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1.- Introducción, 

Los polimeros acd.licos són· a~pliamente usados en la industria 
. . . . . ": . . 

Ct)-

mo adhesivos, barnices, pintu·~~·/,.;/ r~~uh~imientos, se emplean como mate 

riales de construcción en p:lneles luminosos y tableros; otros usos del 

material son: la elaboraci6n:deplacas dentales, rellenos de cojinetes, 

e;npaques, joyeria barata, lentes, objetos decorativos e inclusiones de 

especimenes de todo tipo, Hasta la fecha se usa el ácido poliacrilico 

como intercambiador débil de cationes, para desalinizar terrenos sali-

trosas y ablandar terrenos duros, readaptándolos para el cultivo. 

·• El ácido se puede csterificar con cualquier alcóhol, mientras ma--

yor sea el nCimero de carbonas··en el'radical ester, va variando el pun­

to ele reblandecimientc:í,;.·.i~.d~~é'z:á dél polimcro y sus propiedades mecá-
. · .. , .... , >.i'-''.~;:~:.)~i:(-.':.:/(:·¡~:;;t;Y~?;--:tf::;;;~;·~-:r:·~::_, :· .. ·-- ...... __ __ 

nicas. Copolimerizando.':fentre'•s:í.·~:a ·dos 6 más ésteres del ácido acrili 

ca o bien por re~c~~6~·.·~~~I~~~f~~:;~~in6~eros como estireno, acrilo-nitri 

lo, etc., los acr:í.lieas·Kmejoran :;sus propi.edac;Ies al combinarlas con las 
~ ':'.' >>:-. -~ }·;\';~:!.*;,;>'._{: -:~·.:->:/!_':::::-·::;-_-'. 

de los mon6meros a•los'':'ciu"e?se urie. · 
. ._-- _._:.·-· ,--<~-~-f"'-:.-:"···;··. " -

Para definir "1~~ ~'·6Jk~·iciianes de procesamiento y la u tilizaci6n de 
. _ .,. <· /-_:;:·.:.:r~_·:z:t_::::'.Y~~¡D~~::;·.;-::·,:-.-.':· :·'.:;· ··-

estos materiales . poliniér1cos, ·:'es··necesario conocer su comportamiento -
•º· ¡ ":º i.':~?: ~:-~~ .. ~;?;.,?,-\i0~á~·;.'/!: ~-.~~·{::'" ;·_ -· . ' -. 

t6j:rnico. Aderr1fls·:-:.e.l-~~i~l1~~~is.:i.1;~:;t~rm::.co .i:lt?: cct?ol.í:-~1~::-;,5 cstad:i.sl:.icos of:rcc: 
' " .- .:: ·,·,·--~·:_)/_'.~'9:?1:~.:\)!:';;,\~:~~'i~h'.;~~-:O;_>{:(-.-~:~·-_·=-.··, 

clesde el punto ·cie:)'v"i5t~2t~6rico ;:: un campo interesante. de investigación. 

Los dif~re¡f:~~;if ~~!&~~i~~~·~"if~f~Jt6~/ ~ara: explicar l~ conducta y ¡as 

propiedades:'de'::estos·.;mate·riales·¡'",con·sideran';:o:toman ·como puntado part.f_ 
.. - - - . . . -•· ~- \ :·:~'..1:~:ff-/'t{'.~:J~:¡:f:;~.~~~;_itéE:~;;;~~; :-t¿2/-~-;;.~;--::.·::<::.;~_.:;::-·~. :-._i_:_~:::_;· -~ -.'¡- .~;.-:·--.::--~:<:~; ;.~i:_.;:_ :·.:.::;.-~ -.';: -:_. ,-:·. ~ · .. , · 

da la. suma pónderada:' o ·:·e1·· promedio de las propiedades de los. homopoli-
- .. -. _: .. --. >-~ :-:~_,_.,._-:_ .. _i,,~,:/;:_::·~:-'.:;~:·:::f\'.'.~{<-~· ::;.;::-;.·;~;~;~-·~-· ~-'.~ :~ ,,}•<:: .·:_-:-:·· : .-.·;:_ '·-~: -~--:> :': -;·'·'" ..... : . _·; .. :.'.~.- ':: :;_ :::: . ·_ . ; .. -. -

meros ·corr.esp6ndient.es;;i.sin·cembar,go;;és importante obser~ar ci:imo en 

muchas ººªs.io~e~°;Xcis· 0~icírei q~e predic~n.estós modelos'. no coinciden 

con los resultados obtenidos experimentalmente. 
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El gr.upo de copolímeros acríl.:i.coE¡ seleccionndos para su estudi.o 

en. este trabajo, n~ .~~l.Ó ;resÚlta··.importante desde 
,,.-_:·\'_. ', 

el punto de vista 

industrial, .. sino'.:.tamtiiénúeá 'interesante desde el punto. de vista de su 
·; __ -.: :_ . __ :.:-::;/:"i~<:;..~:J::;fl~>fai~'(t~/'.'.:~\)::c>i·:_::i· .. -.:--:·: :.,. .. _ -_ ,. - / 

estructura¡· ;debido;,•a\la::pre'semeia·: de diferentes tipos de sustituyentes, 
. . '.: '.. --~-;-;,::.:;-{ .. ::;~:;-:-f.;:i;:¡;J;i~;~-~~~~\;:~{~f::~::-~i'.::t::;:_~:_<'.\:/',~_;_1':. ' -:-_. 
en la cadena:/se{cscogforon\ésteres del 1icido acrílico o metacrl'.lico -

__ :·: ·,:- ~,-~-~;:~::~_.:;'.t~i~)~1t,¿'¡i0:;'.~~T~~1f'.\~~::sL;~2~)t~:~_'..~:::::_<-; -_:_, ... -
ccin radical,es~.ín~.t~~o,·1:;;etilo·'.o\butilo; u citro tipo de comon6meros como 

--·. . .' : -' :'.'; :,;'.~-'7~~~-~{'.:~\t":;~::;_~~;:~i[1~:~:~:~~~1J.:~:~;:.~:;,):~:,;;-~; .. -.::_:'·'. ·;;: -~--- - . .· 
estireno: :l\acri·lo'.,i.ni.tri'lo;•;•.con grupos fenilo y nitrilo respectivamente, 

_ -·. · .- _- ,::- :j:<\~'.~~:f.;W!~~~-}~~:x~~'.;l~;~;;.:.;;i~:,'.~ .. ~-~;,;!<-::'.·:~·-::'~~·::,..::_, , .. ~>-· --_ "--:. . . -· . 
Estos sustituyentes::rinfluycn· notablemente en las propiedades térmicas 

del mat~~~.:i:i~(r~f~h~?~.:":: . · .. • . .. . . . . . . ·. 

0 ._, :<:,.:.-¡:ic'_'.:.,~.!:t:_-.:;;-, ~<~_ -'. ·; · . ." _ . ._ ... , . 

Los 'ccipoHíneroS''seleccionados para este' trabajo son: el sistema 
··-.: f'·:~_·;_')y;· .. _·i;-:::::_'.::.,·;_:·>'-·.'V~;_(·>;:<~:· __ :·:.; _- , _ _.. · - . - . :'.. _· · _:· __ ,:::_'-:. --_" -__ " - · 

poli (1icidci(;~~iiif\:'6~~o-1icido metacrílic~J; 'el ácrilato de etilo copo-

li~erfaa~o ~~~ rn~,~~~;¡Íat,~ de. m~tiio,'·i·~'t:~~·~ir~~ ·~e etilo, esti.reno y 
• ,- ·~ .•:_, - • " . ·" -_, ,' .---<~·>; -~: "'. __ ~ __ ;_. ___ . ·:·-:'. '') ~ ._',"'. ::, ~'- ·:-. <:-.·.-_. ~- :.->--.->~;'.~~-/1:~;~,,~~; \ .. ··,¡;-.: !":~,:>~ :< ,,:', 

acrilo · nitnlo; el:•poli(metacrilato :dei<niet:i:lo-'co-acrHato· de bu tilo) y 

01 

'::: ::::::::-::::1~ji~!í!iíl\f 1t,.,o,:; ~hm ""' 
Haas, donde se obtienen' por:•medió'fde::lacjt!foniéa/de·: ppliníerizaci6n. en ... -

. · . _ .. · : ... ; ... :'.:~ , ~-~\_-;:3'.::~~~~~~f:~:-~~0{:{~{:{.f?ViZ;0~f;:-~;:;,t:_~;t~r~,~~:;~~·~~;~_:;·}~t~\;~~?~;": ~:, .:: ::; ·: -~: ·, -: ·. -. _ _. . 
emulsión; exceoto el sistema'éestireno.,.co~acril'ato;·~de ;·butilo. que fue sin 

·· __ ;_,_,' :.:·:·~~-\· ~·J;~~~:·c~1;;.;:i~r-~:~-~-'.~~~~~i~i~~~.:i}iJ:,;~~~~-~~::1jff J~:~·~·;_~-;~~:.~t{~l;;1t~~:: /: ':·:.~-· -:-."~ ·~.---:'. _:_· - _ . . -
tetizado en el laboratorii:>i'dé,;Ingeniería:i'de?;lá"'Divisi6n 'dé:f· Estudios 

· ~Ir·,·-~-~: /~;~:~:~~rF~.;i::~<~·it~~·::::~~<~~xt~;'.~1~~;~~~;?~·:~··,Í~:~,::-~;~~,--·~- .. ;~· .. -¡ · -· " · 

de Posgrado ce· la, Facultacl< de . .;,Qu1mic,a;-"usando'-'la';"mi'sma',,técnica. 
· .~ ~ ,'~~ ·~~~~~;0~··,~!:~~~c~~::.:;~~1~1:~t~:~I~(~:~~:~::t1~~~~~~~-~:~.~:;: ·;~:.,, ·:~.:, . :, . · 

El objetivo d~-;e!:itt~;:t;:.~~
1

¿j~'~J~~f~ciri~'b;~~\~bi~~dc;;ci~f>itaini~~t~ t~·rínico-. -
, · ·_· · < · .- '.:. ·' o:.:;-;_:<'.A~· .. :-1~;::_;~:'.··~:.~:::~'.,::'.:\:f ¡.t_~·;;·,(~:,~~~:~~f,;;~t~~;~td;~:~.;~~f ·(~;l=::~:.-~·~~;'.;J.fi::·;.~F~;~>{;~::~::~~ ,~:,;.;;: .. '.-~;, --.~: ·,:,'..;_:,: · ... : ·, .-

de estos maferialéiii\:éstáblecer.·ic6mo'\influyén•:.flos':diferehtes ;tipos de 

estrucitui:a···qu1mic~ '~~j~i~s:;~~'8~}·~~~~~~i2~Í'i;~~\fg~·~P,~11~i~ii~i;,'if"'~~l~~~ionar · 
cu~lc's de' 1os'm~de16s; t~~f¡~'.6~;;,~;~~~~v2rr~~J~s,·~r~~'.~;%~;~r. ef ic~~i~ pa-, 

(-f' "·'•'·' ,_._.;.;=" .. ,,;.~'-·;.;.'·"'~'· 

ra predecir los valores. de cl:Í.~has p~o~i~,1ades: ·'. · ¡ 
.. -.. •· 
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El. t;qiJ:iaj o exper:i.mentaJ. qe¡;¡¡¡.¡:;:i;ol,;I.ado con este f :i.n, :i,ncl.uye J.a pre­

cipitación y pur:i.f:l;c¡¡,c;i.6n déi~s Jllue~tr11s,>é}an~lisis por calorimetría 

diferencial de barrido ~ar'.~;.~e~;~~~~,~~~/;~;)~~:~%;7'..ffr!~e la: temperatura de -

transición vítrea, Tg, la:te111pera:t;.ura;i:d.e;lft¡si6n/:T.m, y la temperatura 

::,::,::º;'::, '::mli~o~~liilf l[:::,::l; o:b::,::,::-: 
por resonancia magn!ltica · ru~~~~i;.~d.i;i.';,P,ró.t.?.r:•;q~e permite definir la com-

po,ioi6" do1 ~eo"m'"º· ,~f f~Jf~i~~': .. 
En cuanto al tratamie\1to :'té6rióoj\'.'1'5'3~··analizáron diferentes modelos, 

; _-- · · ~.- · -·:· :''_':--: ¡)~_~_:.\¡;;~;>-~\·f:f;1:'~l!fo~K~tP~fl~~.:_jr~;;~~:,{'.~~;~_:<': : .. --- . ·_ · 
especialmente aquellos que :se:~réfiei::en:ri·ciV•l¡j,;iteinperatura de transición 

· ' . -:·~_-:'\~/·~:·:·T~:~·~\~:3~t).1!~*].f,~{¡~ié;~;i~~~¿~--'.~~- ,_., :· -: .. _ .. _ · 
vítrea, que es una de las ·propiédadeiP.tl'h:rilicas.• .. gue. ha despertado mayor 

. ': ~ ( ;. :_·:; \;.'.?t-~;:~~f '/,Y;:~:;·:}Vi:)~t?·:'.·;_:~_; ~<· '·: :. -· -: 
intercl,s y controversia en, el. estt¡dio>deüos.':·PbU.meros • 

. -- _·:_-··:~; : <'' '~'.;:.·.~.:.(:.·~ .. -.:(:.:(!.'·.:~~: .. :~~~:,·-:: .. ;,;.:·<. :,.,,;,,- .. -- ·- - -- -·· . '-_¡:· ,.,_-,_;?;'.-:--

La transición vítrea es un· fe~JitiénÓ,:g~~·:pr~senl:an algunos políme-­

r.os. En un intervalo de tempel:'atur~ :~1>~a'terial rígido frágil similar -
·, " . .' . .' 

al vidrio pasa a comportarse 'boina'· un ;Úuido' viscoso o viscoelástico .. -
.':- :¡ 

Este fenómeno se cxplica a través de varias .teorías las cuales consi.:.-
-,.,-_._:. -

..... ···-,-
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1 

- 1 el vaJ,or de eata prop;i.edad en lo¡¡ holl]opol~mdros correspond;i.entes. En -
\, ' 

este trabajo se apHcan Los model,os de: l'ox, Gordon-Tayl.or, Barton y -
1 

Johnston, Mediante ellos se calculan los valores de Tg para los siste-
' 

mas analizados y se contrastan con los valores experimentales. Las 
1 . 

desviaciones al comportamiento previsto se tratan de explicar en base 

a la estructura química del copolimero.: 

' ' ' De los modelos utilizados, el de Barton que considera los diferen-

tes tipos de enlace en la estructura de las mo'cromoHiculas y el de 

Johnston que desarrolla calcules probabi11Sticos que permiten determi­

nar la proporci6n de diadas A-J>._, A-B, ll-11 y IH1 en la molécula de co--

po11mero, son los que mejor describen el comportamiento real de las 

moléculas, en los sistemas estudiados. 

-----·- ' 
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2.- Fundamentos Teóricos 

2 .l. Transiciones i'.!! polímeros -ª1llfll"fos y semicrjstalinos (5, 13, 

15) • 

Los pol:i.meros pueden encontrarse en estado amorfo, o presentar 

diferentes qrados de cristalinidad. Los ¡:ol5meros amorfos presentan varias 

formas.de distribución de sus moltlculas a. diferentes temperaturas, -

formando un sistema v:i.treo (liquido subenfriaclo), elnstom5rico (sen~ 

jante al hule) o fluido viscoso. El comportamiento mecánico de -

cada uno de estos estados es dif.erente; a temperaturas correspon­

dientes a la f. ase vítrea, la· posibilidad de deformación poi: acción 

de un esfuerzo es muy baja; e11:eLin'tervalo de temperatura en que 

el polímero es semejante al·hule·un esfuerzo aplicado puede desa­

rrollar grandes deforr.taci.ones reversibles. El estado de fluido --

viscoso se caracteriza por el desarrollo de deformac:i.ones indcfi-

nielas e irreversibles ante un esfuerzo determinado. 

Es importante resaltar el hecho de que no hay temperaturas -

definidas para las transiciones de un estado .. a otro sino interv.a'­

'los en que se da el fcnlimeno, ésto se debe á':qÜé:'.ias'diferen~es ~ 
. - -,·. ":':.'·~·:.:·:~;..;-~·-'/·-. ·::-,~·~~.'--·:-;~·.: .;·.'.:_ <'.:'.,-:.".;:-:' ·.,_· '_.,: 

aspectos ffoicoe. de los pol:i.moros amorfos.'. se ·produé:en:':por>1a·.·dife-
_-. · · .,.._,_.· .. '· · :~<->:.--:-._>::·r;,;~ir.;~;;,\:,;>:--·-:< .. -:- .. -_. .. _ 

rencia en la movilidad de la macromolécula/': comoiun<·conjunto; .•'l. -
--,_;- -·_'::·, :.···,·:\·,'. ·.O:)f--'.;.'7_.!;;.~,:;t-,:_~f,f¡~;_;/;1\'"'..:Y¡,;; ':-_ .:'- - · 

de sus segmentos, los cuales, corno con'seC:uéné:ia de','.la":;fl<¡llcibili--
'-... , : - ·,-. :- ··::::_--:: .. "·,-<·"-_;,'.~;-:· .. · ,·· .. ,-·-, .. ' 

dad de la cadena son capaces de. movimientos reiati'vo!i de uno con 

respecto a otro. 

1 
En a la fase vítrea ni la rnacromolécula.,ni sus segmentos pu~ 

den alterar s\tn ar:reglos relativos bajo la acci6n· de movimientos 
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tlirmicos, la cnerg:í.a de interacción de los segmentos y la de las 

macromolticulas es mucho.mayor que la energía de movimiento tlirmi­

co. En el estado semej~nte al hule la energía del.mov:imjento tlir-

mico lleg.a a· ser: sllfi.ciente para sobrepasar las fuerzas de inte--
. ' 

racción entre'(segme·nfos,. pero es muy baja para sobrepasar la in te 
-,j ·:- _,,, ... , ·:.,_-_::, 

racción ei1t~~2·lás. moléculas como un todo, es por eso que los seg­

ment~s indivi~u~'f;~~·;se .. desplazan y el ovillo macromolecular es 
' .. ·· - ,- -.-:·-·.-··~---,~_:,_;·::'.··;/.'_:.;:'1::::~· .. :·>- -' :,_ >. . ·' 

capaz de. estir'ar'se::l:Jajo"·. la acción de fuerzas externas y de · onro·· 

llarse en un ovlii1'~tte~fun~nt:e ~ajo la acción de movimientos tér-
,,:.· ';-:.; .. :.:':;:;.~·:¡· .• :: ... -., ___ ,,-\:- , .• , .. ,, .• "··._·,. " .--.,-._ - . - ; 

micos después .de .;6~?.Y~~.~ij.{f~;~,Z.~/~~té,~na .. ·· 
- . '' ,.: " - -- ,, .. ' . -. . .. . 

):,os po),~mei:oi\ ~i~~·frf~"~(f~~~f1~~','·se caractedzan por la 
' ' ' ·:·; ":'·','\·_· ::~~:: ~::~:-}:;:._·~·;;;~;v:J?{.(:t~~'-(~~:;~_r;~~f:_~~-.';,;~><· :,_:.-.. : . " 

movili.da.d in,te;i;na . del,' :foiier.po}~;'poHmédco .· .. que aumenta con ti.-
- .:. : __ >_:: __ : .. ~: -~-':.'::·~ \\~?p;'.~K!;}j·t~t~:~:~{~_k[3.i{~:T_~:\/·: ·) ,; .. ··.':·,-

n ua.me n te con el . a.umerytp;;:·id.e,);:'¡l'a,,;;¡;temperatura, En la cadena 

las conformac~one~ "zéf;~~~.~~~t~:~~~.~~"/~~; tiempo se deben a 

movim~entos de · losr:'.se"gmi:i1itO:S'.'J.:rnólecula,;res., A temperaturas 
. . , · ... ':\f.;t:-~:_\~'.~S ;'\~;_¡j:t\t;~~~~::\-tf:-'.~.:.:~'.-,~~~(/:;.: 1:~ <:-: .· :·_ 

elevadas (Tg + 100) '::'.eli¿lll6iifmieiit0i''.es' ele . las mol.i:lculas como 
. '' _' ,.' ·: ;_;_·, :'.-·::;::\;J;{;;\~}t•~\t~:-~~}/::{_~;:~'.";;~:-:::;'.:/~ · .. ' .:: ... /·:-~ '.-.-- ' . 

un todo formando/·''un¡i.t.,flu'ido:•·:.:viscoso.. El comportamfonto de 
•,' :: .... ·-. .-~:--~,,_;· i_-,:"i'.Ji;\;~~;;;,);:;~,-~~;~i::·(~;~-::.'·~'.}':./·.~~,\:·:~:'ij, \ '·:~;:: ~: :;.·'.'·'. ', ·.·_,:,: 

los ·fluidos. vl'.trei:i'¡;i{~:·;(éiastomi:iri"cO·; 'viscoelástico y viscoso 

º"" '"~'"'""~'tf~i~il~il1~~~1;$.- ' ' 
Los polímeros . ciristal:inóiii";;yi¡ seinicristaliriOs::presentan una re 

. _. · · - .· - <·.~: ~>~;~:;_·~/i~::}:~~:.1~}:·~.:,,;2~:;~~~>;:1:-::~?.f\~;:~~~{.?~:t-1;,\~,~~i'.;t~tr~:'.t~-~;_~:-~.t~)~.'.-'.:~s-:::?·::"\:·:- ;).::::~_;::;\! .·_:_:t· · -< .. _ ;·-:, . ; ::- .. · ·._~· 
gión de transición característica':''llániada''punto\de \fusión:·cristali · .... "'"., ..... , .... , ., .... , .. , .. _ .. _ ...... - .. - - .-.... " - - -

.. _. ,_ ~ >··· .: .'.; ·; ,.::1/~h;¿,;<::;._,,.:.'_-i .. ~\:~ .. ,,_>.':\'~-~:·'.i~ ·;'·.:::':-i-1<r::: +tr:¡-:,·-.:::-~;,;~1¡,{_l ~-'t-:~;' .. ~i)~_i:·:·~i; .. '.=},'~::,::·:;·\::_~,;.~::_ "-'~·). ··,-·~:: ... _-- ,· -·. · 
no, Tm, El inte.rváló' de' teínperatura 'para''Úi'J:flisi6n/es)ú'süiÍiméiÚ:é 

· · ·'·· · ··,. --:;:;~'.,·;,.t;;_;f.V:_,-~-:~~~i{/_:>:_;-:;;//.\:(;/::<:'.Y(; ·::;'. ~::'.;\··.~~·1~-:'.?\\: .. :·;;~;:;.~t./:túr.:-~~;,:~::::c''.'_· ,-c1 ~·· '_:., -_,,. '·: 

muy estrecho ... Arriba' .de: está ·temperatura' el ':polímero. sci'.co,nvierte· 

en un fluido viscoso. · .• L~~ ~~ir~ero~samicr~'.~L1{{~C:>s ~pre~entim 



.CUADRO No. 2.0 

\ 

CO~PORTAMIENTO 

Vítreo 

Elastomérico \. 

ViscoeHistico 
. ' 

Viscoso 

\ 
\ 

COMPORTAMIENTO DE FLUIDOS POLIMERICOS* 

TEMPERATURA CARACTERISTICAS DF.L MATERIAL 

~bajo de Tg - 30 fragil,lin~almente ellstico· 

Tgl+ 10 ·- elástico no lineal 

arriba de Tg con respuesta el~stica y viscosa simul-

ttíneamente. 

Responde al esfuerzo en función de1--tiem-· · 

po 

arriba de Tg +. 100 material líquido 1 desaparece la com-

ponente ellstica 

1-' 
o 
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tambi~n la transición vítrea, Tg> a temperaturas inferio-

res a Tm, entre menos cristali.no sea el compuesto mayor será -

el intervalo entre Tg y Tm. Naturalmente,, si un polímero fundido 

se enfría rápidamente hasta el estado vítreo y se ~uelvc a calen 

tar después, cambiará a un cuerpo semejante al hule a la tempera-

tura 'l'g. La conducta subsecuente del especimen depende de su velo 

cidad de cristalización. Si el polímero cristaliza muy lentamente 

se puede llegar a la temperatura de fluido.sin haber obtenido ni!."!_ 

gOn signo de cristalización, en este caso el polímero sobrcenfri.<:_ 

do no difiere de la conducta de un polímero amorfo, es decir, au-

menta su fluidez lenta y continuamente con la temperatura. Sin 

embargo, si la velocidad de cristalización es suficientemente al-

ta, el polímero sobreenfrimlo puede empezar a cristalizar a una -

En el caso de polímeros termoplásticos y cuando no hay una degr.<:_ 

dación térmica, repetidos procesos de fusión y enfriamiento ele un polímero 

semi.cristalino pueden conducir a un aumento en la perfección cris 

talina con mayor punto de fusión • 

. La temperatura de transición v:i.trea, 'l:g, es el interval<;> de 

la tenperatura abajo de la cuaL el polímero es vl'.treo y <l~riba de 1a 

cual el polímero es un fluido viscoso o un'material· flexible 

parecido al hule,. Fenomenol6gÍ.cal11ente ei-i' los i?<:>Hriieros de al-
. . ;-,. .. .),C-·.·-·. ·,·_,-.·:; 

'.·. -·' ·.• 
to peno molecular. 
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Desde el punto dCJ vista molecular, la temperatura de 

transici6n vítrea, es el principio de movimientos en gran es 

cala de los segmentos de cadena molecular. A temperaturas 

muy bajas, cerca del cero absoluto, las c<1denas de átomos 

tienen s6lo movimientos vibratorios alretledor de un punto de 

equilibrio. Cuando aumenta la temperatura, aumenta tanto la 

magnitud como la naturaleza cooperativa de estas vibraciones 

entre átomos vecinos, hasta llegar a una bien defini.da tran­

sición a la temperatura; .. Tg; ·.en que el movimiento de segmen-­

tos moleculares ll~qa;~; ~~~:loosible y el rmterial se vuelve visco-
• i ,, - < ; .. ·,,:~1.; ... j~;;',;j:1 -··:· '_. -

elástico, Arriba a~1 ·T~·"].~"~ :·~egmentos de la cadena pueden se-

guir·movimientos•C:ooperativos de tipo rotacionnl, translacio 

nal y difus.ionai/ 'cuando la temperatura se eleva lo sufi---
. . . 

ciente (por· ejemplo 'l'g + lOOºC) las nol6culas se desplazan corro un 

todo y el material se conporta como líquido, por supuesto, de alta vis­

cosidad. 
Debido a la naturaleza cinética, más que termodinámi-

ca de esta transici6n, Tg depende de la velocidad de calenta . 
miento durante el experimento, y de la hi.storia t6rmica del 

especimen. 

2.1.2. 

TransiCi6n vítrea, (13; 28) • 
.'_,.· _.- ·-- -. . . ·.' . 

. La;d~te~ininaci6n de. la T~ ele los matériales ppUméri.-

cos es iinportarit~ pará 'establecer las condiciones de procesa 

do . y utiliz~ci~Tl;i~~ ~st~s·~~t~~Í.~1~s. Po~ ejemplo. en lo: 
~: .· '·. ·: 

elast6rn .. ~ros la Tg déte~m:Í.ná el limite de temperatura aba jo -. . ·- • : . ,_ ,_ • ·-· . - . . - r 

dr~ la. cual el.· p~limero no p~~dc mostrar. propiedades elastom6 
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Desde el punto de vista molecular, la temperatura de 

transici6n v1trea, es el principio de movimientos en gran es 

cala de los segmentos de cadena molecular. A temperaturas 

muy bajas, cerca del cero absoluto, las cadenas de átomos 

tienen s6lo movimientos vibratorios al.retledor de un punto de 

equilibrio. Cuando aumenta la temperaturu, aumenta tanto la 

magnitud como lu nuturalez¡:¡ cooperativa de estus vibraciones 

entre átomos vecinos, hasta llegar a unu bien defini.du tr«n­

sición a la temperatura Tg, en que el movimiento de segmen--

tos moleculares lleqa a ser posible y el ooteri.al se vuelve visco­

ellistico. Arriba de Tg los segmentos de la cudena pueden se­

guir. movimfontps. co,cipcrativos. de tipo rotacionul, translacio 

nal y aÚusionai\ >au·~~cl¿,: la temperatura se eleva lo sufi---
;.'. <- · --- ,:_,.\.~ j_:~~--/:~,;:_s->:-:~';i~:w;:t:::;~~l~<-}r.·;.;·~; __ >-_':_- , ·. 

ciente _(ppr0eje!1\Pl,p;,"\'1;1;q\'!?i~O.O~C) las _molt'lculas se desplazan cono un 
--- ·, -,,;,: ···1;'.''.:C:· ://.>:,: .. ;-~(~f;:it:,:.--;~z'.:~ ""'---? :.... • 

todo .Y el 1mterial'se.•conporta como ll'.quido, por supuasto, de alta vis-
., ,_ _, '·- - •. ,¡;_ ·---- ,,_, .• 

más que termodinámi.-

ca de esta transici6n, Tg depentle de la velocidad de calenta . 
miento dur.unte el experimento, y de la M.storia térmica del 

especimen. 

le. ~c~:c-.:-:t~inG~i5:1 :'!:-. ~, .. 
u ... : ----- .. 

Transición vitrea. (13.28). 

La determinaci6n de la 'l'g de los materiales ppl:i.móri.-

do. y utilizaci.6n .de estos mat.erúles:' P"cir: efem!l10 ,e'n los. 
. .: - - -- .- . , .. ·., ·,- -~ ,· ::- : _, .-,.;::-:)_;:::_-:/ ::/:<:·:-~- .. -,~:-\r<·:):'~·."}:·~,~~~;y:._ ::.· __ <:.\'.:.(;: ~·-: ~ :.-:_.: . -< .. ·. 

elastórneros la Tg· ,cfoterrnin¡¡ e,l l,1mf~e ,?.ªJ":~'l'er1t~i:¡¡ a~¡¡ jo· -

dÚ la ~ual··el. polímero n~p~ed6~~st~~;.á~d~{J~~d¿~;~i~stom~ 

. ' 
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ricas. En este caso Tg., puede saryir como criterio de la re-
•·• ' <, 

sisl:encia al fr:Í.o de este. polímero, Por otro lado la Tg de -
.. :, ·~·:,: ::· .. ··,. 

·un poÜmero a1ndr~o que es sólido a tempera.turas ordinarias -

determina la·i~~~~.i.6!1 dri. temperatura arriba de la cual el poli 
. ,-,, ·:· 

mero se ablanda;C'enton~é~ Tg es también un critorio de la 

al c~'~.br. ~i~ embargo, debe consj.dcrarse que la· 
' : ··; .. ~-,~'.-.. .": ~-.-·._' ;~.-,'' 

resistencia 

resistencia. al frío .. ,.·e)'·· aL .calor . de un polfmcro depen-
•• ~ ·~"-, 1 • >:')'.' ,-. 

de de las , cond~c.ioné~!t' , ~de >' de forma.ci6n. 
-_ · :~_r(.'-'.;:_s~\:i~.-::··.<-)t1::t~~;:.::1;.:;/:,: _· -'/ .:;._:_,-:.:~·- __ ·-::: . _ _ -

/\si el hule• que·{sé~:def'.ó'rma:::f:foilmente a bajas temperaturas -
' ·_. ·_. ;:_: ,~-;~:~J_,;;;;;;.-:;:_:;:~.'::;;:~~/,';::;:.:,)_;:·:,~::.-;.,: .. :<''.~,:¡(~:_::,_.:_,_ :· -- . 

sometido a esfuerzos,·,,1éiitós.:'(por;'ejemplo durante la opera--,._., ' ' '·- . ___ ·,· .. , 

ción de una banda tr~nspoit~do'r~): se volver~. rígido y aCín -­

quebradizo. a la misma te111perat:~ra si 'los esfuerzos son rápi­

clos · (clurantc la operación de, .una: 11m1t;¡ frl'.a que no tuvo 

·tiempo de c;¡lentarse), Lo mismo puede decirse de lorJ pl&sti-

ces duros, en los cuales debe detenninarse su comportamiento 

'termomecánico para caracterizar, bajo esfuerzos definidos y 

suficientemente prol.oll~ªdos,. la• resi.stencia al frie o al ca­

lor de estos materinles', 

r.a temperatura:de:,transicióri :v:i.tJ:(Ja .e~ importante en 
.. -,._, ·s: ·,. ,e ,0:.,0:~·~·:-'·é_~::,,{.':-,~·: .- ,_ :';, -: . _ · :::f::·,.~· -;'J;1.} . 

el diseño iJ1:~.~~~~Z,?AKJ·~~·:¿(if,Rf~~~·~·~1tDJ;ª~ matei:iales po-
liméricos;: De 'acUerd62,"6n'J'..el'•,viilor., de/Tg)los 'polímeros se di 

vid en· .. en•·•·cii11d;i~~~f ~#;~1·i;~)}''.'.r i\~~··~'.i:'r~):,~Tu:.·,;,f J;:··i·'f fr·~ '.· 
·e1as~6rner6'si'ésf6's''m~teilaies»se·.·.usan:arriba de 'l'g --

- ·._.w'··"' ·\: ,::.;:·.~·:i ' , ~ ~-'./ .:· 

coÍ1 ()1 fií~/de'má"nt~Í1dr. ,una alta'mo'\Tí.lidad de los set1-
." >··"_:,.- - . ,·' 

mentes .1oéa1.e!J; · '· 
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po~~meAos vítreos, se usan a temperaturas abajo de Tg 

pieles artificiales, limitan su uso en la inmediata -

vecindad de Tg en que son·•flexibles y resistentes 

poHmeros semicristalinos; polímeros con 50% de c1:is­

talinidad pueden usarse en el intervalo de Tg a Tm, .­

en que los materiales exhiben moderada rigidez o al.to 

grado de flexibilidad. 

poli.meros orientados, altamente cristalinos, estos m~ 

teriales se usan a temperaturas abajo de •rm (del ar-­

den de lOOºC abajo) ya que presentan cambios en la es 

tructura, arriba de Tg a medida que se npro:dman a 'l'm, 

• 
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Cuadro No. 2,1. Factores Estructurales cjue Afectan Tq 

. . ..... · .. 

FactciÚis que favorecen un incre­
mento en· 'l'g. 

··Rigidez de la cadena principal 

Aumento en la polaridad 

Cad.enas later;¡Jes voluminosas 

o rígidas 

Aumento del peso molectüar 

Aumento C!ci la den~io.ad ce 

energía cohesiva 

Entrecruzamiento 

. 

Factores que favorecen un 
decremento en Tg. 

Flexibilidad en la cadena 

principal 

Aumento en la simetría 

Cadenas laterales fle~:i­

bles 

Adición de diluyentes o 

plástif icantes 

Aumento de la configura-

ci6n isotáctica. 

Ramificaciones.* 

* referirse al· c-.w;dro 2. 2. para analizar sus efectos. 
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2.1.3. Y-actores !'structurales que Afectan Tg - . -
Estos factores están resumidos en el cuadro 2,1. A --

continuaci6n se discutirán algunos de ellos: 

Efecto del peso molecular: (16) (18) 

Para analizar este factor se estudiaron una ,serie de 

polímeros amorfos homólogos, que difieren s6lo en grado de -

polimerización, Los miembros más bajos de la serie no exhi--

ben en general comportamiento similar al hule, pasando di-­

rectamente del estado vítreo al de fluido viscoso; en este -

caso la temperatura de transición v1.trea aumenta con el peso 

molecular, debido al aumento cil'ia energía de interacci6n de 

la molécula ·~n relación. con ~~1·~;,J'.~·bi~a!!; a medida que crecen 
: ·: ·.-i:.>;/.:;,t_;f{,;::i~\ .. '.;_:>::.;_:~;. ·. :: _' .. ·.·_. 

en tamaño. Entre mayor es la':eriei:'gía de interacción, mayor -
... ·-·:.:,:· ... _.~::!/. :/:2;'~i;:d~,~~k~~:'_~;:-·\::.·~u:--_,:i-:·.·---. _ · 

será también la energía.'de. nic:iviin'iento<· t:lfrmico de la molécu-
- · i ·,,_, .. _..,c.'•·:·J~;·Í/,'¡_("-\".' ". -

la requerido para sobrep~~al:''l~'~Wih~rzas de interacción y 
·· ... · -· -- .- .. ,::x<}/'i·· ·: 

desplazar las moléculas.'. óe' ah.'L\"q\le,:a mayor peso molecular, 
.;, : ';.- .'.··.:.'' \, .-. 

mayor será la temperatura ~. l~\:~~~i las moléculas exhiben --· 

movilidad. 

11 medida que la l~J~i,f'~a :a~ las uo16culas lineales a=ntn y 

llega a ser una iracromo1€di1¡';/.g~i~,'úfrmt~aleza de sus novirnientos térmi 
_ __ : ·:. -__ ,;~):rt~rr"·r!t;:'.·!-~::'.: . .:::,: __ :~-- _ ~ -

ces, que se vuelven dobleces;:de/segmentos o movimj.entos de -
· . ·.~:: .. ,-:;'~_,3);::~¡j~;j;~{:i::~:Y;:::;~{;,;_ ... _: :>·::· ·._-- . -. 

secciones particulares'::dé/lai;',mol€iculas flexibles, aparecicn 
' -· . -':·:.>:_:_:.-_:;;::~::::":;'.:~_~\::~:~::.~:-::L:~~::-':·:,;;.:f::;(~_:; _ _.,: :- .· -... ·. . - -

do elasticidad séme'jánl:eta.lJ\nul'e;V;iEritoncés .la energía .t€irmi_; 
· ·' :·. ____ :,_·~:-:;·~i·: .. ':;~_:·: .. ::<r.-.·:;~~:·:··;::~(,;,:::.i~;¿,;fL;:~:,~1~;};-.;_.,:,-_,_~;._'_ > ·. :.-·:, _. _ .- ·. __ . · :> 

ca requerida para: el'·des"r)lazamientc):. de' tales< secciones es la . 

lnisma independient~me~~~ d:· i:'·iJh~itud ,l:ói:~J. ·ae~-~·~<molécu-
!- .. :.- - - - ' " ...•• ---'./:·~--~',~·:.··:::.'-~: .---· .•. _, _.. . ' 

las¡ la aparición de comportamiento ~ÚisÚcÓ corres'pÓnde a -. ,, . . ' . ' .. 
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la temperatura a la cual la energía térmica es suficiente --· 

para desplazar tales segmentos. Esto significa que la transi 

ci6n del estado vítreo al estado similar al hule siempre oc~ 

rre en el mismo intervalo de temperatura, es decir la tempe­

ratura de transici6n vítrea llega ser independiente del peso 

molecular (M). p. valores altos de M, naturalmente, la magnitud -

de esta temperatura depende de la energía de interacci6n de 

los segmentos o de su composici6n y longitud. Debe tomarse -

en cuenta que en el caso de los polímeros formados por mon6-

meros con la misma composici6n empírica, la longitud del 

segmento puede diferir y la f lexibilirlad de la macromolécula 

es diferente¡ esto explica la diferencia en los valores de -

'l'g de polímeros de mon6meros isoméricos por ejemplo: poli -­

(metacrilatn de I:'.Ctilo) y poli (acrilato de etilo). Poli ( aerilato de ~ 

tilo) y poli (acetato dev.inilo).En general la presencia de rami 

ficaciones disminuye el valor. _de Tg,. si· son flexibles. 

la Tg 

105 

Fox y Flory (16) .' dem\lesfi:an q\le.:para 'el poliestireno 
,, ... -... ,, ;.'f'i-··>·,-·· 

es' casi ,ind·~pendié~t~/'delpeso. molecular arriba de 

pero dedred~·.'Rf~f~~~~¡e al decrecer el peso molccu-
. ···,::,·· .. ::"-::.:··· -... ;_,_-.·" 

lar, ñhñjn ñe ese. ''«_l9_~~:·í-_,/~ry--:.~s r:-ntonc'=.'~ · 1.~!ia fu~ci6n lineal -

de M-l y se puede expr~s-~r con la ecuación de una recta 

Tg·= 373 - 1 X 105 / ~ . . . . . : n ( 2 .1) 

La temperatura· de. flujo·tiene una dependencia,diferen 
,.,·, .· '.-.-

te del peso molecÜl~r. ·;Pa~a lCJ~ miembros· de bajii masa mole--
._ .! 

cular de la serie, '.l'f•e~t.á si~~~re cercano a Tg, debido a --
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c,¡ue el. cP.l.entam:i,en,t,o ;l.n.11Jedii3.ta!l)ente provoca fluidez, y ;3ume!! 

ta Tf con T\:¡ a medida gue aumenta. el peso molecular, La apa-­

rición de fluidez significa que las macromoléculas han comen­

zado" a desplazarse como un todo. Entre m1is grande sea la ma-

cromolécula es m1is dificil que se desplace; ya que es mayor -

el número de desnlazamientos de los seqmentos, que deben al--

c;anzarse nara movilizar como un todo, la macromol6cula f lexi-

ble; de ahí que para obtener un resultado igual al obtenido -

con rnol6culas m1is pequeñas, requiere un movimiento térmico -­

rn1i::i intenso; y ser1i mayor el valor de la temperatura de flujo. 

Entonces el estado similar al hule aparece como un re-

sultado de la divergencia de las de_nenclencias de las tempera-

turas de flujo y de transición vitrea a medida q~e aumenta 

el peso molecular, debido a la fleicibilidad de las macromolé­

culas. La temperatura de flujo muestra dependencia del pe-

so molecular en los polímeros hom6logos y en cambio la tempe-

ratura de transición vítrea no depende de él. 

Efecto de Entrecruzamiento sobre Tg.- Los sistemas 

al :i.1:-se entrecruzundo,·.-s-·e vllelven· i.nc;iririr.P.R ñA flni~, hriy nn -

aumento gradual de ¡a rigi.dez del poÜmero. Cuando el grado 

de entrecruzamiento 110. es muy grande y cuando las secciones 
' 

macromoleculares entre los puntos de entrecruzamiento (esto 

es entre los 11odos) son ·grandes en relaci6n con el tamaño de 

los segmentos macromolecualres, Tg no cambia.· 



- 19 -

Ma~·or incremento en el grado de entrecruzamiento hace 

que la distancia entre los nodos se acerque al tamaño del --

segmento; haciendo que éste pierda su independencia de movi­

miento y tenga que moverse en grupos, lo que requiere una 

gran cantidad de energía: térmica, de ahí que el valor de 1'g 

comienza a aumentar. Finai~·~·n:te.·a muy alto grado de entrecr~ 
·,:,._,,.··,. 

zamiento cuando no es pci~ibi~ ningún movimiento de unos seg--
;,-_,·_,:_--~-~'.]:(_::;·~;:_'._ : - -

montos con relación a'Otros·;·>resulta la solidiíicaci6n del -
. -- ' - ".'{" .-,_,_.,_,.-,·,\·'·.·.-. . 

polímero a cualqui~r, teírip'~~·~tura, en esta caso Tg viene a 

ser mayor. que la fcrnp~~a~ura de degradaci6n 'ti y no podrá 

ser determinada;" 

En el cliadrci No. 2.2 se indica, con algunos ejemplos, 

cuál es el eÍccto de las diferentes estructuras sobre •rg. 

Entre los factores estructurales que influyen princi­

palmente en· el valor de Tg se encuentran la flexibilidad en . 

la cadena y las distancfas de empaque, el volumen y flexibi-

lidad de' las c¡idcnas laterales y la presencia de grupos pe-­

lares. 

La flexibil.idad ele la cadena está determinada por la 

facilidad con la cual ocurre la rotación alrededor de enla~­

ces de valencia; ,L~ rot~Ci6n involucra .superar,, una:,barrera -
·.' '.· -, ' .:-: .. -:-~ ·-·.', -· __ _.:;: ':.:-,-_:, ': ., ... -. :-.> :. ,.· : -'. -·: __ :·. ' - -. . -, -_ ,_::.;.;:.-<">· ·"·.~--~;-1 ~;;_')ii::''.;;'.·:.:·::-··:::...-:.;.:¡ ·-. 

de cmergíá, 'del .mismo'.orden"aue :la .'fuerza.:molar/.,cohesiva .·. --
. · .. · .. -,: __ ,_; ... -- ·-/:;: :--, :;:.~;-· ;;_~ .. _·::, .... ! -:' ._: .. ;-.-· -_ -~ -~ > ··~;:: · · .. ;,.. ,___ t· i':~---:·-ú·,_c:_·::-:c·z/ ....... :.-~>" ::'':·.-·. :··):~-/<· :< _.-- ;-;o· 

(l a 5 R cnl mof:·l )-. o;Ai,_ decrecér. -la- flexibilidad-.en.' la· cade-
" ' ' \ ' ' ' ,• ~ ~ '. .. • • "í'" ,. ' '\ ' ' 

na aument::·'l;g ~~~.·-~1 ~~~e~tÓ{en · :~l \.~~~di~·ent·;:. '¡·~s~éri~o, Ss 
. -_ .. ·i :_ .. :·- ;-;:·\\··--':; .. _;~··_;'._.·;_._ .;~\~:.:'.;''.'- -'.~ :.-:-,·-~--:: •;::::. -~~·.:.::-.-.: t::'.,:::·/-~_--·:'::'.¡::'; .. -':~:;>:-..-.- ~-'.· ::~.;-,~ '.i:~_\' ~::·.i·:: __ ;_,_:/--~:' :e:_<---~=:~:'.·._:.": -- .. 

te dEipende :del.•taniaiiO(' forma 'Y· constitüci6n· de. la: ca.den a· --
·'.,.;,-::·~· .. ·--. . - ,., _ _- 'r\.~"' ':~·_';.~:-"<, 

principal. · · ' 
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Los grupos laterales· rigidos y vo).uminosos disminuyen 

la :l;).ex;i.bilidad de la, caden·a y Tg am)lcmta. 

La introducci6n de 'grupos laterales flexibles J?rodu-­

ce un aumento de las distancias intermolecularcs, predomina 

el volumen l;i:bre y :rg disminuye. 

El·aumento en la simctria disminuye los valores de Tg 

poli(cloruro de vinilo) Tg = 356 K 

poli(cloruro de vinilideno) Tg = 256 K 

La isomei:l'.a cis-trans inf~uye sobre 'l'g debido ,a las difercn-

cias en la libertad de rotaci6n de las cadenas de átomos en 

ambos lados del dob,lc enlace. 

cis poli(buCadieno) Tg = 177 K 

trans poli Cb.utadieno) Tg = 190 K 

Sus.tituyentes polares aumentan la cohesi6n en la cadena 

y Tg aumenta. En polímeros cristalinos Tg aumenta proporcional­

mente a· la cristal.i.nid<idi ya que las cr·istalitas refuerzan o 

rigidizan la ~structura; · 
,-. ' 

La tenÍp,eraf'~~~,dci:.tr¡¡nsici6n. vitrea .de p,0li1ncros mono 
- . ·r -",+:--'.-'·''-,·7i:'-)> .- '- '..'c.~ 

vin.il sustituidos es;a.nctépendiente de• la ,tacticidad mientras 
. . . ' ' ·: __ · '· -i:~ ~:>.>::--':~:·~,}-~~;e:''.·:_::·:_:~~}\'.'. .;-~;-; :, · ... '.: --·:.':;:_t-. ;>_'·.,:.~'-·.:_:'i-,;:_: -;; ;·- .' :- :_: ;":_.',_;· - .; .-.-. ', : ' 

que en los divinilid~\'1:¡ s'us~i~~i~~s. :t:...c11_2c~Y-) si· depende de. la 
. . ,,_ .. . . 

tactícidad. 



Efecto de la Estructura del Pol!mero Sobre Tg 

Características 
estructurales 

Flexibilidad ª'' la 
cadena lineal 

rigidez de la 
cadena 

grupos polares 

grupos sus ti tuy•3!l 
tes: r1gidos y 
voluminosos 

grupos sustitU)'•3!l 
tes flexibles 

Efectos Generales 

bajan las fuerzas ··intrai; ,:•.·.ioai 
moleculares. Facilidad·::., 
nara mover segmentos < :::· 
~oleculares · :<; > 'iJ:'•\t .;;•;:e;\,:;~·/:·~· 

aument<1n fuerzas inteJ'."."'.!'' 
molecu)ares · r'educe'n'(;;:.::.:.;c 
volumen lib~e ·: {;j)i'.:'.;;:~\;;:,l':'·:i·>:''•'"·"• 

,,,, .;_.··.:,'.·i'i'i'-:·'-i'·i:,: 
..... -., . : :, .. ~;,; ~-·, ~:: .• :r·~·. 

. ''••' <-·: .. -. " ./).;\:_~:é)i 

. _ ... '.,-. '. 

inhiben·,1a· rothci61i' ~-i~:; ;~L/~~~~~~tll, 
bre de .los segmentos:: de .. ,·,.c•i'"'·'"''"·· 
la -Ca den a. · · · :· .· ·- ,-:r_:.:< -;·.+\:~·~;~i:·~::-~;'.~~~: ~ft_~l~:i~:f;~;·.~\::f::~:'.:::·-? 

. Ejemplo Tg ( K ) 

·~}:iai~et:i1éno 153 
:>p.olioximetileno 188 
f_!'¡ii;íüpropileno 255 
Pr::tX!~i~:;;::_:.:::·~~::'.··:: .' ;-

< ~~lib~tadieno 188 
. :poliisopreno 198 · 
·:pol~9_loropFo~p_c=n~o~2_2_3~~~~~~i 
.(polipropileno 255) 
policloruro ele vinilo 3GO 

.:poliacrilo nitrilo 376 

:' poliestireno 373 
.: poli a metil estireno 448 

305 

·aumento e1~ la l;J~ . aumenta la cÜ~t~~'~r;\~¡[~~f~; ~~?;:~t¡~~~~ }T~;;l}:;~criúto de 
gitud de la ramt= inteJ'."ffiolecular; reduc-·e•'•: :c.\'i;\');•';<',;,'\; ::!poli acrilato de 

metilo 276 
etilo 253 
propilo 229 
butilo 219 ficaqi6n . ~~~:f~;~it~~g,i~-~t~~~i,~~ff ~%'~,Ji(¡;\~~;~''l j~r-~if ~~~~i~~~ ~~ 

disminución el1· 13f ~is~inuye ef/volumeri : , ' aumeñta '.Cpoli acrila,tO de 
volumen .de la. rn'.7 · ·. li.brc. · · ·poli ácrilato de 
mificaci6n .-· ··poli acrilato ele 

. ·' . -· ·~· ·, -

n butilo 219 
seo butilo 251 
ter buUlo 380 

N ,_. 
1 



Cuadro 2 •. 2 

Efecto de la Estructura del Polímero Sobre Tg 

Caracter:i.sticas 
estructurales 

Isotactismo 

Sinfü.otactismo 
y atactismo 

ncticulación 

Cristalinidad 

Peso molecular 

Efectos· Generales 

barrer~o de ene~gia . 
rotacional, mimares 

.' ,;;_-·:'-; ·:-,:~·-.. ' ·' .... ~--\-·: 

barreras de energía' . · 
rotacional mayores .. , .·: •· · ·· 
(en fü,viniliden sustitui.do). 

se unen las molGcu~ 
las. Decrece· el vo­
lumen libre 

amorfo 
cristalino 

Tg 

.dcib~~ce 
·:;:; ;{.<:;:;;:.~:;:~\.:::. ·; .. : -; ' 
~.';-;;;,·~-~:,:,:;~;;::.f~:;;;,~---- . ' ' 

aumenta 

disminuye 
aumenta 

Bajo: disminuye 
aumentan las cadenas 
terminales, disminu-
ye el empaquetarnien-
·to de las mol~culas 
aumenta el volumen 
libre .... ·.. . . ·1 . . . . • • alto ______ ..;..; ________ ..;.;...; ___ aumenta 

muy alto -----""--'-'---:.:-~ -·indepen'.". 
· · · ·diente · 

Ejemplo Tg ( K ) 

poli metacrilato de metilo 
··. iso: 311 

'· sindio: 378 
atáctico: 378 

poli rretil. 1ret1lcrilato de butilo · · 

poli netil rrct~.crilafo de butilo 
irradiado con ••ca 

polietileno 
baja densidad 
alta densidad 

poliestireno 

Mn = 3000 316 

Mn = 300000 373 

fin = 10
6 

373. 

"' "' 
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2.2 Teorias rara Explicar .la '.I'ransici6n Vítrea (1, 2, 4) 

: -_ '< -: __ :_ ,,- _ ;:' .·_: :·. . . 

La transici6n. vl'.tiea que pre¡¡~nt(l~;io.s pe limeros amor fas y s~ 
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los camb1os en T~ son clespre.ci11bles, 

Gibbs y Di Marzio .tl950-i'965) 'analÚa~ el fenómeno como una -
' •', ', ... - .i:·., . 

transici6n termodin€lmic~· de ~e~Ü'ri~o Jo~dcri' aplicando los pr inci---

pios expresados por Eh~enjej}:~~~li,l~{r.:~~!ª (6). 

Algunas teorías para expl:l.Car~:lá', transición vítrea analizan -
: ·:_· ___ : \ .' :- -i~-~-~~~~·;f};;tj~~:~~~'.·(~\;'.;·I-} (::~:- ~·:_;;_:'/ ·:· : 

como par€lmetro fundamental':·er.(,volunien.';libre, como los desarrolla­
. · _·_ ~./<_·:~-~-~~tV~;~:_:~;;;,1_:\·}:.'~::,:.:\ .· -

dos por 1''ox y Flory (iG) ';{'1.95o~196i1;wúuain wndcl y Ferry (34) 
-.~ti·:, :.):):~;,~;{·;;-:::~iitir:'.~~~f;:t;~r~~;'.;;~:'-:: j: · _:·._:, .-

t 19 s s -19611 y simha. y .BoyerY(25)'tl0.(i9G2)\: 

. ····· .. / ''.'\.~\:i?t¡,¡;;¡~~'.i\'t;~ ; .·. ·. 
Existen tumbi6n teorías"fenomen616gicas como las de Alfrey, -

-. , ... -> :-'.'.t~r_::~'.·2/h,::,~~~-}~:Y::_;,,;~(::-{ •,_;· __ .. 
Goldfinger y Mark (1951), l\ovacs-{:(25).)(1958-1968) y Eiscnbcrr¡ (11, 

... -· .. :,s -~--: ~· .. ;.-:···- '·> .. -. 
. ·,·. 

12) (1963). 

A continuaci6n se hace una breve exposici6n de los modelos --

que se consideran más relevantes: 
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2,2.1 ~·eoríns p.el equilibrio (G, 13). 
1\ \ 

' .·~ ·\ 
· Las teorías del equilibrio cOnsideran a la transición -

. ' ·. •' ' ' ' \ \ ' ' 

vítrea como una transición· de segundo·· orden. En una transi---
. ·, ·.. ' '' ' i 

ción termodinámica de primer ord.en la¡ entropía molar, el vol!!_ 

men y otros parámetros molares sufren cambios discontinuos. -

Si se analiza la función energía libre molar de Gibbs, G, és-
1 

ta es continua, pero sus de'rivadas son düicontinuas.Una clási 

ca transición de primer orden es la fusión 

3G ... 
aT ) = -s 

p 
(2 .1) aG 

aP )T =V (2,2) 

Una transición de fase de .. segundo orden es aquella en -

que G y sus primeras derivad_as, s9,i1'b,ontip~,~s'p\".ro sus segun-­

dns derivüdas, tü.les como la'.~éa'r)a'cidacl'.caloiífica (CP) y los 

· ... : · ~~:.: ·.·. :.·._:{:-~);._:::~;:~f:T:::~t-:.st~:-:·~-:,~;1:;/_'.;} ~:-~--~:- .. -, ·: . . _ . 
coeficientes de expansión• volumétrica!.v·.• de•·:co1npresibilidad . . - '. -. ·- . ., !: .. · 

(a y K) cambian abrupt.amente; 
l '·~-- > :.· 

donde: 

(2 • 3) 

(2. 4) 

oV ¡ . .----
oP - T ·. 

( 2. 5) 

C = capacidad calorHica a presión constante 
p 

a = coeficiente de expansión térmica, corresponde al 
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aumento en el volumen·po;r unidad de aumento en la temperatura 

de un sistema que se mantiene a presión constante y nlimero ele 

moles constante. 

KT ~ coeficiente de compresibilidad, corresponde al de-

cremento en el volumen por unidad de aumento en la presión a -

temperatura constante. 

De acuerdo con la teoría de Ehrcnfest (6), en las tran-

sicioncs de segundo orden existe cierta analo9ía con la apl~ 

cación de la ecuación de Clapeyron cuando propone 

dP 
QT = (2 ,6) 

o asumiendo continuidad en la entropía molar 

dP 
QT 

1 
= VT (2.7) 

La teoría de Ehrenfest se aplica"a.uquellas ti;ansicio.:.-
:_ . __ ;-:. :, '·: - . 

nes en las cuales las discontinuidades'.sonsirnples saltos en 

los valo~e.s .·.de;·l~ .. :.• •• s°<f f:Iiv~f ··~j:i~"~'.~;~i'i~.;~~~(\~iL~:~~:is .• "••.·Existe 
otra teoría, elaborada .... por.,;Tiszai, ... (6)~nque.(corresponde. a aque---

. - :·::-: ::- . __ · \:·:~·:.::·tp ;;,'k-;-~-/1~~;-~f.ú!;:; g~1~'\·;~¡~:,~~~;f,~_(V:;Y;:~;;::f~'.U.'.'.~-~-D.~i:'.~~-~-:;·~~:>:-~,-.-·~ .. '. :"<'. . · -

llas tranoiciones; <:n'\liisi!é'utlrés ;:11asrdiScontiriuidades son va lo 

""' '"""it~'.'~~);~~~1~~f ~~~l~~'~11x · · ··· . 
Las bases:'físicas:.de:·,1a\:·,téorfa;;_de :,Tisza conciben que -­

. . ..... ;_ . : -· .. · :~~ ._.:':~.:,,~·-:)~'.~t;f::\/~_~1:J:~-~\§!~~;:~~~\~§f ::~~.w~~~;7r~.:-:·:':¿ _:~-~ :¿:.; .. ~:\'.~--: · .. 
ocurre una· trarisicf6í1'F'dc faógúrídoé'.'orderi"'cuando el sistema pasa 

·. :- . ~, __ ._ ~·.,-.:.~:' ·:·'.!J1:~i_j;;f':_~::;)~?f;~.(\~::-~'.~:-~~~:t·::--::-_.-, ··-~~;~'•·:<~-~- ,,,;,.,' 1: -: .. · 

a través d.e .'una región crítica. En· un sistema' de un solo co::i-· 

ponente, eL pu~tb :¿;i~idi'oc\.1~;;&·,~.;:Lalllente a un i vnlor paxti.cu­

l.ar de P y T y marca el ~i.mto d~ s"eparación entre una ostabi-

i 
~ 
r 
\, 

\· 
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lidad definida y una inestabilidad definida. Una transici6n 

de segundo orden_ puede.considerarse correspondiente a una -

inestabilidad in~.Í.piente. 

El criterio'de estabilidad surge del análisis de la -

forma cuadrática·c1e. la energía molar. 

(2 • al 

dcinde 

µ = energía molar 

x1 x 2 = variabl"es .·del sistema · 

el criterio de ··:1.~e~t~bifid;ad
0

0 estabilidad definida está da--,-.,.-..... '... - ·,, -, .. ' 

do segan. que el .\rafcii' ae"_.1a fl;n~'ión sea' é:éro o mayor que ce-
>\:::.:::.-;::·.'-.:·· o·'.'_;,,._:. '. _,_'j· 

ro respectivarnente~;cEst6 1is para. cualquier. c6mbinaci6n de va 

lores dx 1 , dx2; ·i~ fol.11\~ cÜ¡d~átiC:a es ¡;ositiva o cero pero 

nunca negativa. 

Teoría de Gibbs y Di Marzio· (7) (8) (19) 

En este modelo se obtienen- de la mecánica estadística 

las propiedades termodin1imicas de las. fases amorfas de. las mo 

léculas lineales, por medió de una teoría de_ quas.i.-redes que 

conduce para cadenas rí"gidas a_la variaci6n.del -volumen con 
-- -.~ -.. 

J.¿¡ temperatura. 

riación de: 
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la temperatura de transición vítrea con el peso mo-

lecular. ··. 1 \ \ 

. el volumen con )a temberatura, • . . ·; · .. i\ ¡. ' 
el volumen con:·el. pescí,·mo'lecular,. .. . . 

. . .. · .. - ·; .. :-·: .. ··_::_<-·,:,.·,~:(:\:,\-~;~f\:-:·:~:'<-~>--f.r;·::r:~-:::·::: ... <~,:.·. __ : __ -__ ~ ·_ . · 
el volumen, eri >la'·témperatura.,'de. transicíón•vítrea, 

::-,_, ',:·:-:~::':.:\~::,:.~,;~;::_(,:\:f:':~,-~it;:\:-:·<::~~:._::;~f:i'+ ~:.:'.:j' ';{ -~· ' __ :-·.:: :. ("'" ' .. - -. . . 
cori .eI valor<de'"lá:~teinperatura. de,·transfción vítrea, 

. a .• ~a~io~~·~:gJ~~~~ggf~~~f~Q~~·:~;¡ .·· .••. . •. . 
: . . . :"' ·,·_:_.-;-\;~ -~~::::z:~f/~);ft;~::~~-~~;\tjJ~~1~;~l~;~~q{,'.;~:~~'~¡_::~;;_;~,· :;> :-··· (::;' ..... ' ._:- : '' -, 
el calor:'espeé:Lficd ... coni.lá' temperatura y 

:_~_-·.:·_~/:.:.:~';·;·~*~s~~-t~,g~¡~#;~~~\;~\~;~~f0:~::.-:~:;~·f<::.iú:_\._~-::_ ,_~<, :. •• • 

la .temperaf.úra.;de';';.trahs:tci6n vítrea con .el conteni­
. :. --:: .. ', ~:: ::·; ·.:~'.~-~; ::·~~-~:,,::,:~:-~:J(~\t~~~~\~~~?I11Wl~.rtif-~-~-'; !·::}:;·~:: ;:.:<; :·:.-~<·: _: _. _: . · 

·· do¡,ien·if.r;iccióncmoJ./!'~tdisolvente de bajo peso molecular. 

. .R:'.]':,~'¡i:¡~;_;~~~r~tt;1:~~f 1x;St.~ !';<;•••··, • · ·· · .. 
· Lo's. resultados\experimentales¡ est.'.in de acuerdo con las• . 

. , -,- ·_: :_:, .- : :':~~: -:·,:~)·::::;;_/_;:/~:;·;,~;F;? ;)?~:~«'.~:.~.:_;:;_-\-.;:, \;;__.: .. ·: ::\-; -._, .. :;-:-_ . -
prediccian'és te6r'ic.as:"EF'modelo' se'aplica sólo a fases amor 

: - .' . - :,; ~ :_~ ,:·, -·· :.-~ _-: .:. '" ' .''. i 

fas de polimeros i:ineálesi Considera que todos las conforma­

ciones permii:idas.caen enuna red cuyas celdas son de tul --
. 

tamaño qúe acomodan como m.'.iximo .un segmento de la cadena en 

cada unv, quedanqo cierto' ri!imero de sitios vacantes. 

Para este sistema se !?.stablece una fw1ci6ii de partición que 

parmite obtenct: el .~·alor.' de las. ·funciones termodinámicas: encrgia 

libre de. Gibbs, funciÍ'in ); . trabajo, entropía y volumen. A -

partir de estos. co~8ep~g~lf¿r~odin.'.imicos y de acuerdo con la 
.. ·-.-::_.J::;;:~·'.:-:~::~a~.'.i~H~~!:it~~·E/td_:-r. ;:: -·:.: :-_ .- · 

teoría de Ehrenfe~.t.·,~'.,G~.))J:¡.13.¡¡:y,,pi Marzio establecen una tempe-
.. '-·; .::~)- ~~;}/i1;?.~tt\•4f_'.0it:~~i~J1}~:~~'.;;;f:/:~<-:. ·-~~::.:_·,_. . ' ;. -' .. . ' . . 

ratura T2 ,a la: cualiose·b>fir.Oduce• .. una .. transici6n de segundo or-
. · . :.~ _:.' _ _.::_~':·.~'. __ -:·:.~~f~~~'.i~f~:}~~~~~~1~i~~:~~:f~;:{:~:}r~::~--~Y;};-_:~~:'_·:: .. ··: .- .-.:-- .· .. · .·.:_: ,' . :·_ --~· , __ ·--.··:-~ --:-. -. :- :, -. , , ·· ---. , : . . · -_ 

den, bajo estas'o:condicióne~s;¡lós.paL:.'.imetros .,e· , a.y, K.son·.disconti:_ 

./ núos · A ::):~;~1~0~;~~;~~~~t~l~~}:~df ~.Ka~::.€lk.t~~~t~if J,;~ti.~;;;:iil ...•.. 
sistema permanece 'Eln}úna:·si tuación·· de mínima'.. energiu: permi-­

.. : : : --·· ,- ', '-: ·-\:~.'._;/-:·/:~\{~:.:'~'.:;'•j'~ij~~::\t~~;~\:-:~-~::_~·-:i->'·;,~·:·:•_':~·:_'.·_~ ·--~~ .. •·- :_'.- :•«'°; ,: . :·> . :": :-_:::.::· ·: ·_ ~ -_;~ :," 1_·::-;~:··:i,:;},:·:-, \'- ,e ,-•.·;; '·').-;-

si bl.e, el: estado:·basaL;del ·empaquetamiento '. amo'r.fo ;.' r,65 ai.Í to:.. 
•'.-:\''.'-'·; :.;-_.:o,:; .";·.,--,_.'.;:!;·· ' -, .. '.-'::,,_::_, '. ·.·. >-;_-_'·:,(:,-

res cOnsideran:qUe .ésta ··temperatura T2 . puede 'se!r).dentifica- . 

da con. la temper'atura de transici6n 1/1trea •rg C>t,~~;v~da 
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experimentalmente¡ en caso de que no sean .i.dénticas, T2 es 

el 11mite inferior del intervalo de Tg, observado en experi--

mentes en una escala de tiempo infinito, 

De acuerdo con este.:mode.lo de cuasi redes, si este lími . ., .. _ 

te inferior existe, la ~~·¡·~terlcia de pol1meros v1treos, no 

depende de fen6menos·biKdfJ.ci~~·y pu~de aceptarse el concepto 
· .. -:·) .. ~\:':::-·,:,:;~f .. ;)~:·,;'./~-1/L:~:'.-). -.·, 

de estado vítreo :como .. un:;cuarto. estado de la materia . . ' ' ' - '···--~-·-~ .... ,_.,_ .... 

__ -_- ---~-~:~I;~;~~::}~~r~~b~~~;:~-;~~/ ~-~ -
Varios autcires\dffic're'n con ·esta teoría. Elias (13) opi-

na que la transi'ci6n,\r1t~ij·;·~o 'puede considerarse como una 
. ,;.,º --·.·-,-, :·. _., 

transici6n termÓdinlimica:'genuiria ya que no hay equilibrio ve::_ 
' - - ··. -~":"' , - -- - .- - ;; , .. - ..... . 

dadcro entre ambas fases 'erii~l punto de transici6n; además, -

la temperatura de transici6ll ~íj:rea dependo esencialmente de 

la ve loe id ad de .•.• enlJ¡f~i~Tui~Jit ,?~· .. ~}~f ;t/~~t~f ~;ª~.' ...••• tª·· tempera--
tura de transici6n•;se'(desplaza·iaivalores •menores;: cuando la 

·. -_' .:_. ·: ·:S ?:S:_:~~-~~~i:~r~f;f;!·t~;;~<::~i~ft<:}~? ~:'.·::'.~--~}>-:;.;::;:~ :_'.,.>\;;~:--~~::;_;:.'°~:.?,::·_ :}-: ;~~: -. _::. _ 
velocidad. es niuy;.J:l'ajaf~el\Ü:.ilritéiJde'.):.transici6riivítrea desapa~­

. : :. · -:· :-:,:·>->~·-; ( :S::!'~9-~~f~:;;~\Uif:1;~,;:j;J;~§'f 1.~;f ;~~~~¡~t::~:;, ~·:~~(j~}J~:\Z.!.~~\~-:~:i}.:~~::t· Ii},~'->'.'!.'.'/; . .:·<··_..: -. 
rece. La. disminuc ion~·ae~:la:,itemperél tura·,: dé'\ transici6n vítrea 

·,_ :: _: -~- ·:·~~~>"j~~-;~-~~-/j:~;~;'.i~lt~?~i-'~~~.t~\~~·::{'.,:'.-\f;g:~~~~~~:0:t~::~f .;;;_f ~~-fft~~f ;i!~~~'.~fl~t!JY·.r.;;::F_'._:_-_',~:- :::::; -· 
por enfr1am1ento(:·lento:dnd1ca;mn:,fen6mcno:'c1nét1co; en una --

. . . : ·: ·; -~- .:;~.'-.}:;:;¡.:'{~:~ ~\~:-~~~;;S·I~i::;)~f.'.L~t1tr:~:~~J'.-{~~~~:;ú~j~~~t~Iii:\i~.~~%-;~~~1~'~a>t~ti:¡~1.f ~:g¿'i;;i1!t : .. · ~ i ,::_ 
verdadera::tráns.foi6n;·'de./seglindo·'Eorden.i>la .tém¡:íeratura· de' ti·an-

• . , .. - = _·: _, - _.~; ::::~_-);:'.{?,:'.~~-~, ¡;:?J.f 1\i<f:'.'f!~~:~~-~::ti~-~t1~{~J-~:~~~:I~~,&~~-:_?~?~:~:f ::1:-'.~1~~:---:~-,~x:~~v~~11::;\~r;:;~. ?i~r< :::::<- · :. ·_, 
sici6n nci depenae'':de;·:1a\il'<.llocidai:hc1e:r ~úifrfiíiiiier1to"; "· • , · 

jo do =~~::o~~~~'~JBI,~ .~ 
.. -',.: ·-''.·,:':' :<-.::·~:-_;;· '.'~.- ·::·,,'<:·. ~ ··.-:: .· .. ·· 

segundo orden sucede lo contrario. · /. ·· 
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2.2.2 Teorias del Volumen Libre (2) 
1:, 

i 
El volumen libre de una sustancia puede considerarse --

como la diferencia entre su voÍum~n· ~s!?ecifico y el espacio -

realmente ocupado por la molécula. Es.te espacio ofrece una 

amplia libertad al material para acomodarse en sus movimien--

tos moleculares. Este concepto ha prob<tdo ser muy útil en el 
1 • 

tratamiento de las transiciones y los fenómenos de relajamic~ 

to en los polimeros y ha.sido usado por v<1rios autores gue 

hiln desarrollado varias definiciones operacionales (2). 

Fox y Flory (lG) definen el volumen librn Vf como la di-

ferencia entre el volumen especifico (V) y el volumen ocupado 

por las moléculas (V 0 ). 

. . 
vf = v v. (2. 9) 

donde 

v. = v1 + s T. _g (2.10) 

absoluto. 

----~ coeficiente de expansión térmica del material vi-

treo •. 

T Temperatura absoluta. 
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11 

La fracción de volumen libre 1es la relac;i.ón entre volu­
' 1 

men libre y volumen especifico V, 1: 
·' ! 

F = 

Para un gran número de polímeros que presentan un esta­

do vítreo, la fracción volumen libr~'es igual a 0,025, 
i 
1 

Se espera entonces que un polímero pase a la forma ví--

trea por enfriamiento, cuando su volu~en. libre alcanza un H­

mite inferior y deja ele cambiar conla temperatura. El estado . . . 

vítreo se considera entonces C:omo un e~tado de .:Í.sovoi~men -'" 

libre. 
. ' . . . . 

· Turnbull y Cohen (2) ofrecen otra definición de volur,1cn 

libre en función ele los segmentos moleculares, considerando -
. . . 

que están en una red formada por sus vecino~más cercanos, De 

finen como volumen en exceso l!.V la diferencia entre el volu 

men específico por molécula V y elvolumeri molecular 
, ,,_¡ . . ' 

V0 , basa 

do en el· radio de van der Walls ~ás'.~s
1

taÍ:i'le. 

'grande para qÚe parte· tle él 'pued~ ~e~ 'i:~aistd.buido sill 
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cambio apreciable en la energia. Esta parte del volumen en 

exceso se define como volumen libre V' f.· . 

1iv = V' f + (2 ; 12) 

·: . . - ' . 

V 1 f llega ·a ser cero a Tg; por tanto el ~at.erial vítreo 

se contrae térmicrunente como un s6lido cristalino; la dismin!!. 

ci6n bVc es causada por la disminuci6n inarm6nica de las vi--

braciones térmicas moleculares. 

Una cuarta definici6n da volumen libre' fue pro~ouesta pnr 

Litt y ~·obolsky •. En realidad proponen una fracci6n de vo--

.lumen no ocupado f, definido·, por ·la ecuación 

V a 
V a 

·-- ... 
, .. -. ' 

·':·.-,.:·:: ·-;::::-,,:- . .-

( 2.13) 

. '' --. ·; .: ': ,·-;-~: ::·-,_;:. 

f = fracci6i{de v0l~mé11 no ocupado 
- - ·~ .. ·- '' .. 

'. :1,:.: ,· '~ .. : .. '.,·:::;_::·;·,..:·. < ;~·::_ -",--". ' 
' .,. " <:•,-,. 

V a' V c.= v~l.u~~f ;Í;f~,~~;~,tfy.~~i .. ~e. lás fases ví tréa y cris-,, 

t:alina ·'del'\,polímero ;,:, .. 

. . ~¡::· \.··E;s;,~,¡~tif:·.;r;¡:'.~.i .. :\· { ., ......... ····•.·.·· .•....... · .......... · .... · .. . 
Esta ecuaci6n','se ·.basa\en";!;:upremiaá•;de,:. que"ª'· cu<:tlquiqr · - ·- _, .. ,.,.,._. ,, ._ ... ,,.:_,_·;:~«:':··•;':::'.'·'--. :.''; :-:': .. ::'·.·:~. ·.~ ·.:: , ... .;.,-~ _., ... ,,_.. -•. _, _, __ -_. --.. -~.- ~ ·-· -, . - ' . 

. ·:-'. •: -~ .-::?:i:,,~\:..';.~._-:.::.iiI?t.;.~',/·'.c:,·!··¡?.3!.~i~(';~ff.!;~\·):'J-\:~rf."::;~~·,1;'" .-;:'.':".:\i:l~·''i .. ,,' .:e-"· . . -.. , , 
temperatura el estado::crisj:.alino;:es1;:el;(deymenor:!entropíay me­

.;·_; · _:· . ·:' -<·!~-, f;~'.%J~~~~\;L~~ ;~?f~(~~·j_~11:~~1~·-;\~i~~:i:;:-~.;!/;~:~-~?::~\~ht~~:,~·::~i;·:.') :'~·;i .~-:- --: 0 
:: ·; 

jor empaquetamiento, por. '16.'ttaríto:0,l'a\;eé:_uiici6n)¡:es\uiúi1:l:rnedida ' 
· --;"~{ ;- .::::.:' :-; f~t.; 1:~f ::~Xi:1~:i1:;1?:fl~~¡~'.~H~~~b:~~t~~~:~;¡~~H:~~~0~~!:~?:fr'.:!~~ ~,~\.-~i:·.;:_; ~}, -.. -.: ·_: ·. : 

de ,la fracción de volur.ien::dis¡ic:mibl;é;,;piira'~uj'¡\~i~_arreglo .. ,molecu­
, -: .. ·: :?.~f· ... :~":::i:;·;r,~~~:? ~:;~~1!i1;-ti,t.ZI_~(;~;~)\~:-::~~J-!~~~~~~Jt~1'.l-i\~{f :~~:·'}?;~~~·:f~-~~-:/;'.:.'.~;\?:~-,<: .... ' , .. 

lar. En este tratamiento·· el'.;voluinen.: libre'r';_entvez;:_cle'::•ser.·: una ·., · 
·,. -; -. '_: <-:·_:.-:·;)<;~(\':~:;:;~;-~J.q)(\<'~ ~i_J\;¿5i!1~~~;~:~; ~~(~'.{~í~~:::~'.~~t~-,~J:')\~~~Yz ~:;_{.::i\ :·: .. ·, ·. -\-­

constante universal, llega;.a';'ser':una:'.·prcipiedad:!óspec,ifica del 
· . ·.·.-~.;,'.::~- · \',·::·;:;.:~;:·:~ r~~;;~{~(~'.:}:;1~~~-'.~:[~;t;:;~~.;:'.:~:·r;::¡::~_t.~f1:::; :;t:~B'.:S~~;~?:X:":,"~;.::.·: ::_-:·;'.·::::, . : -~::'. . . , 

polímero y puede relacionarse::cón)fa:::ríg'idez·: én ::el"1estado 
·,":.: ·- ,-:· ;~:·~, .. ~ .•... ; .. ·.!·~·.}.:·.r~,;-_~:,~t:':: ''.;; r:! .. 1:~:. :\·;,~ ~-_:;:.~~::.~:_,-;:,"' '. ". '_, ' : .. -, 

vítreo. · ·,:·e:·":;'''.,: ...... ,,,. :·<·-:· . ·," .·. 
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Teor'.i.a detlill:i.ams Landel y•F~rry • 
. ).· ·>" 
"<--· ~ , . 

.. -· 

Una de las teor1.as,·más,, c?~¡:iietas ¡;iara explicar la tran-

sici6n v1trea ~oisiél~ranao'el vo.lumeri libre es la teoría de ·-. . '::.,.;.:·.'··~ .. ,-: . ·;:·:. 
Williams, Landel y Ferry· (i4, 33), 

Esta teoría éstab1éceºque en·un.polimero amorfo, arriba 

de su. temperatura '1e transici6n vítren, se puede describir· la 

c;lependencia de todos los procesos de relajamiento mec€m5.co: 'J º 

eléctrico con la temperatura, mediante una funci6n empírfca -

simple: 
i 

lag 

La razón ªt es la relación que hay entre el tiempo -

de relajamiento mecánico obtenido de medidas viscoelásticas, 

dinámicas o de flujo estacionario, a una temperatura T y su 

valor correspondiente a la temperatura de referencia T0 • 

Desde el nunto de vista de las teorías viscoelt\sticas, . -
ªt refleja la dependenciacon la temperatura de la movilidad -

de los segmentos, t'!e la cual dependen todos los arreglos con-

figuracionales. k. función ªt (T) es ¡ior ello muy importante -

' para la descripción de las propiedades físicas de un sistema 

polimérico, entre ellas Tg. 

En principio Tg podría ser la temperatura de referencia 

ya que puede obtenerse a trnvés de una medida f1sica; sin 
1 
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·emb<1rgo, Tg estll. infl,uenciado por la histod.¡i, téi:mica, .. adem§.s 

la viscosidad y otras medidas mecánicas presentan dificultades 
. . 

para su determinaci6n cerc~ .de' Tg, por lo que .se prefiere una 

T5 arbitraria para la cual se desarrolla una ccuaci6n matcmá--

. tic a que expresa ªt el) ·fun;ci6n de T-T S y esta funci6n es idGn­

ticn· para una· amplia .... va~i'edacl •.de pol:í.meros en un intervalo 
.. "\ .. ·.~.~·.; ·<~;:·;?\:::://';.:': ';.;: .... -

T-Ts. < 5o•c .... • .;". ... ,~t}:21f~~'.~'.;:E~L< ..... ·. 
Fox y. Flory,.•(1S/:i.'f6>Ycoricuerdan en que existe una rela--

ci6n entre ;t, ·+aI~g~~1;:t~~S~tZI~Vi ya que cuando un sistema se 

aproi<ima a. su Tg .el volumen libre ·~e··~inimiza rápidamente y 
. ;·:~·-:~_:;'.' 

esto ocasiona un ~norma :i.ridic~~~fi:; e~ Ía viscosidad. La ex is--
. ' . - ' . . 

tencia de una funci6n universal·~t·. implica guc la naturaleza -

ele este cairhio en volumen y su efecto en las velocidades ele rem:rm,los 

configuracionales son esencialniente los mismos para to:los los sistemas so­

breenfriados inclepenC.ientemente de su estructura molecular. 

/\nplizando la viscosidad y el volumen libre a temperaturas 

T, pr6xiinas a Tg, la dependencia del volumen libre con la tem 

peratura se puede expresar en·. funci6n ·de la diferencin en los 

coeficientes de E•):~1ansl'.6n té;mica arriba y abcijo de •rg, · y de -
·, ... ·.::.-'\,;,' .. . ' ·,::.: ·,,._, ,:·, ":: . 

la temperatura de transici6n'vitrea Tg, como sigue: 
,.:'.·,:_:;:~.-(:·:_:,_,:·:·:>;•:;·:-~-~"'..-.:·~; :'_~- '- ... ·-e:· 1:.·.,,; --; _, .. ,.., 

,,. . '•:'º" 

-(230~ r l;(•r.::i~> < · ·. · .. · 1 . 
~ .. · ... ·g>·· ........... . 

log <\= lcg n = f / a: ·. ·~ .·• (T.,T ) . 
T g ·· 2 : : .. g · g 

(2.15) 
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en donde: 

nT' "Tg =viscosidad a T·y 

\ J 
1 \ 
1 ' 
1 

• 1 
i 

1 I 
1 

Tg 

'\ ' 11 i 

fg = · fracci6n de volumen 
-.i, 1 

Ubre en el estado v'.!.treo 
1 ' 

a 
2 

·, 1 

1 

= diferencia entre los coe.ficientes de ex¡xmsi6n 
¡ 

térmica arriba y abajo de Tg. 

Ecuaci6n que es idéntica a la ecuaci6n original de 

N.L.F., si se identifican los valores de 

a = 4.8 X 10-4 / ºK 

= 0.025 

Esta relaci6n s6lo es v~lida dentro del intervalo óe te~ 

pera turas Tg y (~'_g + 100) . A al.tas temperaturas las curvas e}:­

perimentales divergen del comportamiento esperado, esto se de­

. be a que para sistemas a temperaturas muy arriba de su Tg, la 

dependencia de la viscosidad con la temperatura varia amplia-­

mente y esto está relacionado con detalles ·1·espe~:íficos de su -
'. -,_._ ,_ .-· 

estructura molecular.· s.olamcnte en··l:íquidos' sobreenfriados den .- ' .. _,_,_,._,_,.,. -. ·-·.··'·;~_;/ .• ,.-.. _·;-·>::,·,.;_:;···---·--- ,... - -

tro del intervalo. d1~.·.100~·.··po~ ill'::r.i.b~.cif3.T,ijhd~~cle'se pr.em•mt" . 
. -: _'.· ,_._:~--;;~:-~~~;_./:-~:>~:~~~:~~-'.-_; .. :\~-:·::Y:<·i:::::r;.:ft;~::::~-,~}>:·\:'.-~--:·,~j·(_;:_~.:t>:;.-.~;.:·.~::-J;->_- :_<>--- .· - -. · .... . ,-_ 

una dependencia ncii:m·al\con·.':lá ::te.ropera tura;:: indeoendientemen te 
'· '. . '.,:~- -,;.\:_;. ~~-, ":;{,~?:\::·· ':,.;.:/;"{~ :\fft<{:':;;::·~'.;~:.-:'.:·;::~:{~/-~::-~;:·:··;?_!i·:;-_:_~_<._ ·.:= -:~~; ·... . • • . . 

de la estructura mol:i~_g.ular, ·: .. es,'posible lá .. existencia: de. una -­

,/ funci6n universaL · 
._,,_. ' ·-:<·. J .::::· ~:; - . 

.. >' 
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· Ti:l"o:i:':1.a de S;i.:mh¡¡. y· Boyer, 
' < e 

S~mha y Boyer '(28) tamb.1.(ln consider<in J.a temperatura de 

transición v:ttrc<i de los pol:tmeros como un estado de isovolu­

men libre y obtienen una relación general entre la temperatu­

ra de transición vHrea y los coeficientes de expansión t6rm~ 

ca, a, de los pol:tmeros. Esta rclaci6n define una fracción de ... 
llolumen libre, f, a T=Tg que se expresa como: 

f = V - V0 (1 + a Tl/v 

·en donde (2.J.G) 

V = volumen total 

V0 = vol\1men ocupado 

a = coeficiente de expans:t6n c11b:ic<i para pol:tmeros 

amorfos. 

Esta ecuación es válida para todos los polimeros y per~' 

mito obtener relaciones que invóluCJran. 'l'g tales como: 

llaTg = cons•:ante (2 .17 l 

'.l'\1/Tm = constante (para una serie hidrodar-

, bonada) 

lm'rm = constante 

llCP Tg = constante 

(2.1,B) 

(2 .19) 

(2.20) 
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: 
1 \ 

! 

En donde; 1 \ ¡ 
. .\ 1 

= tai ~ a~) = cambio en el coeficiente de expansi6n -

: \ 
térmica arriba ':i abajo de Tg . 

. . .. ·. ! 

= Cambio de,lj calor especifico en la 

transici6n v:ttrea. 

Tm = temperatura de fusi6n del pol:tmero 

Obtienen tambi!:'m una expresi6n para Tg como funci6n de la den-

sidad de energ:ta cohesiva y de la rigidez de la cadena, que -

permite explicar el aumento de •rg al aumentar la atracci6n 

entre las cadenas, y al.aumentar la rigidez ele la cadena. 

Tg = constante qze* / 3C (2.21) 

en donde Tg = ternperaturade 1::.ransici6n v:ttrea 

qze* = rninimo po~~g.~~,~~~liJ.,t~~Mg1~c\ll:~.r . 

3C = neimero de<g1·adosi,de,,libertad, .·dependientes del 
. '.·--'._ '-:: :- -'"- · :·'.,-;-_i-,';i:;--~-~:-~--~~\'.-:f.:{,'.C?",:.\:~9;·/-~::-;:;:.:~-·; /./:>.<< :. -:>-

molecular en .el f_luic1c>','';ESt()s·gra,cjos de Ü.bertad están volumen 
:\'é·'..:· ·:;-,_-':· ::y,".--. ·.:-< .,. <i" 

relacionados con el neiinero de•. segmentos en uiia cadena flexible . ' ' ' ' ,• . 

y tienen un valor·pequeñopara cádenas rígidas. 

La vali.dez de estas ecuaciones para muchos polímeros, 

explica la aceptaci6n de las teorfos del volumen libre para 

analizar la ·~ransici01-v:i:t.rea . 

. / Análisis comparativo de la Teoría de Gibbs y di Marzio y 

de la teoría del volumen.li))re. 

Después de analizar. estas dos teorías. ¡icirá explicar la 
. . . . ' ' 
' '' - . ' . . . ·' -

transición vítrea,. Adams y' G:Í.bbs (3). consideran que aunque son 
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clos expi:;es;i,ones ciiferentes p11;r;¡i, p,n11l.:f.z11;r; un misITJO fenómeno, -

estos moclelos puecien conduc;i.r a conclusiones s;i.milares, Para 

ello consideran varios aspectos del sistema en la tranoición 

vítrea: 

Se entiende como temperatura de transición vítrea cuasi 

estática,, aquella temperatura abajo de la cual los tiempos de 

relajación son tan grandes que no permiten que se establezca 

el equilibrio, cualquiera que sea la duración de cualquier --

experimento lento. 

Se considera que el gran incremento en los tiempos de 

relajación en la vecindad de esta temperatura de transición, 

está asociado con la disminución. a vnlores muy pequeños de 

las configui:aciones disponibles del sistema. 

Kauzmann observó que 'extrapolaciones de datos de equ.!. 

librio obtenidos arriba de la Tg, .li~van a resultados parad§_ 

jicos, tales como entropía confÍ.gurac.i.onal negativa. Encon---
. . . 

tranclo que la temperatura a la cual esto ocurría resultó ser 

SOºC ·abajo de la Tg, Valor que da•. tiempos de relajación 

dentro de los limites de la ecuación de \'1.L.F. 

Esta paradoja se resolvió con la teoría de Gibbs y Di 

Maraio (1?.)r¡uienes demostraron crue alatemperaturaT2 ~ .(Tg - SOºC) 

tenía lugar una transición de ~egundo·cirden, donde'la entro­

pía configuracional se volvía nula y abajo:de ia ~~!11 perm.1·· 

ne cía también rii:la, sin tomar ~alor~~ neg!lti~os. 
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La temperatu.ra T2, result¡¡, ser una medida más ¡:elcvante 

de las propiedades del sistema, que la misma Tg, ya que ésta 

varia con la escala de tiempo experimental. 

Los tiempos de relajaci6n dependientes de la temperatu­

ra estiln determinados por la probabilidad de los rearrenlos -

cooperativos. 

Se define una regi6n de rearreglo cooperativo, como un 

subsistema de la muestra, el cual por una f luctuaci6n en su -

entropía, puede rearreglarse en otra confi.guraci6n o conforma 

ci6n. independientemente de su medio ambiente. 

A la temperatura T2 la región de rearreglo cooperativo 

debe co:r.prender la muestra entera, dado que a esa temperatura 

s6lo existe una sola configuración (S = o), 

El nQmero ele moléculas en la regi6n cooperativa se deno­

ta por Z, considerando la probabilidad de rearreglo en un sub-

sistema como función del tamaño de la regi6n Z. 

El subsistema .. Z de moléculas o segmentos interacciona -

s6lo débilmente i;:•:m el 'sisb'11na mac:roscópico,. encontráwlose en 
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tas regionei:; dé rE>.arre<Jlo cooperµt;i,yo; El t<111Jaiio de estas regi~ 

nes está determinado por restriccio11es conf iguracionales y es 

posible expresarlo !'ln t~rrninos de su entropía configuracio-.-

nal. 

A través de un anális.is estadístico del sistema, los au­

tores obtienen una ecuaci6n simil.ar a .la de W.L.F. y concluyen 
. ·;:,:·,_. 

que las dos teorías,.unidas e1~· un modelo', éinético pueden expli--, - ' ' . .-' - . . ' ·, ' '. -
-~ /.':', .. ",.,. ·~;;_:::;":-~ / .• ¡. 1,: ·,~. 

car la transicié\n'. vítreii.;';ibieri;por el ~ná.risis de la va:r.iaci6n 
.. . · . --~_L·:,: ;.-:_-. _'o:_:_,?·\'.'-;_~~-~:i~·¡_:_;_.;~;.~:'.':.i: .. ;_-_:~;\;¡:t'.'.:S\ ,·,;.·~:;.;_;',:·-,;-·,:;h·-:·.J·,::_¿_'.,.;.:,_-i_-:: ._. 

del volumen::libr_e/):i :;búscai1dó;:1a: 'e>iplicaCi6if del fen6meno nor 
. , __ . :.··.~,.-_~.-~:~e~:_:. -~~-~-·:.:.:{:~~?::;>:/;~:::~:ti,{Z'()XF~_-r.t~~:'.··:·.~~~-.<·;:f.-.·~,<,~'-':. ·-:<_·-·:~:_-'.~- :~ ,.--.;·· -. - . 

merlio de la ':eritrcmíiC:con f j_riíú'.'acional>.':: 

·· ·_, ·;.i.Wgit;'.&0i;r;::~~:.{-: ~; :;;''.\~,~;-,·.; ·=f'.,;;.;;,;5. :: .· 
· .. ·.Sin ,em_pargo;',\d~sd.e}ún''pünt9 de ·vista fisico, es nccesa­

... · · · .... __ ·. ·:-.'.~?-/ .. ·!X'.'.; \:;::x:~·i_::~~'i:.-.s~;·:.;_;::r -:~_----~~--_,_· ·_ .. ~-._-__ :.-.- :: . :~: .;·;_ ·_: ;_-~~~--;' . ,~,_--<: , . : . .-_ -
r io establecer:' sL sis temas' v1treos: preparados bajo diferentes 

presion~L~'i:K~~r~. 1~~:_:·~i'.~is;o ~o lumen' libre o la misma on ero 
. - . _-_;:·;:-.'··->' .. -;·}~;?,~::.e:':·;::-~;.:;_;_:·:;'_·'.?~--~.,:'/:;'._:-· :•_·-_;,.-:_>;'·<-·::: ·-,; '.'-./,,,,,. __ ·{"~: ./.. -:·. :- ·., __ ·· 

. '' " . - . ·~ . ,, -.· . '' . 
p1a · corifiguúícíional.· · > i, : ':'" ·· .) :' · '. , ; 

,¿J¡c{~~\i~!~,)~i~t~lf.\~~~i~il~IJ1~~'.'º '6" do "" ~ 
delo u otrd>'e's'iirit'eresarit'e\foóiuifderai:1•,ras·,;relaé:iones V-T ob--

- -. · -__ -_' __ :::·.::-;<:;!;J:;}r-;s::.::{-~:~~?/'._·tz:'.'·-t/.~:-~:=?;/:~:f>'.~~:-~~),:t{{~~~W~\~~:~~j:;-~1z¡~:-~?~_(:~;t:~:'.-d-:':·. , .. '.-: . _ . . 
servadas·.en :.enfriamientos ::·1sob&r1cos<pori}l';·"· Goldste1n ( 20) • 

. ·. ·.· ... · .. .. .-,S~:~_;7't:~&~.;;~~~i0i~i:~¡~t::~;,ii•&:~~.~:t,1'.:~~-c;.·,_ '~... <.. .. . .. 
· · Cuando·: se;•: enfi ia':.un".l:i.quido';.¡¡7 üna:'·presi6n determinada, 

· : · · ·. :· --.. ·. · · ..... ·:_-~_:_·,~~::-;~-~~/::'.~·t,:.f t·:;:;t #:~:\~~,'.~~:~;~,t:J~~\1;.J:~1!s:;z:.~r~N:;::}f /f ·!:i·:::_;_:~ ;~·~-:~_ ;.::;~:,.~ .. t< e-: --': 
el lí<JUicio:·regres11•;:a\sU',voluinoriFctc·.··cquiliorio Y· no tiene memo 

ria ·.de···1a ;;~i~Í~~',l~sf~\':gfil~i:.~:[l;v~ -~x~li:~~~ .• 
: -.:._·:'.·;~-:~·.;i·>~~.-;t:;_'.-,\-~;:·-~-\~~)·,'c.·.:~-~J.~:~.:.c./, •. ~?i:.?.· ::.~~ ;;..:··;·-'-'..·: ·-. v·.: ·'· .: .. :;· ----~ ·., · ·i ·'. -: · · ':.,. . ·: ·>-·' ':, ... '>-":·; -::~·->· :-~--:-.. •.\• 

-,:'<,,, ..... ,..7_.,_.',·"··· .. ' " 

r.os e~t:b.a:c:ls·jy1':treos;'·~i1~0'e~barg~/:ü.'é~~n .· ;~e~órlib.; ague-
. ·.:-_·;-:_:,~·/< (:'i::;-~:_::_::·~::)t:;;!;t~:.'·>·,:-_:: ', ~-_·:· ·.· .:_:~ :',_ : .. ·': - .:'.:'._-_·_ '_.- --.:: ·,-;_: .. , ,· ·;,,7:·~:-->·::· ·-:-::. 

llos. forinados·. bajo,~:r.es:iones m_ayores/ 'tienenvblúmeneo meno--

res a cualgu_ i~i ¡;J:~~iún y tem~eratura por ~~ril:Í: del rango de . 1· 

1 

transición. 
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Al representar tridimensiona1mente el comportamiento V-P-T de 

muestras preparadas bajo diferentes ptesiones, si se aplica -

la teoría del volumen libre las superficies v1 _v 2 y v3 etc., 

deberían coincidir en una sola, sin embargo el hecho e>:peri­

mental demuestra lo contrario. 

Un análisis similar aplicado a las superficies de en--­

tropía lleva a la conclusión de que existe una sol.a superfi-­

cie S y no un conjunto de superficies paralelas, en este caso 

la teoría de Gibbs da resultados más consistentes. 
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2¡:2 ,:3 Teor)'..<1s Cinétié11s 
--. ,··. 

Icis tc."'Odas cinéÚcas .consideran la transición vítrea como un fen~ '.,,,_ 
. ' '-).,:_. 

meno de· velocidad i~~~~enciapo por; el tiempo •. Esta aproxima---
·- .. ·.' - --, .. _.: .. :,.:·.' . .'-- .: <·' _,_ . 

ción se apoya: eri·.'dato~:·eiperimentales con los cuales se demues 

tra que T<J y/.~{i~gI_~~~¡;;·;~spe~ífico. del material vítreo decre--
· .. --'..c.t'..:·>.:,:::;;·'.;.y.~q¿·:ff;:.:_.:,L:~=-- :-·_. ,_. _._:·. . . 1 

cen al disminuir; las'.'J1•elocidades de enfriamiento, también se -
.• " -~·-· ¡,, -._.,' ,'""~ ,_.-.: .... -· ·-· -- . - • . . 

basan en medida~:ai;;~'~1·~¡;~'.'~ue lllu~st~an la temperatura de rela-
•• - ' - ,,,.,.:· .. -:_i' __ ~---;: __ ,.-: _,:·~::~;_:-:,·.(·,:._:·-:;.'_· : .. ' -: ... · - - _: ·__ - . . ' : . 

jación asociadá ;.con.,·:.Tg···coma·: una·.· función· .de la frecuencia de -.. •, •' -.- ... ,, .. ' -- ,' . ' -- . -·. 
; .. ::_;·. 

la prueba. :Además todas li:is: medidas experimentales -de la tran-
<___ ,_, .,.',": :'-

sición. vÚreá ~stán asociadas. don·' :Ée'nómell'O's: cinéticos 1 pu esto 
. ·. _,- ··-· · .. :::··_.,:,·_ -.·. ··. - ·:·- .-:·_:·.>:-;·~·~~.!-:_:::.·_: .. ~·;··.'~::::··-·:~::~/.:{;·;;'.-;}~)r:;:?·(!~::.'::_.·. - ·':· __ :-.. _· .- ._ 

9ue ellos. incluyen una perturbaciun'.,del,::.c, sis.tema· polimér ico 

por cambio~ .••.. en ··la ····tempcra:~~.w:'!:~FiJ~~iif~~~,!-,t~e".'I~~f:~erza·'. .. Es-

tas perturbaciones cambian la/ éíi'erg'1á:i~coii'formaéioiÚtl+de · 1as --
. . · . · · · _ · · . · · .. · · :·_ - ' .-... -.. :.\-;\:, ·_:::-_~:/ ;~;~g~~_;g~4JN5ft~~~;i;~~*'fl~.iv~~:~~~:if.~-.~~;-~_·r~J:.:\/>-'.·.-J:~;. _ \ :_ · :. : _ ·. ' ·" 

cadenas poliméricas dando ::lugariia,:r!'l,arreglo.s:e,molecula.re::i;, .Al-::-:-. 
. -· · :·:·~:.-.·/::f·~~~;f~'-;~~;:t;;¡.:::;~f~,~~~:;~~:~~XtjN1-~~f;~í'.&·~~~~·~0~:\f '.;;il:f~·::J¡)~~~1.r. ;:::~-; :; : ·-.·:.;: :-: ; .. :· 

gunas teor1as propo1~~f¡·, correlacionar;,estos0movimientos :·molecu- · . 
. o· - ~-- ·\·' "-:~~.·.~~4 :~-:~¡-·,;~}f.f,:?rf;~;~~~~,;~~-ft~;~f;~:.~:~~~·;::~

1

C~_: ·, ·:: / ' . 
lares con cambios en .. la.s: propiedades,:macroscópicas; ,_'. · ,;':. ,--,.-:•;;.,,. : . 

"'º '' 'º' ,)j~~~~IBllllll-í~lt~\2r 
ca en la Tg se· debe "a·:.Alfrey,;~é''r:Goldfinger ,y;1MarJ.:;i/(4Y estos/a u 

. , . · ... ~: -: ~:;-:i\t(;;',~~'.X';·::~~/iJ.~~~:-~,~~<j:>~ \:)/f1.· ~!V,~t:!á:Vi~:J:~¡;~!·;~_;;~!;¡:~;::;i ~ ~:~~;f B~H~>~:~~:;1,;t:~:·1::1 :< :~ :-~ -~;., : 
tares distinguen dos.'.compóriéntes.:eri':.rá:. 'córitraccióri\del::.volumen• 

. ;: ~,·;::·.:_~º;J.~'.; ~-L~:·:~~s~?:~.~~:~::~i~;~~·/·:i~:;:.:_~:::..-~~ ;~ i/ .-:f t~;'~~~ t.>'~~-;~¡ ~.i,~;~:~:.:~:'.i~~?~:~-l~~,~;,::; :.,~-?.~~>·,' :\-;· :; .<: . -- ·:· ·: 
de un polimero aeb.i.dotál/critria'Jl:f.cn'.:ot yuri'l:comPoricrit'e'.{iústa11'.:á_, ... 

; '' ~· .. :_\;';·-.'/ ' . .~'.'.' .-,;· -',"' . :~ .. -:,._-:; <:·:··.'.:-~:t:::1~--'.:¡:; . .;,:'~~:;'..ff/\'.;~;-~~1:iJ~~~~~;;t~~~:~'.f~·:_,:~~(>;~: _·: 1 •• : ' 

neo debido a .la dj_s'nlil\uci!Sri ~~i.);~ amnlit:url:;ae·•J.a)f:\iibracióit¡tér · 
· - ':;.··. ·':: · : ·)-~'_:-.. : ) .. h·:· .. \ :.·:_ --<·/ · :.,:'.·_.~·· . .-.:_'·:· .'. :_'> : .. >:-:~.;_.;-:~\~:/:.;~:·'.~~-9~:·::~~:::1:~\:~.j1;:~{;t~E~!:~:;~:-j.;\:~·'!::i·:·:·:. .. ~::~~,: '.:· - -. 

mica inarmónica :a.e.· los: segmentos; moleculares,:;yiun:ccím¡:iorimite, 
. .- ; · .. _:.:-:~-.·-:-:~:Y~ _/~·----<:._·-:-t-:::_, ~::~·:._ ... · ·_.,-::·-. _''.,·~:;~·-. ·1:>:::·:. -~/;:·.:_-.-_~:·;;·--~:::_· ~:;;~;::;·~~;~~;::¡:~;;~~0~~r~~~;-~¡.~~x:;/.~:·;:\;:-.·:; _ .. :, · 

retax:dado de.bi~°' a 'lps 'rearreg l!Js; config~r.ac.i~r.i~~e-~;~~e,>l.os ·-· s_e2. 
-_,_/, :.:;; · . · ~ ·:, · "'·:· -.-;;~-:-~. <(.:zc¡ti''.,~f~i{-;_::·.::;:~-~~'._: .. .:::~ ~~-;-_ -~ < ··_: ·:- · ;. _:. 

mentas de. la ,cadena a estados de menor energ1a.:·,Est'os• movimien 
. -- - .-. ' .. :·<_:·,:::·:.,_ :>:.::.·:·. ,._ .':_ .. ·c.~- .'·" .::-; .-:_:- _; _· .. : ... : ·: :':.~:·:·:.:'~:_·.::.\: ... ) :; .. ,. -'':_·_,:-;.;":;-:i_.-:),~:~:~~~~:-,J~:;<:-:l·;'.'.'·.··> ';)·,._> ,_': - ' _· ', -

tos moleculares. están' asocia.dos ',con 'un·.tiemp_o·:·de/relaj ación r:a 

tural, T, que ~epende de la: tem~~ra¡¿ri. ¡;!Ja'jit~ 1:e1npe~atur<!s ~ 
,. ·.-,,· . . . 
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\ \ 
llega. a. ser ca.da. vez mayor, al a,p¡;oximArst;? al equilibr;i.o dism:~. 

. .\.\ i . 
nuye lentamente derondienilo de las velocidades ·de enfriamiento -

. j. 1 . . . 
del experimento. Entonces conformaciones fuera del equilibrio 

1 1 
' ' llegan a ser .congeladas en un grado dependiente de la veloci-

' 
dad de enfriamiento. 

1 
' 

•' ·.- -, ' ·, - • '¡· 

Un tratamiento alternativo del fen6meno volumétrico 
.. · ,·, ':,::·,.·.,; ... ,.; •. .;.::;¡,J' .,. 

cerca de Tg se debe·:a\l(ovacs;.:;(25). (l)guien considera una 

energS.a d~ Dº0:5~j.ºf.~~t'f.~~~~~ff jtt~;~:~~H~~~~co.sos. y llega a una ex-
presi6n ·similár'''a':la'f ééiúiici6n'de .williams · .. Landel y Ferry, que 

.. _. · ~~: ~ .".;:, ::.(;:;:,(~i.;:1~-:x~:~·:1/r~/~~::f:~:¡¡~;~~~-~:~~rtt:~~;}::·:1:~.i~}?:_\'.:r ·_ ;-:_'~:: -.- .. , ._ _, ._ -~- · _ 
guarda:·biú~n~aé'uerdoZ"c'onflhs\nfo(],idas.;experimentalcs y ·sirve --

. . , . :-.:-:. ·:,:(<----;/_::?Yi::;;{'.~~},!i:1~/\'.~ili'_!~:~;;2:;{iJ:f;·t~~:-:.~I~-;:~ff1i~1t'~t~~~s;;[,: :-j'-L;~::~' ?.i !·-·::~_;;~::.:¡_/_. >J:· ·. ~- .· '\:_ · '. . 
como base' pará predecíii:.;e1';Jenórne116''de '1! recobrar e Lvoltimen", 

· ·- · ;·: -í :.: ~-<:_,~,:~J __ ::·;~.'41~-{-,·,;~~-~:~;~~~;~~\~~\%~¡~'.:.~?·;:f Pitfir~:~1'.~'i:~Jl~g~:~t~l.h~;:~~:;.~;~-;~i,\?:>L;-·.',~;-: ··;·: -:": ·. __ · ·:_ ~ _ - ' 
ústo · ~f,/la lerita:;iap1'.ox~ni<ú:ii6n·~·a1;;yolt1meirl'C de' equilibrio en P!?. 

·polimoiO{j~¡i.:,t~l;1i~1iii,illi~;j.... . . 
Para;·explicar:;'la'::t.rm1s.ic:i.6n';.v1.trea¿y.:J.la recuperaci6n a 

. - . - ·: :.::-·- :: ,_ -;-<:,.,.:\ .:-_:'(-:.~)::.'?-~}~:<~:::~·;;;:~;·z;) ;;f,~\.:-~::}f::~-;~1:?t1R-~~~~~f;i'.~~:?.~it:·~:~~~ :::}~~:: (;·.t·;t ... : .. <:·_'.:,. :.> ~-
pres i6n .. constante"de'·.1a ' .. estruct.ur·a··:<:le«.los\'Vidrios;.Kovacs, · (1) 

. · : ,_; _-- .. ·.·.-_\:-><~::.:,':~ -·:·:·:_f '_~·--:¡;;:·:::\ .:_~:o~~-,;\'.:\·~-_:t.:_1_:::,;:,:.~::i/:~t~<;7_1:~{:t~~'ft:_~'i2Y'.:.:~~~,~,~:§r.::i.?~:~-·~·:-/:·:_:::;.:.,_ ·--_ ·_ .. - _, ,.: · 
desarrolló .. una ·. tcoi:1a'' 'i:i::uioiiiénoi6\liCiaii!?i>1'Hiui:o':tfcónsidera ·que 

. - -- . - · --.::, ~ .:· :º. .---<_ .. )-:1:,~:~xr::· ·r-_/~:_.-_{~: ;._.·::;/-/:'._::::/\\!Y~~;'.~;;11~~:~í~t:1~:~~~:~v,~··.~\l~<-.,:1:~·:·,~_:_,~,=, :~:: :-.-: .: .:·_. , . 
en la transición v1trea; >.la :velocidad)de:,;re<irreg lo:imo.lecular 

· - · · · · · '· ·{·-; · ·:.::. -: ::·:.:·:_:_::;''.~-'-·:,~_:_:·::·;·.~-t-.~t;,:;::~r~~~-~t(1~is~-.\,~;::~:-:.~.:,:::~t;~:-,~/·:·:;:'.: -... . · -· 
viene a ser t1~1 rn:isl11o orden' c:'e :magnitud ·aue•;,la: velocidad de 

,··,_··:-,~-','',.' ':· ' - - - i- ,-'•\•,:;·_,:::,·,·,;·,",::·p:·~:·~ .. );:~~:k·;;~:~;í;~~·~l~:-.--.:._r_:L~:•, ·,,: O 

enfria:niénto,; e.amo, resultado, , abajc(·de',esta::.r.eig~6n"'cr1tica 
. . ... • · -... -.: · · . :-:J ... :·.: -_:. · --~.· :_. -: :, .- .': .--- --~:;~:·:~ ~-~~~r~;-~~/~;::'.:,:~)~t1-~:;-;_:¡'.;~:;;~~;:t~.~{:.~~::~;:;:~tr~~tt~~~::-~~,: ./ :::'.. :~'.?: ·; _ _. 

de ter.iperatura, :los sistemas sé.,'a'p'a~taii.)i\a13"i;y:i'.inári'°'.pé;su.: équ~ ·. 
, _-. ._ -.. ·:· . ·:·.~> ·', .- ___ - __ ... _ ... ·' ~: : __ ;':. -·~:----,~.: ~\~:.':}:~:~·:.::~r:f:\if;g(¿~:r,1~;.t~1~:t\1.~f~~;'.~r:~;;;~{(:;;;'?---... _._- _, . . .. 

librio termocináinicéi · .. (metaestablo) .::.y.,: adgu'i~~en'.'prop'icc]ades · .. ~. 

difer~n't~s ~~·~~~·~i1~b'~•~~~'ái:1'.~~~'~I~f~1;~~~hri'.fifjf~]~'iti'hk-- .·.·• 
-.. ·• ''., . -, • : . '_ ··. :- ~<- -·.: '_· ;·_::- . '. ~-. _' .' ... :·· :'_'.·>::·.:~:'.¿··:\·:~;_:\:t.i,_'.~l~"-1.::,,~~-;{:.t~~~~\ .. '.~-~~~·¡~~!t\(~~if/~~r:.:.::._::: ..... : .. :::;·, ' ' 

/..-hiera ·mantenido. ·•Las<'estrucfüras •fuei:afdc:: eauilibrici,guardan·· 
. ' ' ' . :· .• ::··- ,_' ~:~ _ _.;; .' ;::.~·.--·-::/:::;.;-:~:.::;·:-,::·;->-;;~y;'._;:,;·.· .. /:-~_;_·.--~!·~·.'.~:~.~:;~ ~:~::~.'~~f ~~~!~~;~::j~~~~:.~))_~~: ~;~~-:~: .... ~.~:], ;_::.·.:·."'.::'::'; .. 

memoi;ia .del !i.lt1rno ::·estaé!o de'·equ1libr1o'f1'.mientras .evaluc10-

progresivar.1Émte hacia tin nue:VocaüÚ¡~~l6'.e~~~tiCtural, .. -· 
,"-.-.: .-':.-- '• .,:,:,'./".·/ -. --, '·' ·.-·- . 

nan 
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dctcrmin<1do por ·la. tem¡¡ier<i,tur¡¡, lTl ·y l11 presión (P) que no se 

alcanzan a menos que· T·1y P .. sean constantes durante períodos -

suficientemente larg~s.· 
' :,.··, 

Los fenóme116~,~Je:d~()~~~ñana la, transición vítrea, c".­

mo la variación ~·f~~lJ{¿h;(·~6i{~h~~~e del volumen o de la ental 

pía se explica~ m:a¡~~~~\Q~~Ji¡~ .fcihomenológicas aue hacen in 
-.. ::·: :!, :;:·.';.f:,'.:~:;:~:.<::;v.::t'.:2;:~,;-¡~~-'.:;,:·~·;'.;.~J_.'f~·:::::\.:/.:(<.'.:::;-_:;·:_;~_'._-:·._·. -~'c .. -,,,.···_:·:'..".' . : _: ·:· • . 

tervenir uno o varios parámetros· dejorden,·};cuando interviene 

uno solo, las teorí~~ ~i~;ci~1~dciJ}¿~.;~;~~f'{i~~)k''.~tl~1'{ta~ivamen-
. _. · '_ .. ·_:_: ~- :·_,_ -__ :_ ~:_·:~: :::-;·_:>-'.?1:::,_¡·,:-~f:j:~~~~{;~ici:~-~;é~:B~iW:i~~{~~:-x:ift.j:/~:-· _ · ... :. -- -

te ciertos hechos, pero• una ·aescrinéiión';•,,i::úantit'ii!tiva·de ,todos 
· -- :.< -~,_·:=.--,~,y:;; ::··i:,;!:(J:~:'/}i:"i.:-.(~i~~3~~?~::;~~~~f(~~;-:Y;_2~;:~-::;~T''.._/:_.-: ' .. :>- .: _ . 

los fenómenos observados,· especialmente· clc'''los'~efcctos .de me-
. - -_··:: . - -, ,-.)~>-~:~:·;}:.:.'z,,:•;·::: ·> .'·· · ..... 

maria' no puede obtenerse sino admitiendo'quá:,1~·;,·~structura. -
' '; , ,' ., •·\o.- . , ,_ . '• - , 

.vítrea depende de un conjunto : de pm:lim~tr~s;ic~nio volu--

men, temperatura, velocidad de enfriami~nt;ehistoria térmi-

ca previa. 

· Eisenberg (11) propone que .la transición víti:ea en los. 

mate=ial~s polin~ricos .~s ·un fej,;m(n#'.~¡~~%;'~~f~f~,/o~u~~ir por -

el cambio en cualquiera de 'las vari~bles,::_que)afec~an.··e1 vol.u:: 
· .. - - . . · .. ·: _: :~r,_-·::.:)_·: ::.,e;·:-.~ .. ):-\;:::';'.:_ -:::::~·:;}i.::~_,,_~::_;~':::/~\f;;;;~t,;:/'?;\~.:y~;;z:~;::·:·:K~:.-;:g-_:1'.,:·:-~::·)·_-,_-:~~-: :~~~_-::- '.:~ · : __ -_-~ ·_ .. --:·-- · . 

men libre: temp¡irátui:_a ,\pi:esi6n-~'i;coriceritraCiórr' .. del>disol vente . 
. . -_ :: . --:_:.-:-,.: _;·'\~-~.:~-¡ :;~:·_ ::~ {/<~·.'.~<ii:;~~~~-~',·1?{\:~?~~~~,-~:'.l~-~~e,:_~;,i~t~t::1:~~'.Y~:{;f ;:~::~f-:;/~'.~:r~ :·:, ~:::;:,~-~;:.-:·'.~ -- :. ~:-.: 

y o eso :noleculai· ¡,·. def in·ierídó'llá'' l:.empera tura:': de; trañsicióll, .v! ,-

:::::.:::0::, P~~f Illtiliiltilltl~~~É, .. 
vítrea, Mg (en ,una(seri:e';'hcimóli:igá)\0.;.R,.,j o'!est(l5'.¡c11ñsideracfones, . se 

obtiene una ~~~:i~h~i{:~i~·¡~b1~~i8I¿~·Íb~~~~J~~;;¡~{'~~iciJai;~~~~·~ ba=y: 
,., ... ,_.,; .. -:;);r,'~<-'·:f_::, :~-, ,::_:,~-·'<''. '"'·' ·, .. :.',:; ">' ._._,-- '--~-\-.'.:·_: 

metros. La c\:Jalp>af.Ínite caicúlar 'rg·conociendo'{el. valor ·ae ...--
las otras variables. 
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2, 3, Modelos propuestos P<'\ra predecir la. temperatur<'\ de tr11nsi---

E!§:! vitre¡¡, en copoHt~eros .estad~stic;os, 

Muchas teor1as se han propuesto para obtener el valor de Tg 

de los copolfmeros al azar: Algunas de ellas proponen ecuaciones 

semiempiricas que dan el valor de Tg de los copolimeros en tér-~ 

minos del valor de Tg de los homopolímeros y la composici6n total 

de los copolímeros. Otros modelos están basados en la considera--

ci6n de que ciertas ?ropiedades del copolímero, como el volumen 

específico, la energía molar cohesiva, la rigidez de la molécula, 

son combinaciones aditivas de las propied<1des de los homopolímc--

ros (de los mon6meros) correspondientes, así considerando las tea 

rías del volumen libre o las teorías del equilibrio, se establecen 

ecuaciones para predecir el valor. de Tg en los copolímeros¡ estos 

modelos incluyen funciones del peso o de la fracci6n mol de los -

comon6rneros combinados en el copolímero.· 

De los modelos que se han desarrollado para predecir Tg en -

copolímeros e_stadísticos, se seleccionan 'i describen los de Fax, 

Gordon-'l'ay lor, Bartori y Johnston, pues sobre estos informa la li­

teratura, que dan mej•Jres resultados en el estudio de los sistemas 

de copo limeros. 

2. 3. l. Modelo de ~:..S. (17) ' '.', 
,.',.'.·.- ;. '. 

.. ::·, 

En 1956, .Fox pub'Úci6··~riri•6ci~~nicaci6n acerca de la 
' . ,·,·:·.···.·.> .'>i.''.-.'-~,_'<,'>.:::'.'.-~.>.·::::, .. :·, __ :-'. ":;.':' -··. ,.. 

"Influencia de ios diluyeñtes-c.y·ae.'la:·composici6n . sobre la 
,' '' .; - - ~ ...... - ,.,.· •. ', -· '• ·.- ' - ¡ .. '• 

temper;;itura de transl.ci6~'.~ifr~a .de un sistema polimérico" . 
.. ·, .::-;·:'<;\\ _·o· 
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En este trabajo se pro.90ne una relación silnple para estable-

cer l.a .. derienñencia de la. temperatura de tran1<icit\n vítrea ron la ccrnncsi-. '• - - - -- . . . 

ción para un copÓl{mero o un polímero plastificado, Esta re­

lación es. la siguie~te: 

( 2. 2 4) 

te puros, 

la mezcla. Para un copolímero, WA y WB se refieren a las ,; __ 

fracciones peso de los dos comonómeros, mientras que TA y 'l.'B 

son las temperaturas de transición vítrea de los homopo-

limeros correspondientes. Esta ecuación ti.ene la limitación 

de que sólo se aplica a sistemas que son compatibles y no --

polares, 

2,3,2, k~od(!lo de 0ordon-Taylor (21) 

la transici6n.vif:~~a, ~n-·;1ós COpcllílt\ei:os,··. co~o uría transi---
:. ,.. :~-,2~ ·-· -~~-' ~ > :,- . ··;·7j:':-.~.;~ ;: ... <::; :->~j:)-<·;i_;ii.-'.-_:::::.J.':·:;:i'.::::,::-~:\;::;;-~<~ -~-~'. .. :,-,-~·-_;·_·->-.-:, . ·- . ·_ - . ·_ -1 . ..·_ 

ción de segundo .orden : y. muestran. evidencias ·:teóricas y priic-
. .· - - : · ·: _.-.:. · --'.·./·- _::_.::·_.:-.-< , _·-.·-<- '.<_.--:- <::· .. · ::·_-.::·<:~:~::-_··,::{:_~:r;·_:;'0-?i::\-~:;:~.·-:···:;:~:'.:i.>·-~'.;·;.::::.:"-_ ;_ ·- ·.. :_ : -- · 

ticas de que los' copoHrneros·:_púeden ;:ser.:.tratados: corno sol u--
. - - - _·.:·: -::.··--·~-:_--_ ·::-~·.: .. ·:_:'._::~>?A·· .. >.".\:(.::"'.{.::-:-.. \y~:'. .. _V;~:~:~~> ) .. ··._· ·< · .. 

cienes de pequeñas rnoléculas;·''en"lá',interpretaci6n de los fe 
~ ' '· ' - :'' !: 

r . . . ·-· . .. . -,.- , .... .. --.. , _., - - - . 
nórnenos de empaquetamiento;. adem~s observan cor f::ccuer.cl.a, 

¡ 

el fenómeno de aditivi.dad idm11.'' del volumen esper;ífico dr~ --
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las unidades repetitivas de los copolimeros, .tanto en estado 

vitreo como elástico, En esta teori~ se conjugan idealmente 

los principios de las teorías del equilibrio y del volumen -
, ' 

libre. Sobre estas bases derivan um. ecuación para predecir Tg, 

(la cual relacl.onan con la temperatura de transición de segu!! 

do orden, de· .copolímeros binarios), a partir de las tempera-­

turas de transición de segundo orden de los polímeros puros, 

y óe los. coeficicmtes . de expansión en los estados. vítreo y -

', '. . : . -_.. ·~ __ , -- . . ' " ' . 

Para:·derivar su , teoria,. Gc,i·ao~ y.1TayloJ:', consideran 

que la m~di~a á~·1~ ~~nsia~c1; ~/ e~ f~Cil ele' realizar exper~ 
',_; 

mentalmente, se pt1e~eiexpr,~siir como volumen específico v = ! 
: ¡ __ -,-. 

y proporciona evidencia directa del emoaqt1ctamiento de las 
,- . •' . . . ~ ' . 

moléculas en varios .estadci.s. Si dos líquidos se mezclan sin 

sufrir cambio en el voiulTl~n, v; una"'gráfica .de V versus. la -
·-~ ' 

fracción en peso, v12 , · es ~:!.neal y .\~s~:c1ci~ .vc)ití\"~l)~s .~specíf~ · 
· .'~- '<-·· - ·-~ :.; .. _ :._:,_:_~ .1:ii :.'.:-.. "·<~',;;-~·¡- :-:•r\/:··:·:-._·;. '.: __ ~·:_ -:.:,'::>,, ~--:.-· _ ,. · .. _: •· -~- -:_::_,_. ·: --

cos parciales son constantes;:. 111:,'(e¡¡tender•J:!ste, trati:imierito · 
. -:__ _ . -·:- :: <--; .. :~(~~: ;:._;::'._;:_·~~:.~~~(ic~:{;;~_~'i'.::},;-)~~{~~~t~ts~~~1~~\~~+~~-::t.,ii:)~:''.i ·-.-~::::-:;·.::~:;- -:'.- _.:'<: :·.· .. 

a las unidades inonom<!irfoas cleiüri;[;pol1me:ro';';t:se.tiniicst~a por 
. ..: ~::<-::·.;_~ .-2- ~·::\}'~0:_.·:~~.;:i~:l~\S~;~~:::t{r:~~;,f:t~i~,~:,~~'.\~~t:j;_fi:¡~;:;;:<;'.ú:>:'L·:;·,<~;;>:_.'.:~\ ·:~· _;_. , ... . : ."> · 

evidencia. teór ;tell y 'l>.I'~C:~~_qa\C¡ü~:;I,,eef(~;J,ri~~ii¿id~·cl'i,\la; cual ....•..•. - ... 

huli:il • 

q\,le·. postula :U,i:ivo ~l1me11:'.\l~~s,ti.c(llPR~~~~~t.~ iY ~\_(para· u!l•óomp~. 
· . ·. - .. J:'.\/i~/\~I.:i·~!~f ij.~itC {p:-::~'!:_'.::~l:~~f:::;-~.:~~ S.'.:~:'.>·'.~;.::~:~:(::,::i ::~~ .. ,J,~:::-::.~.:.;,;_:¡· ,:; .... · .. ·:: ·.·:' ;~_: . .- : .·.~· .;_~,- '.> . -~ ',: . .. . . :· 

nante i 'en.:·estadoi:similar·:·al,c hule) y,:·un ·volumen.··vítreo. coni:: ~:.: 
.,,,. ,._ •. ,,, ... , .. ,,·.·.···.'..-:·".'l·.,l.·_;,·.···,_,..... '•' ! : ..... _,_,,. ..... ' •,. 

tan te 
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: 1 

temperatura que co¡;re::;ponde. <11. ¡v~lumen ·especifico del 
11 \ 

polímero puro en estos dos estados. :si C()nsideramos un copo-
. .' 1 .. 

limero formado de dos componentes cuyos. pol:tmeros puros son 
1 1 .- . - .: 

ambos hules ·(a la temperatura bajo c?nsiderac·iónl el volumen 

especifico del copolimero conteniend~·una fracción WB del --

componente B estará dada por 

1 

(l - WB) AVR +yB (BVR) . . (2.25) 
' ... _ ... · 

Un argumcmto simiJ.'~~. sé'.'áplica cuando ambos polímeros 
·.' '. ~-; - ' -. - , 

puros son materiales vitr~ci~':,La ~ituaci6n es más compleja -
. .,,'_-:--:- ,·- .. ,'.. -,·,,;_.;·:·_ ... ·;-: 

cuando uno es un· hule ·:arriba: de· su temperatura do trm1Sición 

TA y el otro ~s .~n;lri~teri~{ vi treo abajo de su temperatura de 

tran.sición !r8 '.·' El/po~tü~ado implica que el estai:lo elástico o 

v5.treo1, de i1·n· i;::opolfmero particular considerado determina 
. ., 

.cuál. de lo~. vol amenes (elástico o vítreo) de ambos componen-

tes entra' e~: 
0

la .ecuación del volumen específico, así se esp~ 
. c.i.fica~;dooCcU<,ciones seqwl r.me la· temperatura del sistema esté 

. arriba o abajo de '!'g 

-- __ ···.::-. :·-. 

·si T < ;'.gix?'f'<l."C)~hp:~v~ft .. ~1~. <aYGl <2~ 27) 
•· .. '~,~·-_;.:y:-·.~:ir<··· "--Y~>-·-~';- •.. "'·-----.- .. - .-_-.-,:_;·_~:-· ·.-.~-- ·. ··" 

Para cJ~~~~¡~f.'.';~~g~¡~~~~·~¡}'~.7;~~;~~ ·~·A y:~~~·.·. habrá· una 
~):.',_·::·· .: ';; '' .·-"j' 

0

'.>-.,) ·;,::·- -> ',' ~,-,_.,:_.,•··' '' <¡•.. ·'';'.o'••' 

composicfón a i'~ ~~11 ~l· G()~J1:lmero ti~~~ su l:emnaratura de 

transici.611 Tg. a T •. en ~~~¿: bih~() la'. ~r¡f¡~~ •de v. contra w
13 

-
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cambinrá de pendiente, 

El análisis gráfico·requiere del conocimiento de cua-

volOmenes específicos, cada uno de los cuales es funci6n li-

neal de la temperatura, de acuerdo con un coeficiente apro--

piado ~ ~ue está definido por 

= y 
(2.28) 

donde ivn es el volumen específico del componente i en esta 

do elástico.· 

es el volumen·:es['.lécífico del componente i en esta 
,"''-·,.·· 

do vítreo;: :.v.;; : ' 
;,-,'~--:<;_,'.'. ,.,:-,.~-.: - . '•":.-.-_.:,¡:_; - . 

. _(_ ~~.-;.:_:',;}:/;-;;\ }~-_:_; ( 
.• _-··_,,:_¿.··.! '··':,: . .. ·,, _-'' ·,-.• ,, . 

Este coeficiente' W difiere· del coeficiente convencio·-.... :;_-.. ;: .::< ' ... ~ . '·. 
nal de expansi6n · c~b:i.C:a s6Úi poi: el factor +., Con estos 

antecedentes se·d~ri~a.una: ecuaci6n:.que:permite conocer el -

valor de la temperatura de tr~nsic:i.dn ~i:~readel copolímero . . .. .'.·-:.·_--. '"' ·\,". 

¡m:a cada una de las concentracion:s·;w~,{,ij~<pe ~omC>.n6meros,. 

meros correspondientes '.t•J\y.TB. ;í,11 ~xpres:Í.6~. niat:emitticas <3~: 

(2,'29) 

j ¡. 
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en donde 

l< = (BSR - B l3G) 

(11f\ - .TISG) 
= (2,20) 

WA, w3 representan las fracciones en peso de los mo­

nómeros l\ y B 

y T11 , '1'3 las temperaturas de transición de los homopo-

límeros. 

Rearreglando convenientemente la ecuación (2.29) se 

tiene: 

-
y para el caso especial que K = 1 

(2 • 3 2) 

A partir de esta teoría se podría aceptar corno crite-

rio de idealidad que dv· varía linealmente con WE, para copo­
dT 

lírneros elástico:; o en su estado vítreo • 
., . - . - -

. e'·. 

Si se aplica la ecu~ci61L (?.. 2 9) en forma gráfica ser ti 

convexa hacia arriba si #';;;Üíiri"eal si K · = ·1 y conveiw hacia 
. . ·-'<'' :::·; ·,:';\;._:/ ¡;~¿~\~-;i:t::-~'.'.:f' ;::-:·,'. '.·:··~··\.' ::·:}:'~=-:·_·.-·'. 

abajo si K< 1. Esto puede·resuinirse·en la·siguiente regla: 
. e·--~- ;:;.--··.,,.,, .·-· 

·cuando mtts in•rortante ·es ~l "~lor de lls en ~l polímero --
·:-;·,. . ¡ 



-52- \l\ 
. ¡ i 

11 ' 
• 1 . 

. / puro, rrás predomina su tempei;p,tui:é\ de transición de segundo 
" 1 . . 

orden en la determina,~·ión ae la tkmperatura de tral1sici6n de 
. ' 1 

segundo orden de sus copolímeros. , 1 

Los dos· coeficientes de expan'si6n de· los polímeros ·no 
1 .. · .. · .. · .. .. 

son críticamente afectados por la historia .térmica de la 

muestra, ni por la presencia de impurezás,·per:g?ia de.termina 
·'·':<.'i• 

1 • . .... -. ":'"- - -, _- -- .. • 

ci6n experimental de estos valores es difícil(': de .tal manera 

que con f:recuencJa no se puede estable~~;'.~~!~~lof adecuado· 
,; ' .:,:;·._¿·.: ·.-. 

de K para todos los sistemas copoliméridq~ ;'·. hderrins con fre--

cuencia, esta ecuaci6n, lo mismo que ¡a'..:~c·P~ii,, no 
-._., - . . 

puede ex 
.. 

plicar los numerosos cásos en que la.curva•représentativa de 

la relación '.l'g versus composici6n presenta un máximo o un mí 

nimo. · 

Dumond y Guillot ( 9) opinan que en· estos casos parece 
. . 

necesario considerar no.s6lo la composici6n.del copolímero, 

sino la manera cOmo .sé· distribuyen las unidades de mon6meros 

a lo largo de la 6aden~ ~ acÍ!IlitirqÍle exl~fon:'intei·acciones 
'. .-, -. ~ .; . ~ . 

específica~·. intr~fu6iécJiares'.qJe afect~l1 '.en'.fo{ma ••diferente 
- : , :.:·;• :_:>:. ~t :i-'._·~,-~:\/f N ·-·:.}~-_;; '>.;_-,-~,;;,·,'e·;·;.~:: Lo'-'":'::::--:::\ ';~::'.<_:~'.- :;, < -~ ' .. )· _:::/,'<';·~·,;_ :',:_: -~-_';_\~ ;~/ · •· ... _.:- ,-.• ·_. • -:_· · • 

las entropÍas ~ ae' ,:'bdri!;;r~aci6.n'. de::i~s ai.:É~r~~tes, diadas .. · (A-'A, 
.· . ,~;':¡)°;'.¡~,;~·'.'.<:·;;;:~;~~iu;~:;:t:.:·,:-:j_~~.~;t'.¡'.~~f.{7~:~:;.~:~·i.'.:~~· .. ~;~;;:~;~}~~¿,_·::;_~\;:::.\)·j,;.;,;·~':.·. ;_:;:.;.·,·:': _':.-: :·_··,. - -- - . -.·· ' 

A'•B,JJB)· •. ~bnel~i,_;{32p3;.34).' ari·.:.párticular'¡ha''calcúla'do"para· un 

. gran.· :~ª~t~~~i~tJ.~í~~f .~i~~~~Y:.;~~~~~~1~frj~f ,~1,¡'~~,{f~~i'.;;:•de·····~on-
. formnci6n'. de':siaiu.diadas//sino/la: de\ll.as;\caaehas:.·ae .copolíme .. 

/,;-· '.. · ··, ___ · ·:·::\ :~}:>:ttf :.~~3~if-~~:_Gi_J{~:1¡~l~1~·:_~\<:r1~{:/1~'.~-r1~t~t.::;?i~J-¡t~:~;!·:'{t:;;-:\·,\,_{t&;:y;i~~;:;:;s~:{~f;';}~J\ '.;'.· :: .. :.-_<-. \· .. : :·.--. 
· ros estadísticos ¡:rigurosamente ·1 a:1terl1ados;.~,toh1ando."tambHin · 

· .::\~~-~:_-:"\\~: ;~:-''./'?{{;~·::'.::<.~f \;~}:- ·-7:;tt(~;'~-~(~, .t. '.:;'.:,._:_ 1:~~U-_'.t'.'e·:-~~(~~.B;;w;:.«~~:~·~:fr}~;r'.:'_<. '-·· ·;. , ·. ,· 
en cuenta .la estereorrÉigui'aridad. \i;sí :(se:;ciému~~tra'. que la -

-·-, :,. :: ,~ ·.: :,~: ·:.- ·,:".< ;;:~_~:L<:.·. :\_~ ;-_·~·- ;:\·. :~-__'., :· <·:'.;'~· .. : .. '·· "·=- ·;·. ~('.'.. ·_r;¡,·.'~ --.·-.. ~':?\·.:::,; ~~--:~·~, ,. -; 
distribución de secuenéúis. podría, 'de. ácuerd.o con los sisl:c .. ~:" .,.-_;. -. ) > '.-. '· ,, •; '' . 

·.- ,._ .. _. ~·. ; ·-,:- .• · ;,.:(;· 
.·,, 
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mas, modificar mucho o poco la energía de conformación y por 

tanto la flexib.ilidad de las cadenas¡ y que las desviaciones 

de entropía calculadas, varían en 'el mismo sentido que las -

desviaciones observadas experimentalmente. Tonelli comprueba 

también experimentalmente que la temperatura Tg de un copol! 

mero alternado puede estar próxima a la de un copolímero es-

tadístico de composición media (50-50) si las foteracciones 

son similares, o por el contrario estar francamente arriba o 

abajo cuando las interacciones moleculares son notables. 

Sin constituir una )~;edi;C:c:í.Ón exacta de las tempera tu 
- ., ' ··- -·. ·-. " - - ' ---·· -.,.,·:"¡·;r.:-,-_., 
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·En un copoll'.mero form¡¡.do por los monómcros A y B hay· 

cuatro pos;f.bles secuenc:f.as de pares "de unidades estructura­

les, las cuales pueden representarse por aa, ab, ba y bb. -

D:f. Marzio y Gibbs, han puntualizado que las propiedades, --

espec:f.almente la rJ'.gidez de la cadenél, ele una secuencia ab. 

o ba son diferentes de las secuencias aa o bb y que es nec~ 

sario tomar en cuenta la secuencia de las distribuciones --

con el fin de hacer predicciones adecuadas del valor de Tg 

en un copoll'.mero, cuando la fracción de secuencias ab + ba 

es grande. 

El hecho.de que muchos sistemas de copoll'.meros exhi­

ban un valor ml'.nimo 6 ~n!lximo de Tg en las gr1ificas de Tg -­

vcrouo composición del copoll'.ll\ero, poclrl'.a deberse a la pre­

sencia de secuencias en las cuales haya un mayor o menor na 

mero de grados de libertad de rotación, respectivamente, en 

comparación con las secuencias aa o bb. Esta idea propuesta 

por Becvers*(4) no ha.sido probada cuantitativamente. 

Barton, utiliza también en su mode.lo la .considera--­

ción de que .loB h~~bBbl.f~er¿~)~on múlti~o~ponente~ tdea;.es, 
· __ , .. __ :_._:'_:::'>':~-".'-'-\!14~:;':~!-S:'.:~?'t':~--:!::;_~::·_::;;::-:-_::_": · _::. _-.. _--_,- .-_. __ ._,: _',·--'····:·,.·-.~ __ , 

de los copoll'.mei:Ós''c'e"ni·'i6s •'cuales• la secuencia. en•• la distri-
::·-:- ·;_ ·-;',·, ::_,~·;~-~·.:;;~~~R-:it~rq/p:~:-t~;~.;;_~<?<t_:):~)'.t·:-~:·F::' --.·,: -:_, .. ,, .. , ;·- -;,_-. :·· ,;,_=:.~-¡-. · __ , · .. - -

bución de cualqúier\g'rúpo_/sesfija cC>h·réspecto a sus veci-:­
, _· . ':.:: .--~, :-: __ -. .... _ -.c,{;-_::1~'~i!r:;r·s~t~.:;;:·~{~J:;~·,:_e?;:;;~;::< :·_-):._:-:· .. ·_.<·.-·._: -~·-:- : ._: . __ 

nos m1is cercanC>s;\urifgrupo,:se defiriei,ccimo. el átomo o conju!:!_ 
• · - · "< -~--·~:-~;:~::-A'.Ji.'.~\].?i;·~,~'.:-~; 0··:.~~:::~_:::(:.:: · ---~ ·:." .. .'. '._· .. ·-. > -- .-_ ·_· -~_.- -- .· . 

to de átomos capaceside oscilacióntors'ional independiente 

con respect:~;r·~~~:J~'¡~ :~ercanos vecin~s, puede c:nsiderarsc 
'·:,::.- > , .... :.:·>:':-.<.' 

que los grupos son las unidades del copoll'.mero. 
';o. 

* Ci.tado por Barton ( 4) • 
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Barton parte de la ecuación de Gibbs y D,í, Narzio 

n 1 (Tg-TAi + n 1 ('rg-T l' = o a b B 
(2 • 3 4) 

donde n'a, n'b son las fracciones de enlaces rotables en el 

conjunto A o B del copolímero, que pueden cambiar su config~ 

ración por rotación. 

Tg, TA y TB son los valores de,las temperaturas 

de transición y:i.trea del copoHmero y de los homopol:i.meros A 

y B respectivamente. 

Cuando A y D contienen el mismo nOmero de enlaces ro-

tables n'a y n'b pueden sustituirse por las fracciones --

La ecuación (3,34) se basa en la proposición de que -

la ~·g del copolímero depende. principalm~nte de la rigidez de 
.- ... <' 

la cadena. La energ:i.a/de un'erilaéc.débida·.a dich~ rigidez, -

está. re.la c ionª.ª.~• .· ~º~:l:at;~~,f,~t;;e~;~J~~1;'.~t~.·;:'r~c·i~~mero s ro ta - -
cionales y se coúsidéra:'i:iu.e,:'paia'<',un}enlrice.,A"::Bi es· 1a media 

·"''""'º' ~i:i~',~3*~l!~~Wl~f llª~tf, , . . . , 
·Una mayor. pí:eoisió1Léri'.'·la\Tg\cálculádá, se· •.. obtiene 

, --... · ·,·::·.~ .- e':r_:~;:'i.:}'i<·,·_:'.-,>~·:' ,'~-~-~1::{:·t';·:~<f·;;;:._·!?~Y:.:·it~.:~1i_~~t'~¿:~:&:<:::_t--.~-~~;·{::;!~-,'_·~:· >~ .. r: .. -. 
incluyepdo. las éontribíi~ioíie'§'''.ae::t'óa(;~;'·iCi~;;:\j~\:1i:icÍs' ').de todos 

los enlaces rotables ·~:~Q~~·át~~~;~l\~~:::i~:·~~;t~~~~ o entre gru--
--.:.;. -.. , ;,~ ·.•; '.' '·:·,·.: ·_;: . -

pos, al calcular, la fracciónd~1 enla2es qué t:.i~encanacidad ele xct~.r. . .· · .. ·.· . . , ... ·.·. .. 1 ., . . . 
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1 ' 

1 \ 

( k, 3 4) 

\1 

,¡ \ ,¡ 

: 
1 

se obtiene Rearreglando l~ ecuqci6n· 

(2. 35) 

y Barton propone que se extienda para diferenciar las contri 

buciones a Tg de todas las secuenciah de diadas aa, ab, ba, 

y bb en el copol:í.rnero, obteniendo: 

.1 
Tg = n'aa 'l'aa + 111 bb Tbb + n'ab Tab + n'ba Tba 

(2.36) 

donde n'ij es la fracci6nmol-de'enlaces rotables (o gruros) 
; : -~."' . 

contcnidon en una secuc~'c:la ~ij; y es un parámetro 
, :'-;:!•)i·L' ~ •>: -~·~, .-

ele tc"'11erntura, Te!,· .. :/¡'''~ft~i~Ífo con una secuencia ij. 

Los t~rmi.~os ;T;;~~f~·~_i:!~b pueden adecuarse a las tem-

pueden igualarse a las 

(2.36) 

" 
(2. 3 8) 
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El número de t~rminos en l~ suma es el cuadrado del 

nOmero de diferentes conn?<mentes en el polírrero. 

El ti3rrnino n ' .. (corresponde a la fracci6n de enlaces en 
l.J 

la secuencia ij)está dado por: 

n'ij = (2 ,39) 

así que n' . . se obtiene de la fracci6n rol n .. de las ii secuoocias oo 
l.J l.J 

un copolímero, consideradas de acuerdo con el número de enla­

ces rotables ªij,. en una secuencia ij, La fracci6n mol de las 

secuencias .de diadas nij pueden calcularse a partir de las --

relaciones de reactividad de los,comon6meros. 

De la teoría de los copolímeros basada en el ·estado --

estacionario de la propagaci6n en cadena, o de teorías esta--

dísticas,puede mostrarse qu<;! para copolímeros binarios 

.Y 

r. a X 

(tb ) 
r X + X + 2 a . 

( 2. 40) 

(2.4l.) 

donde ·¡:a y l:b son las relaciones de .reactividad de los co 

mon6mer.os 11 y B rcspcctivament.e;·. 



" 

X 
(Al 
{BJ 

- se -

es la, rel.11ci6n ele la,s concentraciones mo-

lares de los dos monómeros en la alimentación, necesuria pa-

ra obtener una composición definida por naa y nbb" 

La fracción mol total, n , del mon6mero A combinado -a 

en el copolímero está dada por la relación 

+ 
rb 
x 

l. 
(:?.42) 

+ 2 

La suma de la fracciones mol de las secuencias ab y 

ba se obtienen fácilmente de la relación 

+ = (2,43) 

Si se conocen los valores de la temperatura de tran-

sición vítrea para los homopolímeros Taa y Tbb' se puede 

trabajar gráficamente con la ecuación (2.37) en la 

forma: 

(2,44) 

don'de •rg es el valor experimental. .de la temperatura ele tran 
•··.·· 

sición vítrea observadaen.el:copolímero. 
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í ! 

: i 
S;i, el miemb:i;o de la, ;i,zqu;i,e:i;d11 de lil. ecuación · (2, 4 4) 

\ 
se graJ;;i.ca contra (n'ab + n'ba) y s;i, la teorS.a es válida, --

1, 1 
i 

los puntos deben caer en una l1nea r~cta, partiendo del ori~ 

gen y con pendiente igual a T b' . a 

i 
' nlternntivamente pueden obtenerse gráficas de Tg cal-

culada para diferentes valores de ~·ab contra na, para defi--

nir valores de Tab que den una curva más cercana a los val.o 

res experimentales de Tg de los copolimeros. 

Si los valores de Taa o de Tbb son inciertos, es pos!_ 

ble construir series de gráficas usando. la .. ecuaci6n (2. 44), 

pero variando T., o T. b hasta encontrar el valor que propor-
ª"' .o 

cione la mejor linealidad con los datos experimentales. 

Hay-dos cm;:os especi<lles, para los cuales se puede sim-­

plifica:i: la ecuaci6n (2,37), cuando: 

y ((ªª "' ''bb 

T + Tbb 
ªª 2 (2,45) 

con lo cual se Obtiene~ra ecuaci6n· (2.34) .de Gibbs y Di !4ar ._.,.. 

... / zio. 

r 
i 
1 



/ 

y 

y 

Se 

cuqnc;lo 

;r = rb r- 1 
a. 

naa = na. 
2 

nbb = (1 '" na)2 

ademas 

ªaa = ªbb 

obtiene la relüción 

60 -
1 J 
1 ! 
' 1 

: 1 

'1 
1 1 ,¡ 

·! 
1 

' j 

Tg = na2 Taa+nb2 Tbb+2nanb Tab 

1. 

que ya ha siclo registra.da en lá lit~ratura. 

2. 3. 4. Modelo de .Johnston .. · 

(2. 4 7 ), 
\. 

,(.2.48) 

(2. 4 8) 

(2.49) 

Johnston (23) demuest~a·que Ía·d:Í.str±bucióri de secuen­

cias de mon6meros en muchos;sist'emás,!~~· co ~·ter poll'.meros 

puede afectar la tem6ci:r~~urr\:¡~.;:L~~~·¡~¡ón ~~trea, debido a ·· 
' ' . ·: )".: ~:·:(·){:::::;).i'>.::.<~\.t·},>. _ _.-_' __ ' .... '-(~--' ~_:;' ~,·,:;. _·_" '' 

que las interacciones\'por:é:la'. forl1\aci6r1;•¡de'.Cdiadas AB o BA son· 

. diferentes ~e · lf s; ~.;'.~~~t~;~;[R~if:'a~.(~.~tE;f~~i;;,'.~.~;f '.ª\} . :A .. º . nn, 
estas in tera1~ciones •' produc.en j; c_ambi()B•! .. en't'la.s ,:•contribuciones de 

- . - . . : .:':·_. -·= ·-'.>, ~ :'.;.~~S::;:~:,_:-'..~-:~I~~§~::',_~-':{i{:{~~?1:~:·~k~~\-:¡j;~-~~i:N;;"J~-~;;~:0,-~_-::;:·~~~Y:: .- '·_- __ -,:_·_·_ ... -__ ·- -- -. _. . 
las unidades monom!lricas;',sobre·:Tg ,c;;p()rY.lo.(•cual·.para predecir 

,/ . .- --~ · . :;_-'.-_ .- ·:~ ~-.:;: .. _~:_::'.\:,;, ;~~~i.~/..-,~_':;y:~:A~-:t0~:~?-~fl/:t·:~1~fi1!f}~tI~:~\i:::.~:>::<-:,~':::·-· ·. :'.:··::. -;-:_·:- -- : 
la temperatura de transición~·:vifrea.:dei,cmuchos ;.·copolímeros · ·es 

M \ - ' -. ':. ~'··. -_ - ·)::;:_--~-:~-.. ~;_·~.:-:· ... --':•,':'.'.~-;}::::E}'.,~:>\::~'.'~?~\~,L;::~:}~~·-_>·_-:~:-;:, ~;_·;,::_·;.; . -. ' 
necesario tomar en conS'ideraci6h •:·la•:: distribución:' de. secuen;,;· __ 

cias de los mon6meros §l~fgnár:·:ir01ig~~·~'I~~~fl''~~, ~DA. M y aa 

sus rironios valores ele ~·g .• · · 
'''-':·: 1-~ .. , ., ' 

. :· 
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;t,¡\$ p¡:obab:iJ.;i.cJ,¡i.de.s. ae obtenQ):' en la.ces <le tipo . p AD I 

.PBA' P Ali y P8 B puede ca.lcularse a ·partir de la composición 

en .la alimentación de monómeros y de las relaciones de reac­

tividad r
1 

y r 2 , Usando las ecuaciones de Alfrey y Goldfin--

• ger (22) podemos calcular, 

= 

= 

= 

r 1 

% 

% 

% 

% 

% 

% 

+ 

% 

% 

%, 

% 

en donde % Af y % Bf es el porceptaje molar de A y B en 

la mezcla inicial de los mon6meros en·el·roactor. 

';, ... 
Usando 1?.stas probabilidades .se puede es.tablecer una 

'.<'::· .. ,.·, .. ;;.···.: 

ecuación para predecir la transi,C:.t~J. vit,¡:e~ en copoll'.meros: 

1 
Tgp 

= 
WB PB3 

~·gsÍ3 
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Tgp es el valoi: de 'J.'g pai:a un copolimero que contiene 

fracciones en peso WA y w8 de dos unidades monoméricas 11. y B 

las cuales tienen probabilidades P11A , PAB' PBA' P88 df! ocu·· 

rrencia de las secuencius ·cuvéJR contribuciones a las tem;iera-, .. 

turas de transición vitrea son 

'l'q!JB Los valores de 'rgAB se obtienen de copolímeros nl-

ternudos. 

Para muchos casos, especialmente en tcrpo11mcros hay 

un fuerte efecto de las triadas sobre •rg y se emplea la ecua 

ci6n expandida 

1 = 'l'g 
WAPAB + WBPBA 

TgAB 
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2. 4. Anlilisis Tlirmico Diferencial ,TOA y Calorirotrf~ Diferencia~ de 

Barrido .. ~ (10 1 24 1 26 1 27, 31 1 36) .• 

S.e conocen varias técnicas para la determinación clel 

comportamiento térmico de los polimeros. Algunas están basadas en 

el anlilisis de propiedades termodinámicas de los sistemas en equ~ 

librio; entre ellas se sitúa el anlilisis térmico diferencial y en 

especial la calorimetria diferencial de barrido. Se denomina aná­

lisis térmico en general al conjunto, de tlicnicas que se aplican -

para determinar cambios de.propiedades:fisicas en función de la -

temperatura a una velocidad de :~~ie~ta~i~nt6. constante .. 

. . . . : . ·: ,,,;,M~~t~b;~,~~tt~1,:~J~·.;;,· :.;;; ., .·.. . .. 
En el anlilisis térmico/diforci'íi::ial':jo;'T'.1A;:': se .. mide la diferen 

,. ~~:·-~<~::::x:·_~·:-~~~· .. :)::_.i:'{~:?~:-_::r :;,.~\,:-~ ~-_L:-:_Y-,>-_::;:~~·::-'.:.:·.::·>~·-;··::_;.-.:._.:~:- .. - : _ .. - -
cia de temperatura l'IT: entre>.una:'süstanci<i'•deterininada y . un mate--

-.' -:-,~~~~·::<j~~y::;/{l~:~-~·?'.(: -:'.~.:: ·_: ·.·.:~ -·. ' .. -~-: ___ ·".' ~--·. :'.·-~·-· ·: .· _- . -' ' . ' . 
rial de referencia (térmicaíneiú:e .inerte en el .intervalo del expe-

·: ·~· 

rimentol en función.dehiU·t~mp~ratur<l, dur~nte un proceso en que 
. . '·· . - •-,"··-:-. ,;-,· - . 

la sustancia y el mateiial{éle referencia están sujetos a un pro--
! ',' · .. /i;:<_:· .. 

grama controlado de tenÍper<l~ufa'. 

La calorimetrl'..a diicren~ial de barrido, D.s.c., es una tlicnj, . '._,,. 

ca en la cual la aifor~~i:,'j,~··d~ ~ri'ergía'· qJ~! i:ecibé Una sustancia -
: ... i-'::.·;;~''.::~;:~~~·;:-~.:-;;~~':_~f~;~~~~~.~~l¡::,~L_i~·L:>;:~:~~-:'~'., ~:\\\~~(:,:~: ~;,_·-::·_ ~ _- __ ··.:-_~ ·_,·_ · -· _· :- ;_ .:_ .. . .!· _:. :- . ·_: .. 

determinada y un ínattlria'l'·:.:de; referencia '.SO mide. en: función de la 
·: -:_-:.:-.'~·::;t~:f~1.;~\:-'.;;*&úfü~}~l~:~:~lit{g!.¿~~;_{¡'~;:~.~-;:±~;:-~:f-':·:~~-r:+~: .. -~::;:!-"z:;/:~:'_·,\'.~·-:::-:::·>·-·,:;- ;-: ;.::_-_·:~:: . .--.~_:; _ ....... --'. -·_ · _: ,·. 

temperatura, mientras\(;la/su'stanci'a ~;y. 'eil'.tmater ial'.,de.-' ref e rene ia· 
_:::'. -_:<\-:;_'._ f '_;;,;: .. i~f r~f f U:~~~H~i:~~~;'.iJ?·;:~f~~~~l.-i;f ~'.:'.?:k11:~-~-:~~-~::.:~: ,21 ~;~~~:·~~~~:;_'.~/::}t~-,~\\f.~~~i ;/'.~}fo::'._---:· __ .... 

están ·sujetas a :un,' p.r;o·graJl1a; .. /,co~t~ol~~o;;;d,e ;~~-~ernpe_r~tµ:i:-_a,.··,·,:;/;\;':;/.';;:.:·:··· .,. 

. ····· ..• : D :;~,,~~ .. :i~~~Sr\i;~J~;~~il~;~,~;g:i~,¡~\::¡~:~¡i;~~!-1;,i'·~f ,rttY\~,~:;~;0,,. , ... 
En· calorimeti:iit "'difei:eñcfal;' .. de ~,barrido:.:con)'compen·s·aci6n 'de -

· · _ ·!.-, .-;:. ::_ -~ -~:::::_~~7~;;{:_'.;::~~;::. f"~{~~¡'./;::,:3~1.;i\;f t1~92~~-~\~_:~~'.f~: .. ~::;.~M~:~~~\¡;¡.;f é~~-&f iiJ~f ~11;~~.~~;1n:~;?c.~:.~-:\fT>~r'.: '. : 
la energia, la muestra;' .. y/(eFrnateriah'de:;referencia:1•se :alimentan -

. ,:. ·-.--: ~-.; ·; /: :,:', ;·,_/S~é,; "!:rf _-)h_~~\? ·J:~:-~_ít;:'~.~:H: ~;_·:/:':;~~-~~:!;!:_,:1:Ii\~.~t;i~7i';r~: ;}(~.(' ?)'.-~;::1t~~: ~:; ;.~:~,\ / .'.: :: :-:-- -· -·. . · 
con calentadores·· sépilradosá}'.se inaft~j,Eine.n.''pr¡\c:~i!=J.ª!11ellte' '\ la mis-

ma temperatura po; medi~' d~ ~n ~~~te~~ c;;;~~ab''2~~~ t~in;bpa~es 
-::!'· 
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11 
1 

suminist:i:a.ndo dife;rentes. cantidades dtl 
'1 
calor a cada especimen, Rn 

al cuadro No. 2 .1. se presenta· una desclipci6n del equí.po básico. 
1 

! 
La muestra que se va a estudiar y la referencí.a se colocan 

en recipientes adecuados, dentro de una cámara cuya temperatura es 
1 

controlada por un regulador de energía. Los cambios que ocurren en 

la muestra son detectados por un traductor adecuado qua pr.oducc 

una señal usualmente un cambio de voltaje proporcional al cambio -

en la muestra. Este cambí.o de voltaje es detectado, amplificado y 

graficado en un sistema registrador. 

El sistema "regulador de energía" debe ser capaz de mantener 

constante la tempcratt:ra del medio .ambiente que rodea la muestra ·• 

ya sea arriba o abajo de la temperatura ambiente; y de variar la -

temperatura como una función de;fí.empo,": esto es que se puede selac 
,\,.; .. -.-.. : .. 

cionar la velocidad de cálentiill'l'i~'n'to, v = ºC/min • 

. ·, . }\:;/./¡;~:~ .. ;:·~\ ..... :···' 
El parámetro que dntere.sa':{:es/la!diferencia de enerc¡:ta suminí.s 

. . _ -,. ~ ,. :> -:-·:.:-<'i:';;:,:.;:~,:~:,_¡,::·:~---~~¡~/ft/~~t:;r.: '·:~i:- ;¡·,:·:!:< :':_ ,_ · · 
trada a los c:alentad(:¡1'eS,;;;¡ d~cf")}~:{é)rL~\c\lrva da información cuan ti-

. - .;. _·_- ---.. __ -~~·>;):?-~/:·.\;:_ .. : .. 0\fit:;;A~;~i:;X:-:):/:;'_'.:::~>:----:- . 
ta ti va sobre calor· especí'fi.co·, ,:·'calor,:.de·.:reacci6n, calores latentes, 

- ' . . ' . • . ' , , ' , , )~ • ,,,.,.... , ' • •-'· ··' ·"·' • , .,.; e ', ' • - ' .. ' 

etc, En el cuadro No.·. 2 • 2 ~f.';~ij~z;;.~~~,~~~, c~rva. convencional de 
,----~ .. ' .-,_.:·,··.,, 

ose. 

/ 
/ 

-~ ...... - -··. 

----··· 



Cuadro No. 2 • l.. 

Diagrama de Bloques del Equipo para D T A o D s c. 

r-
1 
1 

. R~gulador 

do gas 

1 

1 

1 

•ranquc 

de gas 

" 

Fuente de calor 
- - '7 

Sistema Tra-­
ducl:or lun¡>li­
ficador y 
Registrador 

[ . 

.--

Rcgul«clor 
de 

Energía· 

Sensores de Platino 

*Calentadores Incli viduales 

Co1>trol 

de 

Tcnq>crotura 

"' U1 



~ 
dt 

Velocidad de 

flujo de calor 
o 

C.il./Scg, 

Cuadro No. 2 .2. 

C•lrva Convencional de D S C 

r :~xotarmaS 
Pico de 

reacciones 
químicas 
curado, 
oxidación 
entrecruzado 

~ 
1 

Isoterma 
Transic.i5n Cristalizaci5n 

[ 

~ndoterma 

t:.c 
p 

1 

/1H 
e 

' 

Pico da 
Fusi5n 

'\) 
' degraélación 

vaporización 
1 
1 
1 

~~-'-~~~~~~--'·~~~~~~...,...~~·~~~-1..·~~~~~~--'~~~~~~~.L...-..L~~~ 

Tg Te Tu ~ 

Tcrnperaturü ºK 

"' "' 



2,4.1. Aplicaciones de DTl\ V DSC en el Anii.li!'is c\e ool:í.--
~ 

._ .. , __ 
me;i:os, 

Las tOcnicas DTA y DSC proporcionan una gran infor-

maci6n cualitativa y cuantitativa sobre el comportamiento 

térmico de los polímeros; así permiten detectar: 

temperatura de transici6n vítrea 

temperatura de fusi6n·. 

temperatura de cristalizaci6n 

temperatura de descomposici6n. 

cambio de entalpia en la fusi6n 

cambio de entalpía en la cristalizaci6n 

calor específico 

calores de reacción (polimerización 1 ,oxidaci6n, com--, 

bustilln) 

calor de descomposici6n 

entropías de transición. 

2.4.2. Características de ill~~1:.1:,ªl! y ~mendaciones para 

el nnálisis por D s e . 

Los instrumentos para DSC pueden analizar muestras de 

políraeros sólidos o fluidos. Las muestras s6lidas pueden se1· 

láminas delgadas, polvos finos¡ cristales o granulados. 

Laso:recomendaciones generales son la·.siguientes: 

la muestra debe ser pequefia\( 1 :.10. mg) . 

se puede l)btener máxima. sensibilidad y 'resolución mi-
. . ·. , ... ',,' .. -- -: .. -,·>/·;<(,)::;.;:!"' :-,,: ,.-

nimizando la muestra y áumentándo' la· eficiencia en --
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lo. tr<1nsferenci<1 del ca.l.or de l,;i. ¡nuest;r.;i. <11 termopar. 

l<1s part:i:culas de tamaño pequeño aumenta,n el ltrea de 

la superficie y cambian los picos de transición a tem 

peratnras menores. La conductividad térmi.ca está in--

fluenciada por la densidad de la muestra. Un empaqi:c-

tamiento fino facilita la conducción ele calor 

el empaquetamiento de la muestra es especialmente im-

portante en los casos·en que se desprenden productos 

gaseosos de las muestras, o bien cuando éstas se estu 

dian bajo atmósferas gaseosas. 

los materiales de réierericia deben escogerse de mane-

ra que.den una diferencia de temperatura tan pequefia 

como sea posible, entre la, muestra y la referencia. 

los patrones usados p~racalibración, deben ser qul'..m! 
. ·' 

camente estables y tener bajas presiones de vapor, 

Entre ellos se usan óxidos metálicos, sales, metales 

puros o compuestos orgánicos. 

Esta técnica se basa en el. ·registro de transiciones entre 

los niveles de cnerg:i.a de .ün nticle<J ;nagüG~iCo en. un campo tnélgné--
:·-:--·-;~,r,.,, ~·,/· •' ~· ;.•'.• :. '• 

tico externo. La espectroscopfa~:·NM~·.¡;Jnyolücra absorción de l<i -
. . . ·-. <: _: -''..::: :: ::·.:: ,·-; -_:_:_~-.-~--'.-<\7:;:'.:'_;::i:.'.-::~::·_, ;~-::;.~-_.~f:::' .. ?:_!'.}~~::'."«.-:~-:::':~:< \ ' -_-- ,-' :, .. 

energia de una radiaci6ri. electrómagnétié:á:éri Ja .:regi6n. de radio--
·. ·.-,. ,.,_: ;.'(·-:-:-:;: .. ~:::\-; .. : .. -~·-:,-,.--~·- ".:~--·-<<' ..... ' -'_;'''" ' - :._ 

frecuencia, por una muestta ~olgc'~~{a~'~n:Un.~a~pó magnético cxte!:·· 

no. La absorci6n es. una• funci~~;·;d~;i'á~ ;~~b~i·~darle~ magnéticas. de 

algunos n!icl.eos at6micos en la' ino:Lli!cula, Una gráfica de la 6.bsor·· 
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! \ 

i 
1 ¡· 

ción de energ!i:a d~ rad;i.o.,-.frecuenc;i,a. versus el, ca.mpo magnético ex--./ . 1 
\ 1 

terno, da: un e~ipect¡;Q de Nl')ll., .\ \ \ 

Los nacleos 'atómicos pueden clasificarse de acuerdo con sus 

espines ~ueleares,· Un nOcleo puede absorver radiación electromag­

' n6tica si su nOmero cuántico de spin (M
1

) 'es mayor que cero; 

Todos los nUcleos que tienen namero cu:\ntico · M1 f. O tienen 

un momento dipolo o momento magnético (11N). Bajo la influencia de 

un c<1mpo m<19nét;i,co exte¡;no (U~). un nUc),eo ¡1mgnético puede tom¡¡,r --

diferentes oricntacionos con respecto al campo. El. nllmero de por;:!:_ 

bles odcntaci.ones est:i dado por (2M1 + l). 

El protón t1H) con nllmero cuántico de spin M1 = l/2 colocado 

en. un campo magnético externo est!itico (H 0 ) t!iene sólo dos orien-

taciones: 

alineado con el campo; orientación paral~la,' en el estado de 

energ:i.a más ba:j o. 

,_·, 

':· 
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cuencia precedente sea la misma que la frecuencia del rayo de ra­

dio-frecuencia, tal condici6n se llama "resonancia nmgnético nu-­

clear" y la energ:i.a absorvida se registra en forma de un espectro 

de NMR. 

Las principales aplicaciones de la. espectroscop:i.a por reso-­

nancia magnético nuclear de baja resoluci6n en el campo de los p~ 

l:i.meros se refieren al estudio de: 

• 

• 

morfolog:i.a de los pol:i.meros 

movimientos moleculares 

composici6n de los polímeros 

configuraci6n de la cadena 

conforrnaci6n de la cadena 

distribuci6n de secuencias, tacticidact y entrecruzamiento 

cristalinidad 

presencia de mezclas polirnéricas, copol:írneros en bloque, 11J.­

ternantes y al azar 

intP.r<1cciones molc;culares 

• compatibi.lidad de mezclas, 
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3. - Desarrollo Experimental ¡: \ 

de ~ Muestras \: 
'i 
' 

Los ·copolírneros: 

poli (acrilato de etilo-co-acrilo .. ritrilo). 

poli (acrilato tle etilo-co-estii:eno)' 

poli (acrilato de etilo-ca- a. metil acrilato de metilo) 
i 

poli (acrilato de etilo-ca·- a. rnetil acrilato de etilo) 

poli (a. rnetil acrilato de butilo-co-.a. rnetil acrilato de 

metilo) 

poli (ácido acrílico-co-úcido metacrílico) . . . . 

fueron proporcionados por la cornpaiiíá'Rohm:llnd Haas tle Mi:ixico, --
. ,; .. .'. .- ·> .: 

S.A. de C.V. Se sintetizan por 'medio .'de· la t6cnica de polimeri--
__ - __ ... ,,-_.:,_-· .. __ ,,_, 

zaci6n en emulsión, Sus f6~rnul~"~·,:~e.··ind:i.dan ·en el cuatlro No. 3, l. 

. -~ ' -.- '~>\· -~:--:.~;~·~}i:~:1,i~;~_,:;;i~/_:~\t:,:/_~'. . 
Las muestras de poli (estire~~·~~~'..::aé.riláto de butilo) ·.con di-· 

ferentes concentraci.~nes,;~i~;;~E~W~~ii~f~~E·,~M·'.itj~~}:i~:i:\f;~~'.:e~···~l·· .. :a- •· 
boratorio de Ingeniería:' Químíca <f\de.·•; la,,~·.;:: rlivis ion :>tñe. ·. -:-,---·: 

_ . · · :.: · -:_:_:,:f·\i,t\~;, :_}1~:.\Y~;: ::.; .. :-~:'.~::~ ~~-'.i/}>_;~{~§t~ ~~ii~'::~ti~iEFf t~~;_¡;;~.:~'.~if ;:,:~2:~~:-:· t\{~_;_ -~_;;.~; :_:.:):~ ;~-:; ·:-,: '.-:, . _ · 
Estudios de Posgrado d.e ':~~f:of.é\c.ul~.!ld<.éle;:,.QUÍ1)1iC~,;iP8JC;;';l.a,, ~.i:icnisa ,de .. ·•·• 

;-, ' - : .:. ,\{ ~t:·; .. ··;;>.:>- :_:.}_;·: ·:>;.;/;~(:-;\:;}\:;\~~-~;}~_ti2-!:¿1\~~~:t}'.~~~jy~;.;;_~':;:;;\:~k;";'I/~:->\>-;'.·":' ', : ·::_.: ·.-: .- :: '. 
polimcrizaci6n en emulsi6ri *;··La<formula'ci6ii''fcimniéadá\ en'dái':11renara . 

~ ':: "::. ~ ·, - ••• : '; 
1 

:' ; ' ~::_:,;_~:f:~·t'f.:!'.-'.'.~~~/'::~\~~;~1{~~tK*j·;t?i/;<-~;:~~t~._;~;;:1-:,::-.:::?.~~~-~- _·_::,¡:·'' _::~·.;' .:: .~- "'.~-
c ión del copoll'.mero esf.ireno;-co:.a.crilato''dc\butilo.~~,e!lJ}.a'\:sic¡uien-.· 

. . .. :~ ,·;_:~-~:~:;~:·~~~~-:~;;·~,: ~!~:-~f ~'.-:'.::_::,~~-,;·~~~~~:\~:-~":~!il .. ~;~: ~-!~.: ... , ... \~;·:.'·'.!'..~~~ .. ~---~ ... :. -.'. . ---. >. : .. : . 
te: .-· "·""··''" ...... · -.. --.'.. ,:_ - _.; ,_; ·-~;~-_;:,_,:-::~;:. ::~ -,.,_ ' . 
200 ml volumen tota~.!fr:Jn&11eros. esdreno: 'ih .. aclí.'i~to de. bt1- . 

/ tilo en diferente~ concentraciones. 
/ 

400 ml agua. 

8 g. Dodecil sulfato de sodio. 

* Consultar apéndice l. 



FORMULAS DE LOS ··COPOLIMEROS ESTUDIADOS 

CLl'.VE MONOMEROS ELEMENTO ES'.VRTJCTURAL· NOMDRE 

EA-1\N CH2 = CH CH2 = CH -CH -CH-CH - CH- poli(acrilato de etilo-
1 1 2 1 2 1 
COOEt CN coo Et CN co-acrilo nitrilol. 

Acrilato de acrilo 
etHo nitrilo 

' 

' 
EA-S CH?.= CH CH2= CH -cH2- CH - CH - CH - poli (acril.ato de etilo-

1 1 1 2 1 
CO? Et 'CGCS. coo Et c6c5 co-estireno). 

1 
acrilato, de : estireno 

etilo ' 
.. 

·-·,.~ ~ 

qu3 CH ·· 
1 3 •.. 

.. 

' 
EA7MMil Cll2=Cfll 1 CH2=T -CH2- CH-CH -e_:.. ·Poli (aerilato de . etilo-

.· 2 1 .. 

coo Et COO Me COO Me co-cxroctil acrilato de .... .... -··-- -

acrUato de ex rnetil acri'la 
. metilo 

. 

etilo to de metilo 
.•''-

CH3 CH· 
I' . 1 3 

El\-E~!I\ CH =CH CH2=9 .. cu2 ... cu .. cu2 ,.e .. --'-- poli tacr;l,l<1to de et:O.o-
?. ' . 1 . . . 1 ... 

coo Et coo Et COOEt COO Et co-ametil acrilato de 
·- etilo acrilato de a rnetil acrila '. 

etilo de etilo . ' to - . . " ' • •, 1 ••• . . .. 
-· -



CLIIVI: 

BuMA-MM/\ 

A C-llMI\ 

S-Bl1 

MONOMEROS 

7H3 
c1r 
1 
COO Bu 

CfH3 
CH2'."7 

COO Me.·. 

a metil acri- a ~etil 

lato de butilo de metilo 

ftcido 

acrl'.lico 

cn2=~H 
C6H5 

estireno 

7n3 
CH=C . 

1 
COOII 

1icido 
metacrílico'. 

.. 
Cll =CH. 2 1 .. 

COO. Bu 
acrilnto de 

. buti.lo 

ELEMENTO ESTRUCTURAL 

·.·· .. jH3>, . ····.·<¡:H3· 
.-CH· -CH: .-· -·. -. CH '-CH -
' • ··. 

2 .c!óó . ~J}' ··· 2 
• c!:oo Me · 

• 

. NOMBRE 

poli (ametil acrilato de 

butilo-co- a metil acrilato 

de metilo 

poli (:icido acrl'.lico-co·-

1icido metacr1lico). 

poli (estireno-co··acrila­

to de butilo) 

,, 
w 



5 ml 

200 mg 

.200 mg 
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r 

tetr<i,cloruro de CP.rbono, 

persulfato de potasio, 

bisulfito de sodio 

El proceso de polimerización se desarroll6 a una temperatura 

de GOºC, en atmósfera ele nitrógcmo. 

Los porcentajes ele estireno-acrilato de butilo empleados en 

la alimentación fueron: 80-20, 60-40 1 50-50, 40-60, 20-80. 

Se corrieron siete series cada una con diferentes tiempos de 

reacción. 

Los tiÓnlpos promedio fueron: 

serie 1.1 20 minutos serie l. 5 120 minutos 

serie 1,2 40 minutos serie 1,6 150 minutos 

serie 1,3 60 minutos . serie l. 7 180 minutos 

serie 1.4 90 minutos 

3, 2. Técnicas de E~_rificacipn de 11!.§. Muestras, 

Los copol:ímeros de estireno"-co-acrilato de butilo obten.idos 

por el prc,ceso descri.to, fueron coagulados con •soll1ción de .clc>ru 
' . -· .. ' . ' ' . -

ro ele calcio, filtrados' y purificados dis;lvi~ndo las muestras, -

en rretil etil cetona, nrecinitando coh ~éta~olv' sé~ando. Antes de su 
.• ' . '", •" :_ .. '· ·. ,•' .,·.·-- ·: •"•'·.' - -.-. '.:'- - . t 

11111ilisis, . las 

nr.ecinitar con met;;¡nol, Eiecand~ ~l vici:::;' a ·3o~c .p~r.11 eliminar cli 

solventes remanentes •. 1 
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' 

Respecto a,1 n¡ater:i,al, que proviene <
1
de Rohm and Hass, las mue.'!_ 

\' 1 • 

tras se purificaron a trav~sde unproce~o 
1
de precipitaci6n y redi-
l 

soluci6n repetido, utilizando disolventes·. adecuados de acuerdo --

con la naturaleza de cada copolímero. 1 

1 
1 
1 

Se toma un mililitro de la emulsi6n y se coloca en un tubo -

de ensaye, se determina el pH de la muestra utilizando papel ind:!:_ 

cador universal. Se añade gota a gota una soluci6n de ácido clor-

hidrico 51' ugi tanela nuevamente hasta obse.rvar la formación de un 

precipitado. En caso positivo, la precipitaci6n se repite con un 

volumen de 20 ml. de emulsión para obtener una cantidad adecuada 

de polímero para los estudios posteriores. 

·Si la precipitución no se logra;cori;solución de ácido clor--

hídrico se repite el proceso utilizaridd\~étanol • 
. . . -. ~ '::)~·.:.~_\~i-~,;(i:J~l:;,-.1:'-••• --~ :~. • 

. . ; ... ;: -' :;</' " 

En muchos casos .fue nec~~~~~,};~:;~1~.~~~~r<f.~~oso a la disolu--

ci6n durante varios dl'.as, para;'.favóie-Ceri'lac precipitaci6n del -

polímero. . t;:,.;:'.·~·f·f·íÍl~;~~¡~i~fü~~\!;' · t . 
,. ; i' '·' ~ ~ ' ',. . ' , _-: : .. 

Una vez obtenido el-·pr:tmér precipitado se decanta y se fil--

tra utilizando un embudo buchner:cón;ünmatraz kitasato caneo 

tado al vacío. lll precipitado' se lava con soluci6n de ácido clor­

hídrico SN o con metanol, segt'.in el. caso. _ _..-· 

Se toma una pequeña muestra de polímero precipitado con. una. 

espátula, se deposita en un tubo de 'ensaye y se procede a verifi 

car pruebas de solubilidad. 
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};ntre los sol vente(; q_ue ¡¡e ens_aY<1~on están; 

. \¡ J1o;roformo 
·! 1 

acetona 

metano! 

etanol 

hexano 

heptano 

benceno 

tolueno 

\ c;i.clohexano 
' 1 
ciclohexanol 

; 

c~clo hexanona 

dimetilformamida 

dioxano 

tetrahidrofurano 

sulfuro de carbono acetato de etilo. 

tetracloruro de carbono 

La acetona o el cloroformo se prefieren por su fácil elimi­

nación del polimero, pero en·. caso negativo, se procede a probar 
,.·,":'·•. 

con toda la gama de dlsolventes indicados, poniendo pcqueiias can 
. :-.:.:--' '·.;¡·-

tidades de polímero en 

-\~;:'~~>"' ,,·_;~·<:·_!,'-: .. -. •' 
Los disolventes. se deben:-iitilizai:, ensayando de los menos p~ 

' .. : -": .. '.'.; .'j.;:'._.-,.::,~~-,-,:_::,i !;_,:_:,,·~:-.-_·. ; _ . . 

lares a los más polares .. Üna/";;C'z}Íaeritificado el solvente adecua 
. ~ '.- . .':_<_·¡~!~: ;_:;·::\\:i{:i}';:i~~~t~';:{}i>·:,{~::::-.~ ::;;., . . . 

do se disuelve tod•' _el poll'.mero/:;;'agregando pequeñas cantidades -
.- -. . - :-: .. -,:i ,. :: <~ -.... !, .:;:"~:r .• :.'.. ·_ .. ; ., ·'- ·-.- -• · 

de solventes sobre el bu"cl{nii~ i1ii~f~'fiJ:?b'~l.;!l~ la disolución total -
. : -.·: -)~.: \~>:_;:_;i,:~~:;'i~~:~ .. -¡;{{:~;;j~:;:::.~~::.~ '.;::"('.? -:'; :·"': ;. 

quedando s6lo imnurezas insolubles'.en eL papel filtro. Si el 
• JO • .- ,_-1--:: ... v;~~~;~;-.~"'.::S.~~;~·-i.~~;.:-·,-::~--- /' __ ;.· .. :-~·-·-~: :; .. ' ___ :_.'. -~-:---· ,.,,-,·.'-,_.·--'.'· .. _,. 

proceso de disolucion es ,_lento¿cse;,r_ecomienda,".bajar;.eL.pr_ei::ipi.ta--.·-· 
· . - _._- -- ; , -< :-:.;~_:>;;~:~:~~J~~;;;_;i;_~i;-~~:;~~~~r::·.:~:-:::~'.-:;:.~é~:_.:;~¡~::~<·:~).iX~-:-'.~-.·-_:·: .. ::-,_-.:~:\:_'.;~¿ .. -~'~:~-:~-:.·~::.->\-::;\.'.. J .. :.--~: .. ---:_ .- _· ... ·. · ---

do a un matraz y agregar.,el\_so,lvente~dej~ndo:,en7.:reposo,-:al sis te-. 
· __ · \: ~_,;;-_: !·.:::~. i'?:rl<f :~:f}:;{~-:~;{S; ~-:s-~ :·-:;:;:;:_i·.·.:·:·;f >t-:;;. ·:.~<;~~-~ ~_.;,:~_; ~;:t~-~~-~i~~:::~X~-~::_'.·:'·:·~::;.:~(,_(' ~'°-; l-- _ · 

ma durante 24 6 48 horas,,: 'si;'.no·,_se• .. ha'.disueilto<adn'.:se,-ensaYa":agi 
: \'.,~:: :-~f_!:~_··..'.~'¿\}~:·:'};_,_~/:;,~.1c=:;, i-';;·:_-'.'.~Y({·_-·'.f:<:·\? :'.:.'.' :{<>\:_<-,(;<:;·::0:};_ .. ¡_:;t~- :-:;,-;;,;;-~;7:.:'/ ·,. ·:: :: , .- .-

tií c i6n usando un agit,a_dp_r/magnétiéo,_, o· colocando ei1:_íJaño maria. 
<_'._i;~'.}'.::x·1/~1.::~)ü;r~:·/::~>~-·-:~,: -: .. -··· ·· :-:· .. _ .,-... ,_ -= >"·· - ---~-,r.-_ ·¡. 

al matraz, a baja temperatura de 'acuér~6 con"•él,'pu"rito de el:iulli"' . 
. ,·;__:__\: ,_._.' . . .. ' .- ' _. ·- ··' , . 

ci6n del solvente dmple~c~c,'. ··.·. · 
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Una vez obtenidi:\ líl disol,uci.ón, se ;';iltra nuevamente en un -

buchner limpio y el filtr<1.do Ge. precipita.. con rnetanol, El polime­

ro precipitaa'ó se' d~ja reposar 24 horas o más y se decanta y fil-

tra cuidudosamente ,' con: ~yuda' de' va~Í'.o, se colee¡¡ 'en una cajn pe-
,. ., '' 

abierta y se pon~.:~ ~~C:~r erl un desecador conectado al vacf.o 
".·,.- .. ·::i: .. ".''··'' 

tri 

hasta eliminar. los restos 'é'le:1ai'so1'vente. 
-, -.~' - i,"' ' - •' ,, -

Las muestras una ~~zi~~~~~~Xs~·pueden reducir a polvo fino 
. -.· .. ' ·.-. ~,-·_.,::·,;_.- .. : ;.·.'::~:~~~~-~~.;;(?~·,dt-,-;_:,;~;'.~;·t:',-:. :'.·'.<~---__ ' .. -- . ·. ' .. -

con ayuda de un mortero;.;pára:'.fiÍCilitiú:·,·cs.tá operuci6n se enfría 
. -__ -.-,: <'\:L\-:.:;:·-:'.-:-:t~1::~f~~~~:;~~,~-:\

1

h~:_::·;_f!\:1~,-:::,.;;.::·:~,x-:-:. -. " :;_-- . . . · · 
la muestra con nitrógeno;~líf.iu.';L'dó''Yi.\lna.:y~:i.;cristalizada se puede 

tri turar fácilmente:···· '.f ~f)·r.'t~·\m~~J%t{1,l~.;[f];~tº'j,;:, :_·. 
Los elasttímeras!;' tienen•:el!::illconvenientei,de que recuperan 

·-· ·--· -· ... .. . ., ,.- _:_:;_ :->>· ·~--~:~'.i\·.' ~::-_-··,:}::•_;;:::-:;_,;.F:::\\<_:/ i.,.::'..:/:-~::':'-\_;/:::_.:· _ ,: .. _ .-;- . 
sus propiedades el!i:;;ticás·;á;;la':;tembei:atura' ambiente ·por lo que es 

- .,· · .. ·, _.'.· ,'~~';:'.;j\:~~;_;·\·:':¡/.~~-\i';.'_'.·,;:) <_"{:_.,:::;Y~-:.''.'-'·'.:":;:_::,_. -~-

prC fe rible usar i·as : __ -a:cr·ci·~-_tru,{·e1~·t:~·~{:~ :-.:,):: .. '~~:~,:2~;~--;~:~;~_:_:>: :..:,~-• · · ·· 
·;::!:'.;.·:,\; ,.''-..; '. ··.· --, .\~;'·_--,:- '· ·'''- _;-:_¡:·., - .;; - .. •' ,,,-. -''. - -., . . . ·- ... ,_, ---~<-.. _ .. /-,:·: .-. '·:; .: ... .... ,· ... ':•{:· .. - .· -.--._:_:--.·.:_.:;~ ·,·.. . ... ;·,< '.< .. 

3. 3. Análisis por cdfoí:inieitrfa' Diferencial· de nárrj.do 
:--).-·:'.'.-: ·- " • ',k·-; ' •. ">::-- .. ,.,_:;--

. . -. .-: --_,:~_:.;. ;-" ) ,. ,.-, :-.>-_:_).-:~· '..'/~;;._. ~_-_:.·;_'_··;.r~~- .::~:S~<'.:~:.'.~, :;:H:::{:-_!{:::~.:'.>;·\_~.'.~;_}_: ._.;_.::· -':: .. :: ~{ -:::-._ 

Se \ltilizó Un analizudór :.t6rníico' niaí:éá:,Düpont ~odelo 990, 
•"'."- ~· • .---_-t.,,_.,,, ' 

usando un. mó~t11.a de ose ensa~b{a~·~ ·a:~~ ~~~Íst1~d~1· .' 
·. · ·· .·· .. ·· .. ·. :,::_ .. • :;;::''tt;t.'~-m:~~:f.%!§¡;f,-~I< .. ·.. .... . . 

se pesan do '10. a:·.20: mg :., :,'de·•muestrá\perfeótamente. seca, uti- · 
· · . · - · - -_ · -<·_ --- _ '.-:'::~·):: ;-_·:_:-_: __ ;·~·:.·~.-\:;~:~:·: {~1;~} ~:::(: .. ~_¡~ :it-:~·:}~!::;i:::\:~:\?rn,\ ,:_¡"~~:-t:'.-;:~;?- ; : >--: >:: .. _,:>-

1 izando una balanzá' eJ.{octrica\márcá?cari'i'i.;ccirú.un'ÍnarCTen .de. arror. -, .. _, ." ·.' __ ,,. -_,,_, ... · ',.· .. ''"' "'">:_,.,, ... ·_· .•. _~ .,;~~_:;_,,," ;._ ~ ·,;:_''''·;-~-::- ,..,.·:·~"'.· :·-. -· .. ·.- - -'. '•' ,, 
·',e 1i.1- ;,~~ -:,_.,-'.'\\•,,',r,•t;H:",,"i.''J.. :.~-.-- ": ', , 

de O. 01 rng. , en recipientes' de, aluminio:; ·abiertos.·, Durante 'el aná 
. ·'_ :: '- ,¡: ._·.· :··-.::·.'.-':,i"i_;;. ::._(;:: '/j·_{_~~:;y~,~-!~~H'.~!~~-:_-,_,f}J~~~¿_:·.~\~!';·:,_~:~\'.{.~JJ::{;(;.:?-:/~:>'..: ~;.~_·>':_\:::):·~_::\- '.:--'- . . 

lisis se utili:i6, denti'p ,dél',:sistema·1<: .. 1a::atuiósfera;'norma1· de· afi;:er ··· · · 

y una ve locidaa .• d.e···~f .~~~~i.~i~~~~WÁ~~~'~$~{~~;i~;·Y~ff~,r~~·;~~~~¡~j1.~1·.•.~.¡kt~.~·-· 
ma, se adaptó un accesoria.· de'.enfriai11ierito y_ se. util~zú nitr6geno 

·--:-; ·, .·. ·.- ... .-;::::- _,,~): ,,_::·;.:; :~ -;~_· ·:· .::,'·>~~·:1:..'.:,~',<,:~:¿~ ·-.":-~-,:j\~r.~,:::-\·::'\.::.:, · ::- .\,.·-..-,.- · 
liquido. gi intervalo. detel11~)eraturas: de;.trabajo .e_s,aec-~60 'ª400º ·. 

· .. ·····. ···.•···.' · <' .·<<<>,;':'}::Ji/fS .. -- ... 
e, caleritando a una· velocidad 'de.dOºC/'min; ;-: hásta,;la.: t:cmpér.1tura 

. - - .-. ';·· ' . ¡· :-,..", , .. ,.,. 
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de descomposición de li:I muei>tn1, 

En uno d.e los temopares de la celda se coloca el recipiente 

que contiene la muestra, en el otro un recipiente vac1o, que se -

utiliza como referencia. Las muestras se corren por duplicado. 

Cuanc1o fas temperaturas de la muestra y la referencia son 

iguales, el voltaje de salida entre l~s dos termopares es cero, 

cuando difieren las temperaturas de la muestra y la referencia, 

el voltaje neto entre los termopares es proporcional a la diferen 

cia de temperatura entre la muestra.y la referencia. Las varia---
·.· . . ' 

bles registradas son l1qs en: cal/seo., en las ordenad¡¡s, tiemno en 

minutos en las abcis°¿;.s". y· la ~e:n;·erat~ra en •c. 
'• . ; ~ . : . 

--<:: -. 
3. 3, l. Calibración del aoarato .. · 

Para la calibración del aparato se procede a ajustar 

los parámetros necesarios como: pendiente, temperatura dife~ 

rencial y temperatura promedio. El procedimiento se encuen--

tra descrito ~n el manual de manejo del aparato, y depende -

de las determinaciones que se desean, por ejemplo si se van 

a determinar cambios de entalpia, lcrn pürlimetros del sis tema . 
.. . ' 

., - .·_ '· 
se ajustan al determinar el cambio de:entalpia r;le fusión.del 

___ ,.-;.·.=·· ;·:··,"· .. ,,.,. ·\ 

indio. 

L~ calibración del apar~to para intervalo~ ;e bajas - . 

temperaturas se realiza con agu~ (Tf = OºC)y con mercurio -

(T._f =-38.9°c). Para altas temperaturas se util+zan 
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In (Tf = 156,6 ºC), Sn (Tf = 231,9°C) y Zn (Tf = 419,4ºC). 

3.3.2, Doterm~6n de los cambios ¡Je entalpia de fusi6n 

Para el aparato Dupont 660, de acuerdo con las condi-

cienes de trabajo, las entalpias de fusi6n , Mlf' para lao -

muestras se obtuvieron a partir ele la expresi6n 

A 
llllmueGtra= · m (60 x B x E x llqs) ( 4 .1) 

en doncle: 

A = llroa m·edida bajo la curva (pulg. 2 ¡ 

m = masa de la muestra· (mg.) 

B =base de tiempo (Min/pulg.) 

E = coeficiente de calibraci6n de la celda .(adimen--

sio:ial) 

llgs = s,3nsibilidad del eje y' (m cal/seg)/!1ulg. 

60 = fa1:\:or de conversi6n de minutos a segundos (60 -

seg. = 1 min.) 

anllliGis dimensional de la ecuaci6n (4.1) 

llH = pulg. 2 

mg. X 
6 O seg. x min. 

1 min .... pulg. 
x · nt cal. = m cal/1 

seg. pulg. 

' . 

Para calcular el área ele ia·~uperÚcie del picocorrespon-:--, 

diente a llll en la curvil,. se itnli~~ ~n pl.an1rn~\:r~ polar 
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"zero setting" que da, <ll Vil.J.o,r dol. fü:e<1 en pulgad<1s 2 , 

El coeficiente ele calibraci6n, E,· de lil celda, oe 

aplica para compensar el análisis, por loo desajustes que ha 

ya en el siot<~ma, el objeto .es determinar :::i la desviación -

es lineal o n"· E se determina por medio. del cálculo de la 

capacidad culorífica de una sustuncia conocida, en este caso 

la alGmina Al2 o3 (zafiro). Esta sustancia tiene la ventaja 

de no sufrir cambio fisico algllno en el intervalo de tempc--

ratura de trabajo. 

El disco de alúmina de masa conocida se cali.enta en -

el intervalo deseado (-60 a 400ºC) y se calcula su cp para -

laR temperatura" do interés .. 

El valor de E se obtieno de la fórmula 

E 

en dond.e: 

Hr m 
60 llqs 

intcrva.lo de 
in torés:~Sª~r~cjt;i:~t00~J}{f t·~.··.·. ( .• ·•·~g ~~l >. 

lly = diferencia o deflex:i.6n?ci<lli·eje&, !(lí1't:re las cur- ·. 
. -: ·. ·,-.-_ • ·::,>,.f .. ~·_:t\·Y·-~::-~,:: _;fr'.\-.-;~~-~;_:;~:'.;-:~{::>;:~·'.',:'.;:::;-;:.'.~!.·:.;:-.-:··>·. __ ._._:- _ . _ :- - · 

vas de la rnuostra Y.·:1a:.rcfe.rencia'. a\;l¡¡ .tempera-
'.-;-.;-;·; .. ;.-. - ,;,, ; 1 ¡ ~:' •• , ~-!-~ ';< :. :~·:.: .. :~·:;·· - ,. 

tura de interés. 

.- ; ·: -·,'- ,. -·'.1:·; '·. - ·.'' . 

Hr = velocidad de calentam.icnto.·(lOºC/rnin.) · 
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m F mASA del compuesto 

llqs = sensibilidad del eje y' C.m cal/seg, pulg,) 

/\nlilisis dimensional: 

3. 3. 3. 

donde: 

m cal. 
E = mg ºC x 

1 ºC ·seg .pulg. 
min, x mg, x m cal pulg. 

min. 
60 seg = adimensional. 

Determinación de los cambios de entropia en la 

/lSf • . 

fusión 

Los cambios de cntropia se. calculan con la relaci6n 

/lSf 
llrlf 

( 4. 4) = 'I' 

b.Sf = cambio de entropia en la fusióri . 

llHf = cambio de entalpia en la fusión. 

T = temperatura de fusión 
'·,'i ..... ,, .. 

, --,'. ____ .;'>_-:.'..-·:"::·.;:.-~:''~,~c:1-'·:~: ·, ... ' :::-' .. _ • _ .· 
3. 3. 4. Determi1!,;lgj§.1J .de la !ocmperatura .,de, fusiuü .. Tf..·, <:'l,e.";la - · 

. ,;_ ·-- -~:'. ;_:::.¡;;,-;:\-~{.~~~-;!J,_!l~)-:: ··'.:::e '_,' ~:·· ;'.>':" '.. _ -~ 
temperatura de E,;-ansición ·v!trea,Tg ;k:u!!e., la tempera-

~B de c1eg~ a dac i 6n Td; . ···~· ··.··;~j~{:<l/il~~·.~~j~ji~'~f 0¡,~);l;'/;··· •... ···• .· 
La temperatura de fusión ·se. determina :·a·.partir :del· 

pico de fusión de la curva, .trazando .las ;f~~i~;&;~:J:~~r~~s-­
pondicnt.es a cada lado del pico y localiZanilo. i~iii{f¿i:sec--

. • ' '. ¡·· ·-·< 
ción de dichas tangentes, que corresponde al vale'( de .Tnl' ;.. . 
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! l 
: 1 i 

' en el punto correspon,d:i,ente del eje de l.a temperatura. 

\

¡ 1 

~ 1 ~ 
Para la determinacilin de la teirperatura de transicilin --

v1trea se analizan los cambios en la linea base de la curva. 
1 

La Tg se observa como una brusca caída en la pendiente. 

llqs ! 

\ -¡, 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

~---·-----
\ 

\ 
\ 

'l' Tb 'l' 
~~~.,-...~...,.,.~~~~~~~~~~~~~~~~...>,'--~~~~~~ 

. ' · ... ·.- .. _,,_. - .· 
·a e 

Se pueden defiriirtres puntos que 
.. _-, .. ,,_,,. . 

,, 
/P \ m 

corresponden a Ta -

Tb y Te de la fi~ura; ,p~;5P,~nto Ta se rechaza por su falta de 
. ' '· . , ... ,~ ... - -.-. ; . 

reproducibilidad1• elyalor :aceptado corresponde a Tb• 
. •' ._:; '· :. ·. ._:·::·:~-- -, : ;·.- ~ ·: ' 

La temperaf.~rn~'di ·degradacilin corresponde al inicio -· 

de la descomposicilin del copol1mero.En la curva se define, -

· en el momento en que. la linea base cambia bruscamente y los 

cambios son irreversibles. 

3.4. Espectroscopia por Resonancia Magnética nuclear de _Prot6n 

(31, 38). --··" .. 
_, Con el fin ele co~roborar .la composición de los copolímeros -

.'-. 

de estireno-co-·acrilat~ de b~tÚ6 se· corrieron espectros de dicha 

muestra, después de purificadas~ · 
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Se uti1~z6 el espectrofot6metro de resonancia, magnética nu-­

clear marca Va,r~an de 90 MHz, Los espectros se corrieron a tempe­

ratura ambiente, el disolvente empleado fue cloroformo deuterado, 

el peso de las muestras fue de 20 a 30 mg,, se utiliz6 un filtro 

de O. 05 seg,, tiempo de barrido de 5 min,, ampli.t.ud del espectro. 

5000, radiofrecuencia de O.OS mG. La referencia interna fue tetra 

metil silano. 
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4 .- Ciilculos '!'e6ricos de la !g·. empleando cuatro 

• . •. i 1·. 
·.' . ' ... \ 

4.1. Modelos de Fox_ y_ de Gordon-Tayloi:i·· 

~·. · .. ·\··.· J,a ecuac i6n a.e Fox 1 Wll + WB·' J 
'í 
1 Tg 

y la ecuación de Gordon-Taylor Tg = TB + IK 

en donde: í · 
l 

modelos. 

para K = 1 

Tg =·temperatura de transición vítrea del copolímero. 

= % en peso de monómero A y· B respectivamente. 

= temperatura de .transición vítrea de los homopolí­

mcros corrcspollcl,ien'te~'. .· . ' . ~ .. - . . . 

K = constante de p~~~~i:d•onalidad caracter1stica para. 

cada sistema clc,'cópolímeros . 

. ,, ,,::i_;_-.:;;\\f/~1{:'.{;\'.·:::.~ .,:., .. 

Aplicadas a fü.fererites•;.relaciiones de peso de mon6meros 11 y 
: ' ':,>. -~e,:i</=,:.:::·\ ·.: 

B, sirven para calcular '166 \T~ic?.res· de Tg que se representan en 
;;., ;.·. ·,;,.· .. ;t. __ ·,.·.'.'.."·' 

gráficas de composicj.ó~ vEirsus"t;;mp'eratura de transición vítrea, 
,, -.... : ·,_\._,,·,:,_,·.--·:.-.1:(:::·:_·_, . ' '~ 

en el intervalo completo de 'conc.éntraciones . 
. : .:.:_ :. 

:·,: __ '.; 

En la parte infel:ior.de:cáda una de las tablas de cálculos 

se contrastan los valor~s •. calculados. con los resul tadmi axpcri-­

mantales obtenidos. por ·~nii.Ú.oÚ ttÚmico diferencial y se estaule­

ccm los valores :le las desviaciones obt~nidas. El anÚisis de es-
.·~··~·.· .. . 

tos · rcsul tados se· encuent'ra en el ~apítul.o · 5 "Resultados y Di~cu-

si.6n 11. 
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TABLA 4.l 

... ' ~. ' 1 ' . -
COPOLINEROS ACRILl•TO DE ETILO~CO-ACRILO NI'l'RILO 

. .. . !.I . 

VARIACION·DE 'l'g··coN LA CO~POSICION 

_ _.... ECUACION DE: FOX •. ECUAC,ION bE GORDON.:.~·AYLOR (1<=1) . i \ 1 . . . . 
¿,_ - w11 + . w5 ; Tg = •rB 1.· C\TA"" .·rlli wA· .. 
Tg · - TA · TB 

1 

' 
E A A N Tg (FOX) ' Tg (GORDm!) 

o.oo 
o.os 
0.10 

O.lS 

0.20 

0.2S 

0.30 

o. 3 s 
o .. 4 o 
o. 4 s 
o.so 
O.SS 

O.GO 

0.6S 

o. 70 

o. 7 s 
o. 8 o 
0.8S 

0.90 

o .9S 

1.00 

MUES'l'RA 

·,-
/ 

FOX 

GORDON 

EX!'. 

EA 'AN 
as - lS 

261. 8 K 

267 .1 K 

280 J( 

K 
l. 00 370.0 

o. 9 s. 361. 2 

0.90 / 3S2.8 
' o. as•· ,, 344.8 ,. 

' o. 8 o . 337.2 

o. 7S ' 329.9 

0.70 322.9' 

o. 6S . 316.2 

o. 60 > 309.7 

o;ss 303.6 

o.so 297.6 
o .4.S .... 291. 9 

o. 4 o ' 286.4 

O; 3S, 281.1 

0.30 276. o 
0.25 271.1 

0.20 266.4 

0.15 261. 8 

0.10 257.4 

o.os 2S3 .1 
.· -.. 

0.00 ,_ .. _ .. -2.¡9~;0 
~- -~-·-

·. T = ~i6. O .ºJ< 
A . . :..::.---:-· " 

. 'J.' = '249; o .ój( 
, B" ' . ., . . . 

óT·;·~e~·~ 2 1;8 ~ 18.2 

óT = ·2co·- 2 1.1 = ·12.9 

K 
370:0 

363.9 

3S7.9 

3Sl. 8 

34S.8 

339.7. 

333.7 

327.6 

321. 6 

315.5 

309. s 
3 03. 4 

297.4 

291.3 

285.3 

279.2 

273.2 

267.l 

261.1 

2S5.0 

.249.0 



Tg (K) 

380 

3GO 

340 

320 

300 

260 

10 20 

GRAFICA 4 .1 

COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO-CO-ACRILO NITRILO 
VARIACION PF- Tg cm1 LA COMPOSICION 
ECUACION PE FOX O 
ECUJ\CION PI: GORLO!\ TAYLOP. (Y.=1) A 

30 40 50 60 70 80 90 100 

% en peso de Acrilo Nitrilo 

co . 

°' 
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TABLl\ 4. 2 

COPOLil-IEROS ACRILATO DB ETILO-'CO-ESTIRENO 

VARIACION. DE 'l'<;; CON LA COHPOSIC.ION 

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GQRDON-TAYLOR (K=l.) 

...!:.. = W11 + WB ·, Tg = TB + ('rA - TB) wl\ 
'l'g 'l'A TB 

E A 

0.00 

o.os 

0.10 

O.lS 

0.20 

0.2S 

0.30 

o .3S 

o. 4 o 
0.4S 

o.so. 

O.SS 

O. 6.0 

0.65 

o. 70 .. 

o. 75 

o.so 
o. 8 5 .. 

0.90 

s 

1.00 

0.95 

0.90 

o. 8 s 
0;00· 

o. 7 5 

·º· 10.· . . 
'.o. 65 

,. : o; 60 

0.55 
. o:so 
. o. 4 5 

0,40 

·º· 35 
o. 30 .. 

··0,25 .. 

0.20 
. •·. 
0.15 
0.10' .. · '·' 

Tg (Foxi 
K 

373.0 

363.9 

355.3 

347.0 

339.2 

331.7 

324.S 

•. 317. 6 

... 311.0 

304. 7' .· 

. . 298.6. 

292. 8 

: 287 .1 

. 281. 7 

. · .• 276.5 

,271·~5 '• 

·.,· ·:-. -"• 

266.7 

262. º· 
257. 5 

o.9s .o~os · 2s3.2 

i.oo · · o.oo · .. 249.o 

.·.r =373 o !( .•· 

MUES'l'RA. ~~=~ 5 ·. ~-T~' d.}49; O K ... 

r'OX 292.8 K llT = 295 - 292.S = 2.2 

GORDON 304.8K ÓT=295:_304.8=-9.8 

El:P. 2 9 5. O !( 

.. 

Tg (GORDON) 
K 

373. o 

366.8 

360.6 

3S4.4 

348.2 

34 2. o 

33 5. 8 

329. 6 

323.4 

317.2 

311. o 

304.0 

298.6 

29 2. 4 

28 6. 2 

280.0 

27 3. 8 

267. 6 

261.4 

2S5.2 

249. o 



380 

10 20 

GRAFICA 4. 2 

coror.U'.EROS ACRILATO DE ETILO - . co- ESTIRENO 
VARIACION DE 'l'g COI• LA CQ!.tPOSICION 
ECUACION DE FOX O 
ECUACION DE GORDON TAYLOR (K=l) A 

30 40 50 60 70 . 80 90 

i en roso de Estir.cno 

100 

r.o 
"'. 



E A 

o.oo 
0.05 

0.10 

o.1s 
0.20 

0.25 

0.30 

0.3S 

0.40 

o. 4 5 

o.so 
O.SS 

0.60 

0.65 

0.70 

o. 7 5 

o.so 
o.as 
0.90 

o. 9 5 

1.00 

MUESTRA 

.• 

FOX 

GORDON 

EXP. 
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\ ,l\ 

1 i j 
1 

1¡ TABLA 4.3 

COpOLlMEROS ETIL ACRILA~O DE. ETILO-CO-ME'l'ACRILATO DE 
' VARIACION DE 'l'g CON LA CONPOSICION 
' ECUACION DE FOX. ECUACION DE GOHDON TAYLOR (K=l) 
·' 1 

= 'l'n + (,TA - Ta) WA 

' 1 . 

1 l'lA Wa 
Tg = TA + Ta ; Tg 

ETILO 

EMA Tg (~OX) 1 Tg (GORDON-TAYLOR) 
K 

EA -
65 -

274. 2 

.280 .1 

268.0 

l. 00 

0.9S 

0.90 

O.SS 

0.80 

0.7S 

o. 7 o 
0.65 

0.60 

O.SS 

o.so 
o. 4 5 ' 

0.40 

0.35· 

0.30 

0.25 

0.20 

0.15 

0.10 

o.os 
o.oo 

338.0 

! 
332.0 

i 326.3 
( 

. 320.8 

31S • .4 
310. 2 

30S.2 

300. 4 . 
29 s; 7 • 

291.1.. 

286.7' 

282.1 

27.8 .,3 . 

27 4. 2 
210·. 3 

266.S 

262.8 

. 2S9. 2 

. 255. 7 
•_: •. 2S2. 3-

... -- .. , ... 
···249,0. 

EMA 
35 

K 

K 

!( 

t:.T.= 268:-. 274. 2 =-6. 2 

t:.T .= 268. -:· 200.1 =·12 .1 

33 8. o 
333.S 

329.1 

324.6 

32Q.2 

315. 7 

311. 3 

3C 6. O 

302.1 

297.9 

293. 5 

289.0 

.?.84.6 

280.1 

27 5. 7 

271. 2 

2€€,8 

262. 3 

257.9 

253.4 

.24 9. o 



Tg (1' 

350 

330 

310 • 

_290,. 

:n'ol . 

1 
GRAFICA 4.3 

COPOLIMERO ACRILATO DE ETir,O-CO-METACRILATO DE ETILO 
VARIACION DE 'l'g CON Lll CO~'..POSICION 
ECUACION DE FOX O 
ECUACION DE CORDON TAYLOP (K=l) A 

I; en rcso de Etil Mctacrilato 

"' o 



E A 

o.oo 

o.os 

0.10 

0.15 

0.20 

0.25 

0.30 

0.35 

0.40 
o. 4 5 . 

o. 50 

0.55 

o. 60 

0.65 

0.70 

0.75 

0.80 

0.85 

0.90 

0.95 

1. 00 

MUESTRA 

FOX 

- . 91 - . 

TABLA 4. 4 

COPOLIMEROS ACRILA'ro: DE ETILÓ-co-METJ\CRILATO DE METILO 

VAlUACION DE Tg CON LA COMPOSICION 

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-Tl'.YLOR (K=l) 

1 1 1 . 
Tg = WA TA + WB 'l'B : Tg = Ta + (T]\- ·rB) WA 

MMl'. Tg (FOX) Tg (GORDON) 

K K 
l. 00 378.0 378.0 

0.95 368 .4 371. 5 

0.90 359 .3 365.1 

0.85 350.7 358.6 

0.80 342.5 352.2 

0.75 334.6 34 5 • ., 

0.70 327.1 339.3 

0.65 319.9 332.B 

.0.60 313.l 326.4 

0.55 306.5 319".9 

o.so 300.2· 3l.3.5 

o.45 . 294 .l. . . .. . . . 307.0 

o. 40 . 288 .3 . 300.6 

0.35 282.7 294.1 

o. 30 ·. . ... 277 .4 287. 7 .. 

0.25 272. 2 281.2 

o; 20 . 267. 2 274.8 

0.15 262 .4 268.3 

o .11) 257.7 261.9 
· .. . . 

o.o!; ... ' 
'253.3 255.4 

O. Oll 
·· .. ··~'--'·' 

249.0 .2~9.0 

EA - MMA . Tl'. = 37~;9 .K 

95 - 5 TB ·'°'• 24~:0.( K 
253.3 K '.{JT = 2S5':: 253;3 ;,\.7 

GORDON 255.4 K ll'r = 255 ~ ?:5S;4 =-0.4 

EXP. 255 K 
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GRAFICA 4.4 
wwwmam • == ••·mr,.. t 1 ......... 

COPOLIMJ:'ROS ACRILA'i'O DI: ETILO-CO-~IE'I'i\CRILi\TO 

VARIACION DE Tg CON LA COl'POSICION 
DE METILO 

ECUACION DE FOX O 
ECUACION DE GORDON-TAYLOR A 

/ 
/ 

- : ... ·- --- ·-·-··. 

•a•••'-=_.,.,..,,..•~--mol. 
90 100 

i en reso de l~etil ~'etnerilntu 

"' I" 

. ·, --
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TABLA 4. S .~ 

COPOLIMEROS METACRILIWO DE BUTIJ,Q-CQ,-METACRilJ1TO DE METILO, 

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION. 

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=l). 

BuMa 

o.oo 

o.os 
0.10.· 

O.lS 
0.20 

o.2s 
o. 30 . 
0.3S 

0.40 

0.45 
o.so 

O.SS 

0.60 

0.6S 
0.70 
0.7S 

o.so 

0.8S 

' o. 90 
0.9S 

LOO 

MUESTRA 

FOX 

GORDON 

EXP. 

MMA Tg (FOX) Tg (GORDON) 
K K 

l. 00 378.0 378 
0.95 372. s 373.7 
0.90 3 67. 3 3 69. 5 
o.as 362.2 365.2 
o.so 3S7. 2 361. o 
o. 7 s '3S2.4 3S6.7 

. o. 70 347.7 3S2.S 
o. 65 . 343.1 348.2 
0.60 . 338. 6 344.0 
O.SS ' 334; 3 339.7 
o.so 330.1 33S.S 
0.45 32S.9 . 331. 2 
o. 4 o 321. 9 327.0 
0.3S ' 318. o 322.7 
0.30 314.1 318~S 

0.25 . 310.4 314. 2S 
' ·• 

0.20· . 306.7 310. O. 

o.is· 303.2 30S. 7. 

0.10 299. 7 .301 •. 5 

o.os . 29fi.3 297.2 
. ; .· ,' 

·º .oo 

Bul.u\ . 
S5 

.. 
32S.9 K 

331. 2 K 

268.0 K 

293. o 

. ·.MMA· ... · 
.·., .. ~!OA TÁ "'373.7, K 

S , Ti~ 2g3,o I< 

' . ,.,-54,;9 • 
' 40 

6T ,;· 26B~32s. 9 
._,, 

' '. ... -._, '·•: 
6T = 26C-: 331. 2 .·· .. · =~63: 2 

' ., 
.. 

', 

1 ... ,. 

293.0 



Tg (; 

38C 

3GO 
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GRAFICA 4. 5 ·-
COPOLIMEROS METl\CRILl\'l'O DE BUTILO-CO-METl\CRILl\TO. DE METILO 
Vl\RIACION DE Tq CON LI\ cm:POSICION 
ECU AC ION DE FOX a 
ECUJ\C:ION DE GORDC'N TAYLOR A 
VALOR EXPERIMENTAL * 

.. · .. :-::::-- ---- -

. --~- -.----·-----~-· .. 

241~:-.-----\.--·--··"..---""'' '""'~-----~-----l~--~---~--~~----' 
10 20 30 40 50 GO 70 80 90 100 

i en peso de Metil Metaerilato 

. -"~-
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TABLA 4.6i 
'1 
11 

COPOLUlEROS l\~IDO ACRILICO-CO-ACIDO METllC!ULICO 

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION 
'1 

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=l) 

1\C 

0.00 

0.05 

0.10 

0.15 

0.20 

0.25 

0.30 

0.35 

o. 40 

0.45 

o.so 
0.55 

0.60 

0.65 

0.70 

0.75 

O.BO 
0.85 

0.90 

0.95 

l. 00 

1 1 1 
'l'g = WA 'l'A + Wa Ta ; Tg 

AM C 

l. 00 

0.95 

0.90 

0.85 

o.so 
.·. 0.75 

. o. 70 

0.65 
o. 60 .· 

0;55 

o.so 
: 0.'45 . 

o. 40 . 

o. 35 '· 
o .30' 

'o. 25 
. o; 20 

0.15' 

.. o .10 ·. 

().;05 

: o .00:,. 
, .... "'>. ·: 

:'-, -

· ... 

Tg (FOX) 

K 
501. o 

¡ 493. o 
'485.3 

477 ,9 

470.6 

'463.'6 
456.0 

450.2 

443.B 

.437.6 
.. : 4 3.2 .• 9 

425;6 

' 419. 9 
414.3 

•108. 3 

.'103.5 

398.4 

393.3 
. 308.4 
-··3B3-; G-· 

'.·:.··. 379. o 
.:¡·,·'.•. 

" -·;.; ' -- . 

NUES'.RA. 1\C ~ MJi:\.;'.A_-;-JQl.O K 

// .60'. ·~~:.;J3=.}_79;0.I< 
419.9 Kº 6T·~:33B.:~ 419~9 =-Bl.9 

·-.-.-'- ,-_ ;¡ ... 

GOP.DON 427.0 I<. 6T>=. 338 .:. 427;o·=-ll9.8 

E.Xi>. 338.0 I< 

( 

Tg (GORDON) 

K 
501.0 

494.9 

488.8 

482.7 

476.6. 

470.5 

4 64. 4 

358 .3 

452.2 

446.l 

440.0 

433.9 

427. 8 

421. 7 

415.6 

4 09. 5 

403.4 

397.3 

391.2 
•n- ' .JU.Jo..t. 

379'0 



Tg (!\ 

490 

470 

450 

430 

410 

370 . 
. 1 

,,,[ 
:i:! ,J. -- 10 20 30 

COPOLIMEROS ACIDO ACRILICO-CO-ACIDO' METl\CR!LICO 
VARIACION DE Tg CON LA COMFOSICION 
ECUACION DE FOX O 
ECUACION DE GORDON TAYLOR (K=l) 111. 

. 1 

lo • 
50 ' 

90 100 

% en rcso de l1cido Mctacríl ice 



B A 

o.oo 

o.os 

0.10 

O.lS 

0.20 

0.2S 

0.30 

0.3S 

0.40 

0.4S 

o.so 

O.SS 

0.60 

0.6S 

0.70 

0.7S 

o.so 

o.as. 

0.90 

0.9S 

l. 00 

•rA = 373.0 J( 

/ 

TB = 219.0 K 

- ~7 - . \ .l 
4 ' ' TABLA • 7. : 

COPOLIMEROS ACRILATO DE IlUTILO-CO-ES'l'IRENO 

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION 

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-
: 

TAYLOR (K=l) 
1, 1 

1 
'rg = T +· (T - T ) W 

B \ A B A 

1 

s Tg (E'OX) Tg(GORDON) 

ºK ºK 

l.ºº 373.00 373.0 

0.9S ; 360.34 36S.3 
' '· 0.90 348.60 3S7.6 

o.as 337.00 349.9 

o.so 327.02 342.2 

o. 7 s 31'/.24 334.S 

0.70 308.03 326.S 

0.6S 299.34 319.1 

0.60 291. 2S 311.4 

0.55 283.3S 303.7 

' o. 50 27S.67 296. o 

0.45 '268.97 2SS.3 

o. 40 ' 262.32 280.6 

0.3S 2SS.99 272.9 

' o; 30 ' 249.96 265.2 

0.2S 244.21 2S7.5 

o; 20 · 23S. 7 2 249.S 

.o.1s 233 .. 4 6 242.1 

0.10 22S.44 234.4 

o.os ?.i3 :··62 226.7 

o.oo 219.00 219.0 
• --



Tg(ºK) í 
350 

325 . 

300 

275 

10 

TABLA 4. 7 

COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO 

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION 

ECUACION DE FOX o 

ECUACION DE GORDON TAYLOR A 
VALORES EXPERIMENTALES DSC * 

.. 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

% EN PESO ESTIRENO 

"' 00 



4.2.- Modelo pe Barton 

Las ecuaciones aplicadas para predecir Tg en 

este modelo se resumen a continuación en las 

Tablas 4.8 y 4.9. 

TABLA No. .4 • 8 

MODELO DE BARTON PARA PREDECIR Tg EN UN 

SISTEMA DEMULTICOMPONENTES 

EN DONDE 

• . = •· ·' 11iJ · ~ij 
nij ¡; n: .. a .. ) 

' ;i 1 j .l.J, l.J 
, '~ ... 

. :>-·· . ' 

n 1 j.· = .F~~S·~~~¡',~~~;,~~.¡~~ECUE~C~t~.'.·;f··.EN EL. SISTE}~ 
a. ;. = NUMEROiDE:rENLACESiROTABT,ES EN UNA· SECUENCIA ij 

· -_ -~ -~:_.·.· .. __ , .,>_._:-)_;:;;::·~-~?:t~'. ~;}J.:;:.~~;H:f~;~~'-;;i/;\/'.J_;:,~;,{~:·'.·-'. __ --~::}.-~-;::>:l:~:~;,,./_:~:}/:/;).:: : , -- , . - - -
.n' .. ='..PRACCION°'.MOL'\;DE,ENLACES.:ROTABLES·EN EL SISTE:·!A 

-- -··1J ·. _,,:_: <- ·;.;::;:~r~L~'.3 .. ,.~::·~~\::~~;:·~,::;;:_;i_-, .• :_~·:_~;~:,::':. ~_.:: .. , __ :~, ::_·.-. .-..-;')~:~·-:: ::, ~~--- \ -. - - - · · 

'T. : ,;, TEi~PERATÚ~Í\':'[i'f7'~R~'8';'.ti~~ .VITREA. DEL, POLJ:MERO ij 
.. • l.,J' .... ,, .. , ';).'.'." ' .. ,., '• ... '. 

·'·/•. ·¡> :· • .l 



. \ .l 
1 1 
' 1 
j ¡ 
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TABLA No. 4,9 
t ¡ 

' '' ' ~ \ ! 
MODELO DE BARTON PARA PREDEC;rR'Tg 

. : . ,~.,._ ' ' EN COPOLIMEROS 

' Tg = n 
ªª 

Taa + n~b Tb·b• + (ri'b····· ~. n~ ) Tab "·•··ª \ . a . ·,;: ' 

11·, ;j ' J. 

~--. '' 1 

d}~), ·.' 
.. _ . ,• - ,_ .. 

11aa" ra X / [raX + (f!J{x>_.¡. 2] 

' ... J.•',._,' 
= (r~) ¡ [ ra~,",f{}r,b(~l + 0 

.,. --· -

= 1 ..: naa ;::· ;~bb. ~':.· · .. 
~--- :_;:i'' <·:: -;- ; >;: 

= (raX + 1) /(~~~ +· (ri/Xl_+ 2} 
;_:_~ - . -' ,;_ :·::.~:;::\·:~ -. 

T aa, Tbb = temperatura. de transic.Í.6n ,yÍtrea de los homopoll'.meros 

Tab = Tba =temperatura de transici6n:vi.trea del copoll'.mero alter­

nado. 

= fracci6n mol de secuencias ij 

= nrlmcro de enJ.aces rotabl.es _;Cn una· secucnci·a ij 
-~--·--· 

";'•·'- \.' .~ .... · . -

ra, rb = relaciom;s de reacti.1/idad ·;;.-:-·· 
?:T';.: > ' 

X = fi!i- = relación de 
0

conc~nt~:~Óion~~ molares de los monómeros en 

la alimentación del reactor' 

na = fracción mol total de rnon6rnero A combinado en el copolírnero. 



- 101 -

Modelo de Barton. 

Sistema acrilal:E _de etilo - ca - es ti.reno. 

·Este modelo se aplica a los sistemas poli (acrilato de 

etilo -co estireno) de Rohm and llass, para el cual se obtienen 

los valores de la Tg a concentraciones 20-80, 40-60 , SO-SO, 

60-40, ao-20; en porciento en peso en la alimentaci6n. 

Los valores de la temperatura de transición vítrea son: . . ! 
Tg poli acrilato.d.e etilo = Taa = 249 K 

Tg poliestireno = Tbb = 373 K 

Tg poli .. (acril.ato de etilo - co - estireno) = Tab = 298. 6 K 

y las relaciones de r'eactividad consideradas son: 

· acrilato de etilo= r = 0.17 a 

éstireno = rb = l. 01 

Para definir los valores de ª' enlaces rotables en el ele-

mento estructural se consideran las diadas: 

acrilato de etilo - acrilato de eti1o 

estiréno -.estireno/ 

c¡.¡2 - C H 
1 

C6H5 

- '" - .. 

CH.· 
2 

..: CH 3 

a = 12 

a =; .6 
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y acrilato de etilo ~ estireno 

CH 

1 

CH -2 . CH 

1 a = 9 

Los ctilculos est¡¡n. incluidos en lüs Tüblas No. 4 .10 a 4. 14 en 

la Tabla No. 4.10 se calcula la relaci6n en moles X entre el 

acrilato de etilo y el.estireno de acuerdo con los datos do la 

alimontaci6n del reactor y las masas moleculares de los mon6me-

ros. 

En la Tabla 4 .11 y 4 .12 se c¡¡lcula la fr¡¡cci6n de cnJ¡¡-

ces retablos en las diildas,en la prirrer¡¡ columna de la tabla 4; 13,los 

valores de la fracci6n mol de acrilato de etilo fueron calcula-

dos por l¡¡ ecuaci6n convencion¡¡l 

n = ¡¡ 

Finalmente los valores de Tg J:>üra los co9olfmcros se calculan 

en la tabl¡¡ 4 .13 y sci reprcsent¡¡n en la grtif ica 4 .14. 



TABLA No. 4.10 

MODELO DE BARTON 

SISTEMA DE COPOLIMEROSACRILATO DE ETILO - ESTIRENO 

COMPOSICION EN LA ALIMENTACION, 

Mues­
tra 

No. 

2 

3 

4 

5 

... . ' - ~' '. 

\ En Peso cni < , No. de moles . No. de moles 
ln alimentrid6n ; EA.~.100g/¡¡11lol s = 104g/g mol 
. . -, ' . "-' .,,.: .. ; ,, '·;·· ... ·;··-:< - -~ . -

. ',', 
FJ\ S , (EA) · . (S) -'.- .-<;, J ::.,. ~ . 

20 

40 

so 
60 

30 

,·' 

.. 

60 

so 
40 

20 

0.2 

0;4 

.o.s 
0;6 

o.a 

0.7692 

o. 5769 

.· 0.4807 

0.3846 

o. 1923 

(EA) X = -""=<--

( S) 

0.2600 
1-' 
o 

. 0.6933 w 

1 . 0401 

1.5600 

4. 1601 



TABLA No. 4.11 
' MODELO DE BARTON 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO. - ESTIRENO 

CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES ROTABLES 

Mues- ra X rb/X r X + c]ii + 2 a 
tra r = o. 17 r = 1.01 

X 

~!o. 
a .b 

0.0442 3.8846 5.9288 . 

2 o. 1178 1.4568 3. 5746 
. ,_ ., ' . 

3 0.1768 0.9710 3. 1478 

4 0.2652 0.6474 2.9126. 

5 0.7072 0.2427 . 2; 9499 

. n = ·.aa. · . · · Naa a aa 
TX1"tax +(~ +2 . a .. · .... · X (J. e 12 
. -· '· .. 

--------··--','<-:: __ :_., 
,_ .. __ 

0.0074 0.0880 

o. 0329 0.3948 .... 
o ,.,. 

o. 0561 0.6732 

0.0910 1.0920 

o. 2397 2.8764 

E 5.1252 

----··----



TABLA No. 4.12 

MODELO DE BARTON 

SISTEMA DE COPOI.IMEROS ACRILATO DE ETILO -ESTIRENO 

CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES FOTABLES 

1 Mues-
tra 
No. 

2 

3 

4 

5 

b.0173 0.6552 
', 

0.0770 0.4075 

0.1330 0.3084 

0.2130 0.2222 

0.5612 0.0822 

.... ,·. 

3;9312. 

2.445 ···,;.: 
.. 

1. 85o4 
·,- ·.::;····· 

''" ·., .. 
1:3332' :,:.·::',/.' 

,.,•." ' 

0.4932 ·' 

I: 10.053 . ' 

n' ·· .... bb 

0.3910 

0.2432 

0.1844 

. .· 0.1326 

0.0490 

--'----,'----.J__'--'---·-'---1----·------

\ 

(n' + n' ) = ab ba 

1-n' - n' ªª bb 

0.5917 

0.6798 

0.6847 

0.6544 
- .. 

0.3898 -

1-' 
o 
lJ1 

.... ' .... -· 



TABLA No, 4.13 
MODELO DIJ BARTON 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DB"ETILO -CO- ESTIRENO 

· VARIAClON DE Tg CON LA CO~IPOSICION. . . . ', . . - -

\ EN PESO n (o =' riJ '.;J;;::o;•/~··,·;;,;¡:,•}'../' Tg (BARTON) 
ºK 

ALlt•llNfJ\CION n: (b =' sj<;'¡ ,,i</;¡;¡;;};t/?.::; 
. __ P'.'.\ _____ s -!--=-~· •;::_• .. ]:•''°.:'.:· ··~~;:222;~~:_____,... __ .¡___ _____ ¡_ ____ j 

80 .· 0.1161.J~·r~ gl~iit•<i:son . · 145.8430 20 

40 

so 

60 

80 

.,, . 
-·,._. : 

176.6816 326.83 

202.9882 312.87 

204.4514 305.77 

297.90 

274.4 

.• ·, 



380 

GRAFICA No. 4.14 

MODELO DE BA>RTON 

360 1-
SJ:oTDIAS DE COPOLHIEROS ACRILATO DE ETILO-ESTIRENO 

VARli\CION DE Tg CON LA CONCENTRACION 

º VALORES CALCULADOS 

34 o 1-

320 1-

• 

300 1-• \ 
\ 

• 

• 
! i 

280 

• 

260 -

240 1-

220 ' 1 1 1 . ' ' 

.1 o ,20 • 30 ,40 .so • 60 • 70 

• 

. 1 

.80 

.-· ... 

- ---·--·-----·· 

1 ' 
.90 1,00 

\ 

FRJ\CCION MOL DE. ESTIRENO 
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Modelo de Darton. 

Sis tema .e:::' s::..:t.::i.::r.::ec:.n:::o:......_c"'o"----· ""ª"'c~r,.,i"'l"'a~t=º"-"'d"'e'"·.··""'b"u~t~i,,.l=º~· 

En el caso del sistell)a •de(copoll'.meros estireno-co-acrilato 

de butilo fue posible aplic~r este modelo para predecir la temp~ 

ratura de transici6n vl'.trea, ya que· se cuenl:a con una se1·ie de 

poll'.meros de diferentes composiciones para los cuales se conoce 

la técnica de polimerizaci6n' y la forma como fueron .preparados¡ 

se conoce también la· temperátura d~ transici6n · vl'.trea de un copo-
, ·'· . e\:· 
_,_·_,-,,:.:.<_:.'.h->rr:; .. _,,-, :.-": __ ·.-· . -- · .• · 

ll'.mero perfectamente· al.ternado:'la ·.cual' fue localizada· en la lil:e-

ratura ( 4) • Con est~ ;f~~\~~~~iin' 5¿ ,6~fbula~6n te6rican;ente los 

voiom " '' ,;[tili~i1tiijjif ~~~lif~;¡')x 
En lá tabla No;~;l6'se''caldúló'l.ii''relációh'.•.ehV:mo1es, x, entre 

' : ... ·.:: :'-:·;\.;'~-; ~ _,_:_-',_:,; ~: :':):;_:_; ~,,~·:";:: ; .:' _)·\~~\:::~~4;:~~i;'.f:_'.~:.11¿·~-~¿;p~!'~ú:2~~'f:~<; -_ 
el estj.reno y e1.hdrilat6 de' btil:ilcl''de'acüerdci':'ccin':los datos de 

alimentación ·del ·r~a~~or y lá~· iri¡~~·g~~~~~~~~~fy~~~~ii:iios mon6meros. 

La relaci6n ~arl'.a clesde 0.30 a 4. 9, > .· · 
. ' .:_·, "::·: ·. .; ! ~ ' ' ' 

,;· ::·.-.. ::'/ ;• '.,::. ·,:· 

A partir de estos datos se .calculó'~h''ia's. t~blas No, 4.17 y 4.18 
:·.'-;{;:.<. ,, ·.:·e 

la fracción.de enlaces rotables en las diadas,-estireno-estireno, 

n' aa' acdlato de bubilo-~crilato ~e,bu.~{fp}i1i"ibb · .. 
- -·· . ' . . .·.. . ·, ':. '/·.' . .;_~:,'·.·._ ·-;:".:\:,'::.i:_,:>.',·;.::·.~: •. ..-,- .- -. 

ei;ti:r:eno .. acrilato ··de. butilq ;::11; ''''",>':e>''···.·· 

.• l' .•·ª6 ri}}tº··~f·····~·t.~j1:·0~c~:~~i~E.~Jl[~1:~~~\~f~~i!~>,••; .. ·., .••.. ,· •···· ... 
Para · las:'.relaciones ·.-ae·;,reacti v5.dad.,.se·o'toman; los. valores que· 

:::::·:b·~~~~~f ili~lliii~Sf ~~~~~;~,;~ ,.· 
·Para .defiriir• los·:.:.valol:es\dev:.a·;,.,ehlaces'·rotables en ·é1 elemen~ 

to estructural', se.'c~~~~;f1¡~'ª~·~'.ii~Í~'&Iga~~:
1

~esti~~~i.J:.º¡·.s·····tireno . 
. . /:;;._,.. ... , ,. ::-~-. ; .. : .. ';:_,. .:_~·-...... 
· e' 1f' :_: e u 

2.' '' 1 
_e 112 - e H 

1 

C6H5 Cl = 6 
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acrilato .de butilo-acrilato de' butilo 

-c H - c H . 2 

c 
/¡ \ 

O O- C 

C H2 ·· q ll 
c .. 

. /¡ \ 
. ··º.:º ~c H2-CH2- c 

11
2

.:. c H
2
-c;n;:c 11

3 
· · · 

y' estireno-'acrilato de bútilo 

CI = 16 

'.'" c.~i2 · -· c·H:--
a = 11 

--c H;i - c H 
. ·. ¡' . 

. c .. 
/¡ \ 

.·o· o.- CH - CH - CH -CH 
2 2 2 3 

que ·coinciden o son congruentes con los gue se encontraron en la --­

literatura (4, 9) para casos similares. Tomando en cuenta la fracción 

de enlaces rotables presentes en cada diada y la contribución al ~·g -

de cada tipo de homopolimero y del copolimcro alternado: 

Cfttl ñ. 

Tg estircno-estireno = Taa = 373 ºK 

Tg acrilato de butilo-acrilato de butib= Tbb = 219 ºK 

•.rg cstireno-aci:ila to de bu tilo = T ab = T ba = 2 91, ° K 

Se calcula finalmente el valor de Tg que predice el inodelo para , 

t.i.nn ne ~~nn 1 ~mílrn ítnr..J a No_. A.1:?r~,::~·r,~~·r-i:,a'\:'~--~~'.~-·-.·.·~.-~- ·'.in :_.frncci6n 
~ .. • .. ·-·~ ·-,,,· . .c:,:'.-:·_o;;_._._.-,.".o'.·,,,~.~-i-'~-,_,'-_,º.<;-¡,_ ..... · . 

,. ,··---·< f;·:.~_-·.;·.r;_;:,.':.i_;~'c\,.y',--'·:·.,;...:,--_, :~- _ ·. . 
mol de estireno cm el copolimero .. :i:egistrád6s',en·.1a:. columna dos de es-

. - -. ~-- .. ·_' ·.;_:.-.'.:, :'·::'.~:::'.·'h.'/~~'.·t: :~.~:\<,'.~:-,:~.-:,~_;_::_: ·\:.:; :_ ,· . 1 

ta tabla, fueron calculados por ·la. écúac'ión:'convencional para la com-
.- ',°•_.·.-~·;-~-~-.':<~,';)'_;;:~:>;;>(;>.·;!:,::o . 1 

posición de copoHmeros y los cálculos' est-.~ii registrados en la tabla 
"\<',,_'-~:·~:~: .f::·.-~·. 

ntlrnero 4. 20. 



UNIDADES 

ESTIREN O 

CH2 = Cll 
1 

C6115 

r = o.76 a 

a = 6 
ªª 

T = 373 ºK 
ªª 
. 

-~-

TABLA No. 4.15 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ANALIZADOS. 

ESTRUCTURALES - ELEMENTO ESTRUCTURAL 

BUTIL ACRILATO _, 

CH2 = CH -CH2- CH - CH2 - CH -
1 1 e 1 

ó"oc H C6HS e 
4 g // \ 

o OC 4H
9 • "b = 0.15 

' . : . 
ªáb = 11 

ªbb = 16 ... 

T = •r = 291 ºK 
Tbb = 219· ºK .. • ab ba 

.. ' - .·.· 

• 

. ..... 
..... 
o 



TABLA No. 4.16 

MODELO DE BARTON 

SISTE:'l~, DE COP0Ll!1EROS ESTIRENO'-ACRILATO DE BUTILO 

CO!~POSJCION EN LI\ 1'.LHIENTl\CION 

~Iues-
% En Peso No. de moles ~lo. de moles· tra en 
lo. o.1 imen taci6 5=104 g/g mol AB=l28 g/g mol 

No. s AB (S) (AB) ... ·- . 

1 20 80 0.19:!3076 . ·.a~ 62soo 
2 40 60 0.3046153 o .• 46875 
3 50 so o. 4007692 0.390625 
4 60 40 0.57'69230 0.312500 
5 80 20 o. 7692307 . 0.156250 

.. 

;(= ( s) 
(AB) 

o. 3076921 
0.8205126 1-' 

1~ 

l. 2307691 1~ 

1.8461536 

4. 9230764 



TABLA No. 4 .1 7 

MODELO DE Bl\R,TON 

SISTEMA DE; COPOL:\MEl.\OS EST;I;RENO ... ACRILF.TO DE BUTILO 

CALCULO DE LA F!1i\CCION DE ENLACES ROTABLES 

Mues­
tra 

No. 

1 

2 

3 

4 

5 

ra X 

ra=0,76 

o. 233845~1 

o. 623589:• 

0.935300(1 

l. 403076 ·¡ 

3.741538;, 

rb/X 

rb=0.15 rax + ( ~)+2 
n = 
ªª 

i;~X/{rax+ (r~)+2} a 

Naa a 
ªª 

ªª = 6 

0.5154696 

l. 3330338 

l. 83 55608 

2.4160938 

3.8893278 

l:=9.9894858 

1-' 
H 
N 



TABLA No. 4 .18 

MODEr"o DE BAR.'L'ON 

SISTEMA DE COPOL~ER.OS EST;I;RENO,-z;CRILATO DE BUTILO 

CALCULO DE LA ~RACCION DE ENL/\CES ROTABLES 

Mues­

tra 

!lo• 

i 

2 

3 

4 

5 

n .. C!.. 
n =.2:.J __ i 1_ 
ij );tlij C<; i 

, 

o. 051601 l 

0.133442; 

0.18374,•.l 

o. 241863•; 

o. 389342L 

· n bb = 11 bb ªbb 

(ll'b/X);frax+,f-:~) + 2l. · ªbb = 16 . 
_._ '-,·. - . - - . . . ',. 

. 

.: ' : .- . 
. . '. 

. 

0.5727 

0.2082 

0.1274 

0.0745 

º·· 01687 

.n' + n' ) = aa ·ba 

1-n -ri' 
ªª· bb 

0.3756988 

0.6583564 

0.6888508 

0.6836364 

0.5937879 

1-' 
1-' .,, 



GRl\FICA No. 4.1a: 

COPOLIMEROS ACRILATO DE. BUTILO-CO-ESTIRENO 
n' n' ·- FR/\CCION DE ENL.\CES ROTABLES 

a = F.S'rTRF.NO b = ACRILl\TO DE BUTILO . I 

0.7 \ 
I _. ab- - .ab \ 

.ab ·- I .... 
\ ' -I - I .... 

0.6 \ , ... 
I '.,ab I 

\ 
\bb ,. ' ' I 

' 
, 

' I 
I \ 

' 
I 

0.5 , 
' 

,. ,aa 

,ab 
, ' 

/ \ 
I \ \ 

I 
0.4 I \ \ , 

\ I \ •ªª 
'ªb 

; 1-' 

' ..... ' 1-' 
I ..... ... 

\ 
I \ .... 

\ 0.3 .... 
I \ ..... 1 , 

\ .... 1 .... 
I ; 

' I 
\ •ªª 

'.bb 
; 

0.2 ..... 

' ..... \ 
.... 1 \ .... ..... - ' \ .... -.. ªª ... bb 

0.1 .... .... 1 .... .... - - -.bb \ -.... -• ªª ·- -.• -.... .... 
\ - - .bb_ o .... - - - - - -

0.4 o. 5_ 0.6 0.7 0.8 0.9 l. o 

T:'racci6n mol ,de estire no 



T/\13LA No. 4.19 

MODELO DE B/\RTON. V/\RIAC!ON DE 'fg CON LA COMPOSICION. SISTEMA DE COPOLIMEROS 

ESTIRENO-eo- ACRILl\TO DE BUTILO 

n' T + n' T + (11 1 + n 1 
) T = Tg 

aa aa ho bb aa bb ab 

~ EN PESO 

/\LIMENTAClU.'l 

S-A'B 

20 - 80 

40 - 60 

so - 50 

60 - 40 

80 - 20 

n 

" 
(11 = s) 

o. 5785 

0.6330. 

0.6896 

0.8214 

n' 1r 
ªª ªª 

(n'b+n'b )T b a . a a 

109. 32 

',191.58 

/200.45 

• .•.••. 198.93 

172. 79 

Tg (BARTON) 

K 

254.0 

286.97 

296. 91 

·305.48 

321. 71 

1-' 
1-' 
V1 



-. ' 1 
TABLh Ha ;-4 • '2 O ~J 

MODELO DE BARTON 

·r--·-· 

CALCULO DE LA FR!\CCION MOL DE ESTIRENO EN EL 

SISTE~IA DE COPOLHU::ROS ESTIRENQ-{;0-ACRILATO DE BUTILO 

Mues-
tra 

No. 

1 

2 

3 

4 

5 

Comoosici6n en 

(n X+l) a 

na = r ax + ( ~b) + 2 

lu ai.imentaci6n · ra X + 1 
I'.b 

i:-aX+(¡¡-)+2 

s Bl• 

2 () 80 1.2338000 2. 72140 

4 () 60 l. 6235800 2.80630 

' 50 50 1.9353800 3.05720 
': . ..:'' .. --:' 

60 40 ·.· .:2.4030767 3,49432 . ",.-''·' ·" 
" . ·_- ,·: - '.<';~:;.>:. 

5;77200 BO. 20 4;7415380. :-.,:,,,-, 
-., . -:/:·,·. 
,,.-·· 

na 

0.45330 
1-' 

0.57850 1-' 

"' 
0.63300 

0.68968 

0.82140 
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GRAFICA No. 4.21 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO 

VARIACION DE Tg CON LA CONCENTRACION 

.MODELO DE BARTON ' 

VALORES POR ose • 

. ' 

• 1 .2 .3 .4 .5 .• G 

* 

.7 .a· .9 1.0 
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4 • 3. - MODELO Q.!;; .;JOHNSTON. 

Las ecuaciones aplicadas para predecir Tg en este 

modelo se resumen a continuación: 1 

i -

1 WaPM 
+ Tgp = TgM. 

PM = 

PAB · = 

PDA = 

PBB "' 

en donde % Af 

TA!3Ll\ No. 4 .2?. 
~ 

WA PJ\B + w P.BA WB PBB 13 + 'l'g 'l'gBB J\B 
' 

rl % Af 
rl '/; ]\f + % Bf 

"% Bf 
rl % Af + % Bf 

% Af 
% Af + r2 % Bf 

r2 % Bf 
% Af + r2 % Bf 

Y '% n· 
f es el porcentaje molar de A y· B en 

.la mezcla inicial· de los mon6meros. en el ~eactor. 
. . . 

Tgp = temperatura .de __5ansición vitrca del copol!mero. 

= temperz.tura de trans:Í.c.í.611\:í. trea de lo's 
,. . - '. - "·.·¡ -- -· 

homopolímeros / d~l c'Ópoiímero alternado . . '-· :-~ -: ... . , .. ' -,--.; ---··-
= probab1í1aaai~·.ci~;;'íX~ 5«~cuel1cias corres­

poriaiént~··i.:' :''i'.:'')·'i:':°'.'' '' · · 
·. <·:>:-:· ._. __ ,, 

r 1 , r 2 = relaciones de. reactividacl c1Eí los · comon6meros. 
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Sistema acrilato de etilo - co - estireno. 

En las Tablas No. 4,23 al· 4.25 se ilustran los cálculos 

referentes a la aplicación del modelo de Johnston al sistema 

EA-S. En primer lugar se calculan a partir de los datos de la 

alimentación, la concentración en % en moles de acrilato de 

etilo·, Af' y de estireno, Bf' en cada sistema. A continuación 

(Tabla No. 4.24) usando las ecuaciones de Alfrey y Goldfinger 

(22) se obtienen los valores de la probabilidad de obtener dia­

das A-A, 11-B, BA y JJ-13, en el polímero, de acuerdo con las re­

laciones de reactividad y· los da tos ele la composición en la 

alimentación. 

Con esta información y aplicando la ecuación de Johnston 

se calculan en la Tabla4.25 los valores de Tg para copoll'.meros 

estadísticos, utilizando los valores de •rg de los hoinopolíme­

ros y de un copoll'.l\lero.alternado. 

La gráfica corr~~pondiente al modelo es la 4.26. 



TABLA No. 4.ZJ 

MODELO DE JOHNSTON 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE llTILO-ESTIRENO 

COMPOSICION EN LA ALIMENTJ\CION 

·Mues- i en p·~so 
tra Al imentaci6n ' Relaci6n de moles i en moles El\ 

No. El\ s EA s en la alimenta-
ci6n 

A 

za 80 0.2 0.7692 20.63 

2 40 60 0.4 . 0.9769 40.94 
' . 

3 so so 0.5 . 0.9807 50.98 

4 55 45 o. · .. ··. 0~9826 55.97 

s 60 40 .0;9846 . 60.93 
:,:.~-: '-<-· .·. _.: 

6 80 20 0.8 .·· 0.9923 . 80.62 

. . .. 

% en moles S 
en alimentaci6n 

B¡; 
--·--·~-

79.36 1-' 

"' o 

S9.0S 

49. 01 

44.02 

39.06 

19.37 



\ 

TABLA No. 4.24 

MODELO DE JOHNSTON 

\ . SISTEMA DE COPOLIMRROS ACRILATO DE ETILO - ESTIRENO 
\ 

CALCULO DE PROBABILIDADES PM, PAB' PBA' PBB 

Mue~- · 
tra 

\1 
1 - -

- 2 

4--- .·•·_:o~Í7i1 
1-------

5 . 1 o. 2096 

6 0.4143 

0.8222 

- O; 7903 

0.5856 

-- 0.2046 
...... ·. ,_- ··_- ' . 

0.4070' -

•0~5073. 

0;5573 

0;6069 

- . 0.8047 

PB B = 
r2 % Bf . 

%Af + ~2 t Bf 

0.7953 

0.5929 

0.4926 

0.4426 

0.3930 - .-.~~­
~-- --o. 1952 

\ 



TABLA No. 4.25 
MODELO DE JOHNSTON 
SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO - ESTIRENO 

CALCULO DE Tg 

' 
1 w p ¡ ~~tes- AM 

tra 'l'gM 
No. 

1 0\0033 

2 0.0169 

3 0.0301 

4 0.0392 

s o.osos 
6 o. 1331 

+g " 

WAP AB+WBPBA 
TgAB 

o. 1189 

0.2016 

o. 2272 .... 

0.2354 

0.2401 

0.2107 

,· ·'· 

Tg .AB 

o. 0104 

1 

Tg 
' _ ... -

o. 3542 

. Tg 

ºK 

341.64 

318.67 

309.31 

304.97 

300.57 

282.32 

\ 
\ 

.... 
N 
N 

~ .. -



•'g 
K 

380 

360 

340 

320 

300 

280 

260 

240 

220 

GRAFICA No. 4. 2 6 

MODELO DE JOHNSTON 
SISTEMA DE COPOLHIEROS ACRILATO DE ETILO·ESTIRENO 

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION 

ºVALOR CALCULAIJJ 

LINEAL 

.. 100. 1 o .20 30 40 so .. 60 70 • 
80 .. · . 90 .. 

. .\.EN. PESÓ DifBSTIRilNO 



- 12/l -

Modelo ~ Johnston 

Sistema !"St.:!,reno - acrilato de b\l'tilo •.. 

En las tablas siguientes;~ :·se·• ilustran los cálculos re­

ferentes a la aplicació~ dei·~~d:~o de .Johnston al sistema 

S-AB. En primer lugar se calcuí11n 1 a partir de los datos de 

la alimentación, la· co'ncentÍ:ación en % en moles de estireno, 
. . ' . 

Af, y de acrilato de butüo; Bf' en cada sistema. A continua 

ción (Tabla No. 4.28), usando las ecuaciones desarrolladas por 

Alfrey y Goldinger, (22) se obtienen los valores de la proba-

bilidad de obtener diadas A-A, A-B, B-A y B-B, en el polímero, 

de acuerdo con las relaciones de reactividad y los datos de 

la composición en la alimentación. 

Con esta información y aplicando lil ecuación de Johnston 

.se obtienen en la Tabla No. 4.29los .. val~res de Tg para copolím~ 
... 

ros estadísticos utüizandó' los .valores .de Tg de los homopolí-
:·.·:·:.;.-·- 'i•· 

meros y de un copol.ímero alternadci • 
.. ···'· . .-. .':, ' 

. ·• : ' . : .. ,;'.._" :~ 

:tQ efr1ifica correspondiente al modelo es la No. 4. 30 . 
. - . - ,. -~, 



\ 
TABLA No. 4.27 

MODELO DE JOHNSTON 

SISTE'.1A DE COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO 

COMPOSICION ;~N L/\ l\LIMENT/\CION 

Uucs % en peso 
tra l\lim.,ntaci6 

No. \ s . BI\ 

1 20 80 

2 40 60 

3 50 50 

4 60 40 

5 80 20 

Relacion de moles 

S BA 

o .1923076 

0.3846153 

0.4807692 ,· 

0.576923.0. 

0.7692307. 

• o·. 62SOOO 

% en moles S % en moles BA 
en al:i.rnentaci6n en alimentaci6n 

' Af Bf 

.23.52 .. 

.45. 07 

. 55 .17 

... ·6.4.86 

83.12· 

76.48 

54.93 

44.83 

.. -3.5 .14---

16 .88 

\ 

!-• 

"' UI 



'J'ABIA No. 4.28 

SISTE'-11\ DI: COPOJ,IMER03 ESTIRENO-CO-l\CRILATO DE BUTILO 

MODELO DE JOHNSON 

Cl\LCULO DE PROBABILIDJl.DES PM PAB PBA PBB 

Mues­
tra 

No. 

1 

2 

3 

4. 

5 

pllA = 

rl % Af 

T."fll-:-+'""%Bf-
L ·r 

o .1895071 

·J.3840760. 

J; 4832824 .. · .. " . ·' ' ' - ·: -·~ ... . .· . 
,.,. ,- ·', "_,, '' 

<'i;5030ú9 
: ~<-'i~:- :;; .-:;-~ ··>:'~ ~ ;.:\!,:-

PA-B = 

% Bf 

rl %Af + tB e 

o .810492 8 

0.6159231 .· 

o .5167175 

· ..• ·.o. 4161850 

. ,,o ;7891349 < .0.210865:0 
-·:-------·--{'>-,-r··- ::,·::::_,:-:.::~ )~::.;~r '.-:-.-.~ 

. , .. ,:, 

D 
• B-1\ = 

% l\f 

0.6721536 

0.8454403 

·. O'. 891355'4 
,_-_._, 

0.924~4()8 . 
. :·\'!:'.;:; .. . -

·'-·¡:,_•·_,. 
,:f.:.,.:;,-. ··"" 

PBB = 

r2 % Bf 

%Af+·r2%llf 

o .3277892 

0.1545596 

0.1086445 

. 0.0751593 

0.0295614 



TABLA No. :4.29 

SISTE:~A DE COPOLI'~ER.Os ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO 

'10DELO DE JOHNSON. C/\.I.,CULO DE "J:g PARA EL SISTEMA S - Bu A 

trn 

No. 

1 0.0099/.33 

2 o. 0411878 

3 0.0647831 

4 o. 093 9112 

5 0.1G92514 

.W.l\Pi'.13 + WIJ 
+ 'l'g 

PIJA . 
+ 

WA PAB+l~BPBA 

'J.'gl\B 

0.2404884 

0.2589805 

0.2419369 .. 

O. 212937L 
' _, .. 

o .124G6Gs. · 

AB 

WB p BB 
'.rgBB ·. ºK 'l'g 

270.15 
.... 

291. 95 N ,, 
301.GO 

311. 93 

337.13 
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Gráfica: No. 4.30 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-ACRILATO DE BUTILO 

MODEI,O DE JOHNSTON 

VARIACION EN 'i'g CON LA CO!-ll'OS ICION 

* VALOR CALCULADO 

0 VALOR EXPERH!C~l'l'AL 

\ 

10 20 

1 
1 
'1 

'' 

. 30 

• 

40 50 60 

\ 

>:-..-- .. 

____ ... 
-- .: .. -- -----

-··-·--·--------~- --

% en poso de Estireno 

70 80 90 100 

1-' 

'" co 

. ·,., 
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5, - .Resultados .J.... Discusión 

Este trabajo consta de dos partes, la primera tiene por objeto la -

obtención de las propiedades t6rmicas (Tg, Tm, .Td,llHf y llsf) de un gru-
, .... 

po de copolímeros preparados .a escala industri-~i y ademá.s de una serie 

de copolímeros de estireno-acrilato de butilodecomposición variable. 

En la segunda parte se trató de probar la.~~lidez de cuatro de los mo--

de¡os teóricos más utilizados para predecir una propiedad fisicoquimica 

de los copolimeros, la temperatura de transición vitrea, Finalmente se 
.· 

hace una contrnstación entre los valores de las propiedades obtenidas -

experimentalmente y aquellas que predicen los modelos seleccionados. 

. . 

J,os copo11meros industriales seleccionados son emulsiones acrílicas 
,. :':•. ---: ,. 

de gran importancia en el merc~ac:ifpiÚ:'a fÓr'mular adhesivos debido a que 

exhiben caracteri~tic~;;.~s~~~.~~"t~~~~-~~~r:ii\~t~~ft0!;~~;u.nión a múchos sus-

tratos (telas, p11istiCos /híiles·;;•7mefafes/fmaderas )-:proporcfonando supeE 
· · '\: \ ~.--, .; · :: ?.:~~ -.::-~,-1J~j3J~~Gii~;~J,~~~¿~;~;:~~::1~~'::~.f, ~~11;~?:t1~r;t~/:}:~::.::1,~: :-:· ·.;·, ' •. • .- -.:; ,<· 

f icies perfectamente -_transparente;;'l'ec(incoloras•,·r:;Los:¡ acrílicos no. entrecru 
· -.· _ : .. _, , ·--~ -_~:i:-~-~:'~tti~:~~:·:;:;~~¡;:~~}i;.:~:;~~~,~-~,~~~:!:~~'.~?f;e;:ef,~?~:z.:.'t~,~i~~t~~;·~·/:·.:~"~-:-· : .'.>_ ·, ... - -; 

zados se usan en el lamiriado,:de"una·~amplia•\variedad'. de" sustratos usados 
, '.· __ /_,_· -:'.:;~---/~.~r~1r}~\~_:}~;~:.;;·:{t?~·-gH.'.~~~~~:~)~;:~-:§ll;~1t:~:tn2r; .. :·?~\:\·: .. > .. · --· - , _ 

en empaques, y en las :.industda.s<aútOínotiva,'y)de\:lá construcción. Las -' 
', '' ·. '~;·,::;:; :~\;'~<:;.-~·;-:'.':/~~);:;f;··~~~,;:;1:;::;}.::~-~i~~::·:J-:~;::'i;\':. ':'.·' ;:·_·' .::'._ :·: :', ' 

emulsiones acrilicas pueden: usars'e\solaif;\·Yim': adhesivos termoplásticos o 

combinadas con res.inas nitr8V~~~1~'.ii~f~~;:s'°~k~~~r ~dhesivos termofijos 
•• • , _c- .... : ..... ,,. •• ,'~' .. '':'~·¡•, .. , 1 ,,.-~,,',-;-.:.\-'... ;,,', , 

....... ·-,'_'.,_._.c .• - •,-,>-'."·,'i l-~ú'.:_:"'I ,- --.·.:·:-' :. : , ... 
cuando se requiere mayor durabilic1ac1_•tJ\demlis· de las aplicaciones en la-

~ . . . . -_ '-:, ._ '; ,··:-;_·_ :~:[;; 3~·.::t~~-:~/('.'.~'~f::~\'.~{;i '.:::!', '.~ ¡ '.:.:-:- ::.:,·, . • ': ·: ; 
1ninatt<Js, estas e111uls1ones _.:·se~~usan\:~~n:f·~a::~1to.):mu1ac1LH1 de adhesivos ~ex-Ci­

·.,:::_·_-.; :.;' · ·:~ ;\·:: 1 t-_;·;;::?/f('(,-;i;_y0:; Nt~~-:~:¡J~-f :')(.< :i:: ; :-: ·-:, , .--.-. ·.· 

les cuando se requiere,' resiste11éffa';!'l1:,iavado .'con agua o. en seco. Por, sús 
. . . · , .. _..:· :: -,~-.-~~:.:·~!-~:.:_7;~/::·.-,:r~·~; ;jJ.)'/~~f~-;·7{~t~ :;::;;:·~-:~:i,p: ~· ·~-;-::·,-_. ... >. 
maltiples aplicaciones'/·:,las·.:emulsiones.'.'acrilicas y los acrílicos en ge-

:·- .:-:'. ·'.~,:·:·~;-~~\i~~·:::_~::~;\~~;~·~~i_;;¡:\;-:,'.:~:)·:;::;;:':::',:~:'.··~~·;~:~'.:.~·.-;: . .-_' : ... ~-' -_, ->: . '' '· .. '' . · 1. · .. !_ .. ' , ·:. , .... _. - '. ". 

neral tienen un gran :impacto•:en'.: el mercádo, : pcír ·es.tas razones_ se,. co-nsi-
-:. ' :·:. '::';-_:_-·/:'.<t.:;::::;;;·.o:~;-:;~.::::',~:::~-;':~;\:;_J .. :,t_[;//\·;>·:·::·~/,·::."> _';:';,;,::-,-~_:_:-:- ·;·>.'_,' :,>,.:. ' .. -':.:_· - . . -:·:_:' ' ... -.. ;:-; ;_·, '<' ... _··:<~_· --.·,' . ' 

dera atil el estúdio ';d~·;io~ iacriÜc'os~cóm'erciales pai"a. compa~arlos, des-

pu~s con. acrílicós;~{~f~~{~ddg~ ·~{ ~~1 la,bcírator:io de 'in'vestig~ci611 •y 
,• . .• ' • 1 ...... 

desarrollo de· poU~ciros .e~ la F'~builad .... · 
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De· los 111odelos ma,tem1l,t±cos que re¡¡istra, la. l;í;te¡,'a,tura, )?a.i;a, predecir 
. ' . . ' . 

la, tem¡.:ie;ta,tura de· ·tra.nl'!·;i:.c;i:.6n ·.y~trea.'~ ;;e ·ap;I.icaron lo::; des·a,i:rollados por.; 
. ' ":~- .. -... .. · .. ·.· ,~_-·.-.. :--:_·:·:·:·:-.. '-._ .. ~-,.-:,: .•.. _---: 

T.G. Fax, M. Gordon, J.w: Taylor~·;::J;M;'..•·Bart'on·y N.M • .;¡ohnston.· 

Las razones de esta;~~~~,~~.~~;~~.~i\~!~~~s.en; primer lugar en la inves-

tigación bil?,liogr¡ífica realizada'%:Ciue~:•informa que estos son los modelos 
: /":::./_-.?-~_h}:~y ~}f.:i.i;l;~~~~-~~::~;~_i; \)}~ '.:_.:._ ; . ·, 

mlis empleados. Un análisis •de•;:losiépl:incipios en que se sustentan, mues­
. _-; .-_~.::,/.: ~;~.;;}:.~\~1&;:;~'-~t;d;~¡~:(/_;.:~·::/:'._:<' '. 

tra que cada uno correspC:inde'· a.'•dife·rerites teorías para explicar la tran-
.· -_'. -'.~:~-::~·<;-~'.:'~?~~:{::;T:~~'.-~.:~;_:_f:'.:·- -· · _· .. - · 

sici6n vítrea, además cada•unoisatisfiice· diferentes necesidades. 
. . :,.._ -~·:·~~-r~-:-::/~::i~·~;\-;{_-: , _.. . - ; 

l\sí si se trata de sistemas;•compatibles, no pal.ares, el. modelo de 
._ - .'.· '.'; -: ,_-.. ,~·.{,:;.:·,,~-'~ .. -

Fax ofrece un 

::,i se cumplen 

_·.· ·''.- -::~;: .. -.:·.-;,:_-:\'f,':"¡,c{, :,_,_-,,_, . -
mGtotlo rápido• a.e:.· cálculo í que puede dar buenos res ul. ta dos 

las condicio~~~~~·f~t;f;~das. ·. 
,,·,·:~:j::};:.'~~t~~¡i·~::\\{/~~~:·'. ,·_,~·. 
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En la Tabla. No. 1 .se. indican algunas característi.cas de 

los copoll'.meros proporcionados por los laboratorios Rohm and 

Hass. Estos polímeros se obtienen por una técnica de polimeri 

zaci6n en emulsi6n, se observa que el porcicnto de s6lidos dis 

persados es mayor en el caso del EA-S; para "los sistemas E/\-1\N 

y BuMA-Ml-111 el contenido de s6lidos es el mismo pero hay una visco-

siclnd mayor en el último 1 esto se debe a la presencia en el si!!_ 

tema Bu~lll-Ml·lll de un agente reticulantc que aumenta notablemente 

la viscosidad. Los sistemas emulsificantes no se especifican con 

detalle, ya que son patentes de la compañía. 

En la Tabla No. 2 se indican la composici6n el pll de J.a 

cmulsi6n y los sistemas de disolventes empleados para purificar 

cada copol:Lmero. Todas.las emulsiones tienen pll ácido excepto 

la de EA-S que es 'alcalina 1 la precipitaci6n del polímero se lo 

gr6 usando metanol·o bien acidificando, más adn, el medio con un 

ácido mineral como el .'HCl SN. 

En cuanto a la solubilidad en general se utiliz6 con éxito 

cloroformo o e.ce tona 'i:ero, en: el c.Ísb -.Úe·;.¡::¡.,:.EMi-Í. y EA-MHA hubo 
.-. _ · .. }-_ >:\'.-i,~: :.-,:-~~: ·._.::·:,->:_·-:_\_:;·~:_-_-Ú:::;~;;,.~.~{<:>L~.'./·.<·:::·/~> 1 -

mayor dificultad por ·lo-,que:;se ·ensayaron-..otrcis disolventes de ,di-
~_,-,·-~::\~;-~t,-~L_:~-:~¡:~~.:¡.:·;;,f~~;-~&··-~~~;:::~~~:;¡;~f~·~l~};~:::{'.;:_~-~/;::~;_~.,_~-~ · , ·- _: . ·- , · 

ferent~ polarida,a·,; muy,,polares,,hasta.,poco polares .. como: agun, 
. '.· .- ,<' ,;·: _. ~:.Y.'i:···/:~-{-.'.i;,~:·:-~ __ :>';'.::\(;·¡fj)\-5:;;~)\\i}::};~:[l;;:-:'.{~~i-::í{;;'._~.::[~~;~;'.~:':\",-'./.;1/;_;;:~.,.~:'.'.',_)(,_··_:.-~::; ;.:: ·;. ;. . . . -~ .-

alcoholes ,··cetonas; '.·'cl,oroformo 1'i:,tetr·ac"l'oturo:;de .·carbono, tej:.ra-
. . .... _· · -- · · ::-,_._:;::·:::·- -: ;:·;~~:.:~-~l~~:\::~;;;(~~~:r:~~;f-"i;;.~_:_;0~1;·;~:t~~·:~}~~~~)~':'.~;::~;_::~~i:~,:~ ;_-~~?~<'.;~.( ·\f;~.:~;:·1:~./: ,; ·-:__ . 

lu.dro. furano ¡.:·tolueno·/r·,benceno·;;-: entre/otros." Cabe '!1acer. menci6n 
. - ' :• ,_ . ; :,;:,: _, --~;..~· :..':·"{~-~,~.:~\':~:.-.:·:~~¡·:· .-,- _..!·;>:,~:-. ~--·· ·-.;~,l-',;·.·;,.;'.i '' ·~ ,·--~-· . •.; 



TABLA No. 1 

CARACTERISTICAS DE LOS COPOLIMEROS ANALIZADOS 

SOLIDOS EN SISTEl-~A EMUL-
VISCOSICAD(CPS) 
AFR.OX. ( 2!: ºC) 

MUESTRA LA EMULSION SIFICANTE (DF.COKFIELD) 
% . 

EA- AN 46 No i6nico 200 

EA- s 50 Ani6nico 200 

BuMA-MMA(MOA) 46 No i6nico 600 

AC-A MA 28 

·. . . 

PROPIEDADES GENERALE
0

S: FORMAN EMULSIONES 

SE USAN PAPA FORMULAR ADHESIVOS 

FORMAN PELICULAS · 

SE USAN PARA FABRICAR LAMINADOS 



TABLA No. 2 

CARACTERISTICAS DE LOS COPOLIMEROS ANALIZADOS 

MUESTRA COViPOSICION % pH ( Et\ULSION)' PFICIPI'IA 
. 

EA- J'.1'' 85-15 3 ACIDO Mi:TANOL 

EA-S 55-45 10 ALCALI.NO HCl 

EA-EMA 65-35 4.5 ACIDO METANOL 

EA-MMA 95-5 4 ACIDO HCl 

B l:J!iA-W 1'. (~DA) 55-40 (5) 3 ACIDO METANOL 

' AC-AMC 59-41 3 ACIDO HCl 

. 

* PARClALM.ENTE 

COI!'' SOLUBLE EN 

ACE.TON.1' 

ACETOl<A 

T H F * 
ACETONA* 

ACE1'0NA 

SOLUCION 
ALCALINA 

,_ 
w 
w 
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1 1 
1 ' 
' 

que se probaron todos los disolventes que actúan sobre los homo­

;olímeros correspondientes, pero en al~unos casos no dieron re--
' 

sultado positivo o bien el proceso de sol,ubilidad fue lento y 

parcial:, como sucedi6 con EA-EMA en que cada homopoll'.mero es so­

luble en THF pero el copolímcro s6lo se disuelve parcialmente. 
1 

• 1 

El EA-MMA también result6 poco soluble en acetona, siendo un buen 

disolvente para los homopoll'.meros. Este resultado es congruente 

con la presencia de toda una serie de propiedades en los copoll'.-

meros que no son necesariamente la suma q el promedio de las pr2 

piedades de los homopolímeros correspondientes. Por último el si§_ 

tema AC-AMC result6 muy soluble en soluci.ones alcalinas (carbona-

to o hidróxido de sodio en agua) lo que resulta lógico, debido al 

~arácter fuertemente ácido del copoll'.mero que tiene dos grupos ._ ., 

carboxilos libres en cada ele~ento. estructural. 
•o'·i> '• :-.·-: 

.-_,·,,.,- ¡_. -. 

La segunda part~ · de1t€i:~iiti'j8\~xpri~iiriental se refiere al aná-
. · •.. ·"'¡:·>_.~\·_~; .. ~,.,-.,-•. -'-:':,.,;','" _!'..;·~; .. ,,',_:-- ... - .. -' 

:o<': c;,·~-;;'.;~t_~:-_f;:·:::~.-;-:-~~'i~~'.35f/~{i.~~i1~-::.'.~'.j_\'fi:',f,;~(:,-~_.'.'.',: . ' -: · .. 
se identifican. con. las siglas>·L·l:·'•a:'.:L:f.tiY•:corr.esponden a diferen­

. -~·t~-::, :·'::~_._-_::·;.<:_/ .. ·~:~'''..-·'.,;:?{?_:~,_::··:·;._~-:-,·~'.','·-~~_. ', '.~' ):: :: ·: ,' «· : 
tes· tiempos de rcacoi6n, la técnica.·esta ·descrita'en el capítulo 

- - --- ' . ' . ' . 

3.1. 



\ 
\ Ti\BLI\ No. 3 

COPOLIMEROS ESTIRENO - ACRILl\~O DE BUTILO 

Ci\a\crERISTICllS DE LOS SISTEMi\S l\Nl\LIZADOS 

CO~IPOSICION l\LI- TECN!Cil DE 

M:::N'fACION % S -· AB POI..J.f'ii:RIZACION· 

20 \ 80 1. 7 

20 - 80 i' 1 • 1 

40.- 60 

_.-,-.. '•¡,·~·•>.,;,.:o;,'·,> 

80 - 20 ' 

PURIFICllCION l'OR 

PRECll'ITACION 

CON 

METl\NOL 

.·.,_ 

SOLUBLE 

EN 

CLOROFORMO 
O /\CETONil 

CLOROFOIU·IO 
O l\CETONil 

CLOROFORMO 
O i\CETONA 

. CLOROFORMO 
O ACETONA 

CLORQD'.Olll!O 
O l\CETON/\ 

\ 

CO~IPOSICION DEL'. 
COPOLIMERO 

R~M.N. ~ S - llB 

33.31 - 66.68 

1 
60.00 - 40.00 1 

64.58 - 35.42 

87.98 - 12.02 

1-' 
w 
1.11 
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La composici6n en la alimentaci6n fue controlada variando 

el porciento en peso de estireno-acrilato de butilo, (20-80 , 

4.0-60, 50-50, 60-40 y 80-20 respectivamente). La composici6n 

del copolímero obtenido· fue verificada por resonancia magnéti-

ca nuclear de prot6n y está registrada en la Gltima columna de la 

Tabla 3. Es interesante notar que las dos primeras muestras cuya 

composici6n en la alimentación es la misma, 20-80, presentan una 

composición del copoHmero 33-66.68 en el primer caso (técnica 
.• 

1.7) y de 60.00-40.00 en el segundo (técnica 1.1) esto se explica 

considerando que el tiempo de polimerizaci6n es diferente en 

cada caso. 

Se ·indica también la forma como se purificaron estas mues-

tras a través de procesos sucesivos de disoluci6n y precipitaci6n 

usando como disolvente cloroformo o acetona y precii>itando con 

metanol. 



- 137 -

5;2, Eventos Térmicos 

Temperatura de transic.lón yít,rea (Tg) 

Temperatura de fusi6n 1 Tm' Temperatura de Degradaci6n Ta· Cam­

bios de Entalpía y Entropía en la Fusjón. Relación entre Tg y Tm. 

En la tabla No, 4 se indican los valores de •rg, Tm, 'l'a y 1 a 

relación Tg/T para los· copoHmeros prepare ibnados por Roh!n an:l Jlass. m . . .. . . . . 
Los valores más altos para ·:T : se .. ·presentan en el sistema poli (ácido 

. . .· .. . : m. : /: . .. ,·, 
acrílico-ce-ácido metacrHiCo) 1 ;Tm =,48~}< seguramente debido al ca-

rácte~ polar¡ el sistemi ~.a~·f;(.~~·~;t~~.~~•-.ie:etilo - co - acrilo ni­

l!rilo tiene también Utl vaÍ.CÍ~:~Ífé);~;•T:,\;,;122 K, el sistema EA-S pre-
. ';: ·--... -> ' .. ;·/_~\'~:~\'.··,::. ~i.:;~;i·;;·;i(!~ ,~';:~~~/.');:;: -~: ·.- _- : 

senta una temperatura de fusióñ'.'de;;'~72.:.,'.K :(El. poliestireno isotácti­
. ·: ' . ' ,. -_ ;_ --~--' :~:-~·:~::, >·:::~_,;,~:~:f~}~·:_!:':;\¡.~_:' <- :-'; . ;; ·:.' 

ca tiene una temperatura de fusióri···T:':i523ºK). r,os· otros sistemas . . .• m .:· . ',· .. .. 

EA-EMll; Ell-MMll; BuMMll-Ml"A tienen valores d~ •T alrededor de los 300 K. 
.. . :. · ... m 

En cuanto a la temperatura de degr.a.da_ción, Td, sólo se regis­

tró en los casos del Ell-AN y del AC-AMA y corresponde al punto en 

que se inicia el proceso de descomposición del sistema observado 

en el termograma'. 

En cuanto a la relación Tg/T se registraron valores entre 0.62 
•·. m .... 

y 0.88 para los sistemas estudindos .. pe ·acuerdo· con la teoría de 
• -,· ~. f 

"simha y Boyer (29). la 1·~la·~f~~J~;::;t:~.;~:;<.'.:: . 

donde K toma los valores'de:·:o·:SO'i'para·::cadenas simétricas y de .o,7. 
. . . : ---~':_(?)/]:'.;':~.5;:~~~t~,~;:~0;(:)';_'./!·~-:~;~:/~::).~~·,·_ .. (;_:~:_::-: ._":<· '·. :': ·_.- : 

para cadenas asirn1ítricri's ,, (2J,c;·10.\'Cüii1~··iñdicaría· que l~s .estructuras 

de los sistemas anaÜz~Xi~,~~~:;.~~{J,~f~{~~·s. ; ' 
-- º' .. , 

,.,•·: 



\ 
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TABLA No. 4. 

ANALISIS TERMICO DE COPOLIMEROS 

MUESTRA COMPOSICION % Tg ( ·K) Tm ( !() 
~<peri:nental """"rimen tal 

·EA- /\N 85-15 280 322 

E/\-S / 55-4 5. 295 472 
\ 

Eil-EM/\ 65-35 268 316 . 
E/\-MMA 

' 
95-5 ' . . 255 303 .... . -. 

BuMll-NMll(MOA) 55-40 (5) .. 268 303 

AC-AHC 1 59-41 · 338 488 
. ·. 

Td ( K) 
' o-.4-~1 

476 

577 

\ 

\ 

Tg/Iln 

0.86 

0.62 

0.84 

o. 8 4 

0.88 

0.69 
- --- ----

,_. 
w 
to 

..... : ... _ . 

. . 
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En la literatura consultada (2,29) se encontraron valores de 

Tg/~'rn para homopolímeros, que fluctGan entre 0.37 para el polieti­

leno .lineal hasta 0.86 para el policarbonato. El poliestireno iso­

táctico y el polimetacrilato de metilo isoj;áctico tienen un valor 

de K=O. 7. 

En cuanto al grupo de copolímeros poli (estireno-co-acrilato de 

butilo) en la tabla 5 se incluyen los valores de la temperatura de 

transición vítrea y temperatun1 de fusi6n, así como la relación Tg/ 

Tm, qU.e fluctaa entre 0.5 a bajas concentraciones de estircno hasta 

0.9 a altas, lo que indicaría que el aumento en la concentración de 

estireno aumenta la asimetría de las moléculas de copo11mero. 

Comparando los valores obtenidos para los copolímeros analiza-

dos se observa que los sistemas conteniendo acrilato de etilo como 

los siguil'ntes: Tg/Tm 

EA-AN(81-15) 0.86 

EA-EMA(65-35) 0.84 

EA-MMA(95-5) 0.84 

tiene valc-i:es de Tg/~'rn comparables entre sí. En. el caso de los sis-· 

temas con cstircno se pueden comparar los siguientes: 

S-EA' (45.,.55) O. 62 

S-AB (33.31-66~68) 0.52 

3-AB (60.00-40.0C) 0.~7 

mientras que a mayoi:es concentraciones de estireno esta relación 
. . .... :. 

aumenta, ;rní para los sistemas. 

S-AB . ~:g /Tili 

70.23-29.77 . 0.92 

87.99-i~.02 0.~8 



TABLA No. 5 

ANl\LISIS TE!lMICO DE COPOLIMEROS l\CllILl\TO DE BU'r.ILO-CO-ES'J'IRENO 

Composición por RMN Tg Tm Tg/Tm 
% 

s - ll B ºK ºK 

33.31 - 66,66 258 495.0 0.52 
• 

60.00 - . 40,00. 275 400.5 0.57 
.... 

70,23 29.:71.·: .· 298. 318.0:: 0.92 ... 
o 

" 
67.98- 12 ;02 ' 332 336.0 0.96 
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lo cual indica que a altas. concentraciones de cstireno el intervalo 

entre Tg y •rni disminuye y aumenta' la asirnetrfa de las moléculas• 

En la.s ta.bla,s 6 ';{ 7 ~e. ;i:ncluyeh los· va,lo:res del cambio enUil 
.- --~·: -:'.·:_,·-·:_\::-;·~;:::,:'.~'A·~~:/;fi'.:\-i}f:}~:·.i/;·:<)_~~-; :·-.- ·-. ·: · 

pico .lll~. y d~l carnbi? ,e~l:?!~g~-~~·;,~.ij:.:/,S?~.ti;midos por ose según se 
. - ", . '- ""-:i ._ ' .' :,.':-> .. -:'-.:: <~_:·~.:'_'./i"·•_·:;:;·~>:\:~;:~::.·~;::-~;":;;;/:·,\:':!; ·>:';<._:', _· ·, __ :'' -• 

ind;i..ca en la secc:i;6n•. 3_¡.3 ¡;ehi).<iZ\fii~fióri; \. por · , gramo y por 
. .- . . .:---i· ·- ;:. ,:~. ¡_ :?}.:t-~:~t];~~¡~'.r~~0.J~~t~~i~~~-~~f~~~~1t;~1:l?:;::~t-:i:'.~:~~~-,;:_·;:_.-_;<,- .. ·. . -·; · 

peso del .elemento;;estr.ucturalt(r€JSpec.tivaínente. ·se observa que 
- . _· '.-_ -~ _ , __ -<~.-:·i:;:?::_:;;H~:~'.'.~:t~i~~t~~~-!~;~~~~~~~i~\it:tt~Wf~~~~{:\~~y;~;~-:;'.;.::\)~:-<>:: < .. _ .:--__ · . - · _ 

los copolfrnerós • con'.:grupoi;~:polar_es' corno'' el: •EA-'AN y el AC-AHA . 
. . · ,-; -.. -_ .. : . .: :·- _.· .~-:-< :-::.\;_:_;_; .:.~;} ~;;~{\~-:~--¿;.~i ~-~~~Zf!};~}i~~-'.~~:~JJI~~;\~~l¿if ~i~ii~(¡;D\~-~~-~ ::;:~t;·; .... , -: -

tJ.enen' valores'.alto,s \Pal:a(~H'",'¿f.e.sto .. '·:se:ó'debe a/i~ ·formación de 
• ·. · · ·, ·, · · ;.- .. '·~_'.º :·_. '.::::~::: ·?:.;" ·:;t;0:,.r\\~.i~:::~~~~~'.t:i~~;~~~{i:B~1x~:.}~S:{{f::/_f!: __ : :>;_:·:: .. _- _ .. 

enlaces del ti¡:Ío puente:.de:·hidr6geno<o}sirnplernente a atraccio-
- -· - ·. ::-._-.:;~::_:i;:-:_r:t:2/r;,z'.,p>~.~.rt?~~'-~)f::\¿;· _ _,-::.::··~-: ·.> .. - : .. -· · 

nes de tipo electrostáticcl erítré}las\cadenas poliméricas·. El 

sj.sterna BA-MMA, tie~e t~intJi~~'j'~~i~'~:\~¡~~de 6 Hf lo cual puede 

deberse a la rotictilac.i.6~ er!c'ia'nbfécula pro:lucida por un tercer rnonúnero. 

;··· 

En la tabla· No. . 8 · sE! )ncluyen los valores de la ternpera-.. 
tura de fusi6n, asf. corno.E!f.l\H.y el 6s de ~usi¿n, calculad~s 

por gramo de sustancia ;y _por· p"esci .del elemento est;ructural. No . . , .•.-_._--_ ... -. . 

fue posibl~ calcular es~os cv.alc)res. :para todos los copol :Lrneros 

ya que en algunos ~asas no .s_e pudo ·definir adeéuadan1ente en 
,_ ' . . .- .· 

el terrnograrna el área bajo':ia· curva que p_ermite. calcular el 

valor de /) llJ:' ya que ln muest~a se dec¡rada .f§a'i11nc~t(! de ':al 

·manera que una vez fundida se inicia rápida~ente',la descampo. . . .. · -. ·.·· . ,, -
sici6n y no se rec~1pera una linea base 9ue permita definir el 

Los vale.res que se indican para estas propiecladefl son valores 
promedio. En el capf.tulo 6 se incluye el análisis cstadfstico de 
resultados. 



\ 
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TABLA No. 6 
CAMBIO~ DE ENTALPil\ Y ENTROP!l\. EN LA FUSION 

MUESTRA COMPOSICION llH (cal/g) lis 

\ EA-1\.N 85-15 6. 0'36 

1 EA-MM!\ 6 5;.3 5 .3.6416 

EA-EMA 95-5 . . l. 984 

BuMA-MMA(MOA) ·.io. 961·'· · 
. .· ... '!;':: ~ C•' 

1\.C-1\.MA 

(cal/g 1<) 

·o-. 0101 

o. 0120 

0.0063 

o. 03 61 

0.0559 

' ' ' 

. ____ -... ----·-- -

1-' ... 
"' 

.. ___ ... 1•--



TABL!\ No. 7 

CAMBIOS DE ENTALPIA Y ENTROPIA EN LA FUSION PARA CINCO COPOLIMEROS. 

(POR F.LE!"ENTO ESTRUCTURA!.) 

PESO DEL 
MUESTRA COMPOSICION ELEMENTO. ESTRUCTURAL 6H Cal/gEE 

EA-AN 85-15 153 9 21. 61 

EA-MMA 65-35 200 7 28. 32 

EA-EMA 95-5 . 214 .. 4 24. 57 

BU!·!l\-MMA (l DA) 55-40 (5) 243. 2663;66 

AC-1'.Ml\ 59-41 158 
' . 

4313.74 

,. 

bS Cal/gEE"l( 

2.86 ..... 
'"' 2.40 "' 

1.34 

8.77 

8.83 



T/IBLA No. 8 

C/IMBIOS DE ENT/ILPI/I Y ENTROPIA EN LA FUSION 

COPOLIMERO!l /ICRIL/ITO DE BUTILO-CO-ESl'IRENO 

CO~!POSICiml POR 

R.M.N % S - /IB 

33.30 - liG.70 

60.00 - •\O.OC 

70.23 ::9. 77 

87.9S - 2.02 

Tm 

ºK 

495.0 

480,S 

318.0 

338.0 

EE = elemento estructural 

L49o" 345.68 
''-·,·. ,, .. 

"1:.: --. 
1.400: 324~80 

·'.', 

cal llll cal 
AH gEE =-¡¡-- x masa del· elemento estructural 

lis 

Cal/gEE 
ºK 

0.0042 0.9744 

. 0.0043 0.9976 

·o.0047 1.0094 

. 0.0041 0.9512 



- 145 -

línea base' degradación 

área; En estos casos tal ve.z ,fuéi:'a' cohv'eniente hacer el análisis 
:.. . .:_;····.'' 

en atmósfera de nitrógeno Y: agl:'.egar.un estabilizador; pero esto 
.::f:\:,:_(::'.·:·,;·.:·-::::::.::,·_. 

-Glti.mo dm::í.ü variaciones en. los .. .valores de Tg y ~'ln que serian mo-
,,. ,.:· 

ti.va de una nueva inve~tigii'cú;h~ 
. ' - . ; \ ;-

Se observa que l.os valores más altos de cambio de cntalpia 

corresponden a lñS! concentraciones más bajas de estireno 

% s llll(cal/g) Tm (K) 

33.3 2.090 495.0 
60.0 2.094 490.5 

:Y los valores más bajos del ·cambio entálpico corresponden a las 

ccnccntrz.cionc::: ni!!:: C:-J.tas ·cnl ~.ismo monflrr0"."n 

% s 

70. 23 
. 97. 98 

. ilH,(cal/g) 

1.49 . 

l. 40 

Tm '(K) 

318.0 

339.0 



MUESTRA 

EA-A N 

El\-S 

EA-EMA 

El\-MMA 

EuMA- ~ll'Jl\ (MOA) 

1\C-1\Mc 

TABLA No. 9 
ANALISIS TERMICO DE COPOLIMEROS 

* 
CO~POSICION 'I, Tg EXP. 

K 

85-15 280 

55-45 295 

65-35 268 

95-5 255 

55-40(5) 268 
' 

60-40 338 

Tg (FOX) ATg 
K 

261.8 18.2 

292.8 2.2 

274.2 - 6.2 

25~'.}.·¡ .i.7 
. :~·: _. ' '' :- _-:' ·.-. ~·· . 

325.9 ' - 54.9· 

4. l. 9.'·.··9···:···.·· ¿;;';;,¡;,;;. ""..81··· 9,'.• 

T~(GORDON 
K 

267.1 

3 04. 8 

280,l 

2s.:.4 

331· 2 

4.27. 8 

tiTg. 

12. 9 

- 9 .8 

-12.1 

- 0.4 

- 63 .3 

-89 .8 
. ' · .. •.<.: .. '.•:'.' .· .. '.<' -> ., ;""_.~-'.-,:.·,.:;.',_. ·. 

~--~~~~~-~~~~~-~~~~~'--~~~--'--'-..;o...~'--~~~-'-~~--' 

* Los valores que se reqistran son •rnlores ·vrómecÜo: · 

1-' ,,. 
"' 
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Esto ~odr~A ex~¡icarse s~ se conside~a que los grupos fenilo del 

estireno dificultan el en~aquetamiento de las molllculas disminu­

yendo· >el punto de fus±6n y disminuyendo el valor de 6Hf. Sin em­

bargo los intentos que se han desarrollado para correlacionar la 

estructura molecular con el punto ele fusión de los polímeros han 

sido s6lo cualitativos (2). Los factores que afectan la tempera­

tura de fusión son bastante complejos incluyendo además de la mo­

vilidad molecular, la cnergia impl!cita en las situaciones ele or­

den-desorden de la red ·cristalina (en el caso de pol!meros semi­

cristalinos) así como el grado de orden en el fundido. Los copo­

límcros analizados son scrnicristalinos y'arnorfos. 
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5. J. Contrastaci6n gQ.P los modelos _de Pox. y ~ordon Tayl.Q.:;:.., 

En la siguiente Tabla (No. 9) se sintetizan los resultados 

de las tablas 4. l. a 4. 6 del capítulo an~ed.or y. se registran 

los valores de la temperatura de transici6n vitrea obtenidos 

e>:perimentalmente por ose_, se contrastan con los valores que 

predic:en los modelos de Fox y de Gordon ~·aylor y se obtienen los 

valores de 6Tg correspondientes a las desviaciones del modelo, 

con respecto al valor experimental. 

De acuerdo con estos modelos, los valores de Tg que se pre-

. dicen para los sistemas de copolímeros analizados po correspon­

den a l.os valores experimentales .que se obtuvieron1 observándose 

una desviaci6n no~able especialmente en el sistema EA-~ll·!/\ l. 7 

(Fox) y -O. 4 . (G.T~) con respecto a los valores para EA-EMA -6 .• 2 . . . . - . 
(Fox) y -12.1 (G.T. i; expiicliridose el aumento en el valo't: .de 

la Tg, en fun~-¡~rl: d:i"t.aril¡~o, déi r~di~ary de·. la posibilidad 

de rotación libie que ~r~lnlnu;e arc aGrilerltar,;di vo111men de1 radi-
··.:_..:_>, :.·~ ;.:, <. - _: :·>.:'.:·:<:<\;'.~~'.;_,{}>"·;fjt\~~.-::;"~:'; 

cal. (Tabla No. 10) • ·· ,;·. :: .. :.:,:,;.,. ·,.; 
,:/,:·. ·>·" :·-' "' .. 

>{;::_:':~:')/\f-'~\.-

r.a naturaleza de la restricci6n ~ f¡( i~i:~~i6n alrededor ele un 
.. .,."" 

enlace dado en la c•idena, depende no s~lo cí~f\enlace aislado sino 
·:·.,_.-, .-. 

de la conformación del resto de la cadena':'-° í{;'~ita~ temperat1iras 

(S> O) hay muchas formas de empaquetamÍ.cinto d;~~,l~~ ·molclculás; sin 
• .. ', )· . :;_:· -,';;)::;-/i ¡~--~~lt;~'})):_¡}·t'i{'~\:::\','-:::.:· -·- ..... ·_ -,- : 

que 6stas necesariamente prefieran alguna::_i~_o1ifigu'ración· sobre las 
. - .---~-:··),_\;~~.:_::<,~:~J'.~~:·::~r~::i11:j~i~:\t~;J_'.-'.; ... :' __ :;.;::· _.- · · -

otrns posibles, ya que pueden colocar sé ~en·:·aualquiera 'de' los si ti os' 
· --_ . ·::-. _-- --.... ~~·~_-_--:\~:~:;~!:;d .. >;~:.~~·~~;~~~:ftw-t;:~~~~!{~'.l(·f:~n;;-r.::\:/_;:--~~ _, , . 

vncíos contiguos disponibles en· la redi; (modeio'ide ;Gibbs y. Di ·Marz:io ·. 

(19 l l. A medida qne se enfría el' .~i~t~~~~i'f~~t:¡¡¡g:r~i~,~~;~o'.~'i'e~ek menos ·· 
._,~_: __ ,_, ___ : .. '.;,,-~:.-·~;; : -, .:-~-:';·.;«': '.·.-'::":·.:~:;;:;::· . ·.:: ·.\ >--- -, ' -'·,, -' .- i:-:"; 

energín y pueden ocurril· dos :pJ:ocesci.s: :1-) ·.comienzan ~.·kred.ofi¡inar 
- __ ,, .. ' .. ,,,".. . . . .- - .. - " - . ·. ' 

.-. -~- :.-
,-_ .,._: 
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1 1 

r. ' 1 \ 
la,¡¡ con~o);IT)i\c1.one¡; molecul,a:i;es de l]lenor energíl\ y 2) el volumen de-
. . 1 ¡ . ' . 

crece. El ntlmero de ;formas en las cua)(3s , la molécula puede empacar­
¡, i 

se se reducen puesto que los sitios vacíos requeridos· por los seg-
' 1 ' 

mentos moleculares deben comenzar a satisfacer requerimientos geo-
1 

métricos o estereoquímicos estrictos, A la temperatura de transi-

ción vítrea, en el sistema se alcanza una/ configu~ación de mínima 

energía permisible , el estado basal del empaquetamiento amorfo 

(vítreo) . 1 , ,. , 
r 

En cuanto al sistema EA.:.s la desviac'ión con respecto a los 

modelos de Fox y Gordon Taylor es .de 2.2 y -9.8 respectivamente, 

en este caso se podría recordar.. que: la pres.encia de grupos rl'.gi-
-- .',- ... 

dos o voluminosos, como el fenilo:,;,,inhiberi':la rotaci6n libre de 
- ..-: '._'_~'.:/:~::::·:-~:·;;;:~ ~~~-:f{\).~~;-:{,_:>: .. :· _,- _: . 

los segmentos do la cadena,· decreciendo'.:isu~.movilidad, y dando 
' -. :·:/·.::~::-;·~:-f(:)'.~~~-'.o.~~.:~ __ \:'!/~;:' .· ' . . 

valores m::is elevados para la Tg'->. Por• .. eJemplo .. la sust1tuc16n de 
. . " :: __ ,,,;::~(~'{\~~.!.-:;·;~~:/:;~~~~::/i-:i:'~~~:~-< -____ -

los hidrógenos alternados, en .la''éaderia .. :'del·'polictileno con grupos 
• ~--- :, ; ::.'.·:·;.:.:.~:::r,q'..:::·~.'.~·,._;l.~-;- :<;~~ _;;~:-. ~ ·-::_· _·._ 

metilo (polipropileno) o con:.feiúlos'i;!(poliestireno) amnenta Tg de 
.:· .. > ~:', ''-~;._·.-~::::::i('=:.~;}{Yi>-·.,~-

153 Ka 255 K y 373Kres¡:iectivamente.-:un aumento mayor en el 
· ... ~ _, . , -:< ~-::;·:::_'.::: .. )('~~~:-« :\:~:-~/<~;~::i<·>'Y:~ :::~·;, .. ~~ ':. . . . 

tamaño del radical fenilo·,·erifol'/póliestireno, por susti.tuci6n en 
·' ' . . ' . :.· .. :::. :.-;.-::·'.<~·.' ;:, t\i,:i;'..'Jí\'';:};~:::·~?¡Jl!::;/:~~::;t{~: ¿:.:·.:::·,~: :·: .'· :: .... :. ': . 

el anillo. aromai:icó';prov:aca''.C'uíi'J,'ifícremento mayor en Tg. (orto me-
.. .. . .· .· .. :·.~ .,.:c:;·~.,::.:.!{:,::;;·:\~ttt~.~~.'(.{!,?'.;~;~~~~li'}i;l'.~f.~}:f:k/i;~~~;i·~>{·'_' :!0."1 -· ¡ 

til poliestireno:,.-?38BK;'!;parafcloroépoliostireno: 403 K). (2). 

· ,' fr~-·i,:'~a~r~~:i;?J;1~,~r lfü~f ~:i'.~~;:;,:;~~~t'.> '.; ': - .· .· .... . .. . . . . 
En· cuanto/a.H:.si.stema\»EA."llN•tpresenta·• una·: d_esviaci6n positiva,. 

'._ .. :;-~:. /~\.;;;({ ;:;·~~~'.~~~;~~~i;l~J-;·15¡;:r::;.y:,::'.f,f :);_ :::.;;~~~~;\;~;.~g:,:,tt:?'}j: ,i.'.X:~:i··~_:·,·~:i:\'\<:; :,~· .. --.·;~.;~ , >'_.~,:: .. ·:~· .. ;_ .. : ···:. . .· .·.- -.. - ·_ 
ATg de 18 ~ 2 · y::c12;9jcon\r..l'specto:·•a\los imodelos{deL'F:ox·.y .. de Gordon 

. .~-- ·· . :,~."':: ': '.:\r:,:i_?~-.~'.~f ;:/:'~··!:-~~~~·: 0·::x;,: ~;.~1 : ~/.\':~~:·} ':~-t · ,.~: ~ ·:·--' :·-.·7.j)·,f.{:;;,{f:~~·~t~'~:'.~~~-'..;~:~i~~}ú;º~~~f '(./\~::-, :·i.:: :':;; ;:.: .... ,>. . 

Taylor. Este caso'.;pódiíii'.'ex¡:il:lcársé ;analiz'árido"e1:\grüpo ni trilo 
•. ·· , · .. : \·.;':-:;_::.:.<(!·.:··,-~·',:t":..~/.;.~·.:,· .. ~·:~_.::->:: .:/'.·::.:·~);-._. ... t:·::- .,:'>f:,,:,-';:;;.'.'(J;:)\í'~.::?::\''..'.':.I}:.:.-~,:·, ..... ,/~.::~.··:· ... < ·. ·· · · -.· · 
(-CN:) que es un.gru¡)o:.polar,:'cC>n·un· nic:imento.;dipolo-.·igual a 3.6 D 

: - ,•: ·.' . . : ' - " "·. ' ,) ' . '. .. - ·~' ~·' ,._.. ' . 

mientras que los grupos ester niétilo y e~ter .etíl'ico tienen un 

momento dipolo de 1.6 D 



volumen rolaci6n 
libre 

1-< 
o 
r.: 
CJ 
t.f 

TABLl\. No. 10 

Relación ent.re T:¡ y ¡::os~bil;i.dad de rotación lib:i;e 

entre copol!me,ros de ac,i:ilato de etilo (mon6n1ero l) y 

mon6mero 2 
metil metacrilato 

~, 
[\Tg {FOX 

C CH
3 -?'"'-/· o . o 

l. 7 

etil metacrilato 
6. 2 

{\Tg(GORDON) 

0,4 

12.1 

,.... 
Ul 
o 
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/CH2 "'-. CH 2 / 
CH/ "-._CU 

\ \ 
c e 

.-:?- " ¡f \ O OH O OH 

Acido acríl1co-co-acido 

mctacrilato 

Acrilato'dc etilo~co­

acrilo nitrilo 

En genera 1 la presencia de grupos polares,· los puentes de 

hidrógeno y los factore{:·que aumentan las fuerzas intermolecula-. '' . •' 

;res tiend1m a aumentar:.Tg (20);: Este efecto puede observarse campa-
,._-~ '.;'.,<: ·\; \", .• ' _.- \ . 

randa las temperaturasYc'le~ra~sici6n vl'.trea de: 

polipropHeno 29fi{ .::· 

clorura .. ·a~;~.?%,:~f i,l1f r~yjSO •. K. 
poli aci:.iloriit'ri:l.oJ3.76., I<. 

" ·'' i~~i;~]lí!f ,fo.? 'f ~·•• º"'' '°º i 'º 'º' grup°' ·"'3 ' 
-Cl y-CN son:zsimi:lares;-i'.:el\aumenta.;de Tg:·puede •· atri.buirse a la 

: , ::_~:{:F<:~· ft~t;~?'.tiú'.~):~;~f i'¿f ,~:_i:i::¡·;;,;~:;ú~i:'. :~?)b~1~~;\~~~,:X~(-}-;!~>_:·:: -~::'. ~:+ :'.:.;\:\/~_'.}:. ~·; ---\:.:! ,: -_· -~ _ , - - . , 
polaridad, .. de'. 1'1 s{~u):~ti~uyént_es s.:-"pli.~ y;;~cr< ;··;;ei l ;):iuen te.de .h~dr6g eno 
. .. _ ":-:··,.:'.·:<:. r;'i~i.t~·i,'.>:f:¡_,:~_~;,:;:_·J~~~-¿:;l·~~~-~:::~X{:\;{f.~\~~~;~~:::pp}f'./~¡~~\:'._:,):~f;tf;~;{.:_;:':;'r,>:~i--·.::,...·.\;:·:_ .. _/_::~: · ·:_·~ : -~:- -· : · : 
produce ef cotos\ s imil'are s ·1' 1:: as l'.;:po'r.;.ej eníplo~ el':: líe ido., pal iacr l'. li ca 

· · .. -.. ::: -·r: ·/';·:t·:_::'./.---:~~(:::jt~1-'?'._:_,:;.::~:::f;,_::;;~_:.f:;'_i:{;-i:J{f:,_~.:{~;:-}~i~r;7_::·\':-~:;s~·.);t<-i.;\:;;::-: .. }/·\:':_~·, .. -= . . • · ,. -. ·,-_: · . · 

que tiene puentes déh.idr6genq :entr(?;,los· grúposLc,arbo:dlotiene 

una temperatura d~ t~~;ls~~ibK·tif~~~·t,'~ó'.:~•f'~~i~~,·~J;~~~~~ .•,· a~ •. ia del 

polimetacrilato de metiio/ ·' }: . '' ·. '(.' ' ,• •.· 



TABLA No. 11 

Relación entre Tg y momento dipolo del· substituyente en CopoH.meros de Acrilato de Etilo . 
(Monúmero I con Mon6mero 2) 

Mon6mero 2 Ramificaciones t:. .Tg (FOX) t:. Tg (GORDON) Momento dipolo 
sustituyen te 

a metil acrl-
lato de metilo -coo · CH3 l. 7 0.4 l. 9 D 

a metil acri- . 
' . 

lato de etilo -COO CH· -CH . . . . 2 3 6.2 12.1 1.9 D 

. 
-c6 H!j estireno 2.2 9.8 o 

.. 

acrilo nitrilo - C N 18.2 12.9 3.6 D 
' ... 

. . 
. . 

"" lJ1 
N 



. 1 l 
1 '\ 

La falta de congruencia entre' los valores que predice Fox 
' '1 

y los valores experimentales es explic'able, debido al hecho de 

_g,ue este modelo se aplica a sistemas c;:rmpatibles, no polares. (17) 

. •.·· \' . \ . 

En.cuanto al modelo de GordonTaylor la falta de congruen-
: I· 1 .. . 

cia entre los valores calculados.· y. lo.s ·.e~perimentales se debe 
• • • ' ' 1 

seguramente a que· la suposición :de J{ -~ .1 ( variación lineal en 

los valores de Tg, de acuerdo con: la ecuación (21). 

Tg = TB + . (TA - T8 ) W~ 
.. 

no corresponde a la realidad y .1debería investigarse para cada 

sistema el valor.de K más congruente, 

El valor de K está relacionado de acuerdo con el modelo 

(21) con el cambio brusco en .los valores del coeficiente de dila­

tación volumétrica en la transición vítrea. 

y 

a = ~ ( <·V) 
a•r 

Gordon considera· 

en donde A y B se refieren a Ios homopoUmeÍ:~s G y R a los políme-

ros vítreos y elastoméricos respecti~a!U~rite/ · .· . . .,;..;,-··< . . . .. ' 

Podría calcularse un valor· empírica.e de:. ·;J< para ajustar el 

modelo, pero se. prefiére no hacerlo porqu~/s6lo hay :un punto de 

referenc¡a que corresponde a. una· sola cC>~1)~Si~i6n por .lo que los 

valores no serían confiables.· 
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' En todos los casos para obtener conclusiones válidas y con-

fiables respecto al comportamiento tér~ico de estos materialEos, 
. -·· ., f:'': ''• ,•. ,, . !,>: 

especialmente e;n cuanto. a Tg se refÍeré, :skria .conveniente tener 

una gama más compl~tª c1~ 6apolfoieL"º~Ta.e~~~i!e.rentes 
• :· '>··>; ''·''~~ '· 

composiciu11es . 

. .- ;--:'.:-..·-'·: 

:Pero s:i; se rect101:da; est~ parte deitrab~fo se refiere " 

poll'.meros comerciales y_ s6lo ·sd 'encontraron en el mercado mues-
... 

tras de estas concentraciones. 

.. En el caso. de los. c~p()lí!Oeros de poli. (estireno-co-acrilato 

de butilo, en la tabla No ;12·· ~ci indican los valores de. Tg obte-
·- ' . ' - ,- .. ., 

,. ~:: ., 't•. '· , . ·; : 

nidos experimentalmente y se·collÍp~~~n'ciciii.1os valores que predi-
;,_;·,;~··:· ·:¡:;. ·.;··:--; ' 

· cen los modelos de Fox y de Go~~ak~Ta~'J.6~,?p~ra ·la serie de cooo-
.. · ... ";-.' -_·cr/i.~:,1~---· .-~.- -¡-;;,- . .-:·'.- , '·"·.: _ -· - .. 

·' .. : _ .' .:' _.·'.·~_: ;.;·1:-~·.>i:"::;,;.~~:_;c·· _¡:;_;~; i '.':'· ,,-;.,·_-<-·-, , 
limeros que se obtienen por la•:técníca \;de~é:opo!'imcrizaci6n 1.1 y 

. . - . -.. -- -__ :;: _:-: :..¡._'::.:? ~d;:,~\\~~\~r::'í~0E~~r~~:f~;4'.:.~_;:;~-:\·· -- .':· . -· -· · 
l. 2 observándose en todos los·.casos;"ii°na}desvfoci6n negativa con 

respecto a los valores esperá~o;,;1;'~ .. ~~Jf~J\,~tf~1f,f-> _. . 
Est11s desviaciones se anal:Í.zan ]?l:ill~i¡J~iinente tomando como . . - .· .. _-, '' 

· base la estructura molecular del ' _· c:opoJjni°ero que reúne en el 

elemento estructural_. 

. · .. :.' 
la presencia del .. grºupo feniioiy del radical bu tilo_, estas rami- · 

ficacioncs ejercen efecto~ ,'c~n~i~~i~~;les s~bre la estrubtura de 

la molécula ya que inhib~n Í~.~o~~~il\n ~ibr~ de los elementos de 

1 



\ Tl\BLll No, 12 

\ 

COMPl\RACION DE LOS Vl\LORES DE Tg POR DSC CON LOS VALORES 9,UE PREDICEN 

LOS MODELOS llE FOX Y GORDON Tl\YLOR. (TECNICI\ DE POLIMERIZl\CION 1 .1) 

SISTEr.tl\ ESTIT\ENO-C0-1\CRILl\TO DE BUTILO 

COllPOSICION .'OR 
R.M.N. i 

s - l11l 

60,00 40,00 

64. 5b 35,42 
'. 

70.23 29.77 

*75.78 24,22 

87.98 12.02 

Tg (Exp) 

ºK 

0* Técnica de Polim.erización -- 1 : 2 

Tg (FOX) ,· 
-· -~" ' 

.· ... ~'::· ºK-: 

····. 1: 

•'r.. 

'. 
"''­,::-

Tg (GT) 

ºK 

311. 40 

_;318.45 

327.15 

335. 70 

. : 354.48 

\ 

f:, Tg 

-36.4 

-25.45 

-29 .15 
1-' 

-35.70 lit 
UI 

-34.48 

······•'"•--
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la cadenn, aumentan la dist~ncl:a i~termoleculai:,. dismin.uyen 
.. ··,·., 

las fuerzas de Van der Walls, rciducen·la eficiencia del empa­

quetamiento y en· general modif.ican el valor· de ·Tg, difiriendo 

de los valores previs~os· po·r 'inodelos sencillos como el de Fox 
.··'. 

y el de Gordon-Taylor<s'otire todo en este último, debido a que 
.- '•"{;'. .:-, ... ':'·,·; 

se utiliz6 un valor ·aiiUk;:l_ en los cálculos de Tg, por falta de 
• '"•.¡.::··:.::·>e-' 

'' 
(Tg ..: TA) w .• + K (Tcj _. T ) 11' = o 

A B .B 

se obtiene .. ·. 

(TA Tg) WA 
K·= lTg '1'13) WB 

Aplicando esta ecuación en los casos indicados· en la .tabla ... ·. ' - .. 

No. 12 se nhtt~n~n los ~igu~~ntes -··resÚl·t~dcc f- · ·-."";,,. 

Composición . Tg exp; 'K i< = 2 .'456 
S-BA 

60-40 275 2.62 s2 = 0.11.928 
64.58-35.42 293 1.97 
70.23-29.77 298 2.23 s = 0.3453 
75,70-·24.22 300 2,Bl 

87.98-12.02 332 2.65 

El2.2B 
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Los valores de K.obtenidos se encuentran entre 1.97 y 2.81 
2 .. 

la media aritm6tica es de 2.45 con variancia s = 6.11928 y des-

viación cst~ndar S = 0.3453. 

La ecuación para 

T11w11 + K TJJ 

\•/ + K W 

obtener Tg a partir de 2. 3 es.: 

Tg = 
WB 

11 B 

o bien 

+ 

lo cual indica que la variación de Tg con la composición no es li­

neal como se habl'.a supuesto para K,;,1 en Ía relación 2. 32 

.. ·;.-. 

Tg = •1•8 + (T11 - ~·8 > w11 • ':¡,:· :a11=. )lcrilato .de butilo 
,_-. 

Si se recuerda el valor de.K 

'( .. ' 

,;_: :-_· . .:, 

indica que el cambio en;:la• r'~i~ci61l B =. ( ~ ) del poliacrilato de 
. ' :_';-·:::·:::.·:_·, -. -_-:,':, ::.-'.. ;!_f>~·)_:_j~-~:: ... :'.::. -- - '' 

butilo vl'.t.reo a elastom6ricio/es níáyor que en el poliestireno. 
- --·' ... , '•'•:!-.-.:· 

·.· :· ::·,.- __ :º:.·::.' .: -~~\. '. ::: ... 

El valor de K=Z.45.':C>bt~lli~o matemáticamente tendi:l'.a que corro­

borarse en investigacÍ.ori~s-·post"eriC>res en ·que se determinara su va-
, : f ;'<1 ,·, ,·,:-':·. •._-_•;: '., 

lor exper imentalmente.<i :t>,i'rtir':CieF cálculo· del. coeficiente de ex pan-
- --- -.-_ -,-_- -.:.- .... " .- _; •. !_ --.-\ - ,, -

si6n ctíbica en region~s· ce~¿;-¡~·~-~/~ ..r~::~ara .los copoll'.meros analizados~ 
. . .. . . . \;:t: ;;_·,~1,~'in:;i::'.· ;-~. .- : .•. · . 

11 continuación se indican; e,n' un_'\. tabla. _l()s ~iilore~.' de ''i:'g para 
,. .. . -e.,.·._.,._ .. _.,·:·. 

este valor de K y la grÍiffci~'..:corr~~~-ondiento~' •. 
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COJ.'01• !MEROS l\CRl:)'..ATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO 
V/llU/ICION DE. Tg CON L/\. COMPOSICION 
Jo:CU/\CION DB GORDON TAYLOR TI\ W11 + K TB WB 

:rs= . wA· + K WB . 
Ki=.2,45 

s lll\ TA\'IA M .TB'.'WB TWA+l\TB WB. K 1113 

1.00 o, oo 373. 00 O. 0000 .3l3,0000 º·ºººº 1,0000 

TAWA-l<TBWB 
Tg- W -l<T 

A B 

373.00 

0.95. 0,05 3S4.35 26.8275 381 ,1775 o.i22s 

0.2450 

0,367S 

1,0725 35S.41 

o. 90 

0.85 

0.80 

0.75. 

o. 70 . 

o.65 

0.60 

0.55 

o.so 

0.45 

0.40 

0,35 

0.30 . 

. 0.25 . 

0.20 

0.15 

0.10 

.. o.os 

0,10 335.70 53.6550 

O.J.5 317.05 80.4825 

0.20 298.40 107.3100 

389.3550 

397,5325 
.. 

405,7100. 0,4900 

0.25 279. 75 134.137S ,413 .·~87S Q,612S 

0•30 261.10 160.9650 42i,ó'65o o. 7350 

o. 3s 242. 45 101. 792s ..• '4 ~io., ~·4~5 .. o. 857S 
_., .::~:~·-:-;·~·-:,~.o:~->~·:·-' .. -<"-, 

,¡3a;··üo:o · o. 9soo .0.40 223.80 214.6200 ·: ·.,, .. ., .. ·''''"· 

o.4s 205.1s 241.447S .i16''.'iP.7~. . 1.102s 

o.so 186.SO 268.2750' .; ·454;f75(). 1,2250 

; .·46~ :~'~2~. 1_.3475 
... -.;- ·•;· . 

0.60 149.SO 321.9300: .'._ 47i~fl.~Q : ... 1,4700 

O.S5 167.85 295.102S 

0.65 130.5S 

1,14SO 

1,217S 

1,2900 

1,362S . 

1,43SO 

1,5075 

1,SBOO 

'1,652S 

1, 72SO 

1. 797S. 

1,870~ 

1,9425. 348. 7575 ·;,:41~/.3?7.s. ·· 1.s92s · 

37s. 5asoi'}·;.·~ 0;;:;4·~;0; .. :1. 11so. :.· . 2;01so. 
•·. . . ___ :_-;;:·_;_,'.'./:·_::;};~;~\;/.~¿:-~'.:Y>-~.:•;·:-.j_:r:·:·~;:-,. :'.·. __ ._: · .. ··-,. ,· 

o. 70 111. 90 

0.7S 

o.so 

93.25 

74.60 

SS.45 

37.30 

402. 4125.'·''··•:4 95. G 625 .,;:,' ··1; 8375 · 2' oá1s . ·· 

::::::::"í~íi~t~~ll~l~iú¡;ii:;~;; \.·. 
482~8950 520;19so_::¡7~2;2oso}::; '• 2,3osC> ' • . 

. ' . ; ··:_";:)~~'. . '·,_:·_, '','<\,''.;: . . • . 

s20;.312s> e uJús~ · ·~.3~;5 

340,04 

326,51 

314 •. 5 o 
303,72 

i 94 '.12 

285,40 

277 •. 48 

270,25 

263.~3 

257;S5 

2.Si •. to 

246.74 

241,92 

. 237.44 
- -

. 233,25 

229,12 

22S.68 

. 222.23 
1 
¡ 
1 

º·ºº 

o.as 
0.90 

0.9S 

1.00 

18. 65 509. 722S 

º·ºº S36,5500 536 ,'ssoo 2;4500 · ·. < ·2~4s~o : 219.00 ¡ 
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350 

325 

300 

275 

250 

225 

COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO 

VARIACION DE Tq CON LA COMPOSICION 

ECUACION DE GORDON TAYLOR 

CON K=l CON K=2.45 -----
Í!/\LORES EXPERI~ENTALES ose * 
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10 20 30 40 50. 
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/ 
/ 

I 

80 .. 

/ 
I 

I 

I 
I 

I 
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··----------·· 

90 100 

· .. % en .Pe.so estircno 
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lJl 

"' 
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5. 4. Contrastaci6n con el modelo·de Barton. Sistema Acrilato 

de etilo - estireno. ?!t:E... 

A partir de los cálculos te6ricos de la sección anterior 

(Tabla No. 4.8 a 4,15) se obtiene para la muestra EA-S un 

valor de Tg de 301. 93 I<, para una composición 55-45. 

Composición Tg 

EA - S 

50 - 50 

55 - 45 

60 - 40 

K 

305.77 

301;93 

. 297.• 9.0 
" ·: -.... '..·.;.·; :)if.::,"" 

.:_'::···-:_'_:_. __ .- , 

El valor experimental obfenido' p~r. DSC. es de 295 K lo· 

que' indica un 6Tg de· 6.33. En· este .caso el desarrollo de los 

cálculos teóricos tuvo como objetivo ilustrar el modelo ya que 

sólo se cuenta con una muestra de composición definida, de tal 

manera que no se pueden sacar conclusiones acerca de la validez 
' "' .. 

d~l modelo, con solo una determinación experimental; sino que 

seria necesario preparar una serie .de· mue'~tras de fü.f(irentes 
... .: :;~\:;:;{:_;·>··, 

concentraciones como se hizo para el sisteiiia>'.poliJest:j:reno -co-
- '-· -,,: _¿: --~' ,_.; ,, : ~ "· ' -- ¿• -: • • - • ' 

acrilato de butilo) que se describe .a ~orit:i.riuhción.·· 
·.:·1:_:':-·: 

1 
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Sistema Poli (estireno-!<.Q-acrilato i!g_ butilo) ~ 

A partir de la. información obtenida .en las tablas 4.15 a 4.21 

se integra la tabla, No. 13, donde . se comparan los resultados obte-­

nidos experimentalmente con los que predice el modélo de Barton y se 

calcula el /l.Tg, observándose. una desviaci~n ml\xima positiva de 21. O -

en el caso de la co.nce~t:r;.apión ·s-~A, 20-80 y una m!ixima negativa de -11.71
1 . . ., .. --·, - ., 

relación S-BA, D0"°20. En;'ici~ .. ~asos intermedios 40-60 a 60-40 se obti~ 

nen desviaciones.:cl.~¡·~J.'~~~~cf~~:·~·~. + 2% que son· aceptables, dadas las d! 
·._-_: -~-.i:}'./~i},~;-~;;¡:/j:~~¡;i;J~:H.ISJ:,;;:::,';:·;;;.--~. <· _: 

ficul tades para\'pr~cl°i';iar'i.fell valor d.e Tg en dcterm.inaciones experi.mcn-
:: ,--r:;:;_-:\_~~~~t~~l::~'._t;fi;V·~Jin.N~!?;~:{.'~~Y._:_·,.,:=i::· . . . 

tales •. (El .error'.expei:';i.ménta,l•id.el. ,equipo Dupcmt modelo .990 es de + 2%). 

. · . :; ·'.'/.;~;~f~t~tf.f~\;ttr~;;~x~i)''.#·N~" .. . . · . · 
·Esta situaci6ri:"C:Clmpariiaa>:cón"•1os 6Tg obtenidos· en 'los modelos de 

Fox y de Gord~~;T~i~~~l~;·~~f~.~t~·~c~ptar el modelo de Barton como mas 

adecuado que los anterioi~s para predec~r el valor de Tg en copoll'.me­

ros estadl'.sticoo1 como los del. ::ii:::tcma. c::;tudindo,, dentro de J.o::: ll'.mi--

.tes especificados de concentración, 
i ,, 

Se debe recordar que el modelo. d~ Barton: se:·ba~a; en la teorl'.a de 

::::,:,:: ::,::º;:: 1 o:~:::o:"::::::::}J+!l~r~~ti:::· ,:::"""" 
que se sitCian los scgm13ntos moleculaí:es:·dejando(espilcios•.vacl'.os. se 

: ' . -: .. :;.~\>;·_:' ,_{¡;:.,".-~.~~;-,:: ~.:;.:~:_'.;\!(~}~; :~~;11;·~ti!;kfai~~;.::~~:::':;~~~-i~ t-~:._> _, '.~ .-· -... '-:.:. . 
debe superar una barrei:a de energ!a''.para~:opupara':estos .. ~espl'cios. Esta 

. .. ,, _- .. : . _ ~<-.. /'<:.'.'::i.,';;~~ºt~-~)F~¡-;;~;:'.~~~f~~~-~~/~~~~if~?~:?~~~:·'.~ff{~~:f,,:~;~t01-~:.-.. ~_,"-.' .. - - . . _ . -· - . 
barrera que restringe ,e1;2fllijocdel~;;sistema:/dc,~una~·configurac;i.6n <\ .ot=a 

· ; , . _ :· ·,-,·,:~"</:!/i)ú;;t¡~\:;2?~~}~~.:1·~~~,~f:~i¡;~~:~~~~~~~~::?;;:l~·j;,<:%·;\·::t;~;~?-::~Ht:~1t?l~~t~:~:1_~~2-.i?~,t-:~>~; · :.\:· ·· · 
es muy a1ta en la .yecindad·~de;/l' ·c;;;Jtemperatura¡:de·: t_rans1c1:6n de. segundo 

. : ,'.:;. :::· .. r<:~~;f.~:!::~~N~l~~{'.~t:~:~~i~~:¿~f *·,~~;'.;'.~~J:;(f.:~~;~:.~.;~~s1~1~;Jf !?~-~~~~ ~-t/{~~};y~Yt::\!i~\~T~~/'.}) -~'. -~;-: .. 
orden-"' Tg) y a todas'las¡¡temperatu~as¡¡abajo,:de Tg,debido¡a .qúe las po- · 

cas conf igu~ ac ion~·s::~~~·'!tt~~~-~~~~~'.;'~~~.~~~~·\~·~t~,nt~P~t"{~f ~~6 :.s~par·aa as · 

e1.1 el Pf;p;icio de. fase, y·;er cambio. de•.una::.<,1··.~otra.implica •ún cambio con-
.·.- -,. -··'·. -.-,1:·· ,·, ' ·;·.' ,. ;·.,,... '', 

siderable en la topolog!'~ d~ ·1:a ;noÍGélJ.ia •• 
. 1 ' ' .. · - , ', . ,' ·· . .-,· .. :_c. . ,·. · .. · •· .... · .. 
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1 1 
1 1 

1 ' 

l10:i ·yp,).o¡;c:¡¡ de :i;;2 " :i;; 1 tene¡;gii'\ de ;l!~ex;i.On en el modelo de Gibbs 
• 1 • 

• • 1 • 

Y. P;i. 11a.i:z;i.ol deben de e¡¡tf\l: de i'\CUe;t;do co
1

1 lo!> e¡;tud;ios de las ener-

gia.s ii1tern<1s de ;impedimento i\ la. ¡;ota.c;i:Op en la's molGculaG simples¡ 
' . 

• 1 

entonces deben ¡;e);' mayores· para la,s ca,den·as '¡;l'.g,idas que para las ca-. ~ \ . . 

d.enas flm:ibles· 1. como se demuestra. por exper'imentos independientes co-

mo l.a, c1i'spers.i6n de luz·¡ para la, det'ermínaci6n del promedio de' la raiz 
! 

cua.dri.\cla. de la. dista.ncia extrenio-ex'tremo. Los valores de E2-E
1 

para la 

ca.den¡¡, de poliestireno son de 'l, 43, El modelo de Barton, al tomar en 
1 • i. . 

cuenta la. ;t;r<1cciiln de' enlaces rotables' tanto 
0

en la cadena principal ce-.. . .. 
mo en la.s ra.ml':fi.ct1c;i.ones 1 para la.s· d;U:erentés· diadas estireno-estireno, 

estireno-acrilato de but;i.).o y a.cr;i.1ato de butilo-acr;i.lató de butilo, 

se aju:;ta. ~lejor. "· la j:e~l;i.daa 'que se está 'estudiando en el sistema . ·~; ;- . . '. . . . 
e:;;tiruno-co-acrilato de butilo;. (4, 8, 19) , 

En la tabla Nci, 13 se indican los valores de "rg para las diferentes 

concentraciones de estil"eno caicJladas en el modelo de Barton;;asi como 

los valores experimentales obtenid~·ir por ose y se observan desviaciones 
,' .-:_\~¡- ·.' . -:-

. positivas con respecto a los va'lo1rÓ;i:{i:~ue predice.el modelo; sólo en el 

caso de la concentración 
. .>:.:"_:\d::-.·?<:·:>. - . 

ns=0.68 l~:desviación es negativa. 
-··-"'• 

La gráfica 

4. 21 de la sección anterior repres~h'ta' los valores de· Tg obtenidos por :_,.. 
el modelo y los valores experimentales corresporid;i:ehtes. 

----· '/ 



TABI.A No. 13 

MODELO DE BARTON. VARIACION DE Tg CON I.A COMPOSICION 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO- -ACRILATO DE BUTILO 

% EN PESO S EN 

A!,IMENTACION 

5-AB 
---~--. 

20 - 80 . 
l 

40 60 

50 - 50 

*60 - 40 

ªº - 20 

n 
a 

(a = s) 

·~·,' .. o. 4530 .. : : .,, .. 
. . ; .·;~···: ' ' ~ •, 

. º . 57.8_5; ;S::,;\:: 
0;6330/'.: ./;> 

*Técnica de Polimerización 1.2 

T•J (EXP) 

K 

. 275 

'293 

298 

300 

332 

Tg (BARTON) 

K 

254.00 

286. 97 .. 

296. 91 

305.48 

321. 71 

21.00 

6.03 

1.09 

-5.98 -.. -
. __ 10.29 _____ ... 

\ 

f"' 

"' "' 
·I 

.... --¡ 

.. .. :._.-~--
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1 1 

1 ·\ 
i 

Si se conoce experimentalmente e1 valo~ de Tg de los homooolime-./. . . . \ \ ¡ ~ 

ros y de ].os copoll'.meros correspondientes·, \se puede emplear un método 
. . . ~ \ 

gráfico para calcular el valor de Tg en un coooll'.mero alternado A-B. 

: í Se utiliza la relación: 

Tg -(n~a Taa) -(nbb Tbb) = (n'ab + nba )ITab 

El lado izquierdo de la ecuación se,grafica contra (n'ab + n'ba) y si , , 
la teorl'.a es válida los puntos deben caer en una linea recta con pen­

diente igual a Tai
1 

e inte,rsecci6n al eje de las ordenadas igual a ce 

ro. En la tabla. 'No.14 se .incluyen los cálculos de Tg-(n' aa TaJ-<nbbTb¡j 

en donde Tg es elv~lor experimental correspondiente a cada copoll'.mc-. . . . . . ., '• . 

ro y 'raa y Tbb los valoresO!;iar~ los,.homopoll'.meros, n' aa n'bb y 

'"' •b ' "' b• l 'º" 
100 :t;.ií~iíiil~ti~J~º.;'"~~"' (21J 

En la gráfica No, lS'Sfi!•,c::bs~ry,a\qu~fl.1:1\',pencii.e!l,te de la recta es 
. ·: t ~ ~{+~-~:.~::·~-:.%f~;~f;?}~{;};¡?~~+i.~tY'ff~~f :;·;¡~~~10X~~tii~tü1f &\t1;;f;.;·;,':-.: :; :- : 

igual al valor de TAB'·' ';''i291,~.K:•qu.e,~.~s.~á)/d,e·;;acmerdo\:co.n los ,valores que 
I ' . '.,1 }~·{ ]~:,~~"¡-f Jl~&~f':,~~1~' :~;'~~r,,:~!~;~f'~'f;/1.;(~~:· t, - , '. 

informa la literatura \·(4 ):~ 1" '-~-r1~01 'r~:;;-..7;;t: ~"~'-':lí. '"¡ ~<'"'-~'·;!''- «· ' . 

. ·. ! . :.: ::ít~~~~;t~}1~~t;it;t0'.}jf~1j;~rw~~~t~~· .. ;,;. 
El modelo de :.sarton ;propone•;una·{serie:'de:~.ecuaciones . para·. obtener 

·_' · ,-,: · '}~f ~:~:~t~1;{íf~.~;.~~~~~~~ti-~L.V.i~it~~-ii~~;\;;f.1~,j~:;..~~;~i~ük~h~~'.~;~,~i;¡:,~)ri;:;,;rk1;¿ J::.i:~';;)\~ ':: . ,_,::_~;_-: · · 
la composici6ri'•de;';b0pbl1merós':\;¡ESt'iis;feci.iiiciories';?seJiaplicaron Y· anali- · 

. . _- ·~ .;_.:\.:~''.·0t{~\Y~:~~;~{.f,~~~~:~6~~~;:~r~~~-~~J.~:~~t~~fil::1Yt~~i~i~~J:~~xf~:tiY~j[h~XgRi~!;;.!'~Íf /¡\~;~:~t¡:;,~~:>-'.- '; ~:: ':- -: ; : : . . 
zaron en: Ü :tabla••cN0·;:4;2o:x;lExper1mentalmentei1ilairnOn\pos1c16n, de .los co-

poll'.meros •.··.se. ~J~~~P1/i5~~t~~~~l~~~~~~~~~~~~(~~t~~~f~~~1,)~~~~~r · de pr2 
t6n; utHiz.~n'd.(). es.ta. técnica•,•se,,:.obtieneri.:lo.s,.valores registrados en 

~/ .. -'.-~ ~; ·._.~:::·~;, :y':~.'.~~::':~:::;~-~t~: .. ~~ 1,7'.~,~:'.·;~<).-',;:;'.:~-.--~:_;~'..:;;::-:_:'._::7·~ .::~.~~':~:: e~ • ._~./. ,:::y~·/:~~' -- ' . . .. , -
la tabla .No. 1'6 y se contrasto,11: co11,,~97,.,:\c~:~g~es•;te6ric0s q~e i>i;:edice 

el modelo. 'Se observa. q~; hay cong~~e'nc:f.~ e~~~~·~ a~~~j 'valores· 

\ - '. 



TABLA No. 14 \ 
MODELO DE Bl\RTON. CALCULO DE T ab 

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESl'IRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO TECNICl\ DE POLUIERIZl\CION 1. 1 

% EN PESO 
Tg (EXP) n' T nbb Tbb Tg-"1 ~a T aa! n 

(n' + n' ) l\LIMEN'fl\CIO\ 
l ªª ªª K -(ni,bTbb) 

ab ba 
5-AB (sl 

20 - 00 0.4j30 275 130.33 0.3756 1-' .,., 
l11 

40 - 60 0.5'185 293' 197.62 0.6583 
'';.< 

50 - so O.Gl30 20L55 0.6088 
1 

- --·-- -- ~·- .. -. 
60 40, o. 61396 . 300 •. 193. 46 o :_~8_36_ ----· 

..:·-:-

'·.-· 
80 - 20 0.8:?14 310 161. 09 ·.o.s937 

• Técnica 1. 2 



200 

1 60 

120 

80 

40 

TABLA No. 15 

SISTE~J\ or: COPOLIMEROS ESTIRENO- CO-ACRILATO DE BUTILO 

MODELO DE BTIP:rON 

Cl\LCULO ui: •r AB 

• 

.1 .2 .3 .4 .s .6 

= 291 'K 

n' + n' --ab · ba 

.7 .8 .9 1.0 

1-' 

"' "' 



TADLA No. 16 

SXSTEMA DE COPOLIMEROS ES'J;IRENO-CO-. ACRILATO. DE BUTILO 

COMPARl\CION DE LA cmtPOSICION (EN MOLE!; P.ClR CIENTO DE ESTIRENO) CALCULADA POR EL 

MODEL,O DE DAR~'ON Y LOS DATOS El:PERDIENTALES DE RMN 

Mues- s Moles % s Mole1s % Diferencia con % de dispersión 
tra respecto al con respecto 

r_reórico * RM N valor ex peri- valor' expe-
No. (100 n ) mental rimen tal 

(BartonJª · /!, 

1 45. 33 33.31 .·.-12;02 36.09 
. 

2 57.85 45. 72 . ~12 .13 26.53 

3 63 .30 66.~0~ . 3. 00 . 4.52 
. . . ·~-··· . 

-:' '. \'," -- . 
0~35: 0.52 4 68.96 68, •. 60:: •' 

.. : ... .-,-·- -

5 82.14 87~98 5.84 6.63 

* na calculado en la tabla No .. 4 .20 

:1 

1-' 

"' ..., 
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S.s. Contrastaci6n .2QL1 el modelo de Johnston. 

Sistemas EA-S y S-BA. 

En las tablas No. 4.22 a 4,30 del capítulo anterior 

se indican los cálculos te6ricos para obtener el valor de la 

Tg de acuerdo con el modelo de Johnston. 

En las tablas (No.4.lB-4.26) se indican los resultados para 

el sistema poli (acrilato de etilo-co-estireno) el valor que 

predice el modelo para la composici6n 55-45 es de 304.97 I< , el 

valor experimental es de 29S K lo que indica una desviación 6Tg 

de 9.9 grados. En este caso por ser una sola muestra no se tie-

ne información suficiente para establecer la validez y confia-

bilidad del modelo. 

Para el sistema poli (estiren-o-¡:o-acrilato do butilo) en que 

se tiene una gama de composiciones se aplica el modelo de Johnston 

en las tablas No. 4.27 a 4.30. 

De acuerdo con la tabla No. 4.28 lo~ valores de probabilidad 

más altos para las diadt1s son 

Diada 

estireno-estireno 

estireno-t1crilato de butilo 

acrHato de butilo-estireno 

acrilato de butilo-acrilato 
de butilo 

.Composici6n de 
la alimentación 

S BA 

80 20 

20 80 

80 20 

20 80 

probabilidad 

0.18 

0.81 

0.97 

0,3 
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o sea la probabilidad de diadas estireno-e.stireno es mayor que 

la probabilidad,.· acr.ilato de' .butilo-acrilato de butilo lo que 

~stá de acuerdo c6n· {~s. '7aiores respectivos de las relaciones 
·'.:·/,> .. : ,,¡· ··;-:-· 

de reactividad,0;7i;,yo;is:· 
. -. '-· ··· <•;:·;:n" .- . 

La probabiÜd~d 'total,· igual a la unidad, se obtiene suman 

do PJ\ll' PAB·; >o bien PBA y PBB para cada concentración de monó­

meros .en la alimentaci6n. 
,' 

En la tabla No. 17 se contrastan los valores cxperime11tal.cs 

con los valores que predice el modelo y se obtiene el valor de 

ll Tg comprobándose, en el 80 % de los casos, que la desviación 

llega a un valor máximo de + 2%. En la muestra 60-40 se obti2-

ne un valor de ll Tg del 4 % con respecto al valor experimental, en 

todo caso resulta menor comparado con las diferencias obtenidas 

con los otros modelos. 

Por último en la tabla No., 10, se ·i.ndiÓan los valores de las, 
. '_: : ' ', ' .. ·.- -.... · -.: ,.·~:.. _- ~~~-~,-:.:::¡~:<;::_1_:~ ;· -_.. . ' 

desviaciones, con respecto a los•.valores experimentales ele DSC, 

de los cuatro modelos aplÍ~ados:/;~;~{t~b~~J~'~'..que las teorías más 
• . · : > -... -./':\·~-':;: .. +:-~_;·:~~:_'.:fi~_~t;t~:º·~-~:c.::u:s:.·~·:J_~~N,;_:::;;::,;-_:- .. : .- -

congruentes con la realidad, sOri'i;riís~~de <:narto'n y las de Johnston, 
._., -_.· .-,~ ---~; ._·:::_·. ·:'; ·:v~\/i!;eh;~~:ú;it~~{~.~1~.;:~~~~!it"ri?~'.;¡?-~';~_i'.;'.:,? :_.:' .. -... 

en esta última. las· rl<?.sviaé:iories<eri)\geri'éral;Hlegari a un + 2~ eY.ceo 
. _·_ _ . , _ . : .. ·- .. :_-~;~}~,::~~r:,~:r:;_:',:-;i'.~~-:'~L~~'.~?.:Q_'.1P-%~:~nv~1::~-::;;:~·'.;i~::;~::;.~_:·_f~_:::x::} :>: .. ..:, ::.,_;.,-:~ : . _ - -

to para la concent¡:ai::i66"60"';400'que~tendrS.a,·:que:verificarse ya 
· ·_.·, ; ,·:_~-~~ ·:·-.. ~,}._:+:~~-;-;~_ti!:/:)~\?f _;~/{¿'.:;~.1~;¡t2f;~~~lf;'.tt1~~~'.~:;r~t~:i:~r-./ ::-~-;~:~f ;:~'~:_:;; -:~;-~: ::· -· ... ~ , · ·_ ·. ·· · · 

que la· tácnica: de:épd1'imfirizaciórif,'fue<'difercn'te; 

' '. >':'1fi\~;}{X\\~.¡.*g\:¡~!f;;1~J%\~~~i~;~ti¡;;·:t~J1,q,f 3~~~'lii\~, ·; ., • ,, .·· ,, ..• 
El hecho.:de;¡que,!)lo.s :·modelost:clc :'· Barton: .. y·.de Johnston so.in 

. ' '' -.:./~(\·~ _;_~~;'f~¡~;::;;_:._:\·,i;;tt~).~~L~;_;~'.~~~1X~·:?;~~~i:~-~i:-'2I'.::::_F1/.: __ :s:·~---·!!~-ri:): ~:: 
quienes .. méjor;pre~icén.:>lós:;:v alor.es\:de\li\''l'g.·, para ·los copo limeros 

.. - . ·_-. _-_(.-_· >::;::·~,-~¡;~'.\:~::~;?;('.·;:.;::¡:~j::r~·~~;.~'.::o::~;~i~:!~:7,~.';;::;;~1r.~:s?·:~~·;ü;t·:;;·.; .. :;<::--::>i. · - -
de estireno"acriláto';dé/but'i)oi:.:coíieii':ma '.que esta p:ropiedad está 

1ntima~ent~ ';~i~dfa'.h~d~i\\g.:¡~'¿f;C{~d'1h composición ~e las macro-
. . ·_·, ..._, : ·:;: .:~:,;~: -.:. ' 

moldculas' s:Ú~o tanibi6í~ ·cioh la.'micrciestructnra; asi las ecuaciones 



I 
TABLA No. 17 

SIS'rEMI\ S DE: COPOLIMEROS 1':STI;~EN07CO-ACRILl\TO DE BUTILO 

MODELO DE JOHNS1'0N 

COMPAR!1CION CON LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

-· 
Mues- Com;_:>osición en Tg Tg 
tra la alimenta- · Johnston EXP. ci6n 6 Tg 
No. ºK ºK 

G· BA 

1 20 llO 270.15 275 5.15 

2 40 60 291.95 293 1.05 

3 50 50 301.GO 298 -3.60 

4 60 40 ·. 311. 93 300 -11. 93 
1 

5 80 20 .·337 .13 332 -5.13 
• ' . 

; 
' 

.. · 
-



\ 
Tabla No. 18 

< COMPARACION. ·DE LOS . ..VALORES .. DE .· ATg EN LOS .4' 1.ioDELOS 
':,-, ....... - .,-« _ .. ,- . _,_.,_,' ! --- ' :·.·. , __ , .,_, . ,•;• 

s. 80 ·. 20. 

· .ATg 

LOS 

~3.60 

-11.93 

..-,,. 5 .·1·3·---

\ 

--=-------

., 
f-' 
...,¡ 
f-' 

.• - . --- !....--· 
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que.toman en cuenta la distribución de secuencia¡; 1111, l\B, y Bi\ y BB 
1 
1 

y admiten·valores diferentes de temper~tura de transición vítrea 
.~· 1 

" . para cada una T11 , TB , T118 , pronostican mejor el comportamiento 
' ~ ¡ • 

\ 
del mtl terial ( 4, 23) • La distribución de _secuencias puede, de acue~·­

. i 
do con los sistemas, modificar mucho o poco la energía de conforma-

ción, la flexibilidad de las moli:iculas, lü posibilidad a,~ rotación 
' 

o movimiento de los segmentos moleculares y la cntropS.a confi.9ur'.!­

cional del sistema (19, 32, 33, 34Í el modelo de .Tohnston calculü ' . 
probabilísticamente esta distribuclón de secuencias mientras el 

modelo de Barton considera en cada una ae· ollas, las posibilidades 

de rotación libro que tienen los diferentes enlaces, l.o cual pm:-

mite en estos modelos una mejor interpretación de ln rcal.idad y 

mayor capacidad ele predicción de las propiedades de sistema. 

·./· 
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6, - Análisis est¡¡,d:Lst:i.CQ ~lo¡; AAfill,1.tfülrui.1 .en el s;i;¡¡tema e?t:i.i:eno-co­

acrilato de but,i.l.o, (39~40, 41), 

A continuaci6n se incluyen una seri.e de estudios estadísticos para 

corroborar la validez y ln conf.inbilidad de los valores experimentales 

de Tg y de los modelos que se utilizaron para predecir.estos valores en 

el sistema S-1\B, 

.. En la tabla G,l se incluyen 1os valores de las temperaturas de tran-

sici6n vítrea paro los copol:L1neros de estireno~co-acrilato de butilo a 

di.forentcs composiciones, para los cuales se obtienen .la media, varian·· 

cia Y desviación estándar, Los valores que se utilizaron en este trahnjo 

son las medias para cada uno de 1.os componentes. 

En la tabla 6. 2 se realizo una regresión que propone para los dn tos 

experimentales de la temperatura :de.transición vítrea la ecuación 

Y = 230 + 1.4 X - 4.76 Xi~~· x2 . 

donde y = Tg del copolímero 

X =' % de estireno en la alimentación, 

Si la regresión se realiza· tomando en cuenta los datos de la compo-
• :h - - •. -;;-·:; 

i 

¡ 
¡ 
1 
' " l 

sición en. el copol.1'.mero. º~.~71l~aoj Pºf ~i~(.:(:ta~ia No. 6. 3) ¡ 
· · ... \ .......•.. ,.,:~2>2.'ii:oy i 

""':,::::~::~M.il¡~!f ¡1;~~¡1ii~i~íl~~i1i;:¡~@:~íy; ~;:::: ::, , :: , ;e- · ¡ 
·. to, J.a ecui1Ci6n! p0dr1a',J;nfbajós:.yalor'.cs;'de fa}(.reducirse a Ja. ecuaci6n de · 

:._. -·.: :, ;·· ·::-. :::_,_-·:_~~--:-:i(('.~:&~;Ji.K:J~~¡:f ~1;'.~j;{~2-:~y~:;t~:}2~~-S~$~f~¡Jt~~~1V~~}i~~6~:;5·._~;;·:./&-~~{ :::-:;:~ ·>~-~\_--;~:-;> :._. .. -._~: ·: __ :_ : · _ · -~ -- -. 1 
• 

una recta. Sin· embargo.¡:al:!i'.·áum·erita·r:\":i!lli;;'.l/'.a.lor,<.de:;x, este.:tér.mrno se vuelve 
· · .. :, : _·}.-·.·.::r>--,:~:~/:':_ -;-:.é~~i;~::{~\i~;~1;~~~4~,;-~~J:~:~~~:/f{.:_~~~2{{itF\{f\~-:,~:-~:ii:~-~~-:l!.(~_:ygt\ :')l_/_:.:,?<·~;,_\··:·.· .. ·~:··;. _~-,.,~ --' · ~. -.. 

importante. El .válor: del';'indice<.'dc'::•é:ol:relaciliri/entre>.. composici6n y Tg es 

,, º·' . :.if~:~f~~;~~~~'~,¡:·;,. · .. ' ·· .. 
Con "\l fin de·comprirar'•los·'diferentes•modelos·utilizados para predecü· 

'·_-,. -:··. ·:·::.{:-,'.:5}::-:»f:;:/.':'.f-;'.:'/·:·-:'.: .. :·.:<.·;;-;':' " 

los valores·dc ~·g se:re'afiz6';\ln\análisfs de varianza .(tablas G-.4 y G.5) 
._.,_·~~::.-. "¡'-.' ,-;>-· -·-

proponiendo la hipÓtesi~;sÍ.guiEÍnte:' 
·- •. -- ... · .... :-. ' - ... 
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H 0 ; !,as medias 11i:i tmétic¡i,s .. de. lQs mÓ~e;I.os .sOn igu11les 
' ' . ' ' ' - . ' ' . . . 

entre si e igua-

malmente en una media poblaciol1af _;J:.; o .. i üria variancia o 2
• 

- '• -· - ' - ! : :~ . >·<·:·:'.: 

y los 4 modelos son 

.. : ; 
:_··· 

En la tabla G. 6 y 6, 7 se. incluyen lÓs resultados de las pruebas de 

cohfiabilidad de los resultados experimentales contrastados en los va-
' . 

lores que !?redicen los modelos de FoY., .Gordon y Taylor, Barton y Johns­

ton. Las pruebas seleccionadas de acuerdo con el problema (36, 37) son 

la prueba 'l' y el estad!stico A· de Sandler • 

La hipótesis propuesta es: 

H0 : no es significativa la diferencia entre los valores experimentales 

de Tg y los valores que predice el modelo . -.. - . --
µ= µo) 

Los resultados indician que .en ~eL:caso del modelo de Fox y el modelo 

de 

ll 1 : 

Gordon Taylor se rechaz~f~st'a:h:i.p6tesis aceptando la alternativa 
' ~ -· . )'>' ' '. 

'· _,,/~_~;::::X:·E~:~~-;',~,_;_;:::.;:)-T· \-;:i.':_.:_, :.. . _ . 
Es significativa :·la.;·difeúiricia·,entre los valores experimentales de 

- -~ :c;,'.@~::t:r~::?l~~-·¡¡_~Yl.1:·'.,'.'.1-~~/:.-~:_. . . . 
Tg y los valores que~prédipe •el modelo 11 ;' µ 0 

., ;' ;.:.J\j¡~¡~}lfh,/llf;.·j,:.</.' :{ .... 
por lo que estos -modelos~no'f:sonradecuados para ,predecir el valor de 'l'g 

º' º' ''"'""'ti~~l~jj~2;: . ... . 
En el caso del"."modelo'?;de ·Barton y d~l ~odélo de'· Johnston se a~epta 

· -.. ::_·:- · :: :::· '.--:;;t;~·i:~'.~J~f~:1~~~:.:;.:#i~i~J?,¡:;~~~:~fi·t3\i:if.J';,~;t:::·, ~· : .. ::·-_;. :· · ,·: ... :;·:·:_- .:. ·; · .... :.'. ... -·':_ ._. --: :": .~ ~: ·~7.:::~ ,, _.-.. e ... ::·: .. ·-;_~-"~; .. ~. . . . , . . . 
la hip6tesis;:nulat;pór.:::'lo:'.qu·e,·estos modelos si son.:títilcs'.pára :.predecir · 

'· , .. ',. ''" «'-•<h .- ' -'"' ' ,. ..... ·•' ,-, • '• • :·.·.-.-.. ..: .. ·:_ ..... , .• ·''.-""·"°:~o.:· •. :.-,;.·:_--.,,;_,_-,;.--:·,,·-···" .... 

el compor~~~:i.~~f~;;{;'~::'i;~~' Btb<i:í.~i~~~:¿~···e~ tirerió~ac1tiY~tcl0 a~: titt':i.i'b' cbn .. · 
. -. .·, ". _.,. ·:.\;¿:~~~::. ,~,·~/_:".-\::· ;'•\'_'.: -~:;;:- . ._:: ->~' ·. ·:. -: ' . -.-, . . ... , : . '/ "·,, ' .. , ' '. >¡ .-'.-- ·~ ,' /. 

un nivel d~ sign{ficábi6l1 ~=5 y por lo tanto.\iii~'·C'~nf.j:al:>ff itlad del .95~. 
'. ·:; 



'l'abla No. 6, 1 

VALORES EXPERIMENTALES DE Te¡. 

P.Nl\LIS!S ESTADISTICO 

Temperaturas 

•k transición 

vl'.trca 

2(• -
6 \t 

276 

276 

274 

00 

40 

40 - 60 
·. 

64. 58 .·· 35.42 

293.:.. 

293 

298 

288 

-·.--
·-·· 

60 - 40 
75. 78 24.22 

288.0 

295.5 

294.0 

80 - 20 

87.98 12.02 

310 

332 

343 

343 

-----1----"'---1 _c...,;. ____ -: .• --·-··-----+---------

Media 

variancia 

Desviación 

ast:indar 

275.3 293 1 
1 

.. 12. 6 

297. o. 300 332 

78.20 228 

15.09 



GRl\FICA 6 .1 

VALORES EXPERI11ENTALES 

350 

325 

300 - \ 
1 

275 " . • 
"' 

250 

225 

10 20 30 40 50 60 

.( 

~ 

• 

\ 

111 

l( 

" 
" ¡( 

~ 
X ?( 

" • 
" ~ 

~ >:"-

• 

70. 80 90 100 

%-en 11cso ·ao cstircno on ol 
·co¡1<1l 'f111l'!fO 
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Ta,bl¡¡, G, 2, 

1\NAL:i:s:i:s ES'l'ADl:s'l.'J:CO. REGRESION 

SISTEMA ESTIRENO-ACRILJ\TO DE ~UTILO 

ComJ?osici6n en' TemJ?eratura de 
la a,limentaci6n transición 
(% de estireno) vítrea 

)( y ~ 298,43 y¡ 

• .. o 219 
x; 50,00 

20 275 

40 293 $2 
y 

2263,20 

50 297 

60 300 s~ 1166,70 

80 332 
ª• 230.00 

100 373 

a 2 l. 40 

ª1 -4 76xlo- 4 . . 

·r2 0.945 

y " a 00+ 1\l x. + a 2 X. 

y• 230 + 1,4· x -4¡76x10r 4 .x2 

y = Tg 

x = % de estj.reno en la ·alimentación. . . 
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'l'<1bla 6, 3 

ANALISIS ESTADISTICO, REGRESION 

Composici6n en 
el copolímero 
(% de estJ':reno} 

X 

o.o 

60.00 

G4.58 

70.23 

75.78 

87.98 

100.00 

y = a 0 + a, X + a 2 X 

Temperal:ur<1 de 
transición 
vítrea 

';I 

219.0 

275.0 

293.0 
. 

297. o. 

300.0 

. 332.0 

373.Ó 

y= 219.44 + 1.26 x +.1.36xlo- 2 x 2 

y = Tg • 

x = % de estireno en 'el copolímero 

Tg = 219.44 + 1.2G.x + l.3Gxl0- 2 x2 

----· . 

----· 
'/ 

./ 

298.43 

65. 51 

2263.28 

1024.16 

ªº 219.44 

l. 26 

0.987 



TABLA No. 6.4 

ANALISIS DE v;\RIANZA 

Fuentes de 
variación 

F.V. 

Modelos 

Erroi· 
Experimental 

TOTAL 

n 

1 Suma.de 
cuadr¡¡dos · 

s.c. 

Suma de 
cuadrados 

se 
M 

suma de cuadra 
dos del error 

S.S.E. 

Gr.idos .. de. 
· ... libertad 
.· .. ·G;L.<: . 

n - 1 . T 

¿ - 2 
<x .,·. ··x l s2 = =.j_="-'1 __ 

n . . . 2 

n (j~1X~l-Cj~lx1l 
n (n - 1) 

n :.-1--

X 

n 

= j~l X¡ 
n 

s = 5 2 

Estimado de· 
: Vari<1nza 

s <x2 l = 

S SE = s 

n 

2 
SM 

s2 
EE 

F 

n 
jgl jgl 

<x2 l - s 

T2 xfj - .:JW!. 
nM'nT 

CM 



Tabla No. 6.5 

ANALISIS DE VARIANZA. 

Fuente de 
Variaci6n 

Modelos 

Error 
Experimental 

Total 

suma de 
cuadrados 

3643.6536 

8304.0481 

1i947.7016 

Grados de 
·· lib.ertad · 

Estimado de 
··varianza 

1214.5512 

519.003 

F cale. Ftabl-as 

a = 5 

2.34 3.24 

F < F cale. tablas 

Se acepta la hip~ 
tesis nula 

H0 : Las medias aritmi5ticas de los mo~elos ·son iguales entre si: e iguales a cero 

(debido a rue el error experimental se distribuye normalmente con una media 

poblacional µ = 6 y una varianza¡ a 2 ) 
1 

· H 1 Al menos dos medias aritméticas d~ los modelos son diferentes. 

.... 
"' o 



Tabla No. 6.6. 

PRUEBAS DE CONFIABILIDAD DE LOS RESULTADOS: PRUEBA t 

Modelo 
de 

Fax 

Gordon 
1'aylor 

Bar ton 

Johnston 

H1 

media de las \ 
diferencias 

-1'2.152 

-32 -~ºº 
. 

. 

-2.890 

varianza 
52 

desviación 
estándar. · .. s .... 

(-2.78,2.70) 

(-2 •. 78,2. 78) 

(-2.78,2.78) 

("!2.78,2.70) 

\ 

decisión 

Se rechaza 
H, 

se 
H, 

rechaz¡ 

se acepta 
H, 

se acepta 
H, 

11, No ·es significativa la diferénc::i~.:~htr~los valores experimentales di'! Tg y los valores 
que predice el moéielo µ ,; µ

0 
•• ·• · 

.... 
"' .... 

- _,._ 



-···-~~~ .. -'·--' 
PRUEBAS DE CONFIABILIDAD DE LOS RESULTADOS. ESTADISTICO A DE SANDLER 

A = 
suma de los 
cuadrado de 

error estándar 
ele la diferencia 

,de las med~as 

Modelo 
de 

Fox 

~orden \• 
· Ta;lor, 

cuadrados ele las diferencias 
la sunla de las diferencias 

= r.D 2 (ED) 2 /n 
n(n-1) 

= 

A tablas error 

.,,.: ' 

;304 :·· 2.52 
-·,·,. 

4.27 

• 8!1_ __ 

\ 

desici6n 
ct=S 

se rechaza 

Ho 

se rechaza 
H. 

se acepta 
Ho 

se acepta 

11 • 

. -;- ::::':J .. ;:~:)~ ;;.:,:~'!:,\~~S~t~~i-~%~ ~ttf ~~:r~~t;-~f:~i~;~-:~~l;~~~~~-~~~~f;i~~i1~t: t~\~_1;~t~;,~:~~f :~·::~~á¡;~~Y?~~~:~~g;~~:~;,;~;i~~(?·;~ ~_;,~.:¡:- :-.-~ ~ -,·= .:-- · - - -. 

es signifi<:<rtiya·~ila,.jdiferencia}:,entre:~1os¡;valores•.experimentales de Tg y los 

V ª1º.~.7 ~··~M:'.;';f :(i~~,~~i~~\f k;rt~~~~t;f;~Jtr}f)~\:,~;;:·:(~)'';'\'ff W;T:~;~·.;·N;.1,:';;'~l:'A~ ~:·.······' . 
no es •:significativahla•.diferencia:.·enti::e; los yalores•;;experimentales de Tg y 
los'valoren•que·predice.ei·mÓc1elo:µ =¡; •. : .. .'"·.::.,:· ·:,,:·· 

. , - .,- - - ' ' . -'' - ,.. '" .. • ,_. .' ·, ,,' . 

-·.,,__ . 
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7.- Conclusiones 

1 1 
' 1 

r \¡ \ . 
7.1. se obtuvieron experimentalmente los valores de la temperatura 

. ··· ... · .. :., ,• ·· .... \J ' •. ·. 
de transición vitrea, Tg, ·y. las temperaturas. de :;fusión, .Tm, para -

. . .·· .·. •: .. ·.\• ;.•,•·.•: .. ' .\ .·. . 

cinco copol:lmeros de estireno.:co.:ac.dlato· de J:iutilo de composición 
.. /.' ' ; ., .· 

variable; y de seis copol1meros produ.cidos" en la industria. 
,_ ' _, 

·.-,e .. 

7.2. TI partir de los datos del eF'tudio calo~im~trico se calcularon 
·;_ :··,r.·:· ¡:_.:·:._·-··· .. 

los cambios en la entalpia y.la,·entropia de ·fusión ( óHf y óSf) p~ 
.-,: .·. 

· ra los sistemas estudiados;: · " 

7.3. Los cambios en la entalpía de fusión para, el sistema estireno­

co-acrilato ele bu tilo vaY:iarí .~~~'ciit.atic1o ~u valor, cuando la conccn 

!:ración de acrilato de butilo/:~~~~t~.:. ' 

. . ' ',·;' ' ''./: ~ ,·,;"~~"¿~,;~;~}::,:. ·•: ' . ; 
7. 4, Se probaron cuatro,;modelos~pa·rai•prcdecir Tg en copolimeros CE!, 

. .._;: -.,,_·-.<~>:;'.~?_:)j.;¿J;.:·1:_i .. 1f:i~(~i,~~~;;:~,'.::t>_.<.<''.~.;.:-':'; :- .- . 
tad1sticos. De acuerdo'.!corí'"los•.:restil.tados obtenidos no todos ellos 

fu oro• 'dooo•d~;·,;~ ±¿Dl~ll11f ?' .. · 

El modelo',·dei E'ox;.resúlt!'>•¡inapropiado ya que predice valores 
- ._-_ ·._·, __ ,_.::;·\:-~_:f:~:-;·?t~:::,~(~~::;S/i~iJ:::,~-~~-:-.:~:~,J(i_:-_:_:-: ->-< .. -- .-: :·· -..: · 

de Tg cuyas. difereni:::ias(con)los .valores experimentales que se ob--
.... > ~ :;" '::. n;:::~::;~~/(-~-~::":_:~~:t:;::;~~~:,:~ /(~: .. ;:~;·°':·):.·'.·:·. '\_'.~ -... ' • ._... · · 

tienen por·.osc:;sontsignificativos'.deritro de. un intervalo ele 95% de 
. :: : :_:· \··-~-·~:-,:~. ~; .. ~~-:;:;:,~~:;t;;%f,;~;t~:':'.'.fr~\'.;:t~·:.:\~:::·;;: ;·~=-·;::·: .. :~:~ :-.,·':·-.~·- «: ··.--·. ·' ' . ' . -· . 

don f iabili,dad ;.~'pa~.;;ú.;el,1,si.stema ... ac)'.'ila to, d.e·,.bnt.i lo-co-est ir<?no. De 

. acuerdo~·C,.~f J~~Jjf f Í~~s'.~~~f,'~.~:\,f~~\;f ::;.i~~'.,\:.;.~ ~if ;~;;¿' • ~e e on s id era que 

la variación' .en ··.el•!,való.r;'de~Tg •dé¡:iimde:.exc lusivamente. ele la compo-
. " --.. ·. .:-e~~~-·~.;·_,:.</~}:·.:: ;·~yr~~~~::~;~\'::;}:\';ii·":i:.:};·:: :;':~;i?,~>~'.·<::·~::;~::-::/~:-\:,~S~ ;·.:·\»(i :)f,;~~;r·:·;:'r:)::~}-~·}l'.~.:'~::.:. \- :_:'.:·,.:- · .. 

sición· w··;··W·:.de·comori6niércis .y.'sé·;~ericuentra• eritré'los limites fij~ 

·º' · ,~:!; ::~~;~i: tzi,f~~o~~~~if llJD~ll~fr'·""ºi6" 
vitrea de los homcipolimerosi sin"t6már'.• :eri':Ccuerita(f aétores es true tu-

. : ·· · -_.- · - · - · · -.: :,. :_ :_ · .:'..;'_ i:'\:--.::: :·~ .: .. ···< (~ ;-,·~~.~Y.(;.:~:··:.:.;/~·-:}.:-:_;~:.::~0~~!;.;';:~;j!.-.::,·i~P-.:::\. -·· 
rales en la moléc~ú": ,listo:quc.podria'.'ser.:vlilido ci~ ·sistemas 

.·.-·., ... -...... _:: .. · .. :- ... --:'.·:-;:: ... ::<:~·'-:.; <i·'.o.:'·_:r· -.. _ -·" ,_ .; 
.. ,, '· .. , ... :.-.1 :' 
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l;i..nea1es 1 nQ J?Olares es de;t;ioi.ente cuando se a_n¡¡,l±zan · :¡¡;i.stemas cu-

ya estructura presenta ramificaciones voluminosas,. que aumentan la 

rigidez en la molécula, por ejemplo el grupo fenilo del estireno, 

o grupos polares ·como el grupo nitrilo que modifican la estructura 

del copoll'.mero variando Tg. 

El modelo de Gordon y Taylor se usó con un valor de ·K=l que -

predice una variación lineal en el valor de Tg, y supone en el co­

poll'.méro alternado un valor de Tg pr&cticamente igual al promedio 

-... ,--.. :'(, -~·~~\~~j;;, ~;:~r\;.f?.~> ---:"·º - -----~-:-· 

Para el sistema.: s:.:B¡;c'~i vaicir él.e K72. 45.' é¡:ue .relaciona los cal!!. 

bias en el c9ef ii:i~~~e. ~~---~~1,~~~~~f;~;.;~~.~~J~\~:~g~.~·ante·1a transición 

vl'.trca da una curva que· se:. a)uiit:a;Íl\ejor)a'Hbs .. ~valores experimenta-

les Tg = TA wA + . K T B wri .. · ·• :¡~;;:~;',:t~F:.,;f /·:~'.~·l\\'::j 
WA + K WB ..•. .-.:; 

El modelo de Barton resultó adecuadb ya que los ya lores que -

predice se ajustan con un :f.: 2% de desv·i~ciÓn a: fos. valores exper i-
,_·:;.-., 

mentales, dentro de los limites de conC::~J:11:~a~ióri. de S-BA d.e 40-60. 

Esto se debe seguramenl:e 

tos estructurales cuando 

de los tipos de diadas que_ 

tadl'.stico. 

El modelo de Johnstcín :result6:Lel'.\más•·apr6pi¡¡,d6}°para1los ·sis te 

mas estudiados, sus··~es~i~:C,fjij~¡~\'J~~tt~\~.~~~··t~:'f~:~~~:t~2~3~~,§~··~'r:~~ec- .'• 

to a los valores experimentales, iscin d.~: ~lr~adaó~ ci¿í-2% e~ •t~do 
: .;· .. · J.·, V - '-.: ·:·'.', 

el intervalo de concentración . estudiaa'd:'cci~· lo. cual se demuestra. 
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que siendo la. copolimer:i,z¡\c;i6n un ¡;>¡:;oceso aleatorio, 1<1s consider~ 

ciones probabil!sticas en la definición de diadas A-A, A-B, B-A y 

B-B para copolímeros estadísticos, es la más recomendable, 

Los análisis estadísticos: t de student y A de Sandler, con -

un nivel de confiabilidad del 95% confirmaron que los valores que 

predicen los modelos de Fax y de Gordon-•raylor dan diferencias -

significativas con los valores obtenidos por DSC par<1 el sistema -

S-AB, En cambio los modelos de Barton y Johnston no dan ·diferen--­

cias significativas por lo que se pueden aceptar como modelos para 

pronosticar Tg en estos sistemas. 

7 • .5. Los va lores ele la relación Tg/Tm calculados para los copoHm~ 

ros S-BA var'.ían entre O. 5 y O. 9 lo cual indica la presencia de asi 

metr1a en las mol~culas. 
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1 ,--
/\p6ndice No. 1 

1 ¡ 
COPOLIMERIZACION EN E~ULSION ESTIRENO-:¡CRILATO DE BUTILO 

1 
Esfa síntesis fue.realizada en el laboratorio de Ingeniería Quí-

1' : 
mica de la Divisi6n 'de Éstudios de Posgrado de '.1a Facultad de Qul'.mica 

< 1 
bajo la direcci6n .del, Dr~· Leonardo Rl'.os. 

1 

"; _. --.. 
. .. .- ; 

Proceso Experimental 

L11s corridas fueron ¡;eal_izadas en un .-reactor con capü,cidad de l lt., 

el cual tenl'.a 3 accesos: uno de ellos nara:·torna de muestras de ¡;eacción, 
. ·- F:;-:;,,::·:;;:.¡·~-~~;::.~-.. ;-_-- --. · .• 

otro para un termómetro y el tercerq},para·:·'la: entrada, de N2 , 

. . . . . ' . Lt';,~ :t';~f i:~\t~Y.:i J;'.~'.·! '.·. . 
En cada corrida fueron··usados(400rnil'.Pde·H~0, .0 g. de emulsifir.an-

te (Dodecil sulfato de sº,d,t'~¿;'.~-:~1~~1~~~\~?~~{ un sistema de iniciación 

REDOX consistente en 200-mg;'W'déXJ:>ifrsulfato;de potasio y 200 mg. de Di­
•. ·-_~:::'.'.! >.;:J~·:.;-~~}~1\tS<~J_fi(f;Jt%~'.~. ~~~\\\·:;: -::;.:;~~:, ;··._ · · 

sulfato de sodio y un bnñQ.''\!ií.í:J:a'5'parii mm1tener una tem)?eratura de ope-
;'¡- ;·'.'':--•~.-·:-,_-;\;,:~:,je:;.:·, .. 

ración constante de 60~C; \·:',' 

Esencialmente el cainbio' 1 ~n cada experimento fue la relación de 

vol!imenes de los moñómeros en juego, siendo en todos los casos un volu­

men total de 200 ml. 

El procedimiento experimental fue el siguiente: 
. - ,--- '- . 

El primer paso/fue}coi'c::icar· en el baño marl'.a, el reactor conteniendo 
' . ; -.,~,,_._:;:·-~~:f}~-~<.'.~~~-t~?-.:::::~~~:-~·~:: __ ·-.·::_:.:::- _ .... ~---~-~-'.; :·:- ... ' - ' - . '. ; - - . :_·-. 

el volumen de . agua'.'.''C:C:irrés[>-on'diente /Y coménzar . a. burbujear: nitrógeno . 
. . ·. :-: __ '. :.~ ;>; ,_:_,;:~,~--)~:~~~~t~l;,t,Jj;:; ~/;1_/~~~~~(}}:-_:-~;?~ :~-n~ '; )~C~}:.~j)~>>f·J-. /: ·.<:;·~"L ·:;~:i)_.-_,:~~·~:;>:":~~-;;-_::?:-.i::_~i') ~l: ;;_:_:-,--:{ ,: ;2:/:_' .~·~: -~-. -/~-,·: :·1\_:-. ,_ -. • _ . 

apro:dmadamen te ,•duran te>) O.: minutos '1 ;:,tra tando,~de:',c 1111\inar,'· el' ·oxl'. geno : di.;. 
-. ~: · -. : :;: ;;~:_,_: :·~:.:~:ki;~;ttt:~}ó~~i~}'.;~!~t~:~1::1:i~I~i::~·~-=!-Jlif :::;~~[;1~1~ti ;.;-it>~'.\'.fr~'i}S~;~:/,;:r61~/_.1:~-~:~~\:{~-~~~:~;;;;.:;;'.f {'.:?ú?{{;.·;;:_.:f~~ ',_~;·:· -:·: :_·~- ·'. , 

suelto. Gerieralmerité'iipar<i"'.'éste::::tiémpo:;sc"t.,orocuraba_::obtener iuna·: T';':G O~ C. . 

~ En _sc.gufd·=. sf }g~~;~i;~~~·~:!f J~~~·~~~~f~~~{~~~~~f¡~~Mt~~~~~~~~~~J\~'.,r,;)'f ~;t~:_·. 
'-..1 . tracl.oruro de carborio;·.,.p·ara.:posteri'orménte':;introducir:tal:<reactor,, ebvo- .. 

"~ ·. '. ~- _,- -: -:::· ____ : -/\:'. :··<, -:~:·:-:); \:·/---. ~-~-~,~,::;.;·::·;-_: .'_;·;,~;:;-.;~/~~ -~~:~{¡/~.~-; :.:.:;f :>.g;;s::::~{'f ~\i;-~?~~;);:>:~~f,~·~~'.:a.::i0 i~}~;.;)~;;}~~~~~'.:;~:_!:-~::;\-:,:'<-':=-:·;~· :;:\~:'>:-: -· · · 
lumen de monóméros,.'de acuerdo:.a':-las>;c:orr.ida},rY{firi<(lmente\tel:'sistema 'de, 

fniciacl.6n de.· ;.a re~cci6~ ,'··todo ~,;t;;·~~~:{i'~~~~.\2g:~';,~~'if~d1¿;~· 6~~tinua 
-:,., .... :-." ·, ~---' 
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' 
1 

'. '1 
i 

;~be aplara:r c¡,ue el l;>u:rl~ujeo de N2 no.'{u.e suspendido a lo largo 

de tod11 la coi:i;i,d11, s:i:no excl.usi:vamente clirminuicla la presi6n de bur-

• 1 \ 
bujeo a partir de la a.d:i:ción ele reactivos. ; 

i ·\ ' . 

l\ diferentes tiempos de reacci6n, que más tarde especificaremos 
. . . . . . 1 

para cada corrida, fueron tonadas muesh·as d<¡l 25 ml, cada una y congu-

ladas con un volumen igual de una solución: saturada de cac1 2 agita da 

previamente durante 5 minutos, (El llitex era ag.regado al Cacl2 gota a 

gota con fUerte agitación y lentamente ·para evitar la aglomeración de 

las partículas, evitando de esta manera problemas para la ~urifica­

ci6n del producto. 

JU copoHmero formado fue separado de la solución mediante filtra­

ciones al vacío· usando filtros de vidrio. poroso tratando de eliminar 

al. m!iximo cualquier cantidad ele líquiclo posible, . . . 

Posteriormente se procedió .a .la p~rificd~iOn del.precipitado de la 

siguiente manera: 
>.'' ; ' 

·-',' . ; ... <!~ ·.;· ;.' . 

El copoll'.mero ob1:enidd 'f~e di.suelto en' met:i.l.'.::at.i.1-cct~na con agi-
. '~-. ·¡ .. :-. . ·' ~ .. , -·<:;~ ' . ';- .. 

- ,,. ,, • ¡~ 

taci6n continua y despú1ls se •proc:ipi t6 'con ;!'letariai: El precipitado. ob-

tenido .fue ·f¡l~rado·~~~,~~f~~i'"ri.~~~a~•{d~;án~~;:l:;~.h~~~sproximadamente 
: -:: : --'. _:_:;·.:, · .. ~,;~ ~,:'.-~:· ... }'.;:::·:·).::'.:-~·:- r-~>.::.> -._ ;~-:/·,'\':\:::::~_:;;.~;';-;:·:><:·:.;_~·' '.\JC::·:.' ~~~ .';:;;;;~{-~;-/\:_.:;;~ '.:.,':"/· .. ·,-. 

tJar a a!>c'gUra'r' :·.'¡·~)~_ ev·tjpór ~c:i'~ii·, .q~ ·:.-:s·o~!-.Y~i1tá:~:-7.t_érililn~h te.,S ·~ ·.''. -:.-. .·, 

· . • ··: ·~'.: .. (.)f ·~s;~:\1J1¡,i:)r.:.riJJ~+:;;;;:J.;':t, :,;}·.:·f r~;,r~··}}'.}i~·.~~)·;·~1i.,•; .. ;; .•.. :···.·• ·. ·· ·. 
Ln secuencia" anterior···:fúe ··la'fmfonía· para ccadai•.uno: de los. copoll'.meros 

. · -: · :· : ·_ ._.;. ·_ .. _ -~ :-- -::."' :_:_:;·<.'. ~~:.:~~>~:::::'.·~-:;f1:~-:~~i~:~'.:~t;;;~:~~,.~:--.. -~})~::~~i;;=};~,, ~~~;~~ ':~~~ ·T:t:~::;\--.>~·:~:.'.--:~ :'.;": ,._ .. :- ;_ -., · · · 
• obt:cn:id6s>a d:!:fereiitesi•(tiémnos'iC1é';reáccl.6i1 ·''cilll''.fii\a:r 6'e' pesaron los pro-

. . ', ~;,~-: :·· :: .. '.:: ___ :/·:>:; ·_-._: .. ' ·: :·::'~ '.,ú·?:-~.?-;:_:~ -~,:.:'._~,?:i:~:: .. ~E:h,:·i¡__;;_;·~:_,:'.('/;1!.~:·ü~~:)¿,_:y~:·~,i;j:t:;/0;;·-~.~{c; .. ~~;-.;::/::~:::<J; __ .-
a uc tos secos• y :sci''evaluo; la"coni1ersi6n<obteriida''na·ra· luego a.nalizar . re- . 

.. ... . : .. ' . ' ~·- .;.-•: .- -- '." .:~': -.,- - ' -'::".;.º'" .:_':-- "'' '. " - "·"~ "- .. -, ,; -. ;-~';_i-· >:-.. .-· '':~:-, '/"' .'.:'.-":'",_. . ,_. 

sultados en fUnci6n d~l tf~~1po; ' \, ,. / ¡. · 



~Estircno~incril.But. 

Densic1.1d de solución ' 

Numero muestra 

1. 1. 

1. 2 

TABLA DE RESULTADOS 

100~0· 80-20: 60-40 

0.9S68 0.9S70 0,9S69 

Pes•> CopoUg l Peso C::opolJg) PesQ C9pol,(g. ) 
Tkin. Reac.(lnl'.n) Tiem, Reac (mfo) ·Tiemr>o Reac, 
Co,wersi6n . Conversión · CÓnvcrsión 

1,4066': 

T ·.4a 

'' 

' 

1, 0250 

20 

so-so 

0.9S69 

Peso copol.(g) 
Tiempo Reac. !ní 

Conversi6n 

0.3639 

20' 
',,.., .. _ 

'. o 04S7 . . ' . ,. ' ' . 
-;·:. 

. : :.::;-_:"-, ';',\'.', .';· .. ·, ·: .. ·. 

40-60 

0.9568 

Peso Copol.(g) 
Tiempo Reac(MÍn) 

conversión 

1.1974 

20 

o. 1S03 

2.8963 

._4.0 .. 

0.3636 

\, 

20-80 0-100 

0,9568 o. 9564 

o Cb¡:d. (cJJ! 
Tiempo Rea.e. Tionpo Reoo 

convcrsi611 Conversión 

0.6 50 

10 

0.0873 

. . -2.60l0. 

30 

0.326S 

2. 2395 

10 

0.3S~6 

4.8622· 

3ü··--

o. 7653 

,.. ' 

"' ' 
"' 
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Apéndice 2 

• 
Caracterizaci6n· de la distribuci6n· de secuencias en· copolímeros 

Modelo de Harwood, H.J, y Richty, W.M. (22) 

Este modelo propone un parámetro (R) que permite establecer 

un modelo te6rico de la distribuci6n do secuencias. R (número de 

series) es el número promedio de secuencias de mon6meros que ocur.ren 

en 100 unidades de mon6meros presentes en un copolímero. Este pará­

metro puede relacionarse a través de consideraciones estequiométri­

cas o estadísticas con cualquier propiedad de la estructura copoli­

mérica que dependa de la distribuci6n de secuencias.· 

Por ejemplo en la siguiente secci6n de una cadena pol.i.mérica 

se tienen 20 unidades monoméricas arregladas en 12 secuencias alter-

nantes (subrayadas en el diagrama) o series. El número de series aso-

ciadas con esta estructura.es de·GO • 
. . . -.····'· 

'',·' 

.. :· ·, .- :.;~ _)f;:ój~~ .;{*~Jt~~~;~~{~\~:~--: ·.' 
Para relacionar·. el:Onllinero~:de°"series con propiedades medibles 

- -··: :~·.:~::;:-:?~:·::t..I1:~x;i~~~t:{f;~~~;,.:;{; 0 '- ' 

dependientes de· la distr1büción'ó'de·' secuencias, es conveniente eli-
.· ,_,: .' :¡;'!,:.~,;:,-::,; ·::\~~;;.:·.: ··,;,'.' -. -· ' - ' - . 

. minar los efeqtos de' los g~upo.s. te;minales considerando el polímero 
/>~::·~· ·._ . .,-.: .. 

como un ciclo. 

Pnra calcular el porcentaje de enlaces A-E en un copolímero, 

se debe notar que cada serie A.es seguida por un enlace A-B. Pues-
. '. ,' . '. 

to qoo haytantas secuencias 11 como. secuencias B en los copolímeros se 
:·:_:>.-_:,'-::·: ____ :.-·, R 

puede establecer: % enlac~s A~B··"' 2 

% enladesB-A= ~ 

y en consecuencia 
% etilaccs (AB + B A) = R 
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. ! : 
El número de unidadeo B que tienen· ¡ec_inoo B a la derecha es 

obv_iamente igual al núme~·o tota,l de unid¡¡des B menos el númei·o de 
"', \, 

aquellas B que tienen vecinos 1\., Entonc~s 
1 
1 

% de enlaces B-B = % 

1 1, 

1 

% de enlaces A-B = ~ 

R 
B - 2 

R 
1\. - 2 

donde % 1\. y % B se refieren al porcentaje molar de unidades mono­

méricas en el copolímero. 

La longitud número promedio de un tipo dado de secuencias 

<A> ó <B>, es igual al número total de unidades monoméricas de un 

tipo dado dividido entre el número de secuencias presentes de ese 

tipo; así que: 

<A>. 1\ 1\. = 
R/2 

y <B> 

r.a probabilidad de. que uria unidad B tenga una unidad A a su 
' ' '•' . 

derecha es igual al número de,unidades B que satisfacen esta condi-

ción dividida entre el número tota'l de unidades B prescntcs.Basándo-

se en 100 unidades monomóricas se tiene: 

= ~ / % B = 2 ~ B 

R 
= 2T"A 

= % B - R/2 
·% D 

---··-p = %; A' ..: R/2 . 
A 1\. .. · .... · % A .. :. · ' .. 

,-. 

La probabilidad de que una u~idadi~ada. B .tenga_ 11. unidades en 
'(• 

ambos (izquierdo y derecho) lados es el
0

producto «:le las probabili­

dades scparauas asi: 
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PABI\ = 
2 

PBI\ = 

PBBB 
2 = PBB = 

y 

R2 

4. % B2 

'(%' B -· R/2) 2 

% B2 

= R (% 13 - R/2) 
% B2 

En esencia, estas probabilidades son las fracc.i.ones de unidades 

B que están centradas en las tras posiblas secuancias de triadas 

(fABA' fABB; fDBB). Por supuasto se pueden realizar cálculos si-

'milares para las triadas centradas en A. Esta aproximación puede 

extenderse para el .cálculo de secuencias de pentadas o heptadas. 

Por ejemplo la fracción de A unidades centradas en una pentada del. 

tipo B A A A B se obtiene por:• la si~uiente relación 

, '.;;::2:c ·, .. .•• 2 

p B A A A. B = p AA p AB p AA PBi}~~;k~jii;j¡4;0;;;~) 
Las propiedades de .la. estructura<de.los óopolímeros que están 

' . ~ .;:· - ·: ... : ' ' ... '-;·:_, ·::: ~ :. 

relacionados con la distribllci.6ri d~ s~6~~r.?ias ,(% AB, % 1313, fBBB, . . . - . ·' ' . - . -~--' '; ,' .. - . ~-
. -.... \ 

fBAAAB' etc.) son. entonces funciónes simpl.e~3.d~ la composición 
- , - •• ' " ' • •-)° .... ·--- • 

de los 

luarsc experimentalmente determinando la. c~m~Ó~i~.:i.6~ .del copolíme­

ro y la proporción de cada una de estas cstr~·cfuras presentes en 

·el copolímero. 

Predicción de R. 
·, · .. -__ · ."; ·;· :·: .· .. : 

F.s 11til comparar los valOres .. de Rmedidas experimentalmente 
.·. ,._ -'. ' 

con va !m'.'es de R que predicen los mod.~1.os. d.e polimerización. 
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En e1 caso de copolimerizaciones vinílicas, el modelo pro-

pone las siguientes reacci.ones de propagaci6n 

k 
A . + A .Jd AA . 

y = 
kll 

1 k12 

A' + B 
k12 

A B 
. 

B' + 13 
k22 

B B' 

k 
B' + A 21·· B A 

Es posible, alconsidcrar un estado estacionario derivar una ex-

presi6n que predice R para polímeros formados instantáneamente a 

partir de unn cierta aHmentaci6n. La velocidad a la cual las uni­

dades monotnéricas se incorporan al polímero son: 

d (A + B) 
= dt kll (A') (A) + k 12 (A') (B) + k 21 (D.) (A) 

.. · :·.:·:, 
,. 1" :c. <::·> :·" . ·.·:.: .-;_,·, . • ;:.>-',_ 

; ·' /.>:~;· <!.:." .. _; > .;" ): '' · .. ·_ ,., :_.,·····;'.· -- -::) 
+ k22 (B') (J;i) y la:welocidad a: la. cual' ¡;e generar las se-, ... 

,~; .. ,. ·, .. ,-;i . 
. ,_ .. _··,¡:, . 

cuencias. (s) ·en 

. ·:· . 

(;;) 

.,.;· ' 
Dividiendo. las•·dos.•ecuaciones .y .haciendo uso de la condición 

· ·: -::.:;::.r:'{c~:;~'-·': ;:- ,_:: · 

de estado estacionario: .. •' : ::·:<•· .. · · 

k (/\') (B) = k •}(S:l\~)' 
12 . . .• .. 21· . ·:> .• . 

el número promédio d~ unidades monoméricas por se~ie en el po­

límero .instantáneo es: 



d (A + B) = l + 
d s 
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+ 

donde % Af y % Bf se refi.ere a los puntajes molares de A y B en 

la alimentaci6n inicial. Por definici6n: 

d s 
R = 100 d (A + B) 

asl'. que: 

Por una derivaci6n similar y para una composici6n terminal 

con relaciones de reactividad penGltimos, se obtiene la ecuaci6n: 

R = 200 
1 + Y1 (llf l Bf) 1 + y (Bf l llf l 

2 + + 2 
1 1 1 + 
yl (Df / llf) 1 + 

yl (Af / Bf) 
1 2 

donde 

klll 1 k211 
Y1 = 

k112 
y Y1 = 

k212 



CARACTERIZ/\.CION DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS 

COPOLIMEROS ESTIRENO-C0-1\CRILATO DE BUTILO 

MODELO DE 111\RWOOD Y RICHTV. 

COMPOSICION EN LA l\LIMENTACION 

llues- % en peso 
tra l\lirnentaciói Relacion de moles 

No, s BA s BA 

1 20 80 0.1923076 0.625000 

2 40 60 o.3846153 0.468750 

% en moles s 
en alimentación 

Af 

23 ,5 2 

45.07 

3 50 50 0.4807692 0,390625 · .. ··. 55.17 

4 60 40 0.5769230 0.312500 ' . 64.86 . . 
5 80 20 0.7692307 0.156250. 

: L: .. ,.; :, -~·-·_! }·':_·.,:-_ ';_ 

, :·.··a.3;12 . 
,-.·.· 

'';··. 

' . . . 

- .. 

% en moles BA 
en alimentación 

Bf 

76,48 

54.93 

44.83 

35.14 

16.88 
.. 

,_.. 
l.O 
co 



CARACTERIZ!'.Cl'ON DE DISTRIBUCION DE ~ECUENCIAS 

COPOLIMEROS f:STIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO ' 

MODELO DE Hl\HWOOD Y RICH'rY 

pETERNINJ\CIOM DE R 

Mues­
tra A y, f 

il . f , .• ·, . . . No. 
y = 0;75 

l 

2 

3 

4 

5 

.. ,.: 

. .. 
.··.•• YAa=0.15 

200 

2. 7236745 73.430213 
.... 
'"' \O 

2.8063946 7l.2658l5 

3. 0571801. 65,419763 

3.4840447 57.404544. 



.... 

C/IRACTERIZACION DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS 

COPOLIMEROS f:STIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO 
' 

MODELO DE Hllf:WOOD y RICllTY 

C/ILCULO DE PJ:OBABILIDADES DE DIADAS: P1111 , P
118

, PBA' PBB 

Mues­
tra 

No. 

1 

. 2 

3 

4 

5 

R I 2 

PAA 

%Af - R/2 

% Af .. 

. ' .. ·,-. . ... _, 

,. 

"' o 
o 



CARACTERIZ/\CION DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS 

COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO 

MODELO DE ii1'\RWOOD Y RICHTY 

CALCULO DE l'ROBAlJILID/\DES DE TRIAD/IS 

P/\lJll' PBBB ' (PBlJ/\ + PAlJB)' PBAB' PAAA' (PAAB + PBAA) 

tues-

tra 

No. 

1 

2 

3 

4 

5 

0.230<1590 

o. 42011072 

0.532.1783 

0.667'.584 

l. 053J.184 

BBA + PABB ····PBAB •'_;·.-; 
',-. 

. ' 

. PAAA 



.. - 202 -

• 

Ap~ndice 3 

Curvas T~rmicas de D S c. 



••• 

EA - ACN 

83-15 

Velocidad Prorrrar.iacla li'l~C/rnin. 

Corrimiento de O 

Base de tiemr:io 2 min/~ulq. 

'?esci• 15 mg. 

Re.~erencia: Vacl'.a 

Escala (mcal/seg)/pulg. = 0.1 

0.1 """ SOºC/9ulg. 

.N 
o 
w 



... 

EA - S 

55-43 

Velocidad Programada lOºC/rnin. 

COC!t!irniento de O 

Base de tietn?O 2 rnin/~ulg, 

!?eso: 12 , 3 rur. 

Refar.encia: Vac1a 

Escala (mcal&seq) /»ulcr. = O .1 · 

0.1 ::::'.. SOºC/pulg. 

N 
o ... 

1 



' ' i 
1 
i 

1 f 
l ! l ,,., 

\ 
¡ 

EA - El-!A 

66 - 32 

Velocitlad Programada lOºC/Min. 

Corrimiento de O 

Base de tiem!)o 2 rnin. /nulg •· 

Peso: 36.9 mg. 

Referencia: Vacía 

Esca.la (l'lcal. /sea) /nulr¡ = O. 2 

0,2 SOºC/IJUlg. 

"'· o· 
VI' 



El\ - ~~'IA 

93-5 

Veloci<lad Programada ce lOºC/min, 

Corrimiento de O 

Base de tiern?O 2 rnin./9ulg. 

Peso: 11. 4 rng. 

Referencia: Vac!a 

Escala (mcal/seg)/nulg. = 0.1 

0,1'::'... SOºC/i;>ulg. 

N 
o 

"' 



Bu !lJl.-flMJ\ 

55-40 

Velocidñd Proqran11da lOºC/min. 

Corrimiento de O 

Base de tiemno 2.0 min./?ulg. 

Peso: 4.5 mg. 

Referencia Vacía 

Escala (mcal/~ulry. = 0.1 

0,1 ~ 50°C/!'ulg. 

.. 

"' o ..., 
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