 

solución de PREDICI para conversiones de 0.25 y 0.5. Para conversión de 0.75, se observa 

que la solución del modelo se aleja ligeramente del simulador. Finalmente, el modelo es 

capaz de reproducir con un solo elemento con el comportamiento bimodal que obtiene el 

simulador, como se precia en la Figura 4-35(d); que en comparación con el caso de MMA 

(Figura 4-30(d)), es más pronunciado. 
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Figura 4-33. DTC para polímero muerto, D (gimo/), a diferentes conversiones en el proceso ATRP de 
acrilato de metilo en masa, con terminación, sin efectos difusionales. (a) X= 0.25, (b) X=0.5, 
(c) X= 0.75, (d) X= 0.99. Parámetros cinéticos, difusionales y de volumen libre, tomados de 
la Tabla 4-3. La línea continua corresponde al simulador PREDICI, los rombos, a los puntos de 
colocación. , para el modelo propuesto en este trabajo. NT=7. 
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CAPITULO 5. Resultados para otros procesos usando PREDICI. 

En este capítulo se calculan las distribuciones completas de pesos moleculares para 

la homopolimcriz.ación de cstireno mediante los siguientes procesos: ATRP7
•
8

, RAP'l 11
, 

Nitróxidos (NMRP) 10 (procesos monomolecular y bimolecular), lniforter11
, así como 

también para la polimerización aniónica 14
• Todas las simulaciones presentadas en éste 

capítulo se obtuvieron con el simulador Prcdici. La motivación de llevar a cabo estas 

simulaciones, fue la de analizar teóricamente las distribuciones que se esperaría obtener 

para cada uno de los procesos anteriormente mencionados y compararlas entre sí, con el lin 

de observar las diferencias entre las DTC del proceso viviente y de los procesos de 

polimerización radicálica controlada (CRP). En dicho estudio se observará qué tanto se 

acercan los procesos controlados a la polimerización aniónica y se detem1inará 

teóricamente, en base a ésta comparación, qué mecanismo es menos clicicntc en esos 

tém1inos. 

5.1. Polimerización aniónica. 

En este caso se consideró la polirncriz.ación aniónica de estireno, iniciada con 

naftalenida de sodio (ésta sal se obtiene al disolver naftaleno (Nph) en un éter diprótico, 

haciéndola reaccionar con sodio Na, lo que se obtiene la solución del par iónico (Nph­

Na +)12) en oxaciclopentano, conocido corno tetrahidrofurano (THF), a una temperatura de 

25 ºC13
• 

14
• La constante de disociación del par iónico esta dada por la siguiente expresión 

K =~WIG']] 5-1 
'Y R-G+ 
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DisOOación del par - ., ~ R- G + 
~ (R G) --- + 

Prooagaci~ 

iM1ib.lit. 

ProoagacitmJJ.f]J 
par jónico 

R + nM ---15.i._. P;; 

- -t -nkn !_ --
{R G) + nM ~ p;;G-+ 

Figura 5-1. Mecanismo de la polimerizacjónAniónica en THF. 

CAPÍTULOS 

Como el THF es un disolvente polar, se considera que la iniciación es instantímea 13, 

por lo tanto, en el mecanismo de la Figura 5-1 solo se toma en cuenta la reacción de 

propagación tanto del anión libre, como del par iónico. Los parámetros cinéticos 

proporcionados al simulador y las condiciones del proceso usadas, se enlistnn en In Tabla 5-

1. Aquí se asignó el valor de 3.5. a la concentración inicial de monómero fM]o. ya que la 

polimcri1~ción se realizó en THF. 

Tabla 5-1. Panimetros y condicionesdc In polimerización Aniónica de cstircno en 
THF. 

Parámetro V11/or U11ic/11tles. Refere11ci11 o c1111w11t11rios 

k p 6.5x 104 L mot'.\·· 14, 66 

kp± 80 L mot 1.1·· 1 14,66 

[M]o 3.5 mol 1,·1 140 

Kcq 1.22X10·7 1110/ /," 1 14, 66 

[l]o 1x10·3 mol L"1 14 

[ R-] l.22x 10·5 mo/ /," 1 14* 

[R-(Gl] 9.88x 10-4 1110/ L"1 14* 

T 25 ºC 14 

* Iniciación rápida en comparación con la propagación. 
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En la Figura 5-2, se muestra la distribución en número nonnulizada, w(r), para hs 

especies activas de la polimerización aniónica. Se presenta la distribución a dos 

conversiones de monómero: 0.5 y 1, como puede observarse, aumenta la distribución y en 

ambos casos la distribución es angosta. 

w(t} 

40[·04 

-ou 
... os 

........... 
... ····· 

"'"" 

... 
! \ 

/ 

Figura 5-2. DTC en número. w (r}, para la polimeri7.ación aniónica a dos conversiones: 0.5 
(línea discontinua) y O. 99 (línea continua). 

5.2. RAFT. 

En esta sección se simuló el proceso RAFT para estireno a 60 'C9
• El principal 

problema para implementar en PREDICI el mecanismo de reacción de este proceso 

(Figural-6a), füe asignar de manera directa una especie con dos longitudes de cudena 

distintas, que corresponda a los intennediarios fonnados en la reacción adición­

fmgmentación (ver figura 5-3) 

P¡-S-C-S-R2 
1 z 

P1-s-c-S-P¡ 
1 
z 
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Figura 5-3. Intermediarios de las reacciones de adición-fragmentación en RAFT. 
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Para evitar este problema, Bamer-Kowollik et.al.9
, propusieron el siguiente 

mecanismo de reacción para ser implementado en PREDICI. a excepción de las reacciones 

de tenninación por desproporción y combinación, consideradas por separado, e iniciación 

ténnicat, las cuales se incluyeron por nuestra cuenta (ver Figura 5-4). 

Los parámetros cinéticos y condiciones del proceso se encuentran listados en la 

Tabla 5-2. [RArT] representa al iniciador curnilditiobcnzoato de acuerdo a la estnictura 

general de este tipo de iniciadores, presentada en al Figura 1-6. el sustituyente Z es el gnipo 

fcnilo y R el gnipo curnilo [I] al iniciador 2,2-azobisisobutilonitrilo (AIBN). 

Tabla 5-2. Parámetros y condiciones de la polimerización RAFT de cstireno en masu. 

Pur1ímetro Vt1/11r U11itlatle.\~ Referencia o c:m11e11f<irios 

k r 343.45 L mor' s·' 141 

ktc l.077xl08 L mor 1s· 1 142 

kd s.2x10·6 s·' 9 

krc 3.Sx 1 os L mor1.1·· 1 9 

kb 5.4x 1 os L mor'.\··' 9 

k.b 0.033 L mor1s·1 9 

kdím 6.4Sx1o·t t L mor1.v"1 11 

kthí 3.7xJO·tO L mor1.1"1 11 

[RAFT]o 0.033 mo/ lº1 9 

[l]o 3.5xl0"3 mol e' 9 

T 60 ºC 9, 79 

1Las reacciones de dimeri111ción e iniciación térmica de Jos mecanismos del presente capitulo, corresponden a 
las propuestas para el ca~o de cstircno, por ser el monómero del cual se simuló su homopolimerización. Pura 
más detalles vé11'c rcf [ 101 y rclJ l l I 
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Figura 5-4. Mecanismo del proceso RAFT. 
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En la Figum 5-5 se muestran las distribuciones en peso pam las diforentes especies 

participantes en el proceso, a 0.15 y 0.3 de conversión. Es necesario mencionar que cuando 

en la gráfica de conversión contra tiempo se alcanza el valor aproximado de 0.3, la 

simulación no puede rebasar este valor y avan7..ar en la escala de tiempo, ya que pcm1anccc 

constante (conversión limite), por lo que los datos reportados corresponden a este valor de 

conversión, además a conversiones elevadas no pudo obtenerse una DTC satisfactoria para 

el polímero muerto D. La DTC reportada por Bamer-Kowollik9
, corresponde también a 

valores bajos de conversión, presuntamente por los problemas que aqui se expusieron. 

La DTC La distribución de mdicales poliméricos, P, se ilustra en la Figura 5-5(a). 

Para las especies durmientes Prafl, en la Figura S.5(b). La interpretación para las especies 

Qm y Qn, es un tanto complicada, debido a que no pertenecen concretamente a una especie 

polimérica, sino que tienen la función de "memoria de longitud de cadena'' del 

macroradical de la Figura 5-3. La DTC para las especies Qm y Qn se aprecia en la Figura 5-

5(c). La DTC para polímero muerto, D, se muestra en la Figum 5-5(d). 
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Figura 5-5. DTC en número, w(r), para el proceso RAFT a dos conversiones: 0.15 (línea 
discontinua) y 0.3 (línea continua). (a): radicales poliméricos (P11 ). (b): especies 
dunnientes (Praftn). (c): especies Qm y Qn. (d): polfmero muerto (D11 ). 
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5.3. INIFERTER. 

A continuación se presentan los resultados para la polimerización de estireno a una 

temperatura de 85 'L', mediante el proceso lniferter. Las reacciones mostradas en la Figura 

5-6, pertenecen al mecanismo planteado para dicho proceso11
• 

Para este grupo de simulaciones, se muestran en la Tabla 5-3 los parámetros 

cinéticos y condiciones de proceso, donde el agente lniferter, denotado por [lnil] 

corresponde al compuesto 2,3-diciano-2,3-d i-(p-N, N-dieti lditiocarbamilmetil)fenil 

succinato (DDDCS). 

Tabla 5-3. Par1ímctros de la polimerización lnifertcr de estircno en masa. 

Par1i111etro Valor U11itlatles. Referencia o c11me11t11rio.\' 

k p 773.6 L 111or 1s· 1 

141 

k1c l.32xl08 L 111or1s·1 
142 

kr2 9XI0'5 s·I 11 

kb 4 (± 1 .35)x 109 L 111or1
.,··

1 
11 

kr 0.87 Lmor1
.,··

1 
11 

kdim 6.45x 10· 11 L 111or1.{
1 

11 

k1hi 3.71x10· 10 L 111or1.{1 
11 

[M]o 8.7 mol L'1 
11 

[lnif]o 0.0174 mol L"1 
11 

T 85 ºC 11 

En la Figura 5-7 se pueden apreciar las distribuciones en peso de las distintus 

especies poliméricas. Para radicales poliméricos, P, se observa en la Figura S. 7(a) que hay 

una ampliación de la DTC a una conversión de 0.99. Para las especies dum1ientes Pinif, la 

DTC observa un comportamiento similar, como se ilustra en la Figura S. 7(b). Para la DTC 

de polímero muerto. se observa un ligero adelgazamiento al aumentar la conversión, de 

acuerdo a la figura 5-7( c ). 
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Figura 5-7. DTC en número, w(r), para el proceso lnifcrter a dos conversiones: 0.5 (línea 
discontinua) y 0.99 (lfnea continua). (a): radicales poliméricos (P,,). (b): especies 
dunnientes (Pinif,,). (c): polfmero muerto (D,,). 

5.4. Nitróxidos. 

Para el proceso de nitróxidos, las simulaciones se llevaron a cabo partiendo de un 

mecanismo que comprende tanto el proceso monomolecular como el bimolecular10
; el cual 

se ilustra en la Figura S.8. La peculiaridad de este mecanismo global, es que está pensado 

para cambiar entre el proceso monomolecular y bimolecular tan sólo al hacer cero la 

constantes cinéticas y las condiciones iniciales en las EDO respectivas. 
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En la Tabla 5-4, se enlistnn los par.ímetros cinéticos y condiciones para el proceso 

bimolecular de nitróxidos para estireno a 130 'C'. [1] corresponde al iniciador, peróxido de 

benzoilo (BPO), mientms que [NOxº], corresponde al radical nitroxilo NO". denominado 

como CGX PR 298IO, del cual no se dio a conocer su estructum química, ya que por razones 

de propiedad, ésta no se reporta 10
• 

Tabla 5-4. Panímetros de 111 polimeri7.nción por Nitróxidos para estireno en masa, 
proceso bimolecular. 

Partimetro Valor Unidades. Referencia o come11111rios 

kp 2.63xl03 L 111or 1s·1 141 

k1c l.77x 108 L 111or1s·1 
142 

kd 9.26x10·3 s·' 10 

kb 4.37xl09 Lmor1s·1 
10 

kr 3.76x10·3 L 111or1.f1 
10 

kdim 3.37xl0'7 L moT1s·1 
10 

kthi 6xl0º7 L 111or1s·1 
10 

[M]o 8.7 11101 r' 10 

[l]o 6.7x 1 o·3 
morí:' 10 

[NOxº ]0 s.1x10·2 
mo/Lº1 10 

T 130 ºC 10 

Pam el proceso bimolecular, la distribuciones en peso de las diforentes especies 

poliméricas se muestran en la Figum 5-9. La DTC para radicales poliméricos, P, a dos 

diferentes conversiones, puede observarse en la Figura 5-9(a),. Las DTC para especies 

durmientes, PONx, se muestra en la Figura 5-9(b) Para el polímero muerto, D, se aprecia su 

DTC en la Figura 5-9(c). 
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Figura 5-9. DTC en número, w(r), para el proceso bimolecular de Nitróxidos a dos 
conversiones: 0.5 (línea discontinua) y 0.99 (línea continua). (a): radicales 
ooliméricos (Pn). (b): esoecies dunnientcs (PON.>:n). (c): pol!mero muerto (D.,). 

Los parámetros cinéticos y condiciones de proceso que fueron utilizados para 

simular el caso monomolccular se resumen en la Tabla 5-5. El compuesto que se encarga de 

la iniciación y de proporcionar la especie controladora, NOº, se denota como [ NOH] , cuyo 

nombre es CGX PR 29910
• 
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Tabla 5-5. Pariímetros de la polimeri7 .. ación por Nitróxidos para estireno en masa, 
proceso monomolecular. 

PartÍmetro Valor Unidades. Referencia o c1m1e11tarios 

k r 2.63xl03 Lmo('.f' 141 

k1c l.77x 108 Lmor1.1·· 1 
142 

k¡,2 2.04xl08 Lmor1s·1 
10 

kr2 9.14xl0º3 L 1110r 1s·1 
10 

kb 4.37xl09 Lmor1.f1 
10 

kr 3.76xl0'3 Lmor1.1·· 1 
10 

kdim 3.5x10·7 Lmor1s·1 
10 

k1hi 6xl0º7 Lmor1s·1 
10 

[M]o 8.7 mol L"1 
10 

[NOf:lo 8.7xl0'2 
mol Lº1 10 

T 130 ºC 10 

La distribución correspondiente a los radicales poliméricos, P, se muestra en la 

Figura 5- IO(a), la DTC aumenta de 0.5 a 0.99 de conversión. En la Figura 5-1 O(b) se 

muestra la distribución para especies durmientes, l'ONx, donde aumenta también la DTC de 

esta especie con la conversión. En el caso del polfmero muerto, la DTC es mayor para una 

conversión de 0.99 que de 0.5 (Figura 5-1 Oc). 
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Figura S.10. DTC en número, w(r), para el proceso monomolecular de Nitróxidos a dos 
conversiones: 0.5 (línea discontinua) y 0.99 (línea continua). (a): radicales 
ooliméricos <P.). (b): especies durmientes (PON.r:.,). (c): polímero muerto (D.,). 
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5.5. ATRP. 

Finalmente, en este apartado es representada la polimerización ATRP de estircno, a 

11 O ºC. El mecanismo empleado fue el propuesto por Zhu66
, pero además se añadieron las 

reacciones de iniciación térmica, lo que dio como resultado el esquema de la Figura 5-11. 

La Tabla 5-6 muestra la lista de los parámetros utilizados en la simulación. El 

iniciador, denotado por [RX], es bromuro de 1-fcnil etilo (1-PEBr), el catali7.ador, 

denominado como [C], es bromuro de cobre (CuBr), acomplejado con 4,4'-di-(5-nonil)-

2,2'-bipiridina (dNbipy). 

Tabla 5-6. Panímetros de la polimerización ATRP de estireno en masa. 

Partí metro Valor 

k p l.56xl03 

k1c l.567xl08 

kb 1.lxl07 

kr 0.45 

kJ;m 3.37xl07 

kthi 6.0xl07 

[M]o 8.7 
[RX]o 8.7xl0'2 

fC]o 8.7xl0'2 

T 110 

U11idades. 

L111or1.f1 

L 111of1.f1 

L 111or1 s·1 

L 111or1s·1 

L 111or1s·1 

L 111or1s·1 

mol L 1 

mol L'1 

1110/ L'1 

ºC 

Refere11cia o c11111e11111rios 

141 

142 

143 

143 

10 

10 

34 

34 

34 

34 
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RX+ e kr R; + XC 
kb 

R; + M~ p; 

M + M kd;m Dim 

r+M~ M° + Dim• 

Mº+ M~ p~ 

Dim• +M~ p; 

p; +M~· p;.1 

Pn• X _lúi.- C + C-PXn + 
kr 

P~ + P~~ Dn+m 

Fi~ura 5-11. Mecanismo del proceso ATRP. 

La DTC para radicales poliméricos, P, se muestra en la Figura 5-12(a) Para las 

especies durmientes, PX, en la Figura 5-12(b) y para el polímero muerto, D, en la Figura 5-

12(c). La tendencia observada para cada una de estas especies, es similar a los otros casos, 

es decir cuando la distribución va de una conversión de 0.5 a 0.99, existe un 

ensanchamiento en la DTC de radicales poliméricos, especies durmientes y polfmero 

muerto. 
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Figura 5-12. DTC en peso w(r) para el proceso ATRP a dos conversiones: 0.5 (línea 
discontinua) y 0.99 (linea continua). (a): radicales poliméricos (P,,). (b): especies 
dunnientes (PX,,). (e): polímero muerto (D11 ). 
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5.6. Comparación entre las distribuciones de los diferentes mecanismos. 

Para concluir este capítulo, se presenta en la Figura 5- 13 una comparación entre las 

distribuciones obtenidas con PREDICI para los distintos procesos de radicálica viviente, 

con excepción de RAFf, por los problemas que se presentaron con dichas simulaciones. 

La Figura 5-13(a) muestra la comparación entre las DTC nonnalizadas, para los 

radicales poliméricos, P, al final de la reacción. La DTC para el proceso ATRI' resultó ser 

la más angosta de todas, seguida por el proceso de Nitróxidos de tipo bimolecular, mientras 

que la DTC del proceso monomolecular ocupa el tercer lugar en amplitud; por último, el 

mecanismo lnifcrtcr produce la DTC más amplia. Lo anterior sugiere que el proceso ATRP. 

debido al mecanismo catalítico de activación-desactivación, mantiene el tamaño unifonne 

en las especies activas; es decir. la molécula controladora, XC, por un lado reacciona con un 

radical para formar la especie C, la cual puede reaccionar con una especie dum1icnte para 

regenerar XC (ver Figura 5-11 ); por lo que. por cada radical desactivado existe la 

posibilidad de activar otro. 

En la Fi¡,'llra 5-13(b) se aprecian las DTC de polímero muerto, D, al final de la 

reacción. Obsérvese que la distribución del proceso monomolecular de Nitróxidos es la más 

angosta, seguida del proceso bimolecular; para A TRP, se observa un comportamiento 

bimodal, mientras que el mecanismo lnifertcr produce la distribución más ancha. En este 

caso, el orden de la constante cinética de desactivación para el mecanismo ATRP ( 107
) es 

dos ordenes de magnitud menor que para el resto de los procesos ( 109
); por lo que esto 

influye en la concentración de radicales, y por lo tanto en la concentración de polímero 

muerto. 

Finalmente, el siguiente grupo de simulaciones representa un caso totalmente 

hipotético: a los mecanismos de CRP les fueron asignados los mismos valores de los 

parámetros iniciales del proceso, decir, constantes cinéticas de iniciación, activación, 

desactivación, propagación y tenninación, así como también concentraciones iniciales de 

monómero, iniciador y/o controlador respectivo. La razón de esto corresponde a que, bajo 

las mismas condiciones, los mecanismos cinéticos son más comparables; por lo tanto se 

puede observar qué mecanismo produce la distribución más próxima la polimerización 

aniónica. No obstante, no se pudo simular el proceso a conversiones elevadas para todos los 

mecanismos; el motivo, las reacciones de iniciación requieren una concentración específica 
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pura cada mecanismo, así como una constante cinética de iniciación. Por tal motivo, en los 

procesos RAFT, lnifcrtcr y Nitróxidos, se observó que al agotarse el controlador, la 

velocidad de polimerización alcm17..abu una conversión asintótica. 

Los resultados que de la Figura S.14 pura la población de polímero muerto, D, con 

los valores empicados en la Tabla 5-7 muestran que la DTC del proceso aniónico no es 

angosta. Para el proceso lnifcrtcr, la DTC mejora, ya que resultó ser más angosta que la 

DTC de Nitroxidos y ATRP. 

w(r) 

w(r) 

0015 

0012 

0009 

0000 

OOOJ ~ ; 
~: 

o~::::l'l;;:;:::==:::2:==:::::;====T====oo=~=;=~--..--J 
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 

200 400 600 800 1000 1200 1400 

Figura S.13. DTC en número w(r) de los diferentes procesos de CRP, X= 0.99, pura (a): 
radicales poliméricos <Pn) y (b): polímero muerto (D,,). 1 ): ATRP. 2) Nitróxidos 
(proceso monomolecular). 3) Nitróxidos (proceso bimolecular). 4) lniterter. 
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Tabla 5-7. Par:ímctros para las simulaciones de la Figura 5-14. 

0111sta11te ci11ética 

kp 

kb 

kr 

k1c 

k1J 

kJ 
[M]o 

[lnicaclorj,, 

[Controlador],, 

100 

Valor 

10 

105 

0.5 

108 

102 

0.3 

10'3 

10'3 

200 

Refere11cia o comelllario 

300 

arbitrario 

144, 145 

144, 145 

arbitrario 

'ºº 'ºº 
Figura 5-14. DTC en número, w{r), entre los pro~esos de CRP para polímero muerto (D,,). 1) 

ATRP X=0.26. 2) Nitróxidos {proceso monomolecular) X*=0.217. 3) Nitróxidos 
(proceso bimolecular) X*=0.275. 4) lniferter X*=0.125. Comparación vs 5) 
Polimeri7..ación Aniónica {especies activas) X=0.26. 
(X* conversión límite). 
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Una inconveniencia de este grupo de simulaciones, fue que en ningún caso se 

incluyeron efectos difusionalcs en las reacciones. ya que ese efecto hay que programarlo en 

Prcdici y esa actividad escapa del alcance de esta tesis. Debido a que como se observó en el 

capítulo anterior, las restricciones difusionalcs cambian notablemente la fonna de la 

distribución confonnc la reacción avanza, la comparación hecha es meramente cualitativa, 

y no puede conducir a emitir una conclusión contundente. Por un lado, insistimos en que 

hay que tomar con cautela lo que se muestra en la Figura 5- 13, porque no se incluyeron los 

efectos difusionalcs en las reacciones; por el otro. debido a que únicamente se obtuvieron 

las distribuciones para las condiciones de reacción para cada proceso (temperatura, 

concentraciones de iniciadores, y controladores), estos resultados son parciales. Para los 

resultados de la Figura 5-14 es necesario hacer un análisis más completo, es decir, puede 

hacerse un análisis de grupos adimcnsionalcs y con base en el análisis de sensibilidad, 

detcnninar las variables optimas para cada proceso. 

109 



Conclusiones. 

Contribuciones. El estudio de Jos procesos de polimerización radicálica controlada 

(CRP), es aún un campo abierto a Ja investigación, por Jo que la generación de nuevas 

propuestas deben contribuir al enriquecimiento de este ámbito. En ese sentido, Ja principal 

aportación de este trab~jo fue Ja obtención de Ja distribución completa de tamaílos de 

cadena en el proceso de polimerización rndicálica controlada con mecanismo ATRP. El 

modelo pcm1itc obtener infonnación sobre Jos criterios comúnmente empicados para 

identificar el carácter viviente este tipo de procesos. La solución se obtuvo mediante un 

método numérico simple, en relación con simuladores (PREDICI) con algoritmos de 

solución mucho más complejos y cuyo costo es elevado. Por otro lado. bs resultados aquí 

expuestos representan una innovación en el estudio del proceso ATRP. ya que no se ha 

reportado aún en Ja bibliograíla el estudio y la simulación de Ja DTC para este mecanismo. 

Otra de las aportaciones representó el estudio comparativo entre Jos diferentes 

mecanismos de polimerización viviente. Como un primer acercamiento, se pretendió 

identificar qué mecanismo es se aproxima mejor al carácter viviente, bajo la condiciones de 

reacción reportadas para cada uno. Lo anterior contribuye con un incentivo a futuro para el 

desarrollo y mejora en la eficiencia de iniciadores. controladores y condiciones de reacción 

para Jos distintos procesos CRP, así como también a Ja propuesta y mejora del modelado 

matemático. 

Logros. Para hacer una evaluación global de Jos resultados de este trabajo, a 

continuación se contrastarán puntualmente Jos resultados obtenidos con Jos objetivos 

planteados, además de resaltar Jos aspectos positivos que surgieron en el momento de hacer 

el análisis de resultados. 

1. El modeb cinético aquí desarrollado pennitió obtener una aproximación 

aceptable de la DTC para el proceso A TRP de MMA en solución y MA en masa, sin 

considerar en la aproximación a variable continua de Ja longitud de cadena el ténnino de 

segundo orden (ecuación 3-38). 
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2. Con la implementación del método de colocación ortogonal global, con 

polinomios de Jacobi corno funciones base, se logró obtener un sistema dinámico que füe 

capaz de calcular la evolución de la DTC. 

3. Para evaluar la capacidad del método en la solución del modelo, se hizo una 

comparación de los resultados obtenidos con el simulador comercial PREDICI. Se observó 

que, para especies dunnicntcs y radicálicas, cuyas DTC presentan cambios de pendientes 

nuís pronunciados, los resultados obtenidos con el método de colocación y con el 

simulador, son parecidos en un intervalo de conversión de 0.25, 0.5 y 0.75. Para el caso del 

polimcro muerto, la aproximación para la DTC obtenida por los dos métodos es bastante 

aceptable; aún a conversiones superiores (0.99). 

4. Los efectos difusionales (ED) fueron implementados al modelo mediante la teorfa 

de volumen libre de equilibrio. Los parámetros ajustables son los parámetros difusionalcs, 

denominados como f3,,./3h,f3, y /3,. Por lo que es posible estudiar con el modelo, el efecto 

de la difusión de las especies participantes en cada reacción en particular, tan solo variando 

la magnitud de la variable beta correspondiente. 

5. El modelo respondió a la variación de los parámetros difusionalcs, por lo que se 

pudo observar la inlluencia de ED en la fom1a de la DTC. Para el caso de MMA en 

particular, las constantes cinéticas de activación y desactivación (kr y kb) disminuyen, al 

avanzar la reacción, y kr prácticamente no se altera; por lo que, se incrementa la 

distribución de radicales poliméricos. Contrariamente, para el caso de MA, la distribución 

disminuye confom1c avanza la reacción, esto debido a la notable disminución de kr. De lo 

anterior, se concluye que los ED tuvieron mús inlluencia en la población de especies 

dtmnientcs para MA que para el caso de MMA. En cuanto a la población de polimcro 

muerto, en ambos casos ocurrió una disminución de ktd· Por tal motivo, pudo observarse 

que la DTC es mas angosta con ED; lo que beneficia al carácter viviente del proceso. 

6. En cuanto al análisis de sensibilidad, se observó que la DTC responde a 

variaciones en: i) la constante cinética de desactivación, li,, il) la constante de propagación, 

kr, ii1) la concentración inicial de catalizador, [C}J, y iv) la reacción de terminación, ktd· De 

acuerdo a estas observaciones. el aumento de ).¡, tiene corno resultado una reducción en la 

distribución de radicales poliméricos y un mejor control en la distribución de especies 

dunnientes, lo cual favorece el carácter viviente del proceso. La disminución en ~ hace que 
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la DTC para especies dunnientes y radicales poliméricos tenga una fonna más estrecha. lo 

que propicia el carácter viviente del sistema; por su parte, el incremento en [C}¡ produce 

también que la DTC para especies dunnientes y radicales poliméricos sea angosta. Para las 

cadenas de polímero muerto, el aumento en la constante cinética de desactivación y la 

concentración inicial de catalizador, promueven un estrechamiento en la fonna de la DTC. 

7. La comparación que se llevó a cabo entre las DTC de especies activas y polímero 

muerto de los mecanismos de radicálica controlada (excepto RAF'T), no fue suficiente para 

concluir de manera definitiva qué mecanismo se aproxima mejor, por así decirlo. al proceso 

aniónico; no obstante, se puede decir que a las condiciones indicadas en cada proceso, la 

DTC de radicales poliméricos en ATRP fue la mas angosta de todas. Mientras que el 

proceso lniferter es el que más se aleja del comportamiento "controlado". La DTC para 

polímero muerto en el proceso monomolccular de nitróxidos, fue la más angosta. 

Finalmente, los aspectos positivos que hay que resaltar de este estudio. fueron en 

primer lugar, que a partir de las DTC obtenidas con el modelo, tanto R.,,, como pdi, exhiben 

el comportamiento característico, con la conversión, de los procesos de CRP; tal como se 

muestra en la comparación con datos experimentales y el método de momentos, donde 

incluso existe concordancia con éstos dos últimos. Por lo tanto, a parte de predecir el 

carácter viviente del proceso ATRP por medio de las DTC angostas, también se pueden 

obtenerse de ésta valores confiables de los promedios en número y peso. 

Aunque el método de colocación usado en nuestro modelo es simple, el buen 

desempeño que tiene a conversiones bajas e intenncdias, y la flexibilidad de implementar 

efectos difusionales hacen de éste un modelo útil para su implementación en línea; con lo 

que se puede manipular el programa para captura de datos. 

Limitaciones y deficiencias. En éste punto se recurrirá a h autocrítica de. nuestro 

trabajo, con el fin de exponer los aspectos que lo limitan. Una limitación importante del 

modelo es que no considera la reacción de tenninación por combinación, por lo tanto el 

modelo sólo puede resolver los casos de MMA y MA, por lo que es necesario resolver el 

balance para el polímero muerto por combinación con las demás ecuaciones. 

Otro aspecto que debe tomarse en cuenta es que por falta de datos experimentales, 

no se comparó directamente con DTC experimentales, y esto es fundamental para darle más 

validez a nuestro modelo. 
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El método de colocación global es pobre a conversiones altas para especies 

dunnientes y radicálicas; es decir, la aproximación que tiene con PREDICI no da resultados 

satisfactorios, y el con uso de más puntos de colocación la solución es se vuelve inestable, 

ya que presenta oscilaciones en los extremos del polinomio. 

Por último, las simulaciones realizadas en PREDICI para los mecanismos de la 

homopolimeri1..ación aniónica y radicálica controlada de cstircno muestran la versatilidad 

que ofrece PREDICI para llevar a cabo la simulación de dichos procesos. No obstante, por 

In naturalc7 __ a del mecanismo RAFT, In representación del macroradical intcnncdiario en el 

proceso de adición-fragmentación (aducto) llevó a obtener una distribución de polímero 

muerto poco satisfactoria para conversiones mayores de 0.3. 

Recomendaciones y trabajo futuro. Con base en todos los aspectos que hasta aquí 

se han comentado, a continuación se presentan las propuestas para mejorarlo. 

En cuanto a los aspectos numéricos, el paso inmediato es desarrollar un método de 

colocación ortogonal en elementos finitos, para obtener una mejor aproximación en las 

regiones con gradientes marcados en la distribución117
• El empicar un método de malla 

adaptable permitirá que los elementos de la malla se concentren en regiones donde es 

necesario obtener una mejor precisión, ya que el fin de estos métodos es distribuir 

unifonncmente el error de aproximación88
• Otro aspecto a considerar, es incluir en la 

ecuación 3-40 el término de segundo orden de la ecuación 3-38, con lo que el error de 

aproximación a variable continua puede reducirse. 

Los aspectos cinéticos a considerar son, en primer lugar, resolver la ecuación para 

polímero muerto por combinación. Haciendo esto, la capacidad predictiva del modelo, se 

extendería a monómcros en cuya polimeri1..ación, dicha reacción de tenninación es tan 

importante como la terminación por desproporción; o incluso, predomina sobre ella, como 

es el caso del cstireno. 

En segundo lugar, h caracterización experimental de la DTC en los procesos ATRP 

aquí estudiados, es necesaria para servirla para ajustar las variables del modelo con datos 

experimentales. 

Finalmente, de los resultados de la Figura 5-14, un análisis más completo sería 

necesario, por ejemplo, variar las cantidades de iniciador, controladores y detenninar que 

constantes cinéticas de iniciación, activación y de desactivación serían los valores 
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"teóricos-optimas'' que requiere cada mecanismo para tener una DTC similar a Ja obtenida 

por el proceso aniónico. También se hizo hincapié que al no haber considerado efectos 

difüsionales en este grupo de simulaciones, fue razón suficiente para tomar con ciertas 

reservas estos resultados; por Jo que es necesario implementar ED en PREDICJ y obtener 

resultados más concretos. 
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Apéndice l. 

Descripción general del simulador PREDICI. 

Con la intención de complementar esta tesis respecto a PREDICI, la presente 

sección describe de manera general los fundamentos y métodos numéricos empicados en su 

algoritmo. Así pues, se espera dejar en el lector no familiarizado con el paquete, una idea 

global de su funcionamiento; no obstante, quien lo desee, en las referencias citadas podrú 

ahondar en fonna particular sobre los aspectos de mayor interés respecto al simulador. 

La manera de aproximar la DPM, propuesta por Deullhard y Wulkow105
, es 

empleando el método de Gali!rkin, por ejemplo, para la población de radicales poliméricos, 

la aproximación se indica en la A-1. 

P,1" 
1
(/) = 'l'(s) :fa, (1)11 (s) A-1 

1 =O 

Donde '!' es una función peso, la cual puede tener cierta semejanza con la solución 

esperada - Dcullhard y Wulkow105 emplearon la distribución de Sc/111/z-FfmJ', para el caso 

de radicales libres - 11 (s) son las funciones base de la aproximación, las cuales se eligen 

como polinomios ortogonales de variable discreta s, que representa el tammio de cadena, 

a 1 son los coeficientes de la expansión de Fouriere. Estos polinomios obedecen la 

condición de ortogonalidad de la expresión 2-9, escrita ahora de la siguiente manera: 

A-2 

j, k = 0,1,2.JI 

8
1

, es la delta de Kronecker. 

Al considerar el balance para todas la especies presentes en la reacción, se llega a un 

numero muy grande de ecuaciones diferenciales para encontrar las concentraciones de las 

especies poliméricas; el tratamiento numérico para este sistema de ecuaciones se llevó a 

cabo con el método de Roth146
, el cual consiste, a grandes rasgos, en dos partes: 

1. Discreti:ración en tiempo I 

2. Solución del problema resultante por el método de Gali!rkin 
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Para el . primer punto, considerar el siguiente sistema de ecuaciones, con el problema 

de valor inicial, 11(0), dado. 

11:{1) = /(11(1)) A-3 

La discretización se lleva a cabo mediante el esquema semi-implícito de E11/er 147 

(!-<A)~111 =Tf(<p), 

11, = <p+ll11, 
A-4 

Donde <p= 11(1), A es la derivada /,.(<p) e ! , la matriz identidad. Lo siguiente es 

obtener, la aproximación 111 de la solución 11 (1 + r) , al incrementarse el tiempo de t a I + r. 

Como estimación directa del error, se empica el esquema siguicntc146 (11111/liplicalive error 

c:orrec:1io11. 1'v!EC). 

171 =-~r'(l-rAr' Af(<p), 
A-5 

11, = 11, +r¡ 

El incremento siguicrie en t, se calcula con la ecuación A-6 146
, donde TOl es la 

tolerancia requerida. 

A-6 

La solución del sistema de ecuaciones A-4 se obtiene con la aproximación de 

Cialerkin en elementos finitos 148
• 

,,, 
11~·1,, = L,a11 t11 (s) 

A =O 

A-7 

Donde I es el elemento numero /; lk¡{!i~, son los polinomios de Chévishev de orden k. 

El numero de términos en la expansión A-7, puede ser distinta entre un elemento y otro, tal 

que la forma de la DPM pueda resolverse variando el número y el orden de los elementos; 

es decir, se utiliza la versión h-p del método de elementos finitos 149
, la cual 

simultáneamente se ocupa del refinamiento de la malla (h) y de variar el orden (p) del 

polinomio en los elementos. 

Para que el tiempo de computo sea lo menor posible, se debe optimizar la 

distribución de los elementos y el orden de cada uno de ellos en la malla, es decir 148 

A-8 
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La construcción empieza con una distribución inicial Ll. 0 en el intervalo [O, SMAX], 

el algoritmo, por refinamiento o incremento de orden ajusta la malla. Aunque el valor del 

tamaño máximo de cadena. SMAX.. esté sobrecstimado, la siguiente ecuación pennitc 

obtener un nuevo valor de truncamiento 

A-9 

Una explicación un poco más detallada del algoritmo de PREDICI se puede 

encontrar en la refcrencia 148
• Por lo tanto, con lo que hasta ahora se ha expuesto, podemos 

damos una idea de que se trata de un algoritmo muy sofisticado. La implementación de 

PREDICI se realizó en el lenguaje de programación orientado a objetos C++, esto le da 

flexibilidad al paquete para manipular constantes cinéticas, especies químicas, reacciones; 

lo que pennitió el trabajar con los esquemas establecidos por el usuario, es decir, los de 

polimeri7A1ción radicálica controlada. 
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NOMENCLATURA. 

CRP. Polimeri7..ación Radicálica Controlada (Co11trolled Radical Poly111erizalio11). 

DPM. Distribución de Pesos Moleculares. 

DTC. Distribución de Tamar1os de Cadena. 

¡¡di Polidispersidad. 

NMP. Polimerización Mediada por Nitríxidos. (Nitroxide Mediated 

Polymerizat ion). 

ATRP. Polimer.mción Radicálica por Transferencia de Átomo. (Alom Transfer 

Radical l'olimerizatio11). 

RAfT. Transferencia Reversible de Adición Fragmentación-'(Reversible Addition 

Frag111e11tatio11 Tra11sfer). 

lniferter. Iniciador -Agente de Transferencia -Tenninador. 

MMA. Metacrilato de Metilo. 

MA. Acrilato de Metilo 

ED. Efectos Difusionales. 

111". Promedio en número del peso molecular. 

Simbología. 

Especies Químicas. 

M. Monómero 

Dim Dímero de estireno 

Dim" Dímero radicálico 

M" Radical de estireno. 
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R" Radical Primario. 
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P." Polímero de tamaño 1 

P," Radical polimérico de tamaño i. 

D, Polímero muerto de tamaño i. 

¡~-. Polímero activo para la Polimerización Aniónica. 

P,X Polímero dunnicnte de tamaño i, en ATRP 

l~NOr· Polímero dunniente de tamaño i, en NMP. 

l~rqft. Polímero dum1iente de tamaño i, en RAFT. 

P,inif . Polímero dunniente de tamaño i, en lnilcrter. 

NO~ .. Radical Nitróxido, proceso bimolecular. 

NO,, .. Alcoxiamina, proceso monomolecular de NMP. 

lnif. Iniciador para el proceso lniferter. 

APÉNDICEll 

l. Iniciador convencional para los procesos RAFTy NMP bimolecular. 

(w G' ). Sal iónica iniciadora para la Polimerización Aniónica. 

W. Ión libre en la Polimcri7..ación Aniónica. 

RAFT. Agente controlador para el proceso RAFT. 

Q,,, Q,,,. Aductos intennediarios para RAFT. 

IV<. Iniciador de ATRP. 

C, }vi,''. Metal de transición acomplejado (Catalizador ATRP). 

XC, M,"X. Catalizador Oxidado. 

Co11sta11tes Ci11éticas. 

kº 1, Constante cinética de propagación. 

kº h Constante cinética de desactivación 

kº f Constante cinética de desactivación. 

k 0 
,,. Constante cinética de terminación por combinación. 

k 0 
M Constante cinética de terminación por desproporción. 

kºr .. Constante cinética de transferencia al monómero. 

r-TEsiscotr¡ 
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kc1;111 Constante cinética de dimerización 

k 
1
, Constante cinética efectiva de propagación. 

kh Constante cinética efectiva de desactivación 

k 1 Constante cinética efectiva de desactivación. 

k,,. Constante cinética efectiva de tcnninación por combinación. 

k,., Constante cinética efectiva de tcnninación por desproporción. 

k 1., Constante cinética efectiva de transferencia al monómero. 

k,1, Constante cinética de tenninación residual. 

k 1~ Constante cinética de propagación del ión libre en Polimerización Aniónica. 

k,: Constante cinética del par iónico en Polimeriwción Aniónica. 

kc1 Constante cinética de disociación del iniciador en RAFf y NMP bimolccular. 

krc Constante cinética de transferencia al agente RA FT. 

k.h Constante de cinética de disociación del aducto. 

kc11m Constante cinética de dirneri7Á1ción. 

k,1,, Constante cinética de iniciación ténnica. 

kp Constante cinética de disociación del iniciador en lniferter. 

kh2 Constante cinética de desactivación de la alcoxiamina. 

k12 Constante cinética de activación de la alcoxiamina. 

Partímetro.\· de Volumen Libre. 

/3,. Parámetro difusional de la reacción de propagación. 

/Jh Parámetro difusional de la reacción de desactivación. 

/3., Parámetro difusional de la reacción de activación. 

/3, Parámetro difusional de las reacciones de tenninación. 

V¡ Volumen libre. 

Vftl Volumen libre inicial. 

o; Coeficiente de compresibilidad para el componente i 

T g1 Temperatura de transición vítrea del componente i 

120 



Di.\'/ rih11c:io11e.\' • 

w(r) Fracción en número de la distribución de tamaños de cadena: 

r:/~ P;' Radical.es Poliméricos (ATRP, RAFT, lniferter, Nitróxidos). 

D./~ D, Polímero Muerto. 

r./ *' P,- E~jJccics ~ctivas (Poli1neri1 .. ación Aniónica). 

P,raf/~P,r~ifr Especiesdurmientesde RAFT. 

Qlt Q, Especies dun11ientes de RAFT. 

P, i11if / ~ P, inif Especies durmientes de lniferter. 

P,DNx/~ P,DNx Especies durmientes de Nitróxidos. 

P,X / ~ P, X Especies durmientes de ATRP. 
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