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 RESUMEN 

 

“Estudio cinético de la polimerización del PEGMA” 

 

por 

 

Victor Esparza Medina 

Maestro en Ciencias en Química 

Instituto Tecnológico de Tijuana, 2022 

 

Dr. Alejandro Ramírez Jiménez 

Director de tesis 

 

Iván de Jesús Zapata González 

Codirector de tesis 

 

 El metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA) es un polímero de alto 

interés de estudio por las diferentes aplicaciones en sistemas de entrega de 

fármacos, recubrimiento de biosensores y agentes para imagen y floculantes de 

remoción de contaminantes.   Sin embargo, la cinética de polimerización del 

PEGMA con Mn= 500 g mol−1 (PEGMA500)  ha sido poca estudiada debido a la 

complejidad mecanística del proceso que involucra pasos de propagación y 

terminación controlados por difusión, equilibrio químico y formación de sistemas 

colapsados. En el presente proyecto se desarrolló un modelo matemático basado 

en datos cinéticos de la literatura en el que se considera la despropagación y los 

parámetros de difusión de los que dependen los coeficientes cinéticos de 

terminación y propagación. Dicho modelo se ajustó a los datos experimentales de 

la cinética polimerización del PEGMA resultando en una buena predicción. Los 

datos experimentales fueron obtenidos variando la relación de monómero e 
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iniciador (100:0.1, 100:1 y 100:10) y la relación volumen-volumen entre el solvente 

y el monómero (4%,  20% y 50% (v/v)), todos llevados a cabo en etanol a 70 ◦C. 

Finalmente, se estudió teóricamente las características globales como los pesos 

moleculares promedio, la dispersidad  y la distribución de pesos moleculares.
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1 INTRODUCCIÓN  

 
Actualemente, los polímeros tipo cepillo presentan un amplio campo de aplicación, 

debido a su estructura, pueden unirse a numerosos sustratos y alterarlos ante los 

estímulos ambientales, por lo cual son empleados para diseñar materiales inteligentes. 

Dentro de los diferentes monómeros para preparar los polímeros tipo cepillo, 

encontramos el metacrilato de poli(etilen glicol) metil éter (PEGMA). 

 

Al realizar una extensa búsqueda en la literatura  científica, se puede encontrar 

un gran número de publicaciones relacionados con el PEGMA. Lo anterior demuestra 

que, en la actualidad existe un interés muy grande de la comunidad por el PEGMA. 

Entonces, ¿a qué se debela gran atención a este macromonómero? De acuerdo a 

Lutz1, los compuestos de esta familia son muy versátiles en el diseño bien definido de 

bloques que constituyen materiales inteligentes con relevancia biológica, que pudieran 

ser utilizados para la generación de una cantidad de materiales avanzados como: 

biosensores, tejidos artificiales, geles inteligentes para cromatografía y acarreadores 

de fármacos; la aplicación del PEGMA en la formulación de materiales con 

propiedades avanzadas parece ilimitada.2   

 

A pesar del interés que existe en la actualidad por este macromonómero, se le 

ha prestado muy poca atención a la información de su cinética de polimerización, es 

decir al mecanismo de reacción y la estimación de constantes de velocidad. En el 

presente proyecto se propondrá un mecanismo cinético basado en reportes literarios 

del PEGMA y datos experimentales propios. Se desarrollará un modelo matemático y 

se validará contra datos disponibles. Todo esto con el fin de conocer características 

cinéticas poco accesibles experimentalmente.
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2 JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS  

 

2.1 Justificación 

  
Un conocimiento más profundo de la cinética de polimerización de éste versátil 

macromonómero, ayudaría a mejorar su síntesis, evitar reacciones laterales no 

deseadas, el escalamiento en reactores de volumen mediano, industrial  y finalmente, 

permitiría la optimización del proceso completo.  

 

2.2 Objetivo general   

 
Desarrollar un modelo matemático, basado en los fundamentos de cinética, que 

resulte en una adecuada predicción de los datos experimentales del PEGMA de 300 

y/o 500 g mol-1 (PEGMA300 o PEGMA500, respectivamente) y estudiar sus propiedades 

estructurales. 

 

2.3 Objetivos específicos  
 

a) Proponer un mecanismo cinético para el PEGMA300/500, fundamentado en 

literatura científica.  

b) Desarrollar un modelo matemático cinético por medio del software PREDICI.  

c) Validar el modelo obtenido por PREDICI con los datos de literatura o datos 

experimentales propios. 

d) Estudiar la sensibilidad paramétrica de las constantes cinéticas del modelo 

obtenido por PREDICI, no reportadas en la literatura.
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3 TEORÍA GENERAL  

 

3.1 Polímeros tipo cepillo 
 
 

3.1.1 Generalidades 
 
 

Entre la gran cantidad de arquitecturas moleculares que pueden ser sintetizadas 

por reacciones de polimerización, aquellas conocidas como tipo cepillo (Figura 1) han 

llamado la atención de manera notable recientemente. Una molécula tipo cepillo está 

constituida de una larga columna polimérica densamente injertada con cadenas 

laterales más cortas de naturaleza química igual o diferente a la columna. Esta 

arquitectura molecular dota a los materiales poliméricos con dos características que 

gobiernan sus propiedades únicas:  

1) Concentración alta de cadenas laterales poliméricas.  

2) Esqueleto polimérico estirado debido a la repulsión estérica entre cadenas 

laterales.  

 

 
Figura 1. Esquema de polímero tipo cepillo.3  
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Las características presentes en los polímeros tipo cepillo han abierto el camino 

hacia aplicaciones novedosas que no eran posibles cuando solo se conocían 

polímeros lineales. En gran parte, se ha logrado obtener las características de estos 

polímeros por el desarrollo de las técnicas para sintetizarlos, las cuales permiten tener 

control en diferentes parámetros arquitectónicos, incluida la longitud de la cadena 

lateral y la densidad de injerto.4 
 

3.1.2 Síntesis de polímeros tipo cepillo 
 

Actualmente existen tres estrategias sintéticas generales para preparar moléculas 

tipo cepillo5 (Figura 2): 

1) Injerto a (Grafting to) 

2) Injerto desde (Grafting from) 

3) Injerto atreves (Grafting through) 

 

 
Figura 2. Técnicas de síntesis de polímeros tipo cepillo4 

 
 

El método de "grafting to" implica unir cadenas laterales a la columna vertebral 

mediante una reacción complementaria. El método de "grafting from" implica la 

polimerización de pequeños monómeros a partir de un esqueleto de macroiniciador 

multifuncional. Por último, el método de "grafting through" implica la polimerización de 
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macromonómeros.5 Los polímeros tipo cepillo preparados mediante este último 

método, también se denominan polimacromonómeros. Las polimerización aniónica por 

metátesis con apertura de anillo (ROMP), y polimerización convencional por radicales 

libres (FRP) se utilizan para preparar estos polímeros mediante la técnica “grafting 

through”.4 

 

 

3.1.3 Propiedades fisicoquímicas 
 
 

Las propiedades fisicoquímicas de los polímeros lineales de poli(etilenglicol) 

(PEG), cambian significativamente en comparación de los polímeros tipos cepillos. Por 

ejemplo, la hidrofobicidad aumenta con el aumento de la cadena lateral, como se 

muestra en la Figura 3. 

 

 

Figura 3. Esquema de las estructuras moleculares de varios metacrilatos con 

cadenas laterales de PEG. Las regiones hidrofóbicas e hidrofílicas están indicadas 

en color rojo y azul, respectivamente.1 
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Además del cambio en la hidrofobicidad, existe un cambio en la temperatura 

critica en solución inferior (LCST) que puede ser ajustada dependiendo la longitud de 

las cadenas laterales de las estructuras poliméricas, como es mostrado en la Tabla 1.  

 

Tabla 1. Propiedades de solubilidad de polímeros preparados con metacrilatos de 

poli(etilen glicol) (PPEGMAx, x= grado de polimerización) de diferentes longitudes. 

Polímero Propiedades en medio acuoso 

PMMA Hidrofóbico 

PMEMA Ligeramente higroscópico 

PMEO2MA LCST ͠    26 ºCa 

PMEO3MA LCST ͠    52 ºCa 

PPEGMA300 LCST ͠    64 ºCa 

PPEGMA475 LCST ͠    90 ºCa 

a Estos  valores de LCST dependen de la concentración y del peso molecular.1  

 

3.1.4 Aplicaciones 
 

Una de las aplicaciones más frecuentes para polímeros tipo cepillo es en 

recubrimientos de materiales,6,7 para una gran cantidad de procesos químicos y físicos. 

En civilizaciones antiguas de China, Egipto, Grecia, Roma y otras utilizaron materiales 

como la laca y la cera de abeja para recubrir objetos y así evitar su desgaste. Hasta 

hoy en día, se utilizan materiales para recubrir otros y así evitar su deterioro o 

interacción con el ambiente que los rodea,6 desde chips de computadora8, elaboración 

de discos duros,9 hasta el uso en recubrimientos especiales en aplicaciones 

biomédicas y aeronáuticas.10 Las propiedades generales como la estructura y la 

composición de sus superficies determinan el rendimiento de los procesos. 
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3.2 Metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA). 
 
 

3.2.1 Generalidades 
 
 

El campo de aplicaciones de los materiales poliméricos sintéticos ha aumentado 

considerablemente en las últimas décadas debido, principalmente, al incremento de 

mercados emergentes que requieren este tipo de materiales, como los son la 

nanoelectrónica, los sistemas de almacenamiento de datos, cosméticos, cuidado de la 

salud, biotecnología, por mencionar algunos.1 

 

En los casos de la biomedicina, biociencias y biotecnología, el uso del PEG ha 

sido explotado ampliamente en la bioseparación, estudios diagnósticos, entrega 

controlada de fármacos.1,6,12,16 Algunas de las razones del alto interés en este 

polímero, es su solubilidad en una gran cantidad de solventes, incluido el agua.11 Otra 

razón es la citocompatibilidad que se ha demostrado en diversos estudios y debido a 

múltiples características es aprobado por la Administración de Drogas y Alimentos de 

Estados Unidos (FDA) para ser usado en diferentes dispositivos médicos.12   

 

Los polímeros preparados a partir de macromonómeros que contienen cadenas 

laterales de PEG, como el metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA) (no 

lineales) cuya estructura se muestra en la Figura 4, presentan en la mayoría de los 

casos las características de solubilidad y la biocompatibilidad del PEG, que se cree, 

es debido a que estos polímeros están compuestos en gran proporción por PEG (arriba 

del 85% del peso).1 Además, estas macromoléculas pueden exhibir propiedades de 

respuesta ante ciertos estímulos, que típicamente no son alcanzables con PEG lineal.  
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Figura 4. Estructura molecular del PEG lineal estándar y análogos del PEG 

construidos con macromonómeros de oligo(etilenglicol).1 

 

 

3.2.2 Estudios cinéticos del PEGMA 
 
 

A pesar de la importancia creciente de la aplicación de este tipo de polímeros, 

no existe un amplio conocimiento de su cinética de polimerización. Los polímeros de 

diseño bien definido que contienen uno o más bloques PEGilados, depende en gran 

medida del conocimiento de los coeficientes de velocidad cinética, pero se han 

reportado pocas estimaciones de los coeficientes cinéticos para los metacrilatos 

PEGilados.2,13 

 

Siegmann et al.2 estimaron el coeficiente de velocidad de propagación (kp),para 

metacrilato de etoxietilo (EEMA) y metacrilato de poli(etilenglicol) etil eter (PEEGEMA) 

(Figura 5) a través de la técnica de polimerización por láser pulsado14,15 y 

cromatografía de exclusión de tamaño (PLP-SEC),16 la cual es la técnica más correcta 

de estimación de acuerdo a la International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC). 
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Figura 5. Estructuras del metacrilato de etoxi etilo (EEMA) y metacrilato de 

poli(etilenglicol) etil éter (PEEGEMA) 

 

 En la actualidad se han reportado coeficientes de propagación para un gran 

número de monómeros mediante el uso de esta técnica.17,18,19,20,21,22,23  El fundamento 

de PLP parte de la Ecuación (1): 

 

𝐿𝑖 = 𝑖 ∗ 𝑘𝑝 ∗ 𝑐𝑀 ∗ 𝑡0                                                                      (1) 

 

donde kp denota el coeficiente de propagación, 𝑐𝑀 es la concentración de monómero, 

𝑡0 el tiempo entre dos pulsos de láser sucesivos y 𝐿1 el número de pasos de 

propagación entre dos pulsos, calculado por 𝐿1 = 𝑀1 𝑀𝑀⁄ , donde 𝑀𝑀 es la masa molar 

del monómero y 𝑀1 puede identificarse por el primer punto de inflexión de la 

distribución del peso molecular (DPM). La existencia de puntos de inflexión de orden 

superior en 𝐿2 = 2 ∗ 𝐿1 y 𝐿3 = 3 ∗ 𝐿1 en la DPM, sirve como criterio de coherencia para 

la determinación de kp mediante PLP-SEC. 

 

Siegmann et al.2 también llevaron a cabo en polimerizaciones iniciadas 

químicamente en masa y en solución. El monitoreo de la conversión del monómero se 

estimó por infrarrojo cercano (FT-NIR) en línea, lo que permite la determinación del 

coeficiente 𝑘𝑝
2 < 𝑘𝑡 >⁄ . El coeficiente de velocidad de terminación promedio de la 

longitud de la cadena < 𝑘𝑡 > pudó calcularse con el conocimiento de 𝑘𝑝 previamente 
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estimado. La polimerización de metacrilato de 2-etoxietilo (EEMA) y metacrilato de 

poli(etilenglicol) etil éter se realizó por la técnica de PLP-SEC, monitoreado por FT-

NIR, en diferentes solventes (en masa, 80 %vol THF y 80 %vol tolueno). Ellos 

determinaron la energía de activación (𝐸𝑎) y el factor pre-exponencial (𝐴), mediante la 

ecuación de Arrhenius linealizada (Ecuación (2)). Las gráficas de las Figura 6 muestran 

esta información. 

 

ln 𝑘𝑝 = ln𝐴 − 𝐸𝑎 ∗ 𝑅
−1 ∗ 𝑇−1                                                     (2) 

 

𝑅−1 indica la constante de los gases y 𝑇−1 la temperatura. 

 

 

Figura 6. a) Dependencia de la temperatura de 𝑘𝑝 de EEMA para las 

polimerizaciones en masa, en 80 vol.-% tolueno y 80 vol.-% THF. b) Dependencia de 

la temperatura de 𝑘𝑝 de PEGEEMA(=PEGMA) para las polimerizaciones en masa, en 

80 %vol tolueno y 80 %vol.2 

 

De las gráficas anteriores (Figura 6), se obtuvieron los factores pre-

exponenciales y las energías de activación de los diferentes sistemas. En la Tabla 2 

se muestran los parámetros estimados. 
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Se concluyó que las energías de activación Ea no se afectó significativamente 

por el tamaño del grupo éster. El factor pre-exponencial, cambió significativamente con 

el aumento de tamaño del grupo éster, mientras que kp aumentó con el tamaño del 

grupo anteriormente mencionado. Esto se debe que, al aumentar el tamaño de las 

cadenas laterales, provocan que la cadena principal (“backbone”) se mantenga  

estirada debido a impedimento estérico con la cadena vecina de PEG y en 

consecuencia se mejora la movilidad del extremo de la cadena propagante y los grados 

de libertad de rotación que determinan el factor preexponencial se ven menos 

obstaculizados. 

 

Tabla 2. Factores preexponenciales 𝐴 y energías de activación 𝐸𝑎, valores de 𝑘𝑝, 𝑁, 

intervalo de temperatura, 𝑇, y valores de 𝑘𝑝 a 25ºC para la polimerización de EEMA y 

PEGEMA en masa y en  80 vol.-% tolueno o THF.2  

Monómero/ 

solvente 

N T Ea A . 10-6 kp (25 °C) 

(°C) (kJ mol-1) (L mol-1 s-1) (L mol-1 s-1) 

EEMA/ masa 10 3.6-60.9 24.1 5.4 327 

EEMA/tolueno 8 10.4-59.8 23.9 4.0 268 

EEMA/THF 10 2.0-60.1 24.0 3.7 229 

PEGEMA/masa 10 3.5-60.9 24.4 9.3 489 

PEGEMA/tolueno 10 10.2-60.4 24.1 5.6 334 

PEGEMA/THF 10 3.1-58.5 24.1 4.8 228 

MMA 16 10.3-64.0 24.1 4.8 288 

 

De la Figura 7 se observa como < 𝑘𝑡 > para PEGMA se mantiene constante 

hasta aproximadamente el 15% de conversión, mientras que para EEMA < 𝑘𝑡 > se 

mantiene constante hasta el 35% de conversión. Esto debido a que se presentan 

efectos difusivos fuertes a las conversiones mencionadas para EEMA y PEGEEMA, 

presentándose más rápidamente a conversiones menores en el macromonómero con 

cadena lateral más larga. Otra conclusión importante de este reporte es que al llevar a 



3. TEORÍA GENERAL 

  11  
  

cabo la polimerización de EEMA en solución de tolueno (20% de sólidos) el coeficiente 

< 𝑘𝑡 >  presenta un decremento más ligero a través de la conversión, en comparación 

que con el sistema en masa.    

 

 

Figura 7. Coeficiente de terminación promedio < 𝑘𝑡 > para homopolimerizaciones 

iniciadas químicamente de EEMA y PEGMA300 en masa a 60 ºC con 0.06 mol*L-1 de 

AIBN.2 

 

Utilizando la misma técnica de PLP-SEC, Smolne et al.13 calcularon 𝑘𝑝 del 

PEGMA500 en solución acuosa entre 5% en peso de monómero hasta 100% 

(polimerización en masa) en un intervalo de temperaturas de 22 a 77 ° C. Como se 

observa en la Figura 8, al graficar el logaritmo natural de 𝑘𝑝 contra el inverso de la 

temperatura, aumenta el valor de 𝑘𝑝 al aumentar el contenido de agua y al aumentar 

la temperatura. La 𝐸𝑎 calculada a partir de los datos presentados, es muy cercana a 

aquella estimada para los metacrilatos. 
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Figura 8. Dependencia de la temperatura de 𝑘𝑝 de PEGMA500 para las 

polimerizaciones en masa, en 50 wt% y 30 wt%.13 

 

El valor de 𝑘𝑝 aumenta cuando se usa una concentración menor de monómeros 

polares en solución acuosa, como lo evidencian la Figura 9. Lo anterior es resultado 

de la acción fluidificante del medio acuoso, que se acompaña de un aumento del 

parámetro de 𝐴. El impacto del contenido de agua en el 𝐴 de la polimerización de 

PEGMA se ilustra en la Figura 9. 
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Figura 9. Variación de 𝐴 por la concentración de PEGMA13 

 

La correlación casi lineal de 𝐴 con el contenido de agua permite la 

representación mediante la Ecuación (3) de 𝑘𝑝de PEGMA en solución acuosa como 

una función de temperatura y concentración de monómero. 

 

ln(𝑘𝑝) = 16.58 −
2.1∙104

8.3144∙𝑇 𝐾⁄
− 1.86 ∙ 10−2 ∙ 𝐶𝑃𝐸𝐺𝑀𝐴/𝑤𝑡%                            (3) 

 

En conclusión, al aumentar la concentración en del solvente, en este caso agua, 

aumenta el valor de 𝑘𝑝. 

 

Por otro lado, Martínez et al.5 llevaron a cabo un estudio interesante de 

despropagación en polímeros de tipo cepillo de PEGMA de 1100 gr mol-1 (PEGMA1100), 

donde el paso de propagación y despropagación fue descrito en la Ecuación (4) y (5), 

respectivamente: 

 

1

pk

n nP M P ++ ⎯⎯→                 (4) 
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1

dpk

n nP P M+ ⎯⎯→ +                (5) 

 

donde Pn denota una cadena propagante con n unidades repetitivas y M el 

macromonómero. Como es bien conocido, los macromonómeros impedidos 

estrictamente tienen entalpias de polimerización (𝛥𝐻𝑝) bajas y entropías de 

polimerización (𝛥𝑆𝑝) desfavorables, dando como resultado una pequeña ganancia de 

la energía libre de polimerización (𝛥𝐺𝑝), una concentración alta de monómero en el 

equilibrio ([𝑀]𝑒𝑞), y una temperatura de techo 𝑇𝑐 relativamente baja.24  A la 𝑇𝑐, y cuando 

[𝑀] = [𝑀]𝑒𝑞, la velocidad de propagación es igual a la velocidad de despropagación25 

y la  𝑇 esta relacionada con  [𝑀]𝑒𝑞 por la  Ecuación (6), 

 

ln ([𝑀]𝑒𝑞) =
𝛥𝐻𝑝

𝑅𝑇
−
𝛥𝑆𝑝
𝑜

𝑅
                                                               (6) 

 

donde 𝛥𝑆𝑝
𝑜 es la entropía estándar de polimerización que puede ser sustituida por 𝛥𝑆𝑝 

usando 𝛥𝑆𝑝 = 𝛥𝑆𝑝
𝑜 + 𝑅𝑙𝑛(

[𝑀]0

𝑐
), donde c es la concentración estándar.  

 

Para disminuir la [𝑀]𝑒𝑞,  se propuso aumentar la concentración de monómero y bajar 

la temperatura, además de usar diferentes solventes que favorecieron la 

polimerización. Es bien conocido que la termodinámica de la polimerización está 

relacionada con un equilibrio de mezcla en solución.26,27 Un importante factor 

termodinámico en una mezcla de tres componentes es la diferencia de interacciones 

entre monómero-solvente y polímero-solvente. Sin embargo, el macromonómero y 

poli-(macromonómero) son químicamente similares, por lo que se prestó atención en 

las interacciones entre el solvente con las cadenas laterales y su efecto en la 

termodinámica de la polimerización.  

 

Al llevar a cabo las polimerizaciones, se estimó la [𝑀]𝑒𝑞 por espectroscopia de 

resonancia magnética nuclear (1H-RMN) y GPC, resultando en una concentración alta 
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de [𝑀]𝑒𝑞 y valores bajos de −𝛥𝐻𝑝 para el anisol y un valor bajo de [𝑀]𝑒𝑞 y valores altos 

de −𝛥𝐻𝑝 para la solución salina de fosfátos (PBS), como es mostrado en la Tabla 3. 

Lo cual significa que la polimerización se ve favorecida en anisol, pero resultan en un 

pronto equilibrio, dando como resultado bajas conversiones de monómero.  

 

Tabla 3. Parámetros termodinámicos para la polimerización por radicales de 

macromonómeros de OEOMA en diferentes solventes.5  

Monómero [M]0 

(mM) 

Solvente [M]eq@70oC 

(mM) 

-ΔHp 

(kJ/mol) 

-ΔSo
p 

(J/mol K) 

R2 

PEGMA19 100 1,4-dioxano 26 43±2 95±5 - 

PEGMA19 150 Anisol 54 9.2±1 2.5±2 0.99 

PEGMA19 150 Anisol 48±0.4 32.9±1.0 70.8±3 0.99 

PEGMA19 150 Tolueno 33±0.4 47.8±3 111±9 0.99 

PEGMA19 150 DMF 28±1 59.8±6 141±18 0.99 

PEGMA19 150 1xPBS 11 68.3±8 161±23 0.99 

 

Además, se observó que la polimerización presentó un mayor rendimiento en 

un solvente considerado como pobre por los parámetros de solubilidad de Hansen.28 

Esto fue atribuido a que los macromonómeros y los polímeros tipo cepillo adoptan una 

estructura colapsada en este tipo de solventes, lo cual favorece la agregación de las 

cadenas propagantes, si se encuentran en una concentración lo suficientemente alta. 

 

En la Figura 10 se observa como a una menor diferencia del parámetro de 

Hansen entre el solvente y el polímero, existe mejor solubilidad y si la diferencia es 

mayor, la solubilidad baja. Además, se relaciona la solubilidad con −𝛥𝐻𝑝. Cuando el 

polímero presenta buena solubilidad en el solvente, no se ve favorecida la 

polimerización, mientras que si presenta menor solubilidad, la polimerización se ve 

favorecida. Por lo tanto, de acuerdo a la información presentada, el agua, que resultó 

ser un solvente pobre, favorece la polimerización y el anisol que es un mejor solvente, 

no favorece la polimerización. 
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Figura 10. Gráfica de −𝛥𝐻𝑝 y  −𝛥𝑆𝑝
𝑜 contra el cuadrado la diferencia de los 

parámetros solubilidad de Hansen del solvente y del poli(etilenglicol). Los símbolos 

sólidos y abiertos indican −𝛥𝐻𝑝 y −𝛥𝑆𝑝
𝑜 respectivamente.5 

 

Los resultados anteriores se relacionan con lo presentado en la Figura 11, que 

muestra el comportamiento de los polímeros en los solventes. Los polímeros tipo 

cepillo y los macromonómeros en buenos solventes se encuentran hinchados y 

adoptan una conformación extendida de la columna vertebral y de las cadenas 

laterales, mientras que en un solvente pobre, adoptan una conformación colapsada, 

con los sitios activos impedidos estéricamente y las cadenas laterales enrrolladas 

como se puede observar en la Figura 11. 
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Figura 11.  Esquema de la polimerización mediante grafting-through realizada en un 

solvente pobre a) colapsara los macromonómeros y los polímeros tipo cepillo y 

puede dirigir a la agregación en condiciones concentradas; Por el contrario, la 

polimerización en un buen solvente b) hinchara todos los componentes y minimizara 

la agregación.5 

 

3.2.3 Aplicaciones del PEGMA 

 

3.2.3.1 Liberación de fármacos 

 

Ya que el PEG es soluble en agua, biocompatible y aprobado por la FDA, como 

excipiente ampliamente utilizado en sustancias farmacéuticas, hoy en día es utilizado 

en gran medida para la liberación de fármacos. Generalmente, las nanopartículas de 

núcleo-capa con alta densidad de PEG en la superficie dan como resultado varios 
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beneficios; tales como alta estabilidad en el suero sanguíneo, agregación reducida, 

aumento del tiempo en el torrente sanguíneo y disminución de la captura por parte de 

las células fagocíticas.29 Ryan et al. conjugaron la calcitonina de salmón a través de 

su cisteína N-terminal a un extremo con poli (poli (etilenglicol) metil éter metacrilato), 

con lo que, afirman, el alto potencial de estos compuestos para mejorar los perfiles 

farmacocinéticos de péptidos inyectados.6 30 31 

 

3.2.3.2 Recubrimiento bio compatible como agente contrastante para tomografías por 

resonancias magnéticas 

 

Lutz et al.3 estudiaron el copolímero poli(oligo(etilenglicol) metacrilato-co-ácido 

metacrílico) poli(OEGMA-co-MAA) como un nuevo recubrimiento biocompatible 

soluble en agua para nanopartículas de óxido de hierro super paramagnéticas. Este 

polímero poli(OEGMA-co-MAA), se utilizó directamente como estabilizador polimérico 

en la síntesis de nanopartículas. Se prepararon cuatro lotes de nanopartículas de 

magnetita PEGilada ultra pequeñas (es decir, con un diámetro medio inferior a 30 nm) 

mediante coprecipitación acuosa de sales de hierro en presencia de cantidades 

variables de poli(OEGMA-co-MAA). Además, los ferrofluidos PEGilados formados 

exhibieron una estabilidad coloidal a largo plazo en tampón fisiológico y, por lo tanto, 

podrían estudiarse in vivo mediante imágenes de resonancia magnética. La inyección 

intravenosa en ratas no mostró señal en el hígado dentro de las primeras 2 h. La 

acumulación máxima en el hígado se encontró después de 6 h, lo que sugiere una 

circulación prolongada de las nanopartículas en el torrente sanguíneo en comparación 

con los agentes de contraste de imágenes por resonancia magnética convencionales.3, 

1  

 

De una manera similar Xiao et al. 32 prepararon nanopartículas super magnéticas que 

han sido usadas como agentes contrastantes para tomografías por resonancias 

magnéticas cubiertas con dos tipos de polímeros para un buen contraste y sean de 

baja toxicidad. Los dos tipos de polímeros utilizados fueron un polímero con bloques 
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lineales de poli (etilenglicol) (PEG) y un polímero que contiene bloques de PEG 

cepillado.  

 

3.3 Modelado cinético 

 

3.3.1 Predici 

 

El modelado y la simulación son herramientas muy importantes en el desarrollo 

de procesos químicos ya que pueden ayudar al desarrollo de tecnologías en diferentes 

áreas como pueden ser las propiedades del producto, hasta el comportamiento de 

transferencia de calor, la transferencia de masa y la cinética. Esta última es la que 

determina las velocidades de reacción y la selectividad del producto. Por ejemplo, si 

una reacción es exotérmica, la cinética está directamente relacionada con la tasa de 

generación de calor, que es uno de los factores de seguridad más importantes y como 

todas las reacciones poliméricas importantes son exotérmicas, a menudo van 

acompañadas de un fuerte aumento de la temperatura de reacción, especialmente en 

el caso de la polimerización de monómeros vinílicos como acrilatos, dieno o estireno. 

Se utilizan muchos programas y herramientas diferentes para el modelado y la 

simulación en la investigación y la industria. Una de estas herramientas de simulación 

comercial es el programa Predici, que fue desarrollado por M. Wulkow y se introdujo 

por primera vez a principios de la década de 1990 para el modelado de la cinética de 

polimerización. El software utiliza el método discreto de Galerkin para calcular las 

distribuciones de peso molar de los polímeros y se amplió mediante un enfoque híbrido 

de Monte Carlo, así como funciones para la estimación de parámetros y la optimización 

de procesos. El programa Predici se utilizó con éxito en el pasado para modelar 

reacciones de polimerización que van desde la polimerización de radicales libres 

realizada en masa, en solución, suspensión o emulsión; polimerizaciones radicales 

controladas; aniónicas vivas; polimerizaciones de crecimiento por pasos.33 En la Figura 

12 se muestra el modelo esquemático del software Predici.  
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Figura 12. Estructura del modelo esquemático que muestra el parámetro de 

entrada (naranja), el espacio de balance de masa (violeta) y los scripts 

implementados (marco de puntos).Los guiones se dividen en guiones de balance de 

calor (rojo) y guiones de apoyo (azul). Las flechas indican cómo se utilizan y se 

transfieren las variables y los parámetros entre los scripts. 33 

 

3.3.2 Coeficientes cinéticos dependientes de la difusión 
 
 

En esta sección se analizarán los coeficientes cinéticos dependientes de 

difusión. En la Figura 13 se muestran el esquema que ilustra el fenómeno de a) 

propagación, b) terminación y c) iniciación controlados por difusión. 

 

 

Figura 13. Diagrama esquemático ilustrando el fenómeno de propagación (a), 

terminación (b) e iniciación (c) controlados por difusión. 
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3.3.2.1 Coeficientes de terminación dependientes de la difusión 
 
 

En las reacciones de polimerización, no solo la cinética química convencional 

asociada con el mecanismo de polimerización tiene un papel importante, sino también  

los fenómenos físicos relacionados con la difusión. En las polimerizaciones por 

radicales libres, a medida que la conversión avanza, la viscosidad aumenta en varios 

ordenes de magnitud (no se aplica a la cinética clásica de radicales libres). En estos 

sistemas, la velocidad de auto aceleración inicia aproximadamente entre el 30-50% de 

conversión, causada por la caída en el coeficiente cinético de terminación (𝑘𝑡) debido 

a los efectos difusivos que se hacen presentes en el sistema. Otras reacciones también 

se controlan por difusión a medida que la fase del polímero se acerca a su temperatura 

de transición vítrea.  En la actualidad se han desarrollado una gran cantidad de 

modelos que cuantifican los efectos de los fenómenos controlados por difusión en las 

reacciones de polimerización. 34 35 36 34 

 

Actualmente, se considera que la 𝑘𝑡 está controlada por difusión desde el 

comienzo de la polimerización, incluso en disolventes con muy baja viscosidad ya que 

en polimerización por radicales libres implica la reacción de dos macroradicales. La 

consecuencia es que los valores de 𝑘𝑡 no solo dependen de la temperatura y la presión 

como todos los coeficientes de velocidad, sino también de muchos otros parámetros 

que pueden ejercer un efecto sobre el movimiento de difusión de los radicales 

poliméricos que se encuentran para reaccionar y formar una cadena muerta. Estos 

parámetros incluyen la fracción de peso del polímero, la viscosidad del solvente, las 

interacciones polímero-monómero-solvente, las longitudes de cadena de los 

macroradicales involucrados en la reacción de terminación, la flexibilidad de la cadena, 

la dinámica de los entrelazamientos y la distribución de pesos moleculares (DPM) del 

polímero circundante, a través del cual un extremo de un radical debe difundirse para 

encontrar otro extremo radical.37 
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En la Figura 14 se describe la reacción de terminación biomolecular controlada 

por difusión de una manera mecanística que cuenta de tres etapas. Este esquema 

sugiere que para que se produzca la terminación, primero deben entrar en contacto 

dos bobinas de polímero como resultado del centro de masa o de la difusión 

traslacional (paso 1). Una vez que se ha hecho este contacto, debe ocurrir una 

reorientación segmentaria de los dos macroradicales (paso 2) para acercar ambos 

extremos de la cadena reactiva (es decir, dentro de un radio de captura) para formar 

un par de encuentro radical-radical. El tercer y último paso comprende la propia 

reacción de terminación, en la que se aniquilan las dos funcionalidades radicales. La 

descripción anterior es una buena aproximación cuando la concentración está diluida 

y se pueden identificar bobinas individuales. A medida que aumenta la conversión, las 

cadenas poliméricas y los macroradicales comienzan a formar entrelazamientos y la 

difusión tanto traslacional como segmentaria se retardan significativamente.38,39 

Además la descripción del comportamiento de difusión de las bobinas poliméricas en 

propagación puede complicarse aún más por otros modos de difusión, como la difusión 

por reacción. Ya que los diferentes modos de difusión no son de igual de importantes 

a lo largo de la conversión por lo tanto, la polimerización se divide en tres o, a veces, 

cuatro regímenes de conversión como se muestra en la Figura 15.40 

 

 

 

Figura 14. Difusión y pasos de reacción durante la terminación de dos 

macroradicales. 41 
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Figura 15. Resultados indicativos de la velocidad de polimerización (Rp), 

conversión (X) y -ln (1 – X) contra tiempo de la polimerización de MMA a 80 °C con 

AIBN 0.03 mol L-1, presentando la clasificación de reacción en cuatro regímenes.41 

 

Como se ha sido estudiado,40 en la primera etapa de polimerización (baja 

conversión), el perfil de conversión, así como Rp, frente al tiempo, siguen una cinética 

de radicales libres 'clásica' y todos los coeficientes de velocidad cinética permanecen 

constantes. Una gráfica de -ln (1 – X) contra tiempo es casi lineal. El cruce entre el 

régimen I y II denota el inicio del efecto gel y corresponde a una conversión del 10-

40%. El régimen II se caracteriza por un fuerte aumento en la velocidad de 

polimerización seguido de un aumento en la conversión. El máximo en la curva de Rp 

contra t marca el cruce entre los regímenes II y III. En el régimen III, la velocidad de 

reacción cae significativamente y cambia la curvatura de la conversión frente al tiempo. 

Finalmente, a conversiones muy altas, más allá del 80-90%, la velocidad de reacción 

tiende asintóticamente a cero y la reacción casi se detiene antes del consumo total del 

monómero (régimen IV). Este comportamiento bastante peculiar durante la 

polimerización podría explicarse en gran medida siguiendo el cambio de 𝑘𝑡 con la 

conversión. Buback et al.37,42,43 llevarón a cabo la polimerización del metacrilato de 
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metilo (MMA), estimando la variación de 𝑘𝑡 contra la conversión del monómero como 

se muestra en la Figura 16. 

 

 

Figura 16. Variación de 𝑘𝑡 contra X para  la polimerización del MMA.41    

 

Los datos de la Figura 16 se describen de la siguiente manera: a baja conversión 

se observa una "región de meseta" y 𝑘𝑡 permanece relativamente constante durante 

aproximadamente un 15-20% de conversión. Este rango de conversión se ha asignado 

al control de la tasa de terminación por difusión segmentaria y depende del tipo de 

monómero que se analiza, ya que de acuerdo a Buback et al. el tamaño de la cadena 

lateral del  monómero extiende la región de meseta inicial hacia mayores conversiones, 

cuando comparamos acrilato de dodecilo y metacrilato de dodecilo con MMA o 

estireno.44,45,46 A medida que aumenta la conversión, más allá de aproximadamente el 

15%, la difusión del centro de masa de los macroradicales se convierte en el paso 

determinante de la velocidad y 𝑘𝑡 disminuye a medida que aumenta la viscosidad del 

sistema. Esto provoca un aumento en la concentración total de macroradicales y 

finalmente un aumento en la velocidad de polimerización. En el intervalo de conversión 

de aproximadamente el 40% al 80% (régimen III de la Figura 13), la disminución 

observada en 𝑘𝑡 no es tan abrupta sino solo gradual. En esta etapa, el movimiento del 
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centro de masa de las cadenas de radicales se vuelve muy lento y cualquier 

movimiento del sitio del radical en crecimiento se atribuye a la adición de moléculas de 

monómero en el extremo de la cadena (Figura 17). Este mecanismo de difusión 

adicional se denomina "difusión de reacción". 

 

 

Figura 17. Diagrama esquemático que ilustra el movimiento implícito del 

macroradical y eventualmente la terminación por el mecanismo de difusión de 

reacción.41 

 

Finalmente, después de aproximadamente un 80-90% de conversión, 𝑘𝑡 vuelve a 

disminuir marcadamente con la conversión que sigue a la disminución del coeficiente 

de velocidad de propagación (efecto vitreo). 

 

 

3.3.2.2 Coeficientes de propagación dependientes de la difusión 
 

 
En la propagación reaccionan moléculas pequeñas de monómero y solo un 

radical propagante, por lo que se ve mucho menos obstaculizada durante la reacción 

que el proceso descrito de terminación bimolecular, por lo que 𝑘𝑝 permanece 

relativamente inalterado hasta conversiones muy altas. En conversiones superiores al 

80-90%, la velocidad de reacción tiende asintóticamente a cero y la reacción casi se 

detiene, "congelandose" antes del consumo total del monómero. Esto aparece en 
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polimerizaciones por debajo de la temperatura de transición vítrea del polímero y está 

relacionado con el conocido efecto vítreo. En este punto, incluso la movilidad de 

moléculas pequeñas, como los monómeros, está restringida y, como resultado, se 

supone que la reacción de propagación está controlada por fenómenos de difusión y 

disminuye con la conversión.  

 

En esta etapa, debido a que 𝑘𝑡 ahora está determinado por el mecanismo de 

reacción-difusión y es proporcional tanto al 𝑘𝑝 como a la concentración de monómero, 

también indica una caída rápida. En la conversión límite, la temperatura de transición 

vítrea de la mezcla de monómero-polímero se vuelve igual a la temperatura de 

reacción. Es difícil medir con precisión la disminución de 𝑘𝑝 y a menudo se confunde 

con una disminución en la eficiencia del iniciador. Shen et al.,47 Zhu et al.48  y Carswell 

et al.49 no  observaron ninguna disminución con la conversión en los niveles de 

conversión bajo e intermedio para MMA, pero cerca del punto transición vítrea el valor 

de 𝑘𝑝 comienzó a descender rápidamente, como se muestra en la Figura 18.40 

 

Figura 18. Resultados cualitativos sobre la variación sobre la variación de  𝑘𝑝, la 

eficiencia del iniciador contra la conversión fraccional del monómero. 
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3.3.3 Modelos cinéticos para la polimerización del PEGMA 

 
En la actualidad, existen diversos grupos tratando de encontrar un modelo 

cinético que prediga el comportamiento de la polimerización del PEGMA. De la 

literatura, podemos encontrar el trabajo de Siddiqui et al.50 que consideran los efectos 

difusivos en el cálculo de la constante cinética de propagación y terminación. Ellos 

llevaron a cabo la polimerización por radicales libres en masa del metacrilato de 

oligo(etilen glicol) metil eter (OEGMA)300 [PEGMA300], metacrilato de poli(metacrilato 

de 2-hidroxi etil) (PHEMA) y metacrilato de oligo(etilen glicol) hidroxi etilo (OEGHEMA)  

monitoreadas por la técnica de calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

Los coeficientes cinéticos generalmente dependen solo de la temperatura, como 

se puede observar en la ecuación de Arrhenius. Sin embargo, en las reacciones de 

polimerización por radicales llevadas a cabo en masa, los fenómenos controlados por 

difusión juegan un papel importante durante todo el intervalo de conversión.  Por tanto, 

los coeficientes 𝑘𝑝 y 𝑘𝑡 se consideran controlados por difusión, asociados con el efecto 

vítreo  y gel, respectivamente. Siddiqui et al. se fundamentan en los trabajos de Achilias 

y Sideridou,51 que se basan en teorías de difusión teóricamente sólidas y no requieren 

un número significativo de parámetros, ya que los datos experimentales a simular son 

bastante limitados. Ellos proponen las siguientes ecuaciones para determinar los 

coeficientes 𝑘𝑝 y 𝑘𝑡. 

 

1

𝑘𝑡𝑒
=

1

𝑘𝑡0
+

1

4π𝑁𝐴𝑟𝑡𝐷𝑝
                                                                        (7) 

 
1

𝑘𝑝
=

1

𝑘𝑝0
+

1

4π𝑁𝐴𝑟𝑝𝐷𝑚
                                           (8) 

 
 

El último término de la Ecuación 7 y 8, 
1

4π𝑁𝐴𝑟𝑝𝐷𝑚
, es la conocida fórmula simple 

de Smoluchowski para la reacción de difusión controlada entre dos partículas esféricas 

sólidas,41 donde 𝑘𝑡0 y 𝑘𝑝0 son los coeficientes cinéticos intrínsecos de terminación y 

propagación; 𝑟𝑡 y 𝑟𝑝  representan radios de reacción efectivos para terminación y 
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propagación; y finalmente, 𝐷𝑝 y 𝐷𝑚 denotan los coeficientes de auto difusión del radical 

propagante y del monómero, respectivamente. 

 

Las ecuaciones que se utilizaron para el cálculo de 𝑘𝑝 y 𝑘𝑡, fueron las siguientes. 

(Ecuaciones 9 y 10) 

 

1

𝑘𝑝
=

1

𝑘𝑝0
+

1

𝑘𝑝0 𝑒
[−𝐴𝑝(1 𝑉𝑓−1 𝑉𝑓,𝑐𝑝)]⁄⁄

                                                   (9) 

 
 

1

𝑘𝑡
=

1

𝑘𝑡0
+

1

𝑘𝑡,𝑟𝑒𝑠+𝑘𝑡0 𝑒
[−𝐴𝑡(1 𝑉𝑓−1 𝑉𝑓,𝑐𝑡)]⁄⁄

                                               (10) 

 
 
donde 𝑉𝑓,𝑐𝑝 es un umbral del volumen crítico, donde los fenómenos controlados por 

difusión en las reacciones de propagación y terminación son significativos, 𝑘𝑡,𝑟𝑒𝑠 

denota la contribución del término reacción-difusión sobre la constante de velocidad 

de terminación, estimada a partir de la Ecuación (11) 

 

𝑘𝑡,𝑟𝑒𝑠 = 𝑅𝑘𝑝[𝑀] = 𝑅𝑘𝑝[𝑀]0(1 − 𝑋)                                                                   (11) 

 
 
𝑉𝑓 es el volumen libre fraccional del sistema, calculado de la Ecuación (12) 

 

𝑉𝑓 = 0.025 + 𝛼(𝑇 − 𝑇𝑔)                                                     (12) 

 
Con 𝑇𝑔 cómo ( Ecuación (13)) 

 
1

𝑇𝑔
=

1

𝑇𝑔,𝑚
+ 𝑋 (

1

𝑇𝑔,𝑝
+

1

𝑇𝑔,𝑚
)                                                    (13) 

 
donde, α denota el coeficiente de expansión; Tg la temperatura de transición vítrea; y 

los subíndices m y p están asociados con el monómero y el polímero, respectivamente
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Los resultados son presentados en tres secciones para mejor comprensión del lector. 

En la sección 4.1 se presentan los datos experimentales y las estimaciones de la 

relación de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐. En la sección 4.2 se presenta la implementación del modelo reportado 

por Siddiqui et al.50 para la polimerización de PEGMA300 en masa a 70 °C, extendiendo 

el estudio a predicción de la distribución de los pesos moleculares. Finalmente, en la 

sección 4.3 se comparan los datos experimentales de la sección 4.1 con el modelo 

propuesto de la sección 4.2, adoptándolo para una polimerización de PEGMA500.  

 
 

4.1 Polimerización de PPEGMA500      

 

Primeramente, se llevaron a cabo las polimerizaciones del PEGMA500 por 

radicales libres en diferentes relaciones monómero/solvente  de 4 %vol y 20 %vol y 

diferentes relaciónes monómero:iniciador (M:I): 100:1, 100:5 y 100:10 para 4 %vol y 

100:0.1, 100:1, 100:10 y 100:15 para 20 %vol. Se tomaron muestras a distintos tiempos 

para analizar la conversión y distribución de pesos moleculares, Tabla 4. El objetivo 

de incrementar la relación monómero y el solvente de 4 a 20 %vol es estudiar el efecto 

de la polimerización en polimerizaciones más concentradas.  

 

Tabla 4. Experimentos para la polimerización  de PEGMA500  a 70◦C, usando ACVA. 

Experimento % vol 
Relación 

M:I 
M (mM) I (mM) 

VE5 4 100:1 5 0.05 

VE21 4 100:5 5 0.25 

VE15 4 100:10 5 0.5 

VE8 20 100:0.1 30 0.03 

VE9 20 100:10 30 3 

VE10 20 100:1 30 0.3 

VE20 20 100:15 30 4.5 
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En la Figura 19 se muestra el espectro de RMN-1H para la mezcla de 

monómero-polímero de la polimerización llevada a cabo con una relación M:I = 100:10, 

20% vol de monómero a 30 minutos de reacción. La asignación de las señales están 

representadas por letras tanto en la estructura química como en las señales 

correspondientes en el espectro, en la cual se cuantifica la conversión de monómero 

por el cambio de la señal correspondiente al grupo oxicarbonilo (-(CO)-O-CH2-) del 

monómero (He’) y del polímero (He). Las señales a 6.10 y 5.55 ppm corresponden a los 

hidrógenos vinílicos del monómero restante, que se van reduciendo conforme va 

avanzando los tiempos de polimerización por la reducción de la concentración en el 

sistema. 

 

 

 

Figura 19. Espectro RMN-1H de la polimerización de PEGMA500 a 30 min en etanol a 

70 ºC, con 20 %vol de monómero. 
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La conversión de monómero se calculó de acuerdo con la relación (Ecuación 

14) 

 

 𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 = ∫𝐻𝑒/(∫𝐻𝑒′ + ∫𝐻𝑒)                                                                    (14) 

 

para cada tiempo de reacción, donde las señales e´ corresponden al monómero y las 

señales e corresponden al polímero. En la Figura 20 se muestran los espectros de 

resonancia apilados correspondientes a diversos tiempos, visualizando el decremento 

en las señales correspondientes a los vinilos (5.6 y 6.1 ppm) a mayor tiempo (consumo 

de monómero) y el incremento de la señal 4.2 ppm correspondiente a He del polímero 

(generación de polímero). 

 

 

Figura 20. Comparación de los espectros de RMN-1H de la polimerización de 

PEGMA500 en etanol a 70 ºC, con 20 %vol de monómero a diferentes tiempos. 
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Con los datos estimados de conversión para cada relación de M: I se construyen los 

perfiles de conversión de monómero mostrados en la Figura 21 y 22 para el porcentaje 

de monómero en la solución de 4 y 20 %vol, respectivamente. Los datos numéricos de 

las polimerizaciones a 4 % vol y 20 %vol se muestran en la Tablas 1A y 2 B de la 

sección de los Anexos, respectivamente.  

 

     

   

Figura 21. Evolución de la polimerización de PEGMA500 en EtOH a 70 ° C, con las 

diferentes relaciones molares monómero:iniciador, a 4% de monómero en EtOH  a) 

Perfiles de conversión, b) Gráfica de pseudo-primer orden.52 
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Figura 22. Evolución de la polimerización de PEGMA500 en EtOH a 70 ° C, con 

las diferentes relaciones molares monómero:iniciador, a 20% de monómero en EtOH  

a) Perfiles de conversión y b) Gráfica de pseudo-primer orden.52 

 

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 21 y 22 se observa en ambos casos un 

aumento de la conversión al aumentar [𝐼𝑛]0, lo cual era de esperar, ya que aumenta 

la cantidad de radicales primarios y por ende la cantidad de cadenas propagantes. 

Xiao et al. 52 estimaron los valores de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 sustituyendo los valores de la 

conversión en la Ecuación 15, que se muestra a continuación  

−ln(1 − 𝑋) =
𝑘𝑝

𝑘𝑡
1/2 (

8𝑓[𝐼]0

𝑘𝑑
)
1/2

(1 − exp (
𝑘𝑑𝑡

2
))                                (15)          

Donde 𝑋 es la conversión molar, 𝑘𝑑 es la constante de disociación del iniciador y el 

valor utilizado es 3.20x10-5 s-1 estimado por Quiñones et al 29 para una polimerización 

usando ACVA a 70 ºC, 𝑓 es el factor de eficiencia del iniciador y se uso un valor 

promedio de 0.60 tomado de literatura previa53, 𝑡 denota tiempo en segundos y [𝐼]0 la 

concentración de iniciador inicial. 
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Basados en la Ecuación (13), de las pendientes en las gráficas de la Figura 21b 

y 22b  se puede estimar el valor de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 para cada uno de los experimentos con muy 

buenos coeficientes de determinación (R2). Las regresiones lineales también se 

adicionan como información en las gráficas correspondientes y se puede apreciar que 

a medida que se incrementa el iniciador el valor de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐  decrementa. Además, los 

valores de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 son mayores cuando la polimerización se lleva a cabo en sistema de 

mayor concentración monomérica, (Tabla 5).  Comparar con el artículo de Xiao. 

 

Tabla 5. Valores de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 para los diferentes experimentos realizados. 

Experimento % vol de 

PEGMA500 

Relación M:I 𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 (L

1/2 mol-1/2 s-1/2) R2 

VE5 

4 

100:1 0.380 0.998 

VE21 100:5 0.334 0.992 

VE15 100:10 0.303 0.992 

VE8 

20 

100:0.1 0.381 0.981 

VE9 100:10 0.914 0.997 

VE10 100:1 0.525 0.995 

VE20 100:15 0.450 0.981 

 

 

4.2 Simulaciones para la polimerización de PEGMA300 

 

4.2.1 Validación del modelo 

 
Con el fin de validar el modelo desarrollado en Predici, éste se compara con los 

datos experimentales que han sido reportados por Siddiqui et al.50 para la 

polimerización de PEGMA300 en masa. En estas secciones no se consideran los 
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efectos de la despropagación y la transferencia a monómero (es decir 𝑘𝑑𝑝 = 0 y  𝑘𝑡𝑟
𝑀 =

0).  En la Figura 23a se presentan los perfiles de conversión para tres temperaturas: 

70, 80 y 90 °C, las líneas continuas representan el modelo y los símbolos son los datos 

experimentales. Para las temperaturas de 80 y 90 °C se puede observar que los datos 

experimentales se traslapan con las curvas predichas por el modelo 1. Además, es 

posible apreciar que la velocidad de polimerización incrementa directamente con la 

temperatura como era esperado.  

 

En la Figura 23b se muestra la evolución de los coeficientes cinéticos kp y kt en 

conversión para la polimerización de POEGHEMA, PHEMA y PEGMA300 predichos por 

el modelo de Siddiqui et al.50 en líneas continuas POEGHEMA, línea punteada para 

PHEMA y punto línea para  PEGMA300. La predicción de modelo 1 para los coeficientes 

kp y kt  mediante Predici se representan con la línea naranja y azul respectivamente. 

Ambas predicciones están perfectamente traslapadas para el caso de PEGMA300 a 

80°C, indicando que el modelo de Predici resulta en los mismos comportamientos que 

los propuestos por el modelo de Siddiqui et al. Adicionalmente, se debe notar que la 

kp para PEGMA300 se estiman valores menores que para los otros dos sistemas, debido 

a las interacciones del hidrogeno del grupo hidroxi del POEGHEMA y del PHEMA, con 

el oxígeno del grupo carbonílo del metacrilato, lo que da como resultado una 

disminución en la densidad electrónica del doble enlace vinílico y aumenta con ello la 

reactividad para aquellos sistemas. 
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Figura 23.  a) Conversión del PEGMA300 a diferentes temperaturas, los símbolos son 

los datos experimentales reportados con Siddiqui et al.50 b) Evolución de los  

coeficientes cinéticos kp y kt  contra conversión para las polimerizaciones de 

POEGHEMA, PHEMA y PEGMA300.50 

 
En la Figura 24a se muestra el comportamiento de los coeficientes cinéticos de 

propagación y 24b de terminación para el modelo de polimerización de PEGMA300 con 

respecto a la conversión. Para el caso del coeficiente de propagación, es muy visible 

un comportamiento constante hasta aproximadamente el 80% de conversión y 

después tiene una fuerte caída. Se asume que este comportamiento se debe a que en 

las primeras etapas de la polimerización es controlada por la reacción química, pero al 

llegar al 80%, se hacen presentes los efectos difusivos y estos empiezan a controlar 

la polimerización, que también es correspondiente al incremento de viscosidad. En el 

caso de la terminación, se logran observar los comportamientos para kt que se 

muestran en la Figura 16 de la sección 3.3.2.1. A bajas conversiones kt permanece 

relativamente constante. Esto equivale a la terminación controlada por difusión 

segmentaria. Seguido de decrementos a 15%, 40% y 90% por la difusión traslacional, 

difusión de reacción y difusión controlada por propagación respectivamente.41  
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Claramente, en el sistema de polimerización bajo las condiciones estudiadas se 

presenta un efecto Trommsdorff, también conocido como autoaceleración.54  

 

 
Figura 24. Efecto de la temperatura en los coeficientes de cinéticos de velocidad. a) 

Coeficiente cinético de propagación contra conversión a diferentes temperaturas. b) 

Coeficiente cinético de terminación contra conversión a diferentes temperaturas. 
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4.2.2 Comportamiento cinético de las concentraciones de las especies 

 
En la Figura 25 se observa el cambio de la concentración del iniciador contra la 

conversión. En el caso del iniciador, al aumentar la temperatura, se presenta una 

mayor descomposición del mismo, generando con ello una mayor concentración de 

radicales primarios.  

 

 
 

Figura 25. Gráfica de concentración de iniciador contra la conversión a diferentes 

temperaturas. 

 

Por otro lado, al aumentar la temperatura se puede apreciar un aumento 

considerable en la concentración total de cadenas muertas (D), Figura 26a, y de los 

radicales propagantes (P*Tot), Figura 26b. Se puede apreciar que sobre 80% de 

conversión es cuando se presentan los cambios más fuertes y como ha sido explicado, 

es debido al incremento de viscosidad del medio.  
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Figura 26. Gráfica de concentración contra el tiempo a diferentes temperaturas de a) 

cadenas muertas y b) cadenas propagantes. 

 
 
 

4.2.3 Análisis de pesos moleculares  

 

4.2.3.1 Mn, Mw, dispersidad  

 
Cabe mencionar que el modelo de Siddiqui et al. no abarca la predicción de los 

pesos moleculares y no se presentaron en sus reportes las mediciones de Mn, Mw o 

dispersidad, por lo que la discusión siguiente es con base en el fundamento teórico.  

 

La Figura 27 muestra la variación de los pesos moleculares promedio en 

número 27a y en peso 27b con respecto a la conversión. Se asume que el decremento 

de los pesos moleculares al aumentar la temperatura se debe una generación mayor 

de radicales primarios en el sistema (Figura 25) y con ellos se forman un número mayor 

de cadenas propagantes, es decir se reparte la misma cantidad de moléculas de 

monómero totales en un número mayor de cadenas propagantes. El aumento 

presentado en cada temperatura, aproximadamente a 40% de conversión, es debido 

a la caída del coeficiente cinético de terminación, como es mostrado en la Figura 24b. 
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Después de 80 % de conversión, la caída de los pesos moleculares se debe 

principalmente a la caída del coeficiente cinético de propagación, lo que impide el 

crecimiento de las cadenas aunado a la constante generación de radicales primarios. 

 

 
Figura 27. (A) Simulación del peso molecular promedio en número contra conversión 

del PEGMA300 a diferentes temperaturas. (B) Simulación del peso molecular 

promedio en peso contra conversión del PEGMA300 a diferentes temperaturas. 

 

En el caso de la Figura 28 se observa la dispersidad contra la conversión del 

PEGMA300. Después del 40% existe un ligero aumento en la dispersidad, pero al 90% 

de conversión, se presenta un aumento significativo. El aumento que se presenta al 

40% está relacionado con el aumento de los pesos moleculares a la misma conversión 

que, como se analizó previamente, se debe al decremento a la misma conversión del 

kt.  El aumento de la dispersidad que se presenta al 90% de conversión se debe a la 

fuerte caída de los coeficientes cinéticos, principalmente el de terminación que tiene 

una caída muy pronunciada al 90% generando con ello una gran variación de los pesos 

moleculares. Esto se puede validar al hacer un análisis de los pesos moleculares a 

diferentes conversiones y una misma temperatura para observar el cambio de los 

pesos moleculares en las etapas finales de la conversión, como se muestra en la 

Figura 29b, en la que se observa cómo hasta el 80% de conversión el ancho de la base 
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de la curva se mantiene relativamente constante, pero al pasar al 100% de conversión 

(línea naranja) hay un aumento considerable en la anchura de la DPM. 

 
 
 

 
Figura 28. Evolución de la dispersidad contra conversión del PEGMA300 a diferentes 

temperaturas. 

 
 

4.2.3.2 Distribución de pesos moleculares (DPM)  

 
En la Figura 29a se analiza el efecto de la temperatura en la distribución de 

pesos moleculares y, como se analizó en la Figura 27, al aumentar la temperatura hay 

un decremento en los pesos moleculares promedio en número y en peso, siendo el 

aumento de la velocidad de descomposición del iniciador el principal fundamento  del 

efecto sobre la DPM al momento de  aumentar la temperatura. Todas las DPM 

corresponden a una distribución de Shulz-Flory, esperada para polimerizaciones por 

radicales libres. En la Figura 29b se muestran las DPM correspondientes a una 

polimerización a 80°C a diferentes  conversiones (20, 40, 80  y 100%), siendo notable 

que arriba del 80% de conversión crece una cola de bajos pesos moleculares 
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provenientes de la continua generación de radicales primarios y la baja velocidad de 

propagación.  

 

 
Figura 29. a) Distribución de pesos moleculares del PEGMA300 a diferentes 

temperaturas. b) Distribución de pesos moleculares del PEGMA300 a 80 ºC y 

diferentes porcentajes de conversión. 

 
 

4.2.4 Sensibilidad paramétrica  

 
Para realizar un mejor análisis del modelo presentado, se consideraron los 

coeficientes cinéticos de despropagación y transferencia a monómero y se llevaron a 

cabo variaciones en dichos coeficientes, con el fin de observar su efecto sobre los 

coeficientes cinéticos de propagación, terminación, de la distribución de pesos 

moleculares, del peso molecular promedio en número, del peso molecular promedio 

en masa y de la dispersidad. 

 

4.2.4.1 Variación de 𝑘𝑑𝑝 

 
Al variar el coeficiente cinético kdp en el modelo de polimerización de PEGMA300, 

manteniendo 𝑘𝑡𝑟
𝑀 = 0, se observa en la Figura 30 que la simulación se ajusta 
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perfectamente a los datos experimentales reportados por Siddiqui y colaboradores a 

altas conversiones con el valor de 𝑘𝑑𝑝 = 100 s-1. Por lo tanto, se asume que se alcanza 

un equilibrio químico de propagación/despropagación en aproximadamente el 90% de 

conversión para el caso de 80°C. Las predicciones usando valores más altos o bajos 

presentan grandes diferencias con respecto a los datos experimentales.  

 

  
Figura 30. Simulación de la conversión contra el tiempo del PEGMA300 con 

diferentes valores de 𝑘𝑑𝑝 . 

 
Para el caso de las líneas roja y negra de la Figura 30, se puede observar el 

efecto que tiene la variación de la constante de despropagación. Sin considerar la 

despropagación se alcanzan mayores conversiones, pero al aumentar su valor se 

alcanza el equilibrio más rápidamente en esta simulación. Ya que este coeficiente 

afecta la conversión y como se ha visto para estos modelos, los coeficientes cinéticos 

de propagación y terminación dependen de la conversión, se presenta una variación 

de estos coeficientes cinéticos además de los pesos moleculares promedio, la 

dispersidad y la distribución de pesos moleculares. 
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Figura 31. En las dos graficas se muestra a) la variación de los coeficientes cinéticos 

de propagación b) y terminación  contra el tiempo, variando el coeficiente cinético de 

despropagación. 

 

La Figura 31 muestra el efecto del coeficiente de despropagación en los 

coeficientes cinéticos de propagación y terminación, Figura 31a y b, respectivamente. 

Se observa que al aumentar la despropagación, se alcanza el equilibrio a conversión 

más baja (aprox. 70 %), es de esperarse que el coeficiente de propagación mantenga 

un comportamiento constante hasta esa conversión. Esto es debido a que no alcanzan 

los efectos difusivos presentados en conversiones altas (viscosidad alta), los cuales 

repercuten en disminución del valor de kp. Este mismo análisis aplica para el 

comportamiento del coeficiente cinético de terminación. 
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Figura 32.  a) Simulación de la variación de los pesos moleculares promedios en 

número del PEGMA300 contra la conversión al cambiar los valores de la 

despropagación. b) Distribución de pesos moleculares del PEGMA300 al variar el valor 

del coeficiente de despropagación a 100% de conversión. 

 
En la Figura 30 se observa como en el caso de aumentar la kdp hasta un valor 

1000 s-1 se alcanza el equilibrio al 70% de la conversión y comparándolo con lo que se 

muestra en la Figura 32a, es al 70% donde existe una fuerte caída en los pesos 

moleculares promedio en número, traduciéndose esto en que, al llegar al equilibrio, se 

frena con ello el crecimiento de las cadenas. Con valores más bajos de kdp  se alcanzan 

[M]eq más altos y las cadenas pueden incrementar su longitud, como lo mostrado en la 

Figura 32b.  
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Figura 33. Simulación de la dispersidad contra la conversión de la polimerización del 

PEGMA300 al variar la despropagación. 

 

La Figura 33 muestra la dispersidad  contra la conversión con diferentes valores 

de 𝑘𝑑𝑝. Se puede observar  que al variar la 𝑘𝑑𝑝 el porcentaje de conversión en el que 

la dispersidad empieza a cambiar significativamente, es diferente, siendo este cambio 

en la dispersidad a conversiones más bajas al ir incrementando los valores de 𝑘𝑑𝑝. El 

análisis para entender este cambio en la dispersidad es el mismo que el realizado en 

la sección 4.2.3.2 en la Figura 29b. 

 

4.2.4.2 Variación de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 

 

Ya que de momento no se cuenta con el valor de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 del PEGMA300, se tomará 

el valor del metacrilato de butilo (BMA) publicado por Sangster et al.55, como una 

primera aproximación y así poder llevar a cabo las simulaciones considerando este 

coeficiente cinético.  Además, ya que en el modelo presentado el valor del coeficiente 

cinético de propagación varia con la conversión, para calcular el valor de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 se 

considerará la constante de transferencia a monómero 𝐶𝑀 que esta definida como se 

muestra en la Ecuación (16). 
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𝐶𝑀 =
𝑘𝑡𝑟
𝑀 

𝑘𝑝
                                                            (16) 

 

Al hacer el despeje de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 nos queda la Ecuación (17) 

 

𝑘𝑡𝑟
𝑀 = 𝐶𝑀. 𝑘𝑝                                                        (17) 

 

Esto nos muestra que tendremos diferentes valores de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 a diferentes valores 

de 𝑘𝑝. Al evaluar en PREDICI, se incluyó la Ecuación (17) para hacer los cálculos y 

obtener así los diferentes valores de 𝑘𝑡𝑟
𝑀. 

 

Sangster et al55 proveen los valores de la ecuación de Arrhenius para obtener 

𝐶𝑀, y se estimó para las diferentes temperaturas tomadas en cuenta durante las 

simulaciones. 

 

Al considerar los diferentes valores de 𝐶𝑀, se observa en la Figura 34 que al 

graficar kp contra el tiempo no se ve afectada la conversión. Esto debido a que, por 

cada cadena propagante que se convierte en una cadena muerta, se forma una cadena 

propagante, y así la conversión global de monómero no se ve afectada por este paso 

de transferencia a monómero. Y ya que al variar los valores de 𝐶𝑀 no se ve afectada 

la conversión, se asume que no afectara la propagación y la terminación porque estos 

coeficientes dependen de la conversión, como se muestra en la Ecuaciones (9) y (10). 
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Figura 34. Simulación de la variación de la conversión de la polimerización del 

PEGMA300 variando el valor de 𝐶𝑀. 

 

  

Figura 35. En las dos graficas se muestra la variación de los coeficientes cinéticos 

de propagación a) y terminación b) contra el tiempo, variando 𝐶𝑀. 

 



4.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

  49  
  

La Figura 35 muestra lo que se había analizado en los párrafos anteriores que, al 

no variar la conversión al considerar los diferentes valores de 𝐶𝑀, los valores de 

propagación y terminación tampoco varían. 

 

 

Figura 36. Simulación de la variación de los pesos moleculares promedio en número 

(A) y en peso (B) contra la conversión de la polimerización del PEGMA300 variando el 

valor de 𝐶𝑀. 

 

La Figura 36 muestra el cambio de 𝑀𝑛 y 𝑀𝑤  conforme avanza la conversión 

para la variación de los valores de 𝐶𝑀.  Al aumentar la 𝐶𝑀, se observa un decremento 

en los pesos moleculares. Esto debido a que las cadenas propagantes que se están 

formando se transforman en cadenas muertas con mayor frecuencia al aumentar el 

valor de la transferencia a monómero.   
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Figura 37. Simulación de la variación de la DPM de la polimerización del PEGMA300 

variando el valor de 𝐶𝑀. 

 

La Figura 37 muestra la DPM al variar el valor de 𝐶𝑀. Se observa un efecto análogo 

al de aumentar la concentración de radicales primarios en el sistema aumentando la 

temperatura de la Figura 20, pues aumentar 𝑘𝑡𝑟
𝑀 se presenta un decremento en los 

pesos moleculares promedio en número y en peso (Figura 36). En este caso un valor 

de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 más alto da lugar a una cantidad más alta de eventos de transferencia de 

cadena, por lo cual se crean cadenas más cortas.  

 

4.3 Simulaciones para la polimerización de PEGMA500  

 

De los valores de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 obtenidos  en la sección 4.1, se graficaron contra [𝐼𝑛]0 de las 

dos diferentes series con el fin de estudiar su comportamiento,  Figura 38a y b para 

4% vol. y 20% vol., respectivamente.  
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Figura 38. Gráfica de 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 versus [I]0 a) 4% de monómero en solución y b) 20% de 

monómero en solución. 

 

Con estas ecuaciones lineales obtenidas de cada regresión lineal para ambas 

series, se obtiene que para el 4% vol. de monómero en solución, Ecuación (18): 

 

                        {
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐}

𝑅𝑒𝑔

= −10.543[𝐼𝑛]0 + 0.3842                                    (18) 

       

 

y para el 20 % vol. de monómero en solución, Ecuación (19): 

 

                                 {
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐}

𝑅𝑒𝑔

= −8.5779[𝐼𝑛]0 + 0.927                                 (19) 

 

Al sustituir los valores de [𝐼𝑛]0 en las Ecuaciones 18 y 19  se obtuvieron los valores 

de {
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐}

𝑅𝑒𝑔

, al despejar 𝑘𝑡 de esa expresión queda la siguiente ecuación:  
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                                   𝑘𝑡 = (
𝑘𝑝

{
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐}

𝑅𝑒𝑔

)2                                                          (20) 

 

La Ecuación 20 fue utilizada para los modelos de PREDICI. El modelo se realizó, 

utilizando como primera aproximación, los parámetros utilizados en el modelo de 

Sidiqui et al.50 para la cinética de polimerización del PEGMA300 a 70 ° C, con excepción 

del coeficiente de terminación, el cual fue estimado por la Ecuación (20). En la Tabla 

6 y 7 se muestran todos los parámetros utilizados. 

 

Tabla 6. Parámetros utilizados para realizar los modelos en PREDICI de las dos 

series (4% y 20% v/v monómero solvente) para todas las relaciones 

monómero:iniciador.  

Parámetros 

T (o C) Tgm (K) Tgp (K) R Ap At Vfcp Vfct kd x 10-5 kp0 kdp x 102 CM   x 10-5 

70 150 208 65 7 7 0.092 0.114 3.2 1795 1 4.57 

 

Parámetros 

T (o C) 70 

Tgm (K) 150 

Tgp (K) 208 

R 65 

Ap 6.6 

At 6.6 

Vfcp 0.0923 

Vfct 0.1138 

kd x 10-5 3.2 

kp0 1795 

kdp x 102 1 

CM   x 10-5 4.57 
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Tabla 7. Concentraciones iniciales de monómero e iniciador y volumen total de 

las dos series (4% y 20% v/v monómero solvente) para todas las relaciones 

monómero:iniciador. 

Parámetros 
4% 20% 

100:1 100:5 100:10 100:0.1 100:1 100:10 100:15 

[I]0 (mmol/ml) 8 x 10-4 4 x 10-3 8 x 10-3 4 x 10-4 4 x 10-3 4 x 10-2 6 x 10-2 

[M]0 (mmol) 4 x 10-2 4 x 10-2 4 x 10-2 8 x 10-1 8 x 10-1 8 x 10-1 8 x 10-1 

VTOT (ml) 62.5 62.5 62.5 75 75 75 75 

 

 

 Los modelos obtenidos para cada sistema se comparan con los datos 

experimentales en la Figura 39. 

 

  

Figura 39. Comparación de la simulación por PREDICI y los datos 

experimentales. a) 4 %vol de monómero, b) 20 %vol de monómero. 

 

Se puede observar en la Figura 39 que los datos experimentales se ajustan al 

modelo a bajas conversiones de muy buen forma. Sin embargo, debido a que el valor 

de la relación 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 no es constante a lo largo de la conversión el ajuste a conversiones 



4.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

  54  
  

medias no es tan bueno. Para ajustar totalmente el modelo se deberían hacer ajustes 

en los parámetros presentados en el modelo de Sidiqui et al.50 

 

A continuación se presentan los comportamientos de las concentraciones totales 

de cadenas propagantes y muertas, las dispersidades y los pesos moleculares en peso 

y en número.  

 

Al graficar la concentración de cadenas propagantes totales contra la conversión 

(Figura 40) (serie de 4 %vol) se puede observar que hay un aumento de la 

concentración al aumentar la [In]0. Este aumento está relacionado con el número de 

radicales primarios que es mayor. Para conversiones altas (>85 %) se presenta una 

acumulación importante de radicales propagantes debido a la fuerte caída del 

coeficiente cinético de terminación. 

 

 

Figura 40. Comparación de la concentración de cadenas propagantes para la serie 

de 4 %vol.  

 

Un comportamiento similar se observa al analizar las concentraciones de 

cadenas muertas totales contra la conversión (Figura 41) para la misma serie de 

experimentos. Esto debido a que al tener mayores concentraciones de cadenas 

propagantes con el aumento de [In]0, son esas mismas cadenas la que se convierten 
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en cadenas muertas, siguiendo con ello la misma tendencia observada de la gráfica 

anterior. 

 

Figura 41. Comparación de la concentración de cadenas muertas totales para 

la serie de 4%. 

 

Se puede observar en la Figura 42 como al aumentar la [In]0 disminuyen los pesos 

moleculares en peso y en número, para la serie de 4 %vol en todas las relaciones 

monómero iniciador, debido a la mayor concentración de radicales primarios. Un efecto 

similar al que se presenta al aumentar la temperatura como se explicó en la sección 

4.2.3.1. 

 

Figura 42. Comparación de Mn y Mw  de  la serie de 4%. 
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En la Figura 43, al graficar la dispersidad contra la conversión se puede observar 

el aumento mientras aumenta la [In]0. Como se discutió en la sección 4.2.3.1 el 

aumento de la dispersidad a altas conversiones es debido a la caída de  𝑘𝑝. 

 

Figura 43. Comparación de las dispersidades para la serie de 4%. 

 

Por otro lado, también se realizaron las comparaciones de la relación monómero 

iniciador 100:1 de las dos series, en las que se analizan los comportamientos de las 

concentraciones totales de cadenas propagantes y muertas, las dispersidades y los 

pesos moleculares en número y en peso. En la Figura 44 se graficó el cambio en la 

concentración de cadenas propagantes totales contra la conversión de los dos 

sistemas y se observa que el sistema de 4 %vol (línea azul), no presenta mucha 

variación en el cambio de concentración de las cadenas propagantes mientras que el 

sistema de 20% (línea roja) presenta un gran cambio a altas conversiones. Esto se 

debe a la presencia de los efectos difusivos que afectan el valor de 𝑘𝑝  y a su vez los 

valores de 𝑘𝑡. Como se explicó en la sección 3.3.2.1 existe una última caída de 𝑘𝑡  a 

altas conversiones por la caída del valor de 𝑘𝑝. 



4.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

  57  
  

 

Figura 44.  Comparación de la concentración de cadenas propagantes totales de la 

relación 100:1 de las dos series (4 y 20%). 

 

De la Figura 45 se observa el comportamiento muy similar de las concentraciones 

de cadenas muertas de los dos sistemas presentados hasta la mitad de la conversión, 

ya después se observa una desviación.  

 

 

Figura 45. Comparación de la concentración de cadenas muertas totales de la 

relación 100:1 de las dos series (4 y 20%) 

. 

Los pesos moleculares promedio en peso y masa de los dos sistemas se 

comparan en Figura 46. Se presentan mayores pesos moleculares en el sistema con 

mayor porcentaje en volumen de monómero (línea roja), puesto que al disponer de una 
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mayor cantidad de monómero, este puede distribuirse de manera más abundante entre 

las cadenas propagantes existentes.  

 

 

Figura 46. Comparación de las dispersidades de la relación 100:1 de las dos 

series (4 y 20%). 

 

En la Figura 47 se compara las dispersidades de los dos sistemas y se observa 

una mayor dispersidad para el que tiene un mayor porcentaje en volumen de 

monómero. Esto puede estar relacionado con la variación de 𝑘𝑡 estimada para ambos 

casos y la mayor concentración de monómero en el sistema.  

 

 

Figura 47. Comparación de las dispersidades de la relación 100:1 de las dos 

series (4 y 20%). 
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5 EXPERIMENTAL 

 

Las estructuras químicas de los macromonómeros utilizados para la estimación de 

las curvas de conversión se presentan en la Figura 48. 

 

 

Figura 48. Estructuras químicas de los reactivos utilizados en la síntesis de los 

homopolímeros. 

 

5.1 Reactivos, solventes y gases 

 

5.1.1 Reactivos 

 

Metacrilato de poli(etilenglicol) metil éter (PEGMA500) de peso molecular 500 g 

mol-1, 4,4´-Azobis (ácido cianovalerico) (ACVA) 98%, Sigma Aldrich. 

 

5.1.2 Solventes  

 

Acetona (99.6%, Fermont), agua desionizada, cloroformo deuterado (CDCl3 99.8% 

deuterio, Sigma Aldrich), diclorometano (99.9%, Fermont), etanol, n-hexano (Fermont), 

éter etílico anhidrido (99.9%, Fermont) 
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5.1.3 Gases 

 

Nitrógeno (99.997% alta pureza, Infra) 

 

5.2 Equipos  

  

Análisis termogravimétricos (TGA, Discovery TGA, TA Instruments), calorimetría 

diferencial de barrido (DSC, Q2000, TA Instruments), espectrómetro de infrarrojo  con 

trasformada de Fourier (Spectrum 400 FT-IR, Perkin Elmer), espectrofotómetro 

Ultravioleta Visible (Cary UV-Vis 100, Agilent Technologies), espectrómetro de 

resonancia magnética nuclear (NMR, Bruker NanoBay 400 MHz, magneto Ascend), 

dispersión de luz dinámica (DLS, ZetaSizer, Nano-ZS nano series, Malvern 

Instruments, laser rojo de 630 nm, ángulo de dispersión a 90º), cromatógrafo de 

permeación de gel Waters con detector Wyan Technology.   

 

5.3 Síntesis de PEGMA500 

 

Se llevó a cabo la polimerización del PEGMA500 mediante una reacción de 

polimerización  en solución, siguiendo una cinética por radicales libres con el fin de 

conocer las condiciones de polimerización óptimas para el sistema. Las síntesis se 

llevaron a cabo en etanol como solvente, a 70 ºC con diferentes relaciones molares 

entre el monómero y el iniciador. A continuación, se describe a detalle el 

procedimiento: en un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 ml), se adicionaron 

2.5 g (5 mmol) de PEGMA500, disueltos en un volumen total de 40 ml de etanol. Se 

colocó dentro de la mezcla de reacción un agitador magnético, un termómetro digital y 

se utilizaron tapones de hule para sellar el matraz. Se colocó la mezcla de reacción en 

un sistema de atmosfera inerte con burbujeo de nitrógeno, durante 30 minutos, bajo 

agitación moderada y constante, sumergido el matraz en baño de aceite mineral 

previamente calentado a 85 ºC. Simultáneamente se disolvieron 0.2282 g de ACVA (1 

mmol) en 20 ml de etanol y estos se adicionaron a la solución precalentada en el 
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matraz de fondo redondo por medio de inyección a través del tapón de hule 

asegurándose de no introducir aire al matraz. A partir de la adicción del iniciador a la 

mezcla de reactivos, se inició el conteo del tiempo de reacción, el cual fue de 180 

minutos. Concluido el tiempo de reacción, el matraz se retiró del baño de aceite y se 

colocó en un recristalizador de vidrio con agua y hielo. 

 

La solución obtenida de la síntesis se concentró a presión reducida por 30 

minutos para retirar el exceso de solvente de la reacción y se refrigeró para su 

purificación. 

 

5.3.1 Purificación 
  

La purificación de los homopolímeros obtenidos se realizó mediante la 

precipitación con solventes (éter de petróleo y éter etílico en frio). La solución 

concentrada se dispersó con unas gotas de dicloro metano (DCM) y se vertió gota a 

gota en un vaso de precipitados conteniendo éter de petróleo o éter etílico frio (siendo 

este cinco veces el volumen de la solucion de homopolímero) y manteniendo una 

agitación magnética vigorosa y constante durante 10 minutos. Posteriormente, el 

sobrenadante turbio que se tiene en el vaso de precipitado se centrifugo a 3000 rpm 

por un tiempo de 15 minutos. Después de centrifugar, el sobrenadante se retiró y el 

material precipitado se sometió a 3 ciclos más de lavado/precipitado. Finalmente el 

polímero puro se secó en un horno de vacío a 30 ºC por 48 horas. 

 

5.4 Estimación del coeficiente 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 

 

Para estimar el coeficiente 
𝑘𝑝

𝑘𝑡1/2
 se usó la Ecuación (15). 

 

−ln(1 − 𝑋) =
𝑘𝑝

𝑘𝑡
1/2 (

8𝑓[𝐼]0

𝑘𝑑
)
1/2

(1 − exp (
𝑘𝑑𝑡

2
))                                          (15) 
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Donde 𝑋 es la conversión molar, 𝑘𝑑 es la constante de disociación del iniciador 

y el valor utilizado es 3.20x10-5 s-1 estimado por Quiñones et al 29 para una 

polimerización usando ACVA a 70 ºC, 𝑓 es el factor de eficiencia del iniciador y se uso 

un valor promedio de 0.60 tomado de literatura previa53, 𝑡 denota tiempo en segundos 

y [𝐼]0 la concentración de iniciador inicial. 

 

5.5 Caracterización de polímeros 

  

5.5.1 Resonancia magnética nuclear de hidrogeno 

 

Por esta técnica de caracterización fue posible calcular la conversión de los 

polímeros. Todos los análisis se realizaron a 30 ºC. 

 

Las muestras se prepararon disolviendo de 10 a 20 mg de muestra, 

dependiendo de la solubilidad del material, en CDCl3. Las mediciones se realizaron en 

tubos de resonancia Wilmad de precisión para 400 MHz, conteniendo para cada 

análisis 0.7 mL de muestra. El desplazamiento químico de las señales se calibro 

mediante el patrón de tetrametilsilano (TMS). 

 

Los espectros de hidrogeno fueron procesados con el paquete informático 

ACD/D+H NMR Viewer 12.01 (Advanced Chemistry Develoment, 2008). 

 

 

5.5.2 Cromatografía de Permeación en Gel 
 

Este método fue utilizado para obtener el peso molecular y dispersidad de los 

polímeros sintetizados. Los resultados reportados son los promedios de dos 

mediciones. El equipo utilizado para los polímeros  de PEGMA500 consta de: 1) 

Columnas en seria Shodex Adahipak: GF-IG 7B, GF-510 HQ, GF-310 HQ.2) Bomba 

HPLC 515, Watters.3) Desgasificador, Watters.4) Dispersador de luz con 18 detectores 
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a diferentes ángulos, 𝜆 = 633 nm, Dawn DSP, Wyatt Technology, 6) Modulo de control 

de temperatura. II, Watters. 

 

Las condiciones utilizadas fueron las siguientes: 

 

Eluyente: MeOH + TEA (1 %vol.), filtrado con membranas de teflón de 0.02 μm de 

diámetro de poro. 

 

Velocidad de flujo: 0.3 mL min-1 

 

Presión: 6100-6200 kPa 

 

Tiempo de elución: 70 minutos 

 

Factor de compresibilidad: -2% 

Concentración de solucion: 10 mg mL-1 

 

Volumen inyectado: 10
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6 MODELADO CINÉTICO 

 

6.1 Modelo por PREDICI 

 
Para llevar a cabo la simulación por el programa PREDICI, se definió la 

temperatura el tipo de reactor en el cual se llevará a cabo la simulación, la temperatura, 

las especies de bajo peso molecular, las especies poliméricas, los coeficientes 

cinéticos de velocidad y parámetros como la eficiencia. Finalmente se definen los 

módulos de las reacciones químicas, tomados de la biblioteca que el mismo programa 

ofrece. A continuación se describe el mecanismo de reacción. 

 

6.1.1 Mecanismo reacción 

 

6.1.1.2 Iniciación 

 
La iniciación se lleva a cabo, primeramente con la disociación del iniciador para 

dar lugar a dos radicales primarios con una constante de disociación (𝑘𝑑) como se 

observa en la Ecuación (21). Uno de estos radicales primarios reacciona con 

monómero, como se observa en la Ecuación (22), para formar la cadena propagante 

con una unidad monomérica, dando paso así a la propagación. 

 

𝐼2
𝑘𝑑
→   2𝐼∗                                                          (21) 

 

𝐼∗ +𝑀
𝑘𝑖
→ 𝑃1                                                         (22) 

 

6.1.1.3 Propagación  

 
La propagación tiene lugar cuando, después de la formación de una cadena 

propagante, reacciona con monómero para formar una cadena propagante con una 

unidad monomérica más en su longitud total con un coeficiente de velocidad cinética, 
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como se muestra en la Ecuación (23). La Ecuación (24) muestra el siguiente paso de 

propagación y la Ecuación (25) muestra propagación de una manera general. 

 

𝑃1
∗ +𝑀

𝑘𝑝1
→  𝑃2

∗                                                       (23) 
 

𝑃2
∗ +𝑀

𝑘𝑝2
→  𝑃3

∗                                                       (24) 
 

𝑃𝑛
∗ +𝑀

𝑘𝑝𝑛
→  𝑃𝑛+1

∗                                                      (25) 
 

6.1.1.4 Terminación 
 
 

La terminación puede presentarse por dos vías: por desproporción y por 

combinación. En la Ecuación (26) se observa la terminación por combinación con un 

coeficiente de terminación por combinación (𝑘𝑡𝑐). En este tipo de terminación, dos 

cadenas propagantes de diferente o igual longitud, se combinan para dar lugar a una 

cadena muerta de longitud igual a la suma de las dos cadenas propagantes que le 

dieron origen. 

  

𝑃𝑛
∗ + 𝑃𝑚

∗
𝑘𝑡𝑐
→  𝐷𝑛+𝑚                                                    (26) 

 
En la terminación por desproporción, dos cadenas propagantes de diferente 

longitud dan lugar a dos cadenas muertas de igual longitud pero una de ellas forma un 

enlace vinílico. El mecanismo se muestra en la Ecuación (27)  

 

𝑃𝑛
∗ + 𝑃𝑚

∗
𝑘𝑡𝑑
→  𝐷𝑛 +𝐷𝑚                                                (27) 

 
 

6.1.1.5 Transferencia a solvente  
 
 

En la Ecuación (28) se muestra la transferencia a solvente en la que una cadena 

propagante, el solvente circundante y un determinado coeficiente de transferencia a 

solvente, dan lugar a una cadena muerta de la misma longitud a la de la cadena 

propagante y a una nueva cadena propagante. 
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𝑃𝑛
∗ + 𝑆

𝑘𝑡𝑟
𝑆

→  𝐷𝑛 + 𝑃1
∗                                                 (28) 

 
 

6.1.1.6 Transferencia a monómero  
 
 

En la Ecuación (29) se muestra la transferencia a monómero en la que una 

cadena propagante, con un determinado coeficiente de transferencia a monómero, da 

lugar a una cadena muerta de la misma longitud y a una cadena propagante con solo 

una unidad monomérica. 

 

𝑃𝑛
∗ +𝑀

𝑘𝑡𝑟
𝑀

→  𝐷𝑛 + 𝑃1
∗                                              (29) 

 
 

 

6.1.1.7 Despropagación  
 
 

El paso de despropagación tiene lugar cuando una cadena propagante pierde 

una unidad monomérica y una cadena propagante de una longitud menor en una 

unidad monomérica, con un coeficiente de despropagación como se ve en la Ecuación 

(30) 

 

𝑃𝑛+1
∗

𝑘𝑑𝑝
→  𝑃𝑛 +𝑀                                                (30) 

 

En la Tabla 8 se resume el mecanismo cinético utilizado en el modelo de la 

polimerización del PEGMA500. 
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Tabla 8. Resumen de mecanismo cinético utilizado en el modelo de la 

polimerización del PEGMA500 

Reacción Ecuación Modulo en 

Predici 

Nombre en 

Predici 

Coeficientes 

cinéticos  

 

Iniciación  

𝐼2
𝑘𝑑
→   2𝐼∗  

I→2I*,kd 

 

 

 

Initiation(rad) 

𝑘𝑑 , 𝑓 

 

𝐼∗ +𝑀
𝑘𝑖
→ 𝑃1 

f=f, I*+M→P(1) 𝑘𝑖  

Propagación 𝑃𝑛
∗ +𝑀

𝑘𝑝𝑛
→  𝑃𝑛+1

∗
 

P(s)+M→P(s+1), kp Propagation 𝑘𝑝𝑛 

Transferencia a 

monómero 

𝑃𝑛
∗ +𝑀

𝑘𝑡𝑟
𝑀

→  𝐷𝑛 + 𝑃1
∗

 

P(s)+M→D(s)+P(1), 

ktrm 

Transfer 𝑘𝑡𝑟
𝑀

 

Despropagación 𝑃𝑛+1
∗

𝑘𝑑𝑝
→  𝑃𝑛

+𝑀 

P(s)→P(s-1)+M, 

kdes 

Degradation(end) 𝑘𝑑𝑝 

Terminación 𝑃𝑛
∗ + 𝑃𝑚

∗

𝑘𝑡𝑐
→  𝐷𝑛+𝑚 

P(s)+ P(r)→D(s+r), 

ktc 

Combination 𝑘𝑡𝑐  
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7 CONCLUSIONES 

 

• El modelo se ajusta muy bien a los datos de Siddiqui et al., solo desviándose a 

altas conversiones. 

• La dispersidades no se ven fuertemente afectadas al variar los parámetros 

como temperatura, 𝑘𝑑𝑝 y 𝑘𝑡𝑟
𝑀 los cambios de Mn y Mw son relativos en cada caso. 

• Los pesos moleculares Mn y Mw se ven afectados al variar parámetros como 

temperatura, 𝑘𝑑𝑝  y 𝑘𝑡𝑟
𝑀, disminuyendo Mn y Mw al aumentar los valores de estos 

parámetros debido al aumento de la concentración de radicales primarios, se 

alcanza el equilibrio a menores conversiones y se aumenta la formación de 

cadenas muertas respectivamente. 

• El coeficiente cinético de propagación (𝑘𝑝) aumenta con el aumento de la 

temperatura debido al aumento de choques efectivos; su comportamiento es 

más constante con el aumento de la 𝑘𝑑𝑝 ya que no se alcanzan altos valores de 

Mn y Mw; y no se ve afectada por el cambio de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 ya que no afecta la conversión. 

• El coeficiente cinético de terminación (𝑘𝑡) aumenta con el aumento de la 

temperatura debido al aumento de choques efectivos; su comportamiento es 

más constante con el aumento de la 𝑘𝑑𝑝 ya que no se alcanzan altos valores de 

Mn y Mw; no se ve afectada por el cambio de 𝑘𝑡𝑟
𝑀 ya que no afecta la conversión. 

• El modelo  para PEGMA500  se ajusta muy bien a los datos experimentales a 

bajas conversiones y de la comparación entre las variaciones de porcentaje de 

monómero en solución se puede concluir que al aumentar el porcentaje en 

volumen de monómero aumentara con ello el valor de la relación 
𝒌𝒑

𝒌𝒕
𝟏/𝟐 como 

resultado de la acción fluidificante del medio acuoso. 
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9 ANEXOS        

 
Tabla 9. Conversión a los diferentes tiempos de los experimentos realizados al 4% 

vol. de monómero. 

t (s) 

X 

4% vol. 

100:1 VE5 100:5 VE21 100:10 VE15 

300 0.01961 0.04306 0.06977 

600 0.03846 0.07407 0.10314 

900 0.06103 0.11504 0.1342 

1200 0.07407 0.1342 0.17695 

1800 0.0991 0.15254 0.19028 

3600 0.22481 0.28315 0.28571 

5400 0.24812 0.34211 0.4302 

10800 0.43978 0.47781 0.50739 
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Tabla 10. Conversión a los diferentes tiempos de los experimentos realizados 

al 20% vol. de monómero. 

 

t (s) 

X 

20% vol. 

100:0.1 VE8 100:1 VE9 100:10 VE10 100:15 VE20 

300 - 0.06103 0.2126 0.21875 

600 0.00498 0.18033 0.35691 0.35484 

900 - 0.24242 0.42693 0.44904 

1200 - 0.37888 0.52941 0.54955 

1800 0.03846 - 0.60861 0.60552 

3600 0.11894 0.52153 0.76498 0.75369 

5400 0.14894 0.59267 0.84215 0.82348 

10800 0.25926 0.77578 0.91886 0.90597 

 


