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Los polimeros acrilicos son ampliamente usados en la industria v

mo adhesivos, barhices, pintiras y recubrinientos, se emplean como nate
rialed de construccién en paneles ‘lumindsos ytableros; otros usos del
material son: la elaboracién de placas dentales, rellenos de cojinetes,
eipagues, joyerfa barata, lentes, objetos decoratives e inclusiones de
especinenes de tbdo tipo, llasta la focha se usa el dcido poliacrilico

como intercambiador débil de cationes, para desalinizar terrenos sali-

trosos y ablandar terrenos duros, readaptindolos para el cultivo.

£l 4cido se puede esterificar coh cualquicr alchol, mientras ma--
yor sea el ndmero de carhonos’en. el’radical ester, va variando el pun-

to de reblandecimiento,:la’duroza’ del polimoro’y sus propicdades mecé-

dos o més @steres del dcide acrfli

nicas. Copolimerizand

acrilo-nitri

73 Ot £0S mondmeros. como estireno,

mico, Adenfs

meros corzespondientes enbargo,. es impor_.anto ch..ervar cbno en -

muchas ‘Geasiones, 1 s valores’ que p:edxcen estos modelos.no coinciden

con los resultados obtenidos expcrimentalu\ente.



El grupo de copolineros acrilicos seleccionados para su estudio =~

en este trabajo, .no S610-resulta importante desde el punto de vista -

estructur
en la cadena o steres dol Fetdo acrilico o metacrilico -
con. radic

estireno:y

emulsion; excepto el si|

tetizado en el 1

de Posgrado de'la Fa

El objetive’de;
de estos ‘materialos;
estructura qu!

cugles de los mcdelns iene mayor eficacia pa=

ra predecir los Valores derdichas; propiedades::-




EL trahajo experimental desarrollado:con Este £in, incluye la pre-

P andlisis por calorimetria

cipitacién y purificacién de’lak

“d6'1a temperatura de -
‘-vrm, ¥ la temperatura

S 25 .
de degradacibn, Td; la determir lores del cambio de en--

por resonancia magnética nucls ax‘;fﬁe

al vidrio pasa a comportarse como un’flilidc:viscoso o viscoeldstico. -

Este fenémeno se explica a-través de variss teorias las ciales consi-—

lisis fenomenolégicos (Kova

1imer tadist

predecir el valor de la tempcratura aa ,annsicia' red:col sidcrando
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el valor de esta propiedad en los homoyolim:‘iros correspondientes. En -
este trabajo se aplican los modelos de: Fox, G;ordon—Taylor, Darton y -
Johnston, Mediante ellos se calculan los valores de Tg para los siste-
nas analizados y se contrastan con los valores experimentales, Las —-
gesviaciones al comportsmicnto previsto se tratan de explicar en base

a la estructura quimica.del copolimero.
,

De los modelos utilizados, el de Barton que censidera los diferen-

tes tipos de enlace en la de las mocromoléculas y el de -~

Johnston gue desarrolla célculos probabilfsticos que permiten determi-
nar la proporcién de diadas A-R, A-B, B~A y B-Ren la molécula de co--
polimero, son los que mejor describen el comportamicnto rcal de las -

moléculas, en los sistemas estudiados.




2.~ Fundamentos Tebricos

istalinos (5, 13,

2.1, Prans

ones en polimeros amo
15).

Los polimeros pueden encontrarse en estado amorfo, o presentar
diferentes grados de cristalinidad. Los polfmeros amorfos presentan varias
fomas de distribucién de sus molbculas a. difercntes temperaturas, -
formando un sistema vitreo (lfguida subenfriade), elastomSrico (seno
Jjante al hule) o fluido viscoso. FEl comportamiento mecdnico de -
cada uno de cstos estados es diferente; a temperaturas correspon-
dientes a la fase vitrea,la‘posibilidad de Ceformacidn por accibn
de un esfuerzo es muy baja; en el intcrvalo de temperatura en que
el polimero es semejante al hulé un esfuerzo aplicado puede desa-
rrollar grandes deformaciones reversibles. El estado de £luido =
viscoso se caracteriza por el desarrollo de deformaciones indefi-

nidas 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 interva-

los en que se da el fenbmeno, Gsto se debe ‘aque los diferentes -

dad de la cadena son capaces de movimientos relatives de uno con

respecto a otro.

n @ la fase vitrea ni la macromolécula:ni sus segmentos pue

den alterar sus arreglos relativos bajo la accién de movimientos



térmicos, la energfa de interaccibn de los segmentos y la de las
macromoléculas. es mucho.mayor gue la energfa de movimiento térmi-
co. En el estado semejante al hule la energfa del movimiento tér-
mico llega a-ser.suficiénte para sobrepasar las fuerzas de inte--
racei6n entre’ segmentos, pero es muy baja para sobrepasar la inte
racei6n’ ehtre;lag moléculas como un todo, es por eso que los seg-

mentds individiales se;desplazan y el ovillo macromolecular es -

capaz ‘de, éstirarse-bajola accibn de’ fuerzas externas y de -onro-

llarse en un‘ovillo“nuevamente:bajo la:accibn de movimientos tér-

. .En la cadena

2 tiempo se deben a

Bl comportamiento de

iscoeldstico y viacoso

no, Tm. El inferva ualnéite
mparatura’ cl*rpolirricifn se’.convierte
inos ‘presentan

muy estrecho,:Arriba.de’esta .

on un £luide viscosol: ' Los! i polimeros Semicr:



CUADRO No, 2.0

COMPORTAMIENTO DE FLUIDOS POLIMERICOS*

COMPORTAMIENTO

TEMPERATURA

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL

Vitreo
Elastomérico \

i

Viscoeldstico

Vviscoso

abajo de Tg -~ 30
Tg'+ 10

arriba de Tg

arriba de Tg + 100

:fragil,linealmente eldstico

alistico no lineal

con respuesta eldstica y viscosa simul-
tdneamente. :

‘Responde al esfuerzo en funcibn del tiem

e

‘material liquido, desaparece la com-

ponente eldstica

- 0T -
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también la " transicibn. vitrea, T¢" a temperaturas inferio-
res a ™m,  entre menos cristalino sea el compucsto mayor serd -
el intervalo entre Tg y Tm. Naturalmente, si un polimero fundido
se onfria répidamente hasta el estado vitreo y se vaelve a calen
tar después, cambiard a un cuerpo semejante al hule a la tempera-
tura Tg. La conducta subsecuente del especimen depende de su velo
cidad de cristalizaci6n. Si el polimero cristaliza muy lentamente
se puedé llegar a la temperatura de fluido sin haber obtenido nin
gtn signo de cristalizaci6n, en este caso el polimero sobreenfria
do no difiere de la conducta de un polimero amorfo, es decir, au-
menta  su fluidez lenta y continuamente con la temperatura. Sin
embargo, si la velocidad de cristalizaci6n es suficientemente al-
ta, el polimero sobreenfriado puede empezar.a cristalizar a una -
cicrta temperatura y atn cristalizar completamente, en este caso

la rigidez comienza a aumentar.

En el caso de polimeros termoplésticos 'y cuando no hay una degra
daci6n térmica, repetidos procesos de fusién y enfriamiento de un polimero
semicristalino pueden conducir a un aumento en la perfeccisn cris

talina con mayor punto de fusi6n,

2.1.1, Temperatura de Transicifn Vitrea, Tg. (5, 13, 15).

. La temperatura de transicién vitrea, Tg, es el intervalp de
1a temperatura abajo de la cual el polfmero-es vitfeo y arriba dela
cual el polimero es un £luido:viscoso o tn'material flexible
parecido al hule. Feno‘mel‘;knlr:q‘ic’a‘lner‘\‘t‘e i 1os" polfreros ‘de al-

to peso molecular, . ; : B f
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Desde el punto de vista molecular, la temperatura de

transicién vitrea, es el princi

io de movimientos en gran es

cala de los de cadena molecular. A temperaturas -
muy bajas, cerca del cero absoluto, las cadenas de &tomos -
tienen s6lo movimientos vibratorios alrededor de un punto de
equilibrio. Cuando aumenta la temperatura, aumenta tanto la
magnitud como la naturaleza cooperativa de estas vibraciones
entre dtomos vecinos, hasta llegar a una bien definida tran-
sicitn a la temperaLura T9;- en que el movimiento de segmen--

tos moleculares lleqa r-posible y el material se wuelve visco-

elastico, Arriba,de’7q los segmentos de la cadena pueden se-

guir movimientos:cooperativos de tipo rotacional, translacio

nal y difusional’“cuando la temperatura se eleva lo sufi
ciente (por ejemplo Tg + 100°C) las molGculas se desplazan como un
todo y el material se conporta como 1fquido, por swpucsto, de alta vis-

cosidad.
Debido a la naturaleza cinética, mds que termodindmi-

ca de esta transicién, Tg depende de la velocidad de calenta
miento durante el experimento, y de la historia térmica del

especimen.

Transicién vitrea, (13.28).

1a determlm\cu‘m de 119 de los n\aterialus poliméri-

establu:er 1as ‘condiciones: de procesa

cob 65 diiportants’ pa

do.. 'y util)zacién de es os m teriales Por ejemplo en'.los

elastémeros: la 9. rleLarmin el linute ‘de temperatura abajo .~

dt"la cual el poliméro nd. pucdc mostrar.propiedades -elastomg
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Desde el punto de vista molecular, la temperatura d¢
transicién vitrea, es el principio de movimientos en gran es
cala de los scgmentos de cadena molecular. A temperaturas =
muy bajas, cerca del cero absoluto, las cadenas de &tomos -
tienen s61o movimientos vibratorios alrededor de un punto de
equilibrio. Cuando aumenta la températura, aumenta tanto la
magnitud como la naturaleza cooperativa de estas vibraciones
entre dtomos vecinos, hasta llegar a uma bien definida tran-
sicién a la temperatura Tg, en que el movimiento de segmen--
tos moleculares lleqa a ser posible y el mterial sc wolve visco-

elastico, Arriba de Tg los segmentos de la cadena pueden se-

guir movimientos’ co os.de tipo 1, transla

nal y difusfﬁna/,

cuando la- tenperatura se eleva lo sufi

ciente (por:ejer °C) las mol6eulas se desplazan com

todo y el mtetla se ccrrpurta como Lquido, por swusto, de alta vis-

cosidad. LR
Debido & la-naturaleza cinética, mis que termodindmi-

ca de esta transicién, Tg depende de la velocidad de calenta
miento durante el experimento, y de la historia térmica del

aspecimen.

2.1.2.

Transicién vitrea. (13.28).

La deterninaci6n de la Tg de los materialed polinéri-

condicions de procesa

cos es importante para establecer-l

do. 'y wilizaci6nide estos.materiales: ]?nr ejenplo &n 16s

clastbreros lu Tg dotermina elilfiite

e eri‘tu 2 abajo -

d¢ la cual' el polinero 1id pucdéimostrar: propiadades’ elastoms
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ricas. En este caso Tg. puede servir como criterio de la re-

sxSlencia al fno de:este polimero. Por otro lade la Tg de -

w polimero es s62ido 'a temperaturas ordinerias -

deternina. la xaqiﬁn de temperatura arriba de la cual el polf

mero se ablanda; ntonc 25 Tg ‘es también un criterio de la -

resistencia’al ‘calor, Sin embargo, debe considerarse gue la

resistencia 'al calor de un  polimerc depen~

de ae las e, deformacian. -
Asi el hulé écllmeute a bajas temperaturas ~

ejemplo duranto la opera=~

ci6n de ina banda bransportadora); se volverd rigido y atn ==

quebradizo a ‘la misna tomperatura: si-los csfucrzos son r&pi-

dos " (durante la operaci6n de wna'llanta frfa que no tuvo ==
ticmpo de calentarse). Lo mismo puede decirse de los plisti-
cos duros, en los cuales debe deteminarse su comportaniento
termomecdnico para caracterizar, Bajo esfuerzos definidos y

ufi prolongados; la r a al frio o al ca-

lor de estos materiales.

La. tempera en

de; - natertales po-

losipolimeros se di

L +i=19= se’usan; arriba de Tg --

con'el £in-de” T unaalta‘movilidad de 105 seu—

mentos . localesy
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poldmexos vitreos, se usan a temperaturas abajo de Tg
pieles artificiales, limitan su uso en la inmediata -
vecindad de Tg en que son-flexibles y resistentes --
polimeros semicristalinos; polimeros con 50% de cris-
talinidad pueden usarse en el intervalo de Tg a Tm, -
en que los materiales exhiben moderada rigidez o alto
grado de flexibilidad.

polimeros orientados, altamente cristalinos, estos ma
teriales se usan a temperaturas abajo de Tm (del or=--
den de 100°C abajo) ya que presentan cambios en la es

tructurasarriba de Tg a medida que se aproximan a Tm.
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Cuadro No. 2.1, Factores Estructurales que Afectan Tg

Factores .gue favorecen un incre:
T

mento en

‘Rigidez de la cadena principal
Aunento en la polaridad

Cadenas laterales voluminosas

o rigidas

Aumento del peso molecular
Aumento d¢ la densidad de
energia cohesiva

Entrecruzamiento

favorecen un

decremento_en Tg.

Plexibilidad en la cadena
principal

Aumento en la simetrfa

Cadenas laterales flexi~

bles

Adici6n de diluyentes o
pléstificantes

Aumento de la configura~
cién isotdctica.

Ramificaciones.*

* referirse al cuadro 2.2, para analizar sus efectos.
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2.1.3. Ractores

istructurales que Afectan Tg

Estos factores estdn resumidos en el cuadro 2,1, A ==

continuaci6n se discutirén algunos de ellos:

Efecto del peso molecular: (16) (18)

Para analizar este factor se estudiaron una scrie de
polimeros amorfos homélogos, que difieren s6lo en grado de -
polimerdzacién, Los miembros mds bajos de la serie no exhi--
ben en general comportamiento similar al.hule, pasando di--
rectamente del estado vitreo al-de fluido viscoso; en este -

caso la temperatura de transicién vitiea awmenta con el peso

molecular, debido al aumento ol cnerqia de interaccién de

la mol&cula en yelacién-con:su: 'vec’inds-, a'medida que crecen

en tamafio. Entre mayor es .l a do-interaceién, mayor -

"sera tambi6n la energfa e movi ento " érnice de la molécu-

la requerido para sobrepasa 5 uerzas de interaccién y -

desplazar las moléeulas.’ D ahf qu

‘a mayor ‘peso molecular,

mayor serd la temperatura & la ‘al las moléculas exhiben ~-

movilidad.

A medida que la longitud'de las moléculas lincales awmenta y

llega a ser una m.mmlécula,, aniia’,1a naturaleza Ge sus movimientos térmd

cos, que se vuelven dohlec &:segnentos o movimientos de -
secciones pazticular moléciilas flexibles, aparecien

do elasticidad :emaj ante;

ca requerida paral ol aes

misma inﬂependientementc de la longitud toLa de las molécu~

las; la aparicién de comportamisnto alfstics correspande &
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la temperatura a la cual la cnergia térmica es suficiente -~
para desplazar tales segmentos. Esto significa que la transi
ci6n del estado vitreo al estado similar al hule siempre ocu
ire en el mismo intervalo de temperatura, es decir la tempe-
ratura de transici6n vitrea llega ser independicnte del peso
molecular (M). A valores altos de M maturalmente, la magnitud -
de csta temperatura depende de la energfa de interaccibn de
los segmentos o de su composicién y longitud. Debe tomarse =
en cuenta que en el caso de los polimeros formados por moné-
mexos con la misma composicién empirica, la longitud del ==
segmento puede diferir y la flexibilidad de la macromolécula

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

7q de polfmeros de monémeros isoméricos por ejemplo: poli
(metacrilato de metilo) y polilacrilato de etilo). Poli{acrilato de mg
tilo) ¥ Poli (acetato devinilo).En general la presencia de rami

ficaciones disminuye el valor de Tg..:5i son flexibles.

Gue’para el poliestireno

Yox y Flory (16):demsestra
la Tg es casi independichte’del peso molecular arriba de -

10° , pero d @

-spidamente al el peso molecu-

lar, ahajn.de ese valor, Tg es entonces una
de ™ y se puede expresar con la ecuacitn de una recta

Tgow 373 - 1 x020% 7 (2.1)

Ia temperatura de flujo tiene una dependencia;diferen

te del peso molecilar,‘Para 1ds miembros de baja masa mole

cular de la Berie, T¢ estd siempre cexcano a'Tg, debido a --
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que el calentamiento. inmediatamente provoca fluidez, y aumen
ta T£ con Tg a medida que aumenta 61 peso molecular, La apa--
ricién de fluidez significa que las macromoléculas han comen-
zado. a desplazarse como un todo. Entre mis grande sea la ma-
cromolécula es mds diffcil que se desplace; ya que es mayor —
el nlmero de desnlazamientos de 1os seamentos, que deben al--
canzarse nara movilizar como un todo, la macromolécula flexi-
ble; de ahf que para obtemer un resultado igual al obtenido -
con moléculas mds pequefias, requiere un movimiento témmico =-

més intenso; y serd mayor el valor de la temperatura de flujo.

Entonces el estado similar al hule aparece como un re-
sultado de la divergencia de las devendencias de las tempera-
turas de flujo y de transicién vitrea a medida gue aumenta ~
el pesc molecular, debido a la flexibilidad de las macromolé-
culas. La temperatura de flujo nuestra dependencia del pe-
50 molecular en los polfmexos homélogos y en cambio la tempe—

ratura de transici6n vitrea no depende de €l.

Efecto de Entrecruzamiento sobre 1g.- Los sistemas -

al irse 6. vuelven incanames de lnir, hay mn -
aunento gradual de’la rigides del polfmero. Cuando el grado
de entrecruzaniento no:es muy grande y cuando las secciones
nacromoleculares entre los puntos de entrecruzamicnto (esto
es entre los nodos) son grandes en relaci6n con el tamafio de

los segmentos macromolecualres, Tq no cambia.’
i
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Mayor incremento en el grado de entrecruzamiento hace
que la distancia entre los nodos se acerque al tamafio del -~
segmento; haciendo que €ste piorda su independencia de movi-
Rmiento y tenga que moverse em grupos, lo que reguiers una -
gran cantidad de encrgla’térmion, 'de aht que el valor de Ty

comienza a aumentar. Fn\almente a muy alto grado de entrecru

zamiento cuando noes pcsi le ningﬁn movimiento dewnos seg--

mentos con relaci6n.a otrosi:resulta la solidificacién cel -

polinero a cualquieftemperatura, en esta caso g vienc a -

ser mayor que la temperatura de degradacién T y no podrd -

ser determinada.

En el cuadfo’No. 2.2 se indica, con algunos ejemplos,

cudl es el efecto de las diferentes estructuras sobre Tg.

Entre los factores estructurales que influyen princi-
palmente en el valor de Tg se encuentran la flexibilidad en
la cadena y las distancias de empague, el volumen y flexibi-
1lidad d¢ las cadenas laterales y la presencia de grupos po--

lares.

La flexibilidad de la cadena estd determinada per la

facilidad con la cual ocurre la rotacién alrededor de enla--

ces de ValEncla. La rutacxsn anclucra superar una; barrera -

te depcnﬂe del ar\axm, forma -y constituci6n' de la’cadena. =<

priReival:



Los grupos laterales rigidos y voluminosos disminuyen

la flexibilidad de la cadena y Tg aumenta.

ILa introduccién de grupos laterales flexibles produ-—
ce un aumento de las distancias intermoleculares, predomina

el volumen libre y Tg disminuye.

El-aunento en la simetria disminuye los valores de Tg
poli {cloruro de vinilo) Tg = 356 K
poli (clorure de vinilideno) Tg = 256 X
La isomeifa cis-trans influye sobre 7g debido a las difercn-
cias en la libertad de rotaciGn de les codenas de dtomos en
" ambos lados del doble enlace.
cis poli(butadieno) Tg = 177 K

trans poli(butadieno) Tg = 190 K

Sustituyentes polares aumentan la cohesitn en la cadena
y Tg aumenta. En polfmeros cristalinos Tg aumenta proporcional-
mente a' la cristalinidad; ya que las cristalitas refuerzan o

rigidizan la ‘estructura.

La temperatuza de: transieisn vitiéa de polineros mono

vinil sustituidos e[mnd;e te de:la tacnudad mientras

quecnmdivihilli‘dyens st: tuldos 4 cﬂzcxy )54 depende de'la

tacticidad,



Efecto de la

del Polfmero Sobre Tg

Caracteristicas
estructurales

Efectos’ Generales g

Ejemplo Tg (K ')

Flexibilidad de
cadena lineal

la

lietileno 153

bajan: las :
moleculares, Facilidad::
para mover. segmentos
moleculares

rigidez de la
cadena

decrece la movilidadide:
los molecul

q;lcximetilena 188
olipropilen 255

alietilen teteftalato 343
G11

res

grupos polares

aumentan’ fuisrzas ih
moleculares’, zeaucan
volumen libre’

spolibutadieno 188
pollisonrenc 198 -
no 223

(pclxp:aplleno
policloruro de vinilo 360
‘poliacrilo nitrilo 376

qgrupos sustituya
tes: rigidos v
voluminosos

la-cadenal

-1z -

{ poliestireno 373
pcli o metil estireno 448

grupos sustituyen
tos floxibles

mantienenala;

polipropilen

separadas,. libe:a
movimientos .

5
poliacetato de vinilo 305

aumento en la’ lon
gitud de la ram
ficagitn

volumen .de:la’ yax
mificacién” 5

.cibn de’efici. enc).

disminucién.en el
- libre

aumenta la;distancia
intermolecular;  redis
‘A

émpaquetan
ta el volung

disminuye cl. yolumen:

" aumenta’

3 <poli

de
de
de
de

metilo 276
etilo 252

propilo 229
butilo 219

acrilato
“acrilato
i acrllnLu

de.
de
de.

n butilo 219
sec butilo 251
ter butilo 380

dorilato
acrilato
acrilato




Cuadxo 2,2

Efecto de la Estructura del Polimero Sobre Tg

Caracteristicas
estructurales

Efectos Generales

Ejemplo Tg ( K )

Isotactismo

sindiotactismo
y atactismo

Vrotaclonal Tienores:

barferas de ehergla

barreras de: enaxqia
rotacional mayores
(en dlvim_liden ﬂustltuidc)

poli metacrilato de metilo
iso: 311

" sindfo: 378

atdctico: 378

J
aumentan las cadenas
terminales, disminu-
ye el empaquetamien-
to de las moléculas
aumenta el volumen !
libre

diente

Reticulacidn se unen las molécu- auiienta poli metil metacrilato de butilo
las. Decreceel vo- : pol 1ot metzertlato de kutilo
umen libre irradiado con
Cristalinidad amorfo aisminuye | polietileno
cristalino aumenta baja densidad
alta densidad
Peso molecular Bajo: disminuye | poliestircno

§ =3000 316

= 300000 373

= lﬂé 373

-2z -
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2.2 Teorfas para E E icar la Transicién Vitrea (1, 2, 4)

La txansicién vitun que. presentan’los polferos awozfos y se

Investigador

do en que el canbi,

Los efectos de.la’

1a dependencia de 1§

mero. Asi algunas’ te

equilibrio ten‘mdina
locidad flnita, un, &

o Lnfr).anlonto, myestra:und! curyd vclumcn- emperaturaidiferenta

§i por el'contrario el enfrimniento’ as 1 ntu (pur ej mple 35C/hn)
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los cambios en Tg son ('(Espreciables.

Gibbs y Di Marzio (1950- 1955) anauzan el fenbmeno como una -

transicién termodinamica de seg ach aplicando los princi---

isza (6).

pios expresados por Enrenfest

Mqunas teorias para explicari la trénsicin vitrea analizan -

como pardmetro fundamenta 5/ libre, como los desarrolla-
dos por Fox y Flory (16) 1iiam Tandel y Ferry (34)

(1955-1961) y Simha.y Boy

Existen también teorias’ légicas como las de Alfrey, -

Goldfinger y Mark (1951), Kovacs:i( 1958-1968) y Bisenberg (11,

12) (1963},

A continuacién se hace una breve exposicién de los modclos --

que se consideran mis relevantes:



\

2,2.1 Teorfas del equilibrio (G, 1‘3‘).‘
w»\ \'

. Las teorfas del equilibrio consideran a la transicién -
vitrea como una transicion de sequnda- orden. EA una transi---
oién termodinémica de primer orden 1&1‘E entropia molax, el volu
men y otros pardnetros molarés sufren cambios discontinuos. -
St se analiza o funci6n energla 1ibre molar do Gibbs, G, Gs-
ta es continua, pero sus derivadas son discontinuas.Una clasi
ca transicién de priner orden es la fusi6n

(= e (8, =v 22
Una transici6n de fase ge > sogundo ordon es.aquelia on -

que G ¥ sus de:

' pero sus segun--

coeficientes de

bilidlad

(a y K) cambian abrubtamente

a2 =z

.
2dEy e

w=vt 8V . (2.4)

(2.5)

€, = capacidad calorifica a presisn constante

@ = coeficiente de expansidn térmica, corresponde al



L6 -

aumento en el yolumen 'por unidad de aumento en la temperatura
de un sistema que se mantiene a presifn constante y nGmero de

moles constante,

Ky = coeficiente de compresibilidad, corresponde al de-

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

temperatura constante.

De acuerdo con la teorfa de Ehrenfest (6), en las tran-
siciones de sequndo orden existe cierta analogfa con la apli

caci6n de la ecuacibn de Clapeyron cuando propon¢

o
k1
>
S

ar - (2.6)

o asumiendo continuidad en la entropia molar

o2 2.7

La teoria de Bhrenfest se ‘aplica a’aquellas transisioi~

nes en las cuales las discontinuidadés’son’simples Baitos con

los valores Ae'las a“ivada‘s‘ de’laifuncibn de: Gibbs. Existe

inuidades son valo

'isza conciben que -~
vando el sistema pasa

a través de:una xegién critl 0 un,;sistema’ de un solo con~

ponente, el punts. critico)ocurre’ solamonte 'a un valor partict-

lar de P y T’y marca el punté ‘de separacibn entre una estabi-

sponde . a ‘aque-~--
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lidad definida.y una inestabilidad definida. Una transicién
. de segundo orden puede.considerarse correspondiente a una -

inestabilidad incipiente.
Bl criterio’de estabilidad surge del anilisis de la -

forma cuadratica de, la energia molar.

(2.8)
donde

B ¥ = energfa molar

%) %, = variables del sistema -

el oxttoric de indstabilidad 0 eBtabilidad dofinida estd da~

do seglin” que ‘el valok & 'Lq snnc 6n ma ésro.0 mayor que ce-

ro respectivamen &5 para cualuuier combinacisn de va
lores dity; dx,; 1a forma cuadritica es positiva o cero pero

funca negatival

Teorfa de Gibbs y Di Marzio (7). (8) (19}

En este modelo se obtienen de la mecénica estadistica
las propiedades termodingmicas de las fases amorfas de. las mo
léculas lineales, por medic de una teorfa de quasi-redes que

conduce para cadenas rigidas ala’variacién:del volumen con

la temperatura,

Se predice en.esto

obdervada ex-

E1 model 5 sobre la va~

riacién de: " -

imateriales unaitransicitn de: segun
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: |
la temperatura de transicién vitrea con el peso o~

lecular.

htale s; estén de acuerdo con las:

predicciones tedricas: Ll modelo seraplica s6lo a fases amox

fas de’ polimeros Linecales.Considera que todos las conforma
ciones permitidas caen en .una'red.cuyas celdas son de tal --
tamafio que acomodan como mAximo un segmento de la cadena en

cada un?, quedando cierto nfimerc de sitios vacantes.

Para este sistema seé egtablece wia funciGh de partici6n que
‘permite obtener el valor delas’funciones termodindmicas: energia

libre de Gibbs, funcién\ e traha]o, entropia y volumen. A -

partir de estos. conceptos termodindnicos y de acuerdo con la

res ider que estu T puedc ser identifica~

da don_la tcmpcratura de transicién vitrea Tg-observada =<~
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experimentalmente; © en caso de que no sean idénticas, T, es
el linite inferior del intervalo da Ty, observado en experi--

mentos en una escala de. fiempo infinito.

De acuerdo con este mudelo de cuasi redes, si este limi

te inferior existe,’'la exxstencxa de polimeros vitreos, no -

depende de fenbmends:cinGticos:y puede aceptarse el concepto

de cstado vitreo como-umicuarto. estado de la materia.

Varios autori

na que la transici

dadero entre ambas. fasesicn el punto de transicién; ademds, -
la temporatuira de transici6h vitrea dependd esencialmente *de

la velocidad de en: r; sminuix é'r_a ;1a_ tempera:

jo de Tg que-arriba dc: ella:- En' unajverdadera’ transicion de

segundo orden sucede o contrario.



Comp 6n de los Di Tinos de Transici
PRIMER ORLEN 'SEGUNDO ORDEN TRANSICION VITREA
6 [ sdri
gundido . {mno
cm.m | orden
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i ) \pesorden
1 Vpunasas H
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Ter L Ter T
V,H,S v,0,8
A h
I
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Ty T T - g L]
Primer Orden Segundo Oxden Transicidn Vitrea
G = energla V.= voluren -

H = entalpia
§ = entropfa

@ = cooficiente do evpansisn
B = Compresibilidad

Cp = calor espectfi
79 = temporatuxa Ey———
vitre

xo,
Tew® tcmnuxal:ura del proceso del
trans:

og -



I

|
i
[
i

-31-

‘ |
2,2,2 Teorias del Volumen Libre (2)

- El volumen libre de una susténéia puede considerarse --
como la diferencia entre su volumen especifico y el espacio -
realmente ocupado por la molécula. Estc espacio ofrece una =
amplia libertad al material para acomodazse en sus movimien--
tos moleculares. Este concepto ha probado ser muy Gtil en el
tratamiento de las transiciones y los fenémenos de relajamien
to en los polimeros y ha sido usado por varios avtores que -

han desarrollado varias definiciones operacionales (2).

Fox y Flory (16) definen el volumen libre Vi como la @i-

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

por las moléculas (V,).
Ve = ¥ - v, (2.9

donde

voluhen. e

absoluto.

T :
B, - = coeficiente de expansibn térmica del.material vi-

treo. >

Temparatura absoluta.



|4
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i
i
|
i
!

s La fracci6n de volumen libre'es la relaci6bn entre volu-

men libre y volumen especifice V. (I

i

' (2.11)

|
l
Para un gran nfmero de polimeros que presentan un esta-

do vitreo, la fracci6n volumen libré es igual a 0.025.
. E

Se espera entonces qu,e un' polimero pase a la forma vie-
trea por enfriamicnto, cuando su'volu;nen libre alcanza un 11=
mite inferior y deja de.cambiar con la ‘temperatura. El-estado
vitreo se considera anonces como un estadu de isovolnmen ==

libre.

Turnbull y Cohen (2) ofrecen otra definicibn’de volumen
libre en funci6n de los segmentos moleculards,- considerando -
que estéin en una red formada por sus veoinos -mis cercanos. De
finen como volumen en exceso 47 la diferencia entre el volu
men especifico por molécula ¥ 'y el volumen molecular V,, basa

stable

do en el radio de Van ‘der Walls ms

La encrgid:potencialidelist lecular tiehe un va-

107 mining’ cuando’817vo] afstiiniye -

gfa potcncial. A’ altas;t

grande para que parte de 61 pueda ser’redisfribuide’sin -
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cambio apreciable en la energfa. Esta parte del volumen en

exceso se define como volumen libre V'f. '

&V =V'f + AV, 2.12)

V'g llegaa ser cero a Ig; por tanto el'material vitreo
se contrae térmicamente como un sélido cristalino; la disminn

cién a¥, es causada por la disminuci6n inarménica de las vi-=

braciones térmicas moleculares.

Una cuarta definici6n de volumen libre fue propuesta por
Litt y Tobolsky+,  En realidad proponen una fraccitn de vo--
lumen no ocupado f, definido por.la ecuacidn
Voot vy it
(2,13)

temperatura el estado.crisi

jor empaquetamiento;”por ‘o

lar, En este tratamie:

vitreo.
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Teoria de Williams Landel vy Fexxry

Una de.lasiteorias mds completas para explicar la tran-
sicibn vitrea’ considefando el volimen libre es la teorfa de -

Williams, Landel.y Fetry (14, 3. .

Esta teorfa establece que en’un polimero amorfo, arriba
de su temperatura de transici6n vitrea, se pucde describir la
dependencia de todos los procesos de relajamiento mecanico-y

eléotrico con la temperatura, mediante una funcién empirica -

simple:
log = (2.14)
La razén &, es la relacién que hay entre el tiempo -

de relajamiento mecénico obtenido de medidas viscoeldsticas,
dingmicas o de flujo estacionario, a una temperatura Ty su

valor i ala tura de sia To.

Desde el punto de vista de las teorias viscoelfsticas,
a, refleja la dependenciacon la temperatuxa de la movilidad -
de los segmentos, de la cual dependen todos los arreglos con-

figuracionales.

funcitn ag (T) es por ello muy importante -
para la descripei6n de las propicdades fisicas de in sistewa

polimérico, entre ellas  Tg. -

En principio T¢ podria ser la temperatura de referencia

¥ya que puede obtenerse a través de una medida fisica; sin --
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embargd, Tg estd influenciadc pof:la historia térmica,.ademss
la viscosidad y otras medidas mechnicas presentan dificultades
para su determinacién’ cerca dé Tg; por lo que se prefiere una

Tg arbitraria para la cual se.desarrolla una ecuaci6n matemd--

tica que expresa ay.en funcitn de T-Tg y esta funcibn cs idén-

tica para una amplia’variedadide polfmeros en un intervalo

T-Tg < 50°C.

Fox y Floxy: (1 cierdan en que existe una rela--—

citn entre 'ag, volifien 1ibre'§ Ty; ya que cuando un sistema se

aproxina a su g cl velunen libre se ninimiza rapidancnte y -

esto ocasiona un enorme mcrementu en'1a viscosidad. La exis
tencia de wna funcién Universal a,’ fmplica que la naturalera -
de este canbio en voluren y su efecto en las velocidadesde rearreylos

racionales son esencialmente los mismos para todos los sistemas so-

s indepen de su molecular.

Analizando la viscosidad y clvolumen libre a temperaturas
T, proximas a g, la dependencia del volumen libre con la tem
peratura se puede expresaren funcibn de- la‘diferencin en . los

mia. arrina ¥ ahajo do g, 'y de -
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1

en donde: i

n, n, 1

vt Prg = viscosidad a Ty Tg

il

I8

£, = fraccién de volumen libre en el estado vitreo --
b
I

= diferencia ontre 1los cocficientes de expansién --

térmica arriba y abajo de Tg.

Denacitn que es idéntica 2 la ecuacién original de
W.L.F., si se identifican los valores de
-4
a = 48x10" /oK

= 0,025

Esta relacibn s6lo es vilida dentro del intervalo de tem

poraturas Tg v (Tg + 100). A altas temperaturas las curvas ex-

les divergen del comportani esto se de-
be a que para sistemas a temperaturas muy arriba de su Tg, la
dependencia de la viscosidad con la temperatura varfa amplia--
mente y esto estd relacionado con detalles especsucos de su'-

estructura mnlecul'\r. S‘olamente ‘en liauidos sobreenfriz\dos den

tro del intervalo de’100°:Bo:

_funcién universali’ A i
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: }‘eo;ﬁ‘_\avde ém};a‘g Boyex.

Simha y Boyer '(28) también consideran la temperatura de
transici6n vitrca de los polimeros como un estado de isovolu-
men libre y obtienen una relacién general entre la temperatu-
ra de transicisn vitrea y los coeficientes de expansién t&rmi
ca, 6, de los polimeros. Esta rclacibn define una fraccitn de

Yolumen libre, f, a T=Tg quc se expresa como:

£= V-V, Q+a T)/V‘
en donde {2.16)
V = volumen total
Vo = volumen ocupado
o = coeficiente de expansitn ctibica paxa polimeros

amorfos.

Zsta ecuaci6n es vAlida para todos los polimeros y per=’

mite obtener relaciones que invélucran Tg tales como:

AaTg = constante .7

Tq/Tm = constante (para una serie hidrodar- !
N banada) (2.18)

bam = constante (2,19)

L‘cp Tg = constante (2.20)
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1
En donde;

i\
1

!\

el caaflcienta de expansitn -

ba = (8 = ag) = cambio en

témica arriba ¥ abajo de Tg.
Acp = (Ci’l - C"q) Cambio de;[ calor especifico en la
transici6n vitrea.

temperatura de fusi6n del polimero
Obtienen también una expresibn para Tg como funcibn de la den-
sidad de energia cohesiva y de la rigidez ée la cadena, que -
permite explicar el aumento de fg al aumentar la atraccibn -
entre las cadenas, y al.aumentar la rigidez de la cadena
fg = constante gze* / 3C

(221)
en donde Tg = temperatura de transicién v’\trea

qze* = minimo t

3c

cular

= nfimero’.de/grad

de libertad, dependientes del

volumen molecular:en‘el £ o qrados de libertad estin
relacionados con ol nfimerc'de’ segnentos ch una cadena flexible
y tienen un valor peguefio: para cadenas rigidas.

La validez de estas ecuaciones para muchos polimeros, =~
explica la aceptacifn de las teorfas del volumen libre para =-
analizar la ctransicién vitrea

Andlisis comparativo de la Teoria de Gibbs y di Marzio v
de la teoria del volumen. likre.

ués de analizar estas dos teorias para:explicar la

transicibn. vitrea, Adams y Gibbs' (3)- consideran’ cue aunque:son
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dos expresiones diferentes paxa anakizar un mismo fenémeno, -
estos modelos pueden conducdr a conclusiones similares, Paza
ello consideran varios aspectos del sistéma en la transicién

vitrea:

. Se entiende como temperatura de transici6n vitrea cuzsi
estatica, aquella temperatura abajo de la cual los tiecmpos de
relajacién son tan grandes que no permiten que se establezca
el equilibrio, cualguiera que sea la duraci6n de cualquicy --

experimento lento.

. Se considera que el gran incremento cn los tiempos de
relajacién en la vecindad de esta temperatura de transicién,
. estd asociado con la disminuciGn. a valores muy pequefios de

las configuraciones disponibles del sistema.

. Xauzmann observ que extrapolaciones de datos de equi

librio obtenidos arriba de la-Tg,:llevan ' a resultados parad$

jicos, tales como entropfa confi 1 negativa.
trando que la temperatura a la cual esto ocurria resulté ser
50°C -abajo de la Tg. Valor gue ' da. tiempos de relajacién

dentro de los limites de la ecuacibn de W.L.F.

Esta paradoja se resolvi6 con la teorfa de Gibbs y Di

Marzio (12)m aue a T, RiATg

50°C)

ténfa lugar una transici6n de segundo: orden,” donde la’ entro-

pfa configuracional se volvia nula'y abajo’de la‘’cual’ perma-

necfa también fila, sin tomar valores negativos
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. La temperatura T,, resulta ser una medida més yelevante
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 estén determinados por la probabilidad de los rearrerlos -

cooperativos.

. Se define una regibn de rearreglo cooperativo, como un
subsistema de la muestra, ol cual por una fluctuacibn en su -
entropia, puede rearreglarse en otra configuracién o conforma

¢i6n. independientenente de su medio ambiente.

. A la temperatura T, la regién de rearreglo cooperativo
debe conprender la muestra entera, dado que a esa temperatura

s6lo existe una sola configuracién (S = o).

. E1 nimero de moléculas en la regibn cooperativa se deno-
ta por %, considerando la probabilidad de rearveglo en un gub-

sistema como funcibn del tamafid de la regibn Z.

. El subsistems Z de moléculas o segmentos interacciona -

s6lo débilmente con el ‘sibtera wacroscopico, encontréndose en

'

contacto térmico y mec&nico

cibn, en térnines e la vazizein con la € mpmatma acciers
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tas & rearreglo

peratiyo; Bl tamafio de estas regio
nes estd determinado por restricciones configuracionales y es
posible expresarlo en tdrminos de su entropfa configuracio--

nal.

A través de un-anflisis estadistico del sistema, los au-
toras obtionen una ecuacién similar a la de W.L.F. y concluyen

'mético pieden expli--

que las dos teorias nidas en un n\od lo

sta fisico, es nccesa-

bajo di.

jolumen libre o la misma entro

1los’ foritados ba)e presioner mayores; ‘tienen “voltnenes’ hetio--

res ‘a cualquier presi()n y tcmp«.rutura ‘por arriba del rango de

transicidn.
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Al representar tridimensionalmente el comportamiento V-P-T de

bajo i ; si se aplica -
la teoria del volumen libre las superficies V3V, y V3 etc.,
deberfan coincidir en una sola, sin embargo el hecho experi-

mental demuestra lo contrario.

Un anflisis similar aplicado a las superficies de en---

tropfa lleva a la conclusién de que existe una sola superfi-
cie Sy no un conjunto de superficies paralelas, en este caso

la teoria de Gibbs da resultados més consistentes.
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2¢2,3. Teoxfas Cinéticas

148 teorfas cinbticas consi la i vitreacomo un fend

meno de velocidad influénciado por, el ticmpo, Esta aproxima--~

ci6n se ‘apoya’enidatos: experimentales con los cuales ge demues

tra que Tg y:el “especifico. del material vitreo decre--

cen al disr\inuirvln olacidades de enfriamiento, tamblén se -

hasmen mcdldas th.n mic Lque musstrnn la“temperatura de rela-

Jaci6n ascciada’jconTg! cond una’

ncidn: de. la frecuencia de -

la prucba. “'ndemas’ tod;\s 1as r‘\edir}as exnnrlmentales ‘de la tran-

sici6n vitrea estén anociadds con ¢ “mr-r. 05, puesto

que ellos incluyen una perturbaciGn Sistema polimérico -

gunas

lares

co en
tores

de un

tural, 1; que depende de’la:




—u.'\.,l(

|

-+ llega a ser cada vez mayoxr,al amo«cmaxse al equilibrio dismi

- i
nuye lentamente decendiendo - de las \'elccidaﬂes de enfriemiento -

del eri. to. o T fuera del equilibrio

llegan a ser congeladas en un grado deopendiente de la veloci-
i
dag de enfriamiento. |

Un tratamiento alternativo.del fenémeno volumétrico -

cerca de Tg so debera Kovack;: (25) (1) gufen considera una ==

5 viscosds'y llega a una ex-

energia de activacidn:para’:

cohrar @ ‘volumen",

ssto Guilibrio en po

1a recuperacién a

prési6n cunst‘ £e dola " estric

desarrol16, una earia Eerionenolégica

en la Lransiclﬂn vittea, la Velocidad.
viene a ser del mismo. ovden co waqnitud

enfrianiento cono’ Fosul tado, abajn da

catura, los sisbenas. s

memoria del ﬁl(:lno enLada d 'equui

nen progresivaienta hacia®un’ nueve-eqnilibrio astmctu»al, -
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dctexminado pox la temparatura (T) 'y la presién (P) que no se

alcanzan a menos qué Ty P sean constantes durante periodos -

suficientemente largos.

Los fenéméfios:‘queracompafian.ia la transicién vitrea, co-

mo la variaci6n a’bresi6n;constante: del volumen o de la ental

pia se explican T

16gicas que hiacen. in

los fenémenos observados,’ especialmen

moria, no puede obtenerse sino:admitiends-aus’la’estruttira -
vitrea depende de un conjinto 'de' ‘parametros,’como -volu--
men, temperatura, velocidad Gé enfriamientoe historia térmi-

ca previa.

-Eisenberg (11) propane ue. 1a tranaioion vm_—ea en los

¥ peso molecular
trea, Tg, la p

de transicién vitre

vitrea, Mg~ (en:wma

obtiene una ecuac elacinna estos. paré.

metros. La cua] nnrm1te cnlcular g cmmcmndo l \'alot de .=~

las otras variablos.
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2,3, Modelos propuestos para predeéir la temperatura de transi
cibn vitrea en copolfmeros estadisticos,

Muchas teorfas se han propuesto para obtener el valor de Tg
@e los copolfmeros al azar: Algunas de ellas proponen ecuaciones
semiempiricas que dan el valor de Tg de los copolfmeros en tér--
minos del valor de Tg de los homopolimeros y la composicibn total
de los copolimeros. Otros modelos estdn basados en la considera--—
cién de que clertas propiedades del copolimero, como el volumen
especifico, la energfa molar cohesiva, la rigidez de la molécula,
son combinaciones aditivas de las propicdades de los homopolfme--

ros (de los ) , ast considerando las teo

rfas del volumen libre o las teorfas del cquilibrio, se establecen
ecuaéiones para predecir el valor:de Tg en los copolimeros; estos
modelos incluyen funciones del peso o de la fraccién mol de los -

en el copolfimex

e los modelos que se han desarrollado para predecir Tg en -
copolimeros estadisticos, se seleccionan y describen los de Fox,
Gordon-Taylox, Barton y Johnston, pues sobre estos informa la li-
teratura, que dan mejores resultados en el estudio de los sistemas

de copolimeros.

2.3.1. Modelo  de FPox “(17) 717

En 1956, Fox publict:una:comunicaci6n acerca de la -

“Influencia de los ‘diluyéhte: ‘de’la‘composicibn - sobre la

tomperatura de transieién vitrea'de.un sistema’ polimérico".
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I este trabajo se progone wna relecitn simple para estable-
cer la denendencia de ‘la: temperatura. de transicifn vitreacon la comosi=
cién para un’copoliféro 6 iin polimero plastificado, Esta re-

lacibn es:la’siguiente

(2.24)

representan las

dstificado. ™, 'y Ty

temperaturas: de-transicién’vitrea del polimero y del diluyen

te puros, : Wy Vg Son las fracuiones en peso respectivas en
la mezcla. Para un copolimero, WA Y \JB se refieren a las ---

Eracciones peso de-los dos cowonbmeros, mientras que T, y Ty

son las temperaturas de transicién vitrea de los hoiopo-
limeros correspondientes. Esta ecuacién tiene la limitacién
de que s6lo se aplica a sistemas que son compatibles y no --

polares.

2.3.2. Modelo de Gordon-Taylor (21)

comsidera -

la transicibnivitrea, en:1os copolinéros; como una transi---

eibn de segundo’oxden’y micstran evidencias tebricas y préc-

ticas de que los’ copclimercs bucden tratados como solu--

ciones ‘de pequefias moléculas; en 14 ntgrpretacién de los fe
némenos de A iento:. ademds ‘i ‘eop 2

el fenémeno de aditividad ideal del volumen especifico de --
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las unidades repetitivas de los copolimeros, tanto en estado
vitreo como eldstico. En esta teoria se conjugan idealmente

los principios de las teorias del equilibrio y del volumen -
Libre. Sobre estas bases derivan Wsecwcién para predecir Tg,
{la cual relacionan con la temperatura de transicibn de segun
do orden, de’copolimeros binarios) a partir de las tempex‘a;-

turas de transici6n de segundo orden de los polimeros puros,

y de los coeEicientes de expansién en los estados vitreo y -

eléstico.

teorta, Govdon y/ Taylor, consideran

-Para dc). ivar su

1dad, d, ‘es £dcil de realizar experi

montalmente) se p\\ede cxprcsar coma:volumén especifico V= &

que 1a medida 4c 1a. de

"y proporcionaevidendia dxrecta del empaquctamiento de.las
moléculas en varios eostados.’ Si dos’ 1fquidos ‘se mezclan sin

sufrir cembio en &1 volumen, 'V, una graflca de v versus ia -

fraccién en peso, "’2" es 1meal y los dosg volﬁmenes espec1f1

cos parciales son

a las unidades nononérifas

evidencia tebrica’y préctic

nente i ‘en estad—o simllar al h\.\le)y un, volumen Vitreo CDn'--

tante. V.- (para i comnonente ‘ien Estaﬂo V!tr o) a, caﬂa ==



temperatura - que copresponde’ al “vulumen especifico del --

polimero puro en estos dos estadok

s’ consideramos un copo-

limexo formado de dos componentes cuyos polimeros puros son

ambos hules (a la temperatura bajo:consideracisn) el volimen

especifico del copolimero conteniendp una fraccitn ¥ del ==

componente B cstard dada por

Vi= L= Wp) aVp ot Wy (gVe) e (2.25)

Un argumentd.simila¥ s aplica cuando ambos polimexos
puros son materiales vitreos.. La Situaci6n es mas compleja -
cuando uno es un:hule-arriba:de‘su temperatura do transicibn

al vitreo abajo de su temperatura de

T, ¥ el otro es.un nater

transicitn !,

/ElVpostulado implica que el estado eldstico o

vitreo, de .‘ml copolimero particular considerado determina -
cufil ‘de 1os volfmenes (eldstico o vitreo) de ambos componen~
tes entra en laccuaci6n del volumen especifico, asi se espe
Gif1Ban;dcs ccunciones seotn qué la‘ temperatura del sistema esté

arrilia o abajo de g

Para_cualquiet ‘ténperatura 1, entrd 'y T habrd una

composicin‘a la cuallcli copolinero tiene’ su temperatura de

transicién Tg:a T..en esté punta la'grdfica de 'V contra W, -
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cambiard de pendiente,
EL anlisis grdfico requiere del conocimiento de cua-
tro pardmetzos \Vp, Vo, pVp ¥ gV, correspondientes a los -

voltimenes especificos, cada uno de los cuales es funcién 1li-

neal de la temperatura, de acuerdo con un coeficiente apro

piado § que estd definido por

a 6'm L aue (2.28)
b= —ar B

donde Vi, es el volumen especifico del componente i en esta

do eldstico.

V. es el volumen'especifico del componente i en esta

do vitre

nal de expansiGn: cdbica’ s6lo por el gactor —p-.. Con estos

antecedentes se deriva. una’ectaciénigue pexmite conocer el -

valor de- la de i6n-vitrea’ del.copolimero

pora cada una de las

on funcifn do lan tomp

meros nt

Wy = (g - T/ KO (T - Tg) 4 g -, ! (2.29)




en donde

8 8 8
(8"R = B G) Ap™) .
X = Ropsc) . Alp) 2,20)
afr P! 8 GF

W, representan las fracciones en peso de los mo-

B

néneros A y B

y Tpr Ty las temperaturas de transici6n de los homopo-
1limeros.

Rearreglando convenientemente la ecuacibn (2.29) se

tieha:
{Tg - Tp) W, + K (Tg - Tg) Wy =0 (2.31)

y para el caso especial que X = 1

Tg = Ty o+ (T - Ty) Wy 2.32)

A partir de esta teoria se podria aceptar como crite-
rio de idealidad que’ 4V varta lincalnente con W, para copo-
T

limeros eldsticos o en su estado vitreo,

Si se aplica la- ecuacién. (2,29) en forma gr&fica serd

convexa hacia arriba si K >'1ilineal si K =1y convexa hacia

abajo si K< 1. Esto puede’resunirse en la siguicnte regla:

cuando mds importanté’ ‘es’el valor de Ag cn ‘el polimero -~
i I



|

- s2- \l
&

!

puro, mis predomina su tempexatuxa de transiciOn de segundo

b de transicién deo

orden en la det de la

segundo orden de sus copalimeros. . |

Los ‘dos coeficientes de expansién delos polimeros no

son criticamente afectados por 1a historia térmica de la =

muestra, ni por'la presencia de impurezas;. pero’la dotermina

ci6n cxperimental de estos valorcs es.diffcil;’de tal manera

que con ‘frecuencia no se puede establecer-univalor ‘adecuado

de K para todos los sistemas copolinGiices: Ademés con. fre--
cuencia, esta ecuacién, lo mismo que la’de’Tok; no puede ex
plicar. los numerosos casos en que la.curva représenaLaciva de
la relacitn Tg versus composiciGn presenta tn maximo o un mg

nimo .

Dunord y Guillot (9) opinan’que en’estos casos parece
necesario considerar no s6lo la: composicién del.copolimero,

sino la manera como s¢ distxibuyen las unidc&ans‘ de ‘monbmeros

a lo large de la cade ay admitir q‘ue existen’ nteracciones

especificas 1ntraz||olecu1ares que afactan en fcrma diferente

las entropi
A-B,BB) . Ton
gran nGmé
onlnaciﬁl)
y, :
ros esta

en cuenta 1

distribuci6n dg secienciad podria, de aoiexdo con los siste
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mas, modificar mucho o poco la energia de conformacién y por
tanto la flexibilidad de las cadenas; y que las desviaciones
de entropia calculadas, varian en el mismo sentido que las -

desviaciones observadas i lmente. Tonelli

tamhién i lmente que la ra Tg de un copoli
mero alternado puede estar préxima a a de un copolimero es-
tadistico de composicién media (50-50) si las interaccioncs

son similares, o por el contrario estar francamente arriba o

abajo cuando las interacciones moleculares son nétables.

8in consmhuu unn\prcdiccian exacta de las temperatu

ras de transici6n viLrea d lcs\cupclimeros, los -célculos de

Tonelli son una Just

. recientes  comg: 1as moﬂelos

exos, con sues—-

nimol”de Tas di~

da mons-

08 pardmetros .-
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“Bn un copolinero foxmado por los monémeros A y B hay
cuatro posibles secuencias de pares de unidades estructura-
les, las cuales pueden representarse por aa, ab, ba y bb. -
Di Marzio y Gibbs, han puntualizado que las propiedades, --
especialmente la rigidez de la cadena, de una secuencia ab
o ba son diferentes de las secuencias aa o bb y que es nece
sario tomar en cuenta la secuencia de las distribuciones —-
con el fin de hacer predicciones adecuadas del valor de Tg
en un copolimero, cuando la fracci6n de secuencias ab + ba

es grande.

El fiecho'de que muchos sistemas de copolimeros exhi-

_ ban un valor ninine o méxino de'Tg.en las gréficas de Tg -
versus composicién ‘del.copolimero, podria deberse a la pre-
sencia de secuencias en las cuales haya un mayor o menor ng
mero de grados de libertad de rotacin, respectivamente, en
comparacién con las secuencias aa o bb, Esta idea propuesta

por Beevers* (4) no ha. sido probada euantitativamente,

Barton, ‘utiliza también en su.modelo la considera---

§1fmercs: son.multicomponentes ideales,
3 : Ponen

05 “cuales:la’secuenciaienila distri-

134’ con respecto a’sus veci-~

nos m&s cérganos rupoise. define-como el &tomo. o conjun

to de 4tomos capacessde:oscilacifn. torsional -independiente
5 ; 7

con respecto 45 cercanos’ vecinos, puedé . considerarse
que los ‘grupos.son -las unidades del copolimero.

* ' citado por Barton':{4).



Barton parte de la ecuacién de Gibbs y Di Marzio

n', (@g-T,j * n'y (Tg-TyY

N 2.3

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

conjunto Ao B del copolinero, que pueden cambiar su configy

raci6n por rotacién.

Tg, T, y Ty son los valores de-las temperaturas -

de transici6n vitrea del copolimero y de los homopolimexos A

y B respectivamente.
Cuando A y B conticnen el mismo nGmero de enlaces ro-
tables n'_ y n'y pueden sustituirse por las fracciones --

ol n, ¥ my

La ecuacién (3.34) se basa en la proposicién de que -

rincipalmente de ‘la rigidez de

"la 7g del copolinero. depande.

la cadona. La cnergia de un enlace debidaa dicha rigidez, -

encia entre 105 is6neros rota--

ests relacionada-con: ladifer

-iUna’ mayor prey

incluyendo.las contt

los cnlaces ‘rotables:entre:dtomos’de’’la- cades

pos, al caleular la“fracci6nda’enlaces que tiener.capacidad de rotar.,
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a

i
'

Rearreglando 1a ecuacién: (2.34) se obtiene
) 1

Tg=n'a TA+n'h Ty {2.35)

|

y Barton propome que se extienda para diferenciar las contri
ik .

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

y bb en el copolinero, obteniendot

I
I ! W
9= " aa Yaa T Mo " * Pan Tab ¥ M'ba Toa

(2.36)

donde n'i:i es la fraceibn mol de enlaces rotables (o grupos)

es un pardmetro --

contenidos en una sécuenciaiijily Tij

de temperatura, - Td; ociado’con’ una secuencia ij.

Los £&rminos.T, "7, pueden adecuarse a las tem-

peraturas de trafsicioniyitrca de los homopolfmeros T,, Tp.

ity T, pueden igualarse a las

Qo axb -, la couacién  (2.36)

B-Thi * (n‘ab+n'ba) Tab (?.37)

Eﬂte trata 1c ht Tox ndid a un sistema de multicompo

-7 nmentes deiun nnn a‘la ecuacibn

Tgs i)%/x‘l'“ (2.38)



EL nlmero de términos en lg suma es el cuadrado del

nlmero de diferentes compomentes en el polfrero.

EL término n'l.j (corresponde a la fraccibn de enlaces en

la secuencia ij)estd dado por:

(2.39)

asi que n' i3 se obtiene de la fraccién rmol nij de las i secuencias en

un copolimero, consideradas de acuerdo con el nfimero de enla-

ces rotables a ., en una secuencia ij, La fraccién mol de las

i3
secuencias de diadas nyy pueden calcularse a partir de las ==

relaciones de reactividad de los, comonémeros.

De la teoria de los copolimeros basada en el estado —-

. estacionario.de la propagacién en cadena, o de teorfas esta

disticas, puede mos que para copolfmeros binari
2a * (2.40)
X+ (B +2
[
v pp = {2.41)

§
X+ X w2

donde y, y ¥, son las relaciones-de reactividad-de los cg

nonémeros A y B respectivamente.
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X = —%} es 1a xelaci6n de las concentraciones mo-

lares de los dos monfmeros en la alimentacibn, necesaria pa-

ra obtener una composicién definida por n . ¥ fy.

La fraccién mol total, L) del monémero A combinado =

en el copolimero estd dada por la relacibn
_— (2,42}
X

La suma de la fracciones mol de las secuencias ab y

ba se obtienen ficilmente de la relacitn

Ny F Mpy = L= eongy (2,43)
Si se conocen los valores de la temperatura de tran-

sicién vitrea para los homopolimeros Taﬂ Y Ty se puede ==

trabajar graficanente con la ecuacibn (2.37) en la -

formaz

T e Taa T ey Thp T M apt'na) Tay

(2.44)

donde 'Tq es el valor.experinental de’la temperatura de. tran

sici6n vitrea observada en el’copolinexro.



—_—

N
84 el miembro de la izquierda de la ecuaci6n.(2.44)

se grafica contra (n abt M ba) y‘fixla teoria es valida, -~

los puntos deben cacr en una linca recta, partiendo del ori-
gen y con pendiente igual a T i

Alternativamente pucden gréficas de Tg cal-

cula¢a para difercntos valores de T, contra n, para defi-

nir valores de Tab que den una curva mis cercana a los valg

res experimentales de Tg de los copolimeros.

1 los valores de 7, o de Ty, son incicrtos, es posi

ble construir series de gréficas usando.la ecuacién (2.44),

pero variando T, o T, hasta encontrar el valor gue propor-

aa

cione la mejor linealidad con los datos exparimentales.

Ray dos casos especiales, para los cuales se puede Sime-

plificar la ecuacién (2,37}, cuando:

o, = TaatTpn
ab Z - (2.45)
1% %Ga T “pp - - {2.46)

Con 1o cual se obtiene Ya @cuacién’ (2. 34) de. Gibhs y.Di Mar

/ zio.

(Tq—i‘,\) +° n (’m—'l‘ ). =0




-
Y cuando \‘\ H
i
1 ! \ @241,
i l . A
2
Naa = Ny | (2.48)
LR . (2.48)
y ademés
G T Gy (2.46)
Se obtienc la relacién
wg = n, 2w an o son o (2.49)

que ya ha sido registrada en la’literatura.
2,3.4, Modelo de .Johnston

Johnston (23) aeinuestm que’1adistribucién de secuen~

cias de los monbneics’y as aria“lag diadas:AB, BR.‘AA 7 BB

sus pronios valores'de Tg.
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Las probabilidades de obtenay enlaces de tipo Py,

Pyar Paa ¥ DPpp Puede calcularse apartir de la composicién

en la al i de

y de las relaciones de reac-
tividad rl Y Ty Usando las ecuaciones de Alfrey y Goldfin--~

+ger (22) podenos caleular.

a,

*an AR

=
%
Py = _
L TE;
s A

P = .
BA % l\f + %, Ef B
by e a2 b PE
BB TR L, 1R

en domde t A, y % By es el porcentajc molar de.A y D en

la mezcla inicial de los monbmeros en'el-reactor.

Usando astas probabilidades se puede establecer una

ccuacién para predecir la trangicifn’ vitrea en.copolineros:

WP,
a AR

RS .S
T, T
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g, es el valox de Tg para un copolimero g contiene
fraceiones en peso W, y Wy de dos unidades monomgricas Ay B

las cuales tienen probabilidades P, pp de ocu

v Paet Ponr

rrencia de las secuencias, cuyas contribuciones a las tes

era-
turas de transicién vitrea son Tpnr Tap = Ty ¥

Mgy Los valores de se obtienen de copolimeros al~

T9np

ternados.

Para muchos casos, especialmente en terpolimeros hay
un fuerte efecto de las triadas sobre Tg y se emplea la ecug

ci6n expandida

1 P o MePeg | WcPee WaPan + ¥pPaa
9 T5an T95p, Tacc B
W

WaPen * WcPon' ' ¥aPpe * Mo Pop
T9ac Topc
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2.4. Anflisis Térmico Diferencial TDA y Caloriretria Diferencial de
Barrido, DSC (10, 24, 26, 27, 31, 36).

Se conocen varias técnicas para la deterxminaci6n del
comportamiento térmico de los polimercs. Algunas estén basadas en
el andlisis de propiedades termodindmicas de los sistemas en equi
librio; entre ellas se sitla el andlisis térmico diferencial y en
especial la calorimetria diferencial de barrido. Se denomina ané-
lisis térmico en general al conjunto,de técnicas que se aplican -

para determinar cambios de propiedades fisicas en funcién de la -

temperatura a una.velocidad de cale éntoconstante,

En el an&lisis tér ico e midr_‘ la diferen

cia de temperatura A7 entra ung sunl:ancia datermnada y.un mate--

rial de referencia (tér men 6. J.nerta en el 1 Lervalc del expe-

rimento) en funciéndela-temperatura duzante in proceso en que

la sustancia y. el materialide referencia estdn sujetos a un pro--

grama controlado de te'nperai;ura‘

La calarm\ut’lin diferencxal de: barrldo, D. S C., es una técni

ca en la cual la diférencis/de’s rgia au recibe una sustancia’ -

determinada y un mat i se mide en funciﬁn de la

ma temperatura por medic de-un .sistema operado poriternopares -~



suninistrando diferentes cantidades de calor a cada aspecimen. Tn

ol cuadro No. 2.1. se presenta una deschipeion del cquipo bisico.
i

il
La muestra que se va a estudiar y la referencia se colocan --
en recipientes adecuados, dentro de wna cimara cuya temporatura
cantrolada por un regulador de cnergfa. Los cambios que ocurron en
la muestra son

por un que produce =
una sefial usualmente un cambio de voltaje proporcional al cambioc -
en la muestra, Este cambio de voltaje es detectado, amplificado y
graficado en un sistema registrador.

El sistoma "regulador de energia" debe ser capaz de mantenex

la cra del medio

que rodea la mucstra -
ya sea arriba o abajo de la temperatira ambiente; y de variar la ~
temperatura como una funci6n deitlempo;iesto es que se puede seleg

cionar la velocidad de calentamic

El pardmetzo gie
trada a los calentad
tativa sobre caloi espeeffico
etci En el cuadro No, 2.2, Se
Dsc.




Cuadro No. 2.1.

Diagrama de Bloques del Equipo para

Regulador
do

Fuente de Calor
- —

*

o
O

-

DTA o DscC.

Sensores de
M

platino

*Calentadores Individuales

p S{stona Tra-—
‘tanque AL Roguladox Control
de gas | fteador y Smonota a
Registradox nergia L
Temperatura

-9 ~



gy
at

Velocidad de

f£lujo de calor
o

cal./seg.

Cuadro No, 2,2.

Curva Convencional de

] meotormas
Ly

Isoterma

indoterma

T ey ——

Transicisn
vitrea

Dsc

reacciones
quinicas
curado,
oxidacidn
entrecruzado

cristalizacién

\

Eice‘ de degradacin
Fusitn vaporizacitn
1

Te ™ T

Temperatura °K

~ 99 -
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2.4.1, pplicaciones de DPA y DSC
mexos,

Las técnicas DIA y DSC proporcionan una gran infor-
macibn cualitativa y cuantitativa sobre el comportamiento --

térmico de los polimeros; asf permiten detectar:

. temperatura de transicién vitrea
. temperatura de fusi6n.

. temperatura de cristalizacién

. temperatura de descomposicitn

. cambio de entalpia en la fusién
. cambio de entalpia en la cristalizacién
. calor especifico

. calores de reaccién (polimerizacién, oxidacién, -com--
bustitn)
. calor de descomposicitn

. entropias de transicién.

2.4.2, Caracteristicas de las y recomendaciones para

el andl

ispor DSC .

Los instrumentos para DSC pueden analizar muestras de
polineros s6lidos o fluidos., Las muestras sélidas pueden ser

lfminas delgadas, polvos finos; cristales o granulados.

Las:recomendaciones generales son la'siguientes:

la muestra debe ser.pequefia( 1-Lu‘ng)

. se puede obtener maxima sennmud'd ¥ resolucibn wi-

nimizando la muestra y aumentando la eficiencia en --
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la transferencia del calor de la muestza al termopar.
las particulas de tamafio pequefio aumentan el &rea de
la superficie y cambian los picos de transicibn a tem
peraturas nenores. La conductividad térmica est& in--
fluenciada por la densidad de la muestra. Un empague-~
tamiento fino facilita la conduccifn de calor

. el empaquetamiento de la muestra es especialmento im-
portante en los casos'en que se desprenden productos
gaseosos de las muestras, o bien cuando Gstas se esty
aian bajo atmésferas’ gaseosas.

. los materiales de.réferencia deben escogerse de manc-
ra que_den una diferencia de temperatura tan poquofia
como sea posible, entre la:muestra y la referencia.

. los patrones usados para:calibracién, deben ser quimi
camente estables y tener bajas presiones de vapor, =
Entre ellos se usan éxidos metdlicos, sales, metales

purds o compucstos orgénicos.

R. (28)

2.5, 1 opia por

Esta téenica se basa en el registro de transiciones entre --

los niveles de energia de un: nC\chu n\agm.t].'\,u en un’ campo magné--

tico externo. La eschLmscgpg : volucr.. ‘absorcién de la -
energta de una radiacisn:elec regi6n. de radio--

cktern

por una
no. La sbsorcién es-una:funcibn:de-las.propiedades magnéticas de

algunos nficleos atémicos en'.la molécula. Una gréfica de la absoxr-
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cibn de energfa de radiovfrewenciwverfus el campo magnético ex--
texno, da un espectxe de NHR, © \“‘ ‘w‘
. X vl
Los ntcleos ‘atémicos pueden clasificﬂrse de acuexdo con sus
espines l}uvcleares. Un nficleo puede absorve‘r radiacidn electromag-

'
ngtica si su nfmero cudntico de spin M, } 'es mayor que cero

Todos los nicleos que tienen nmero cudntico- My # 0 tienen
un momento dipolo o momento magnético (). Bajo la influencia de
un campo magnético extexno (i) un ndcleo magnético puede tomar -~

ninero de pos,

ai i, i con al, campo, B

bles orjentaciones estd dado por (24 + 1)

1 protén ('H) con ntmero cudntice de spin M; = 1/2 colocado
en.un campo magnttico externo estético (H,) tiene sélo dos orien-
taciones:

alincado con el campo; orientacién paraleéla, en el estado de

encrgia més bajo.

. opuesto al campo; orientac:

mayor energia.

El protén precedente’
absorver energia (AE)del

sar’'a la orientacién antiparalel
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cuencia precedente sea la misma que la frecuencia del rayo de ra-
dio-frecuencia, tal condici6n se llama "resonancia magnético nu-=
clear" y la energia absorvida se registra en forma de un espectro

de NMR.

Las principales aplicaciones de la espectroscopfa por reso--
nancia magnético nuclear de baja resolucién en el campo de los po

limeros se refieren al estudio de:

. morfologia de los polimeros
. - movimientos moleculares
. composici6n dc los polimeros

Pox H M R Qe alta resoluciOn se pucde analizar lals)

. configuracién de la cadena
. conformacién de la cadena
. Qistribucibn de secuencias, tacticidad y entrecruzamiento

. eristalinidad

. presencia de mezclas poliméricas, copolimeros en blogue, al-
ternantes y al azar
. interacciones molecculares

. compatibilidad de mezclas,
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3.- Desarrollo Experimental \\ i
i
3.1. Orfgen de las Muestras il

Los ‘copolimeros: '

poli (acrilato de etilo-co-acrile ’pitrilo)

poli (acrilato de etilo-co-estirenc)

poli (acrilato de etilo-co- & metil acrilato de metilo)

poli (acrilato de etilo-co- « mebil acrilato de etilo)

poli (u metil acrilato de butilo-co-a metil acrilato de
netilo)

poli (dcido acrilico-co-4cido. metacrilico)

fueron proporcionados por la cnmpéﬁia ‘Rohmiand Haas de México, -

S.A. de C.V. Se sintetizan por medio’de 1a-técnica do polimeri--

zacibn en cmulsién. Sus férnulas

néicl\n en el cuadro No, 3.1.

Las muestras de poli(Estlren o-acrilato. de butilo): con di-
ferentes concentraciones. L

boratorio de Ingenierfa

200 ml volunen tota)ﬁ,s&l{meros estirenc iy B
. tilo en diferentds concentraciones.’

400 mL agua.
8 g. ' Dodecil sulfato de sodio.

* Consultar apéndice 1.



FORMULAS DE

LOS “COPOLIMEROS ESTUDIADOS

HONOMEROS ELEMENTO ESTRUCIURAL: NOMDRE
EA-AN | CIlp = cHf cu, = cu ~CHy=CH-CH, = CHee polilacrilato de etilo-
. COOEt o coo Bt N co-acrilo  mitrilol.
Acrilato e  acrilo
etilo nitrilo
EA-S o cHy= cH i ~CHy= QH = CH= CH = poli (acrilato de etilo-
cop Et 1CC5 00t CeCy co-estireno) .
acrilato, de | estireno
etilo -
o oty -
EASMMAL Clly=Clt 1 CHly=C ~CHy= GH=CHy=C — Poli (acrilato de . etilo-
Coo Et: €00 Me €00 Me co-ametil acrilato de
acrilato de  a metil acrila metilo
etilo to de metilo
13 B
EA-EMA | CH, riu CHy=C .—CHZ-(‘:H.-CHZ.-(']—-' poli (acrilato de etilo~
coo Et €00 Et

acrilato de
etilo

« metil acrila
to de etilo

€00 Bt .COO Et "

co-gmetil acrilato de
etilo

S




CLAVE MONOMEROS ELEMENTO ESTRUCTURAL NOMBRE
cly GHy
BuMA-UMA | CBy= i City=¢ pold (ametil acrilato de
C0O Bu €00 Me butilo-co- ametil acrilato
@ metil acri- « metil acrilatd|’ de metilo
lato de butile de metilol o
ciy
v
A C-nMA Hy=CH CH=C poli (4cido acrilico-co-
1
coon coolt &cido metacrilico).
dcido dcido
acrilico metacrilico
S-BA ciy; (‘ZH cuz=<|:x-x poli (estireno-co-acrila-
C.H to de butilo)

. estireno

C00. Bu
acril$itg 38
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5 ml tetraclorure de caxbono,
200 mg persulfato de potasio,
200 mg bisulfito de sodio

L proceso de polinerizaci6n se desarrollS a una temperatura

de G0°C, en atmbsfera de nitrégeno.

Tos porcentajes de estireno-acrilato de butilo empleados en

la alimentacién fueron: §0-20, 60-40, 50-50, 40-60, 20-80,

Se corricron siete series cada una con diferentos tiempos de

reaccibn,

Los ticupos promedio fueron:

serie 1.1 20 minutos serie 1.5 120 minutos
serie 1,2 40 minutos serie 1.6 150 winutos
serie 1.3 60 minutos serie 1.7 180 minutos

serie 1.4 90 minutos

3.2, Téenicas de Purificaci6n de las Mucstras.

Los copolimeros de estireno-co-acrilato de butilo obtenidos
por el proceso descrika, fuercn coagulados con :solucitn de cloru
ro de calcio, filtrados’ Yy pu:lficados disolvlendo )as mucstra=. et

en metil etil cetona, precipitando con metanol v secarldm. Antes de su

andlisis, las muestras '50 Vt‘lvmrm al disalv(.r en clcxb’um ¥ oa

nrecinitar con metanol, senando al vacio a JO"C para elininar di

solventes  remanentes. k . I
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-~ Respecto al material que provieneide Rohm and Hass, las mues

tras se purificaron a travésde w procebo de precipitacifn y redi-
i

solucién repetido, utilizando disolventes adecuados de acuerdo -=

con la naturaleza de cada copolimero. ;

Se toma un mililitro de la emulsi6n y se coloca em un tubo -
de ensaye, se determina el pil de la muestra utilizando papel indi
cador universal. Se afiade gota a gota una soluci6n de &cido clor-
hidrico 5N agitando nuevamente hasta observar la formacitn de un
precipitado. En caso positivo, la precipitacién se repite con un
volumen de 20 ml. de emulsibn para obtener una cantidad adecuada

de polfmero para los estudios postericres:

-8i la precipitacibn no se lograicon:solucibn de &cido clox--

hidrico se repite el proceso utilizando'metanol.

nireposo a la disolu--

En muchos casos -fue necesario”deja:
ci6n durante varios dfas, par 1a precipitacién del -

polimero.
Una vez obtenido el-primér precipitado se decanta y se fil--

tra utilizando un embudo buchner con.un matraz .. kitasato coneg

tado al vacfo. El preci “se lava con solucién de fcido clor-

hidrico 5N o con metanol, segln el caso.

‘se toma una pequefia muestra de polimero. precipitado con una
esphtula, se deposita en un tubo de ‘ensaye y se procede a verifi

car pruebas de solubilidad,
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~" untre los solventes que se ensayaion estan:
\

acatona M‘ 1oraformo
netanol |, ciclohexano
etanol . cliclonexanol
hexano : chelohexanona
heptano dimetilformamida
benceno i aioxano

tolueno »‘ tetrahidrofurano
sulfuro de carbono ! acetato de etilo.

tetracloruroc de carbono

La acetona o el cloroformo se prefieren por su facil elinmi-
naci6n del polimera, pero en caso hegativo, se procede a probar

con toda la gama de disolven indlcados, poniendo pequefias can

tidades de polimero en tubea de en-‘mye.

Los disolventes se deben; utili}iar, ensayando de los menos po

lares a los mds polarcs..Una: ver. ificado el solvente adecuz

tacién usando un

al matraz, a baja Lenparatura de acuerdc con el pum.o ‘de’ebulli=

¢ién del solvente nmplea:‘o



.77

Una vez obtenida la disolucién, se £iltra an un -
buchner limpio-y el filtrado se.precipita con metanol. £l polime~
ro precipitado se déja reposar. 24 hords o m&‘ﬁ v s decanta y £il-
tra cuidadosanente,’ con: ayuda de’ vacio, ‘se-coloea en una caja pe-

tri-abierta y se pone 23 secwr en. un desecador conectado al vacio

hasta eliminar lcs restos de’ dis lvents.

,Las muestias tha vez c:pueden reducir a polvo fino -

ta operacién se enfria

triturar fécilmente: .’

Los elastbmeras® .tieén

sus propiedades eld§ti

eratura
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de descomposicidn de la muestra,

En uno de los temopares de la celda se coloca el recipiente
que contiene la muestra, en el otro un recipiente vacfo, que se -

utiliza como referencia. Las muestras se corren por duplicado.

Cuando las temperaturas de la muestra y la referencia son --
iguales, el voltaje de salida entre los 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 4qs-en:cal/sea., en’las ordcnadas, tiemno en

ninutos en las abeisas'y:la temperatura en °C.
3,3.1. Calibracitn del aparato.

Para la calibraci6n del aparato se procede a ajustar

los parfmetros necesarios como: pendiente, temperatura dife-

rencial y promedio. EL se

tra descrito en cl manual de mancjo del aparato, y depende -
de las determinaciones gue se desean, por cjemplo si se:van
a dcterminar cambios do entalpia, los pardmetros del fistoma
se ajustan al determinar el cambio de‘entalpia do fusitn del

indio.

g ¢
La calibraci6n.del aparato-para. intérvalos de bajas ~

temperaturas, se realiza-con agua,(Tg='0°C).y gon meréurio -

(T¢ =-38,9°C). Para altas’ temperaturas'se utilizan
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In (Tp = 156.6 °C), Sa (’I‘f = 231,9°C) y 2n (Tf = 419,4°C),

3.3.2, Doterminaci6n de los cambios de entalpia de fusién

(1)

Para el aparato Dupont 660, de acuerdo con las condi-

ciones de trabajo, las entalpias de fusi6n , AHg, para las =

muestras se obtuvieron a partir de la expresién

n :
BHoatra™ & (60 x Bx Ex Ags) (4.1)
en donde:
A'= &reamedida bajo la curva (pulg.?)

m = masa de la muestra:(mg.)

B = base de tiempo (Min/pulg.}

E = coeficiente de calibracién de la celda .(adimen--
sional) .

Ags = sensibilidad del eje y' (m cal/seg)fulg.

60 = factor de de minutos a (60 ~

seg. = 1 min.)
‘anslisis dimensional de la-ecuacién {4.1)

2
_ pulg. 60 seg. | min. moGal,
o= Sy X STmins ¥ palgs X Toegs pulgs 0 el

Para calcular el dreade’lasuperficie del pico correspon---

diente a 8l en la curva;’se utiliza’un.planinetro polar <=
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"zexa setting” que da el valor del drea en pulgadas’,

Bl coeficiente de calibracibn, E,-de la celda, se --
aplica para compensar cl andlisis, por los desajustes que ha
ya en el sistema, el objeto 5 determinar si la desviacién -
es lineal o no. E se determina por medio &l cdleulo de la -
capacidad calorifica de una sustancia conocida, en este caso

la alfimina Al, Oy (zafiro). Bsta sustancia tieme la ventuja
de no sufrir cambio fisico alguno en el intervalo de tempe--
ratura de trabajo.

El disco de alfmina de masa conocida sc calienta en -
el intervalo descado (-60 a 400°C} y se calcula su ¢, para -

las temperaturas do interds.

El valor de E.se obtiene de la férmula
B o= 2 Hr m
By 60 oS
en donde:

c, = capacidad calorifica de la’alimina Al 0, en el

intervalo de. interss, para el exp

Ay = diferencia o' deflexién del
vas ‘do la muestra.y

tura de interés.

Hr = volocidad de calentamientd. (L

g

°C/min. )
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m = masa del compuesto
Ags = sensibilidad del eje y' (m cal/seg. pulg.)

Anélisis dimensional:

b °c seq . pulg.
pulgs * @En. ¥ "9 ¥ Tqocal

ﬁg—é = adimensional,

3.3.3. peterminacién
AS,

de los cambios de entropia en la fusién

Los cambios de entropia se. calculan con la relacién

4. 4)
" donde:

88, = cambio de entropia en la fusién

M = canbio de entalpia en 14 fusion

= temperatura de fusién

3.3.4.

La temperatura de fusién..

pico de fusibén de la curva, ‘trazando-las

pondientes a cada. lado.del pico y localizamlo ia mcmsec--

©16n de ‘dtchas tangentes, qué, corrdsponds al valor:ds b
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|

- en el punto correspondiente del eje de la tempexatura,
v
. i

Para la determinaci6ndela temperatura de transicién --

vitrea se analizan los cambios en la \linaa base de la curva.

La Tg se observa como una brusca caida en la pendiente.
s

S

7
N

T -~ Py
a T Yo N

Se pueden définir: tres puntos que corresponden a T, -

T, ¥ T, do la figirai’Elipunto Ta sc rechaza por su falta de

ibilidad, el valor a T

La ura e de i6n cor al inicio ~

de la descomposicisn’ del copolfmerc.En la curva se define, -
en el momento en que la lfnea base cambia bruscamente y los

cambios son irreversibles.
3.4. Espectroscopia por: Resonancia Hagnbtica puclear de Protén
(31, 33).

e
- Con el fin de corroborar. la ‘composicién de los copolimeros -
de estireno-co-acrilato de butilé se’corrieron espectros de dicha

muestra, después de purificadas.
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ia magnética nu--

Se utilizé el fotémetro de
clear maxca Varian de 90 MHz, Los espectros se corrieron a tempe-
ratura ambiente, el disolvente empleado fue cloroformo deuterado,
el peso @e las muestras fue de 20 a 30 mg., se utilizé un £iltro
de 0,05 scg., tiempo de barrido de 5 min,, amplitud del espectro
5000, radiofrecuencia de 0.05 mG. La referencia interna fue tetra

metil silano,
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4.~ Cilculos Tebricos de la Tg: cmpleando suatro modelos

4.1, Hodelos de Fox y de (‘cxdon—’l‘aylm\ i

i
r

y la ccuacién de Gordon-Taylor Tg = 'x‘B K (T, = Tp) W

para K = 1
en donde: i

i
Tg = temperatura de transicién ‘vitrea del copolfmero.

Wy, Wy =% cn peso de monémero A y B respectivamente.
T,/ T = tempexatura de tiansicién vitrea de los homopoli-
mexos correspondiéntes.
K =

constante de pm'crc:onandud caracteristica para

cada sistema g dopolimeros.

Aplicadas a diferentes:relacionos de peso de monbmeros A y

B, sirven para calcular los va 5 de Tg que se representan en

graficas de composicitn's versis’ temperatura. de transicién vitrea,

on el intervalo completc d& concentraciones.

En la parte Lnferim:‘ de cnda una de las tablas de cdlculos

se contrastan los valorcs calculados con los resultados’ oxperic-

mcntale< Dbteyudcs por anal Lﬁrmico diferencial.y se estable-

cen los vulcrug de las de: vlacior\es obtenidas: Bl am]isis de es-
pEiey

tos resultados se encuentra en el capitulo 5 "Resultados y Discu-

sion",
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TABLA 4.1 i :
COPOLINEROS, ACRILATODE ETIL0-CO-ACRILO_ NITRILO

|
VARIACION DE Tg~ CON*LA COMPOSTCION

- ECUACION DE-FOX.' ECUACION j‘JE GORDON~TAYLOR  (K=1)
W, W ¢
%”ﬁ + §,7“="‘B“(TA EN
LA AN Tg {FOX) Tg. (GORDON)
K K»
0.00 1.00 370.0 37000
0.05 0.95 361.2 363.9
0.10 0.90 ;o 352.8 357.9
0.15 0.85: i 3048 351.8
0.20 0.80 Yo 345.8
0.25 0:75 329.9 339.7
0.30 0.70 322.9 333.7
0.35 0.65 . 316.2 327.6
0.40 0607 309.7 321.6
0.45 0i55 303.6 . 315.5
0.50 0507 i 297.6 309.5
0.55 0.45 2 291.9 303.4
0.60 0.40% 286.4 297.4
0.65 0:35, ... 282.1 291.3
0.70 0:30 276.0 285.3
0.75 0.25 271.1 279.2
0.80 0.20 266.4 273.2
0.85 too0as 261.8 267.%
0.90 T 0,20 2874 261.1
0.95 0.05 2325301 255.0
1.00 0,00 24970 : 24520
MUESTRA EA AN 370.0.°K
85 - 15 N

Si2e¢ - 261.8 = 18.2
200°= 267,

rox’ 261.8 K

GORDON  267.1 X
EXP. 280 K
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TABLA 4.2

COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO-CO-ESTIRENO

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=i)

Wy .
+ @ P Tg o= Ty + Ty - Tp) Wy
k] Tg (FOX} Tg (GORDON}
K K
1.00 373.0 373.0
0.95 - 3639 366.8
0.90 355.3 360.6
0,85 347.0 354.4
0.80 339:2 - 348.2°
0.75 o 3317 312.0
£0,70: o 324,5 335.8
70,65 317.6. 329.6
060, 3110 323.4
055" 304.7 317.2
0,507 "t 298.6° 311.0
045 - “'292.8 304.8
0,407 T et 298.6
0,357 L2817 292.4
030, 276.5 286.2
025 I ] 280.0
0.20 - 266.7 273.8
B e LITH 267.6
00107 il 2575 261.4
F0.051TT 25302 255.2
0,005 24900 249.0
s Ty 37300 K
85-45 . T Ve 24900 K

202.8 K iw 205°-292.8 = 2.2
30408 K AT 2957 3048 =~ 0.8
205.0 K
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TABLA 4.3 !
COPOLIHEROS ETIL ACRILATO DE: ETTLO-CO-METACRILATO DE ETILO

- VARIACION DI g CON LA COMPOSICION

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON TAYLOR (K=1}

%:;—: +¥l§;'n; Ty + lup - T Wy
EA EMA Tg (FOX) ‘ Tg (GORDON-TAYLOR)

Ko K

0.00 1.00 338.0 338.0
0.05 0.95 | 332,0 333.5
0.10 0.90 \ 326.3 329.1
0.15 0.85 32008 324.6
0.20 0.80 315.4 320.2
0.25 0.75 310.2 318.7
0.30 0.70 . 305.2 311.3
0.35 0.65 © 3004 3c6.8
0.40 0.60 295.7 302.1
0.45 0.55 291.1 297.9
0.50 0.50 286.7" 2035
0.55 0.45 282,17 289.0
0.60 0.40, 278.3 284.6
0.65 0.35 274.2 280.1
0.70 0.30 270.3 275,17
0.75 0.25 266.5:" 271.2
0.80 0.20 262.8 266.8
0.85 0.15 - 259.2 262.3
0.90 0.10 255.7° 257.9
0.95 0.05 252.3 283.4
1.00 0.00 7T taagies o 249.0
MUESTRA EA - EMA T“\/”B"? K .

5 - 35 WTg = 2‘49‘.0 Kot B
FOX 2742 K AT 268:- 27422162

GORDON  280.1 K A= 268 = 280.1212.1
EXP.  268.0 K :
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TABLA. 4.4

COPOLIMEROS ACRILATO! DE ETILO-CO-METACRILATO DE METILO

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION

ECUACIORN DE FOX. : ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=1)

Y % + Wy g 7 Tg = T b (T T W,

ER MM Tg (FOX) Ty (GORDON)
K X

0.00 - 1.00 378.0 378.0
0.05 0.95 368.4 371.5
0.10 0.90 359.3 365.1
0.15 0.85 350.7 356.6
0.20 0.80 . 342.5 352.2
0.25 0.75 334.6 345.7
0.30 0.70 327.1 339.3
0.35 0.65 319.9 332.8
0.40 0.60 EETERY 326.4
0.45 0.55 TR
0.50 0.50 313.5
0.55 0.45 307.0
0.60 0.40 300.6
0.65 0.35 294.1
0.70 0.30 287.7
0.75 0.25 281.2
0.80 0:20° 274.8
0.85 0.13 268.3
0.90 0.10 261.9
0.95 0.05 255.4
1.00 0.00 2490

MUESTRA EA ~ MMA
95 - 5
FOX | 253.3 K AT
GORDON 255.4 K &1
EXP. . 255 K
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TABLA 74,5 -~

COPOLIMEROS METACRILAYO DE: BUTILO-CO-METACRILATO DE METILO

VBRIACION DE TgiCON LA COMPOSICION .

BCUACION ‘DE FOX.' ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=1).

1 1 1 . g
T Wy = Wy g Tgos T+ (T, -
T 3 .

5

BuMa MMA Tg (l;:‘(OX) Tg (GO&DON)
0.00 1.00 378.0 378
0.05 0.95 372.5 373.7
0.10 0.90 . 367.3 369.5
0.15 "0.85 362.2 365.2
0.20 0.80 357.2 361.0
0.25 0.75 352.4 356.7
0.30 0.70 347.7 352.5
0.35° .65 S YERY 348.2
0.40 060" 338.6 344.0
0.45 0.55 S334.3 339.7
0.50 050 ¢ 330.1 . g 335.5
0.55 0.45 T 32809 331.2
0.60 0.0l 3219 327.0
0.65 0.35 S 31840 322.7
0.70 0.30 314.1 i, 318.5
0.75 0,25 ¢ 310.4 314.25
0.80 04208 306.7 31040
0.85 s+ 0.is : 303.2 305.7
.0.90 010 299, ©.301.5
0.95 B B L e LT 207.2
1.00 0,00 . tiii293,07 0 129300
MUESTRA BUMA . MMA- T MOR ,TA‘ 3737, K

55 0 ¥
rox 325.9 K AT = 268-325.5 -

GORDON  331,2 K AT = 26£<.331.2
EXP. 268.0°K % i
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TABLA 4.6
H
COPOLIMEROS ACIDO ACRILICO-CO-ACIDO METACRILICO
- VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-TAYLOR (K=1)

1 1 L1 N
LRSS~ - + (T, - ) Wy

AC ac Tg (FOX) | Tg (GORDON)
K K
0.00 1.00 501.0 501.0
0.05 0.95 1493.0 494.9
0.10 0.90 RELLA] 488.8
0.15 0.65 Sanne 182.7
0.20 0.80 SR 470.6 476.6.
0.25 0.75 46376 470.5
0.30 0:700 7 456.8 164 .4
0.35 0.65 TR dse.z. 350.3
.40 0.60 [ TN - 4s2.2
0.45 37,6 446.1
0.50 432.9 440.0
0.55 425.6 433.9
0.60 419.9 427.8
0.65 414.3 421.7
0.70 408.3 415.6
0.75 03,5 . 400.5
0.80 398,4 103.4
0.85 393.3 397.3
0.90 308.4 391.2
0.95 38346~ 385.3
1.0 3379.0 37970
MUESTRA o %
- ! ] ; X g
Tox | 419.8 K AT 338 5741979 w-8il9

GORDON 427.8 X . AT =338 = 427:0'=-89.8
EXP. 33800 K
I3
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0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
0.55
0.60
0.65

0.80

373.0 X

219,0 X
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TABLA 4.7
COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO
VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION

ECUACION DE FOX. ECUACION DE GORDON-
. TAYLOR (K=1)
[

w LA Vep o gy ¥

%=%+ %, g TB‘*'(IA 250"

s Tg(rox) | Tg (GORDON)

°X °K
1.00 373.00 373.0
0.95 i 360,34 365.3
0.90 ;348,60 357.6
0.85 . 337.00 - 349.9
0.80 327.02 342.2
0.75 317.24 334.5
0.70 308.03 326.8
0.65 Lo 29934 319.1
0.60 3 Too201.28 311.4
0.55 283.35 303.7
0.50 275.67 296.0
0.45 '268.97 288.3
0.40. " 262,32 280.6
0.35 . - 255.99 272.9
0:30 249.96 265.2
0:25 244,21 257.5
0.20 238.72 249.8
.0.15 - | 233.46 242.1
0.10 228,44 234.4
0.05 o mdale2 226.7
0.00 219.00 219.0
-
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4.2.- Modelo de Barton
Las ecuaciones aplicadas para predecir Tg en
este modelo se resumen a continuacién en las

Tablas 4.8 y 4.9,

TABLA No. .4.8

MODELO DE i?ARTON PARA PREDECIR Tg EN UN
SISTEMA DE: MULTICOMPONENTES

Tg’:_:):' n T
Sy

EN DONDE

Y|

MOL" DE: SECUENCIAS., 13 . EN- EL" SISTEMA

El TABLES: EN UNA- SECUENCIA 13




I
g . iy
MODELC DE BARTON PARA PREDECIR 1'1‘? EN ‘COPOLIMEROS

1 ) Ty
|

Tg = temperatura de transicién ‘vitrea’del copolimero

Tyar Typ = temperatura de transicién vitrea de los homopolimeros

Tap = Tpg = temperatura de tran: icién;vitrea del copolfmer

nado.

nij = fraccibn mol de secuencias ij

agy = nnero do enlaces rotablés.en une:secvencia ij

r,. ¥, = relaciones de reactividad-
T i

X = '((%1)‘ = relacién de 'nancent’

la alimentacidn del reactor':

alter-

ciones n\olal‘es de 105 monfmeros en

= f).actuén mol total de mondmero. A combinado en el copolimero.
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Modelo de Barton.

Sistema acrilato de etilo = co -

Este modelo se aplica a-los sistemas poli (acrilato de
etilo -co - estireno) de Rohm and Hass, para el cual se obtienen
los valores de la Tg a concentraciones 20-80, 40-60 , 50-50,

60-40, 80~20, en porciento en peso en la alimentacién.

Los valores de la.temperatura de transicién vitrea son:
Tg poli acrilato q(‘a etilo = T, = 249 K

Tg poliestirenc.s T, = 373 K

Tg poli. (acrilato e ctilo - co - estiremo) = T = 208.6 K
v las relaciones de reactividad consideradas son:

‘acrilato de’etilo =

a = 0.17

estireno = = 1.01

Para definir los valores de o, enlaces rotables en el ele-
mento estructural se consideran las diadas:

acrilato de etilo - acrilato de etilo

Oy - G ——ay - C 1
o a=12
estirenc - estirend
— CH2 - (I: H = CH2 - (I:“ - o= 6
CGHS : c.I

65
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y acrilato de etilo - estireno

——cHy - CH - CHy- CH-——
| e=o
/c\ CgHy -

o O-CHZ—B}13

Los cdloulos estan: incluidos en las Tablas ¥0.4,10a 4.14 en
la Tabla No. 4.10 se calcula la relacién en moles X entre el
acrilatc de etilo y el estireno de acuerdo con los datos de la
alimentaci6n del reactor y las masas moleculares de los monbme-
ros. :

Bn la fabla. 4.11 y 4,12 se calcula la fraccibn de ena-
ces rotables on las diadas,en la prirera columa de la tabla 4:13los
valores de la fraccién mol de acrilato de ctilo fueron calcula~

dos por la ecuacién convencional

r X+ 1

Finalmente los valores de Tg para los copolfmeros se.calculan

en la tabla 4.13 'y se representan en la qréfica 4.14,



TABLA No. 4.10

MODELO DE BARTON

SISTEMA DE. COPOLIMERQS ACRILATO DE ETILO - ESTIRENO

COMPOSICION EN LA ALIMENTACION

oot {E e e e Mt | o0
No. A ) © ®

1 20 80 s 0.2 0.7692 0.2600

2 | 40 60 04 ° 0.5769 0.6933

3 50 50 0.5 0.4807 1.0401

4 @ 40 06 0.3846 1.5600

5 30 0 0.8 0:1923 4.1601

-~ €07 -



TABLA No. 4.1

MODELO DE BARTON
SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO.- ESTIRENO

CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES ROTABLES

= :;. )-( 0.17 :b/)-.( 1.0 W (%.“ e 7 Tt
Yo 2”0 p =T AT SR R,

1 0.0442 3.8846 ) S.BZBSJV ':9.0074 0.0888

2 0.1178 1.4568 5:57136 ; 'vVO‘OSZS 0.3948

3 0,1768 0.9710 ‘3«1475;“ 0.0561 0.6732

4 0.2652 0.6474 2,9126 0.0910 1.0920

5 0.7072 0.2427 2.9459‘ 0.2397 2.8764

¥ 5.1252

- ¥OT -



TABLA No. 4.12

MODELO DE BARTON \
SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO - ESTIRE“IO

CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES- ROTABLES

n,, a N ; )=
o i i b - - My + ) =
ses- | Mg™ Wy a, T [my/korxe e T Y EIN ab
tra oo i - v
No. . : s M
1 \3.0173 0.6552 0.3910 05917
. \
2 0.0770 0.4075 2432 0.6798 "
L 5
3 0.1330 0.3084 0.1844 0.6807 v
4 02130 0.2222 0.1326 0.6504
5 0.5612 0.0822 0.0490 0.3808
£10.055




TABLA No. 4.13

MODELO DE BARTON ’

STSTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO ‘DE’ E'ULO -C0- ESTIRENO
“VARIAGLON DE Tg CON LA COMPOSICION

venpso [Ty (@0 “'bBTbh "t W) Top| T8 (BARTON)

ALIMINTACION [ (= K

A - s | b N

n - W 15,8430 | 176.6816 326.83

0o W 00.7136 " | 202.9882 312.87 L
e s

S

s - S0 68.6320 |- 200.4514 305.77 '

6 - 297.90

80 - 20 274.4
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GRAFICA No. 4.14
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SIZTIMAS DE COPOLIMEROS ACRILATG DE ETILO-ESTIRENO
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MHodelo de Barton.

Sistoma estireno - co - .acrilato de butilo.

opolimeros estireno-co-acrilato

En el caso del sistém% de’
de butilo fue posible aplichr este modelo para predecir la tempe
ratura de transicibn vitrea, ya que'se cuenta con una serie de
polimeros de diferentes cnl;lposiciones para los cuales se conoce
la tenica de polinérizacitn 'y 1a forma como fueron preparados;
se conoce tambitn. la tempera tyra e transicién vitrea de.un copo-

limero 1a -cual fue.localizada eén la lite-

los

'y
aa

aparecen

butilo

cuy - $ "=

Celig
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acrilato de butilo-acrilato e butilo
~——CHy, =~ CH.=  CHy -=CH T . =16
2 1 i L2 i o

0 Hy='C Hy= C HyT C Hy

y' estireno~acrilato de butilo
: o= 11

O

——cH; - (;’ll"' c

CGHS

SCH, T CH,T CH, -CH,
que ‘coinciden o son congruentes con los que se encontravon en la --
literatura {4, 9) para casos similares. Tomando en cuenta la fraccién
de enlaces rotables presentes en cada diada y la contribucién al Tg -
de cada tipo de homopolimcro y del copolimero alternado

Tg estireno-estireno = T, = 373 °K

Tg acrilato de butilo-acrilato de butilo= Tpy = 219 °x

"

Tg estireno-acrilato de butilo 291.°K

Se calcula finalmente el valor de Tg’que:predice el modela para

cada tipo de o

poltmere (talkla No;4.18)
mol de estireno en el copolimero. registrac 1d.columna dos de es-

* ta tabla, fueron calculados poxr;la ecuaciéniconvencional para la com-

posici6n de copolimeros y los ¢4lculos estan registrados en la tabla

ntmero 4.20.



TABLA No.4.15

SISTEMA DE COPOLIMEROS ANALIZADOS

UNIDADES ESTRUCTURALES . ELEMENTO ESTRUCTURAL
ESTIRENO BUTIL ACRILATO -
CHy = ot Cil,~ CH = CH, - CH
il !
6'ls CH, c
6115 \
r = 0.76 & oen
a iy
uaﬂ =8
W, =11
T, 373 K Oy = 16 a8
Tah = l'ha =291 °K

Ty = 219 °K

- 0oTT -



TABLA No. 4.16
MODELQ DE BARTON
SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-ACRILATO DE BUTILO
COMPOSICION EN LA ALIMINTACION

"457) % En Peso en | No. de moles , | ¥o. de moles
la alimentacién|S=104 g/g mol . |AB=128 g/g mol | x= f;“’;)
o. | o o (s) e
1 20 a0 0.1923076 " 062500 0.3076921
2] a0 e 0.3846153 0 46875 0.9205126
3| so s0 0.4807692 0390625 | 1.2307691
4| 60 a0 0.5769230 0.312500 | 1.8461536
s | s 20 0.7692307 01562500 | 4.9230764




TABLA No. 4.17

MODELO DE BARTON
SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-ACRILATO DE BUTILO
CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES ROTABLES

Mues-|  ta X Th/x - X «
tra|  ra=0,76 Tb=0.15 Tax + (D42 aa o aa aa
No. FaX /W X+ (3)+2)|a aa = 6
1| 0.2338450 . | . 04875003 3 £0.0859116 0.5154696
2 | 0.6235885 0.1828125 0/2221915 1.3330338
3 0.9353000 12140 053059970 1.8355608
4 1.403076 0.0812500 26923 2.4160938
5 | 3.7415380 0.0304687 4822213 3.8893278

=9.9894858

- 2IT -



TABLA No.4.18 °
MODELO DE BARYON '

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-ACRILATO DE BUTILO

CALCULO DE LA FRACCION DE ENLACES ROTABLES .

Mues- L. ' -
nyoeyy L My = B O , LN AR
tra | n, .= — n
IR s bb
i £b, [
Ha. 2 /R F 2 Sy 216 1Rpa ™
i 0.0516012 0.5727 0.3756988 '
"
2 0.1334425 0.2082 0.6583564 "
3 0.1837452 0.1274 0.6888508 !
4 0.2418635 0.0745 0.6836364
5 0.389342t 0.01687 0.5937879




GRIFICA No. 4.18

N

a =

COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO
n' = FRACCION DE ENL\CES ROTABLES
FSTTRENO b = ACRILATO DE BUTILO

- PIT -

Fracci6n mol .de estireno

L .eabe = _ab /
\ - s L ’
L.l ~.
\ , AN ’
.
4 ~.ab ’
. < ,
’ \\
\ . N
. , N ;
st ’;_\\
ab s
s N , \
SN , \
’ N a2 \
ab . P \
. - \
’ N P \
’ ~ - A}
‘ \ t e \
.
g N .aa \
“.bb P *
N - \
LT \
P
S
. =aa < bb N
- .- ~ \
- ~~bb A
saa’ - ~a \
- . |
.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0



TABIA No. 4.19
MODELO DE BARTON. VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION, SISTEMA DE COPOLIMEROS

ESTTRENO-CO~ ACRILATO DE BUTILO

LTl kL) T

 EN PESO g (sARTON)|
ALTMENTACILS (gt )T x
S-AB
20 - 80 0.4530 £ 109,32 254.0 '
w
40 - 60 0.5785 191,58 286.97 G
i ‘
50 - 50 0.6330 200.45 296.91
60 ~ 40 0.6896 198.93 305.48 .
80 - 20 0.8214 172,79 n




TABLE No.

MODELO DE BARTON
CALCULO DE LA FRACCION MOL DE ESTIRENO EN EL
SISTEMA DE COPOLINIROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE- BUTILO

(n x+1)

TTh
gkt (52 4 2

‘:‘;gs' Composici6n en Ty
la alimentacifn T, X+ 1 ¥ X+ (Tj+2 n,
Y. |s BA
1 20 80 1.2338000 2.72140 0.45330 '
w
2 40 60 1.6235800 2.80630 0.57850 =4
s
3 [so 50 1.9353800 3.05720 0.63300 !
4 60 40 )2 4‘0307E7v - 3.48432 0.68968
5 [eo. 200 |7 4i7415380 5:77200 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 DSC *

- T -




4.3.~ MoDI

MODELQ DE JOMSTON. i

Las couaciones aplicadas para predecir Tg en este
modelo se resumen a contimuacibn: | .
TARLA Mo. 4.22

2B

A

BB

en donde & A; y ‘% By es el porcentaje molar de A y B en
.la mezela inicial de los monbmeros en el reactor.

Ty = temperatura de transiciSn vitrea del copolfmero.

T P vng'= temperatura de transioién vitrea de los
hamopolineros ¥ del - ¢opolimero alternada.
po.

Pont Papr Ppas Py * Probabilidades de'las sécuencias, corves-
pondientes,

4, ¥, = rolactones de
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Modelo de Johnston,

Sistema acrilato de etilo - co - estireho.

En las Tablas No. 4,23 al’ 4.25 se ilustran los célculos
referentes a la aplicacién del modelo de Johnston al sistema
EA-S. En primer lugar se calculan a partir de los datos de la
alimentaci6n, la concentracitn en % en moles de acrilato de
etilo, Ag, y de estiremo, By, en cada sistema. A continuacién
(Tabla No. 4.24) usando las ecuaciones de Alfrey y Goldfinger
(22) se obtienen los valores de la probabilidad de obtener dia-
das A-3, 'A=B, BAy B-B, en el polimero, de acuerdo con las re~
laciones de reactividad y los datos de la composicién en la

alimentacién.

Con esta informaci6n y aplicando la ecuaci6n de Johnston
se caleulan en la Tubla .25 los valores de Tg para copolimeros
estadisticos, utilizandd. los valores de Tg de los homopolime-

ros y de un copolimero-alternado.

La gréfica correspondiente al modelo es la 4.26.



TABLA No. 4.23

MODELO DE JOHNSTON

SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO-ESTIRENO

COMPOSICION EN LA ALIMENTACION

. 0.9923

“Mucs= | 3 en peso
ltra | Atinentacién | - Relacifn de ioles % on moles EA (% cn moles S
No. BA s FA s c::‘ié: alimenta- |en alimentacifn
Ag B
1 20 80 0.2 0.7692 20,63 79.36
2 40 60 +1+.0.9769 40.94 59.05
3|50 50 |+ 0807 50.98 49.01
4 55 45 ‘s 0.9826 55.97 44.02
5 60 40 ‘U.ygﬂﬂkiv 60.93 39,06
6 |80 20 80.62 19.57

- 0TT -



TABLA No. 4.24
. MODELO DE JOHNSTON ° \
\ SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO - ESTIRENO

\CALCULO DE PROBABILIDADES PAA, pAB’ PBA’ PBB

Muos- Ppa Pypa= .
t;ﬂ S A T, VB
0. .
§Agh 8B, g ¥ T, 8By
\l ©10.2046 0.7953
it L
2 0.4070°; 0.5929

'
: o
¥ 9
3 1101502 005073 ‘ 0.4926 =
: ¥ ' - : : '
4 | 0.1777 0.8222 0.5573 0.4426
5 "0.2096 L 0.7903 0:6069 - 03930 - -
[

0.4143 0.5856 0.8047"




TABLA No. 4.25
MODELO DE JOHNSTON \
SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO - ESTIRENC

CALCULO DE Tg
; oo, Yatam e M Pan inl Ppp
T

TE T Ty &AB '8 e
Mos- NS .
tra T g ]
ol o
T
u\aoss " 0.1189 341,64
i f
0.0169 ! 0.2016° 318.67 "
| 19
3 0.0301 0.2272 309.31 v
) 0.0592 0.2350 304,97
5 0.0505 0.2401 300,57 T
6 0.1331 0.2107 T amm
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GRAFICA No. #.26
MODELO DE JOHNSTON -
SISTEMA DE COPOLIMEROS ACRILATO DE ETILO-ESTIRENO
VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION
*VALOR CALCULAD)
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Modelo de Johnston

sistema

stireno - aérilato de bitilo,

En las tablas siguientes; se ilustran los chlculos re-
ferentes a la aplicaci6y delimodels de gohnston al sistema
S-AB. ©n primer lugar se galéu;un, a partir de los datos de
la alimentacién, la cohcentraci6n en & en moles de estireno,
gy de acrilato de butilo By, en cada sistoma. A contima
cibn (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 ol polimoro,
de acuerdo con las relaciones de reactividad y los datos de

la composicién en la alimentacién.

Con esta informacién y aplicando’la ecuacién de Johnston
se obtienen en la Tabla No..4,29los!valores.de Tg para copolime
ros estadisticos utilizando logvalores de Tg de los homopoli-

meros y de un copolimero:alternado.

Ta grafica correspondiente’al modelo es la No. 4.30.



TABLA

No. 4.27

MODELO DE JOHNSTON

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO-~CO~ACRILATO DE BUTILO

COMPOSICION N LA ALIMENTACION

MuesH % en peso .
tra | Alinontaci6r — Relacion de moles % en moles S |% en moles bA
i . |en alinentacién |en alinentacién
No. Y s -BA H BA L UAE BE
1 |20 |, 80 |o0.1923076 109625000 76.48
2 j40 60 | 0.3846153 o 54.93
3 |so | 50 |0.4807692 44.83 ]
4 {60 40 | 0.5769230 3504
5 (80 20 |.0.7692307 16.88

-
G




SISTEMA DL COPOLIMERGS ESTIRENO-CO~ACRILATO DE BUTILO

YABIA No. 4.28

MODELO DE JOHNSON

CALCULO DE PROBABILIDADES Pm PI-\B PBA PBE
fues- Pa-p = Ppa = Pap =
to. T a; Bf B3 3 A\g ffr 5 %A?:azf
1%0e e g * Tp¥By | AR,
1 0.1895071 0.8104928 0.6721536 0.3277892
2 3,3840760 0.6159231 0.8454403 0.1545596
3. | nioiasszee 0.5167175 078913554 0.1086445
i BL. /0.4161850 S oiv2a5a08" 0.0751593
s . ,.'o.zxda;sio iy 0.0295614

- 92T -



TABLA WNo. #.29
SISTEMA DE COPOLIYERQS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO

MODELO DE JOHNSON, CALCULO DE Tg PARA EL SISTEMA S - Bu A

1 "Paa Mafan * Yy Py o P Pap
Ta " Tapp 98 Tpp
ues- =
lera Wa ®an " ?AE+WBPBA Y5 gp
Tap RIS k9
No.
1 0.0099233 0.2404884 270.15 '
. =
2 0.0411878 0.2589805." 291,95 3
3 0.0647831 0.2419369 301.60 !
4 0.0939112 0.2129371:[1/050137277 311.93
5 0.1692514 0.1246665 00026996 337,13
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Resultados y Discusion

Este trabajo consta de dos partes, la primera tiene por objeto la -
obtencitn de las propiedades térmicas  (Tg,.Tw, Td,AMl;iy ASg) de un gru-
Po de copolfmeros preparados & escala industrial. y adenéis de una serie
de copolfmeros de estirenc-acrilato de butilo' de composicitn variable.
En la segunda parte se traté de probar la validez de cuatro de los mo-
delos teéricos mas utilizados para predecir una propicdad fisicoguimica
de los copolimeros, la temperatura de transici6n vitrea. Finalmente se
hace una contrastaci6n entre los valores de las propiedades obtenidas -
experimentalmente y aquellas que predicen los modelos seleccionados.

Los copoltmeros industrisles seleccionados son emulsiones acrilicas

de gran irportancia en: el‘mércads para fnrmular adhesivos debido a que

exhiben caracterfsticas especinc qu permiten 12 uni6h a muchos. sus-

arie 4 da sust:atns usados

cuando se requiere mayor durabilidad.:Ademds.de las.aplicaciones en la-

minados, estas om\usxonas £a. usa

neral tienen un.gral
dera 61l el estudic

puds con acrilicos

desarrollo de pul!mexns en la Facultad
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De los modelos matemfticas. que registra la litexatura para predecir

1a tempoxatura do transieion yikred, ss aplicaron los desarrollados por:

T.G. Fox, M. Gordon, J,W. Taylnr,

JM.iBdrton’y .M. Johnston.

Las razones de esta. se:l‘ san en primer lugar en la inves-

tigacién bibliogrifica realiz dfﬁqu forma que estos son los modelos

més empleados. Un andlisis''de:. incipios en que se sustentan, —mues-
tra que cada uno corrésponde : antés teorfas para explicar la tran—
sicién vitroa, adenfis cada’uno matisface diferentes necesidades.

Ast si se trata de sistemas compatibles, né polares, el modelo de

Fox ofrece tn método rdpido’de’calculo; que puede dar buenos resultados

delo de Barton, basado’
laces que se encuentral

BB) ¥ en la posibilida
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5.1. Propiedades gencrales de los sistemas estudiad

En la Tabla No. 1 se. indican algunas caracterfsticas de
los copolfmeros proporcionados por los laboratorios Rohm and
llass. Estos polfmeros se obtienen por una técnica de polimeri
2aci6n on emulsi6n, so observa que el porciento de s6lidos dis

persados ‘es mayor en el caso del EA-i

; paralos sistemas EA-AN
y BuMA-HMA el contenido de s6lidos es el mismo pero hay una visco-
sidad mayor en el Gltimo, esto sc debe a la presencia en el sis
toma BuMA-MiA de un agente reticulantec que aumenta notablemente
la viscosidad. Los sistemas emulsificantes no se especifican con

detalle, ya que son patentes de la compafifa.

En la Tabla No. 2 se indican la composici6n el pHl de la
emulsién y los sistemas de disolventes empleados para purificar
cada copolimero. Todas las emulsiones tienen pH 4cido excepto
la de EA-S que es alcalina, la precipitaci6n del polimero se lo
gr6 usando metancl ‘o bien acidificando, mds an, el medic con un

dcido mineral como el HCL SN.

En cuanto a-la solubilidad en qeneral se utilizé con Exito




TABLA No. 1

CARACTERISTICAS DE LOS COPOLIMEROS ANALIZADOS
SCOSICAD(CP 5]
SOLIDOS EN SISTEMA EMUL- nggg.(g?uc() )
MUESTRA LA EMULSION SIFICANTE {ERCOKFIELD)
y "COK]
EA- AN 46 No iénico - 200
EA- 5 50 Anibnico 200
BuMA-MMA (MOA)| 46 No ibnico 600
AC-A MA 28
PROPIEDADES GENERALES: FORMAN EMULSIONES
' SE USAN PARA FORMULAR ADHESIVOS
FORMAN PELICULAS
SE USAN PARA FABRICAR LAMINADOS




TABLA No. 2

CARACTERISTICAS

LOS COPOLII

0S ANALIZADOS

MUESTRA COMPOSICION % pH (ENULSION)'| PFECIFITA CON SOLUBLE EN!
EA-AN 85-15 3 ACIDO BLTANOL ACETONA
EA-S 55-45 10 ALCALINO HC1 ACETORA
EA-EMA 65-35 4.5 ACIDO METANOL THEF *
EA-NMA 95-5 4 ACIDO HC1 ACETONA *
BuMA-HHR(MOB)| 55-40 (5) 3 ACIDO METANOL ACETONA
AC-AMC 59-41 3 ACIDO ! HCL SOLUCION
ALCALINA

* PARCIALMENTE



que se probaron todos los disolventes que actfan sobre los homo-
polSmeros correspondientes, pero en algunns casos no dieron re--
sultado positive o bien el proceso de solubxlidad fue lento y
pareial, como sucedi6 con EA-ENA en que cada homopolimero es so-
luble en MIF pero el copolinero s6lo se disuelve parcialmente.

B1 EA-MMA también result6 poco soluble en acetona, siendo un buen
disolvente para los homopolimeros. Este resultado es congruente
con la presencia de toda una serie de propiedades en los copolf-
moros que no son necesariamente la suma o el promedio de las pro
piedades de los homopolimeros correspondientes. Por Gltimo el sig
toma AC-AMC resulté muy soluble en soluciones alcalinas (carbona-
to o hidréxido de sodio en agua) lo que resulta légico, debido al
caréicter fuertemente dcido del copolimero que tiene dos grupos

carboxilos libres en cada elemento-estructural.

ental.-se refierc al and-

acrilato de butilo



v TABLA Wo.

3

COPOLIMEROS ESTIRENO - ACRILATO DE BUTILO

CARACTERISTICAS DF 10S SISTEMAS ANALIZADOS

COMPOSICION ALI-

TECNICA DE PURIFICACION POR SOLUBLE COMPOSICION pEL:
COPGLINERD
POLIIERTZACION: |. PRECIPITACION BN RULN, 3§ -
CLOROFORNO
1.2 METANOL prebon 33.31 - 66.68
CLOROFORIO
© ACETONA 6000 - 40.00
P 64.58 - 35.42
“crororomio | i
by 75,78 34,32
~ CLOROFORMO

0 ACETONA

87.98 - 12,02

'
-
@
v
'
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La composicién en la alimentacifn fue controlada variando
el porciento en peso de estireno-acrilato de butilo, (20-80 ,

40-60, 50-50, 60-40 y 80-20 respecti . La

del copolimero obtenido fue verificada por resonancia magnéti-
co nuclear de protén y estd registrada en la Gltima columna de la
Tabla 3. Es interesante rotarque las dos primeras muestras cuya
composicién en la alimentacién es la misma, 20-80, presentan una
composicién del copolfmero 33-66.68 en el primer caso (téenica
1.7) y de 60.00-40.00 en el segundo (técnica 1.1) esto se explica
considerando que el tiempo de polimerizacibn es diferente en

cada caso.

Se ‘indica también la forma como se purificaron estas mues-
tras a través de procesos sucesivos de disoluci6n y precipitacién
usando como disolvente cloroformd o acetona y precipitando con

metanol.
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5;2. Eventos Térmicos

- Temperatura de transici6n vitrea (Tg)

- Temperatura de fusién; T

e Temperatura de Degradacién Ty. Cam-

bios de Entalpfa y Entropia en -la Fusién. Relacién entre Tg y T

En la tabla No, 4'se indican los valores de g, T, 7y y 1a
relacién Tg/T, para los copolimeros proporcionados por Rotm and Hass.

Los valores mds altos para:T . 'se presentan en el sistema poli(4cido

acrilico-co~gcido metacxilico),: T =488"K seguramente debido al ca-

r4cter polar; el sistema:polil, e etilo - co - acrilo ni-

trilo tiene también un. Valorialtol.Tis322/K, ¢l sistema DA-S pre-

senta una temperatura de’ fusidn d

EL poliestireno isotdcti-
co tiene una temperatura de fusién T.2523°K), Los otros sistemas

DA-EMA; EA-MMA; DubMNA-MMA tienen valores de i, alrededor de los 300 K.

En cuanto a la temperatura de degradacién, Ty, s6lo se regis-
tr6 on los casos del EA-AN y del AC-AMA'y corresponde al punto en
que se inicia el proceso de descomposici6n del sistema observado

en el termograma:

En cuanto a la relacién 'l'g/'l‘“; se registraron valores entre0.62
y 0.88 para los sistemes estudindos. De acucrdo-con la teorfa de

‘simha y Boyer (29) la:ng - o

donde K toma los valores:de:
para cadenas asimétric:

de los sistemas analizados so



TABIA No. 4,
ANALISIS TERMICO DE COPOLIMEROS

MUESTRA COMPOSICION % T? (9] Tn\(( X) Td _( K) 1 Tg/Im

“EA= AN 85-15 280 322 476 0.86

EA-S 4 55-45. 295 472 0.62 .
EA-EMA 65-35 268 316 0.84 ,
EA~MMA ‘ 95-5 : 255 ’ 303 0.84 ]
Bubm»thA‘(MOA) 55-46(5) PR B 268 303 0.88 . T
AC-AMC | 59-41 : v i g ;33‘3. 5 488 577 0.69
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En la literatura consultada (2,29) se encontraron valores de
Tg/Tm para homopolimeros, gue fluct@an entre 0.37 para cl polieti-
leno lincal hasta 0.86 para el policarbonato. El poliestireno iso-
téctico y el polimetacrilato de metilo isotdctico tienen un valor

de K=0.7.

En cuanto al grupo de copolimeros poli(estireno-co-acrilato de
butile) en la tabla 5 se incluyen los valores de la temperatura de

transiciy vitrea y temperatura de fusi6n, asi como la relacitn Tg/
Tm, que fluctGa entre 0.5 a bajas concentraciones de estireno hasta
0.9 a altas, lo que indicarfa que el aumento en la concentracién de

estireno aumenta la asimetrfa de las moléculas de copolimero.

Comparando los valores obtenidos para los copolimeros analiza-
dos se observa que los sistemas contenidndo acrilato de ctilo como
los siguientes: g/

BA-AN(B1-15) 0.86

EA-EMA (65-35) 0.84

DA-MMA (95-5) 0,84
tiene valeres de Tg/Im comparables entre sf. En el caso de los sis-
temas con estireno se pucden comparar los siguientes:

S-EA' (45755) 0.62 :

$-AB (33.31-66.68) 0.52 s .

5-AB (6D:00-40.005 0.37 )
mientras que a mayores concentraciones de }séireno esta relacibn
aunenta, asf para los sistemas | ,
S~AB g /Tm. ’
70.23-29,77..7.0,92
87.95-12,02 © 0.98 T



TABLA No. S

ANALISIS TERMICO DE COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTYLO-CO-ESTIRENO

com,unsicié: por RMN 9 ™ Tg/Tm
s - asB oK °K

33.31 - 66,68 258 495.0 0.52

60.00 - 40,00 ; 275 480.5 0.57

70237 297 i L <298 0.92

67,58 35, 0:98

- ovT -
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lo cual indica que a altas concentraciones de cstireno €l intervale

entre Tg y ™m disminuye y aumenta’la ‘asimetrfa de las moléculas.

En las tablas 6y 7:ecincluyen ]

os:valores del cambio entl

pico Al y del cambio entx6pico AS.i(obtenidos por DSC segln sc
; T igramo y por

Se observa que

sistema BA-MMA, tiene “también

aeberse a la roticilacién, en 1a ml&ula projucida por wn tercer monmero.

En la tabla-No. .§° se'incliyen los valores de la tempera-
tura de fusifn, asi cono el A,y el’ 48 de fusién, calculados

por, gramo de sustancia y por peso-del elemento estrictural. No

fue posible calcular estos’ valores @ara todos 10p copolimeron
va que en algunds casos nose pudo definir adecvadaménte en
el ternograma el irea bajo la’curva que pemmite caleular el
valor de AR, va que 1a muestra’ se aeq:aaa.féhim‘entu de Eal,
‘manera que una vez fundida se inici répldamenl.e 1a- descumpo

sici6n y no se recupera una linca base que permita defxnir el

|

Los valéres que sc indican para estas propicdades son valores
promedio. En el capitulo6 se' incluye clandlisis estadfstico de
resultados




TABLA No. 6 X
CAMBIOS DE ENTALPIA Y ENTROPIA EN LA FUSION

COMPOS ICION

MUESTRA AH (cal/g) A5 (cal/g K)
ER=AN 85-15 6.0236 0.0187
EA-MMA 65-35 3.6416 0.0120
EA-EMA 95-5 1.984 0.0063
BuMA-MMA (KOA) | - 55-40.(5) o

AC-AMA

0.0361
0.0559

'
-
~
I
[




TABLA No. 7

CAMBIOS DE ENTALPIA ¥ ENTROPIA EN LA FUSIOR PARA CINCO COPOLIMEROS.

(POR FLEMNENTO ESTRUCTURAL)
PESO DEL B . .

MUESTRA COMPOSICION | ELEMENTO ESTRUCTURAL { AH Cal/qEE | AS Cal/gEEX
EA-AN 85-15 153 921.61 2.86

EA-MMA 65-35 200 - 728.32 2.40°

EA-EMA 95-5 214 ifiazdis 1.34
BulA-MFA(1'0R) | 55-40 (5) 243 1266366 8.77

AC-AMA 59-41 158 4313.74 8,83

= €71 -



TABLA No. §

CMNMBIOS DE ENTALPIA Y ENTROPIA EN LA FUSION

COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO

COMPOSICIOH POR ™ [%) Lo s s
RE.NY S~ AB ox CalygeE| . cal/g ok cal/gEn
s b v °K

33.30 - 66.70 495.0 3 0.0042 0.9744
60,00 = 40,00 480,5 0.0043 0.9976
70.23 = 318.0 "0.0047  1.0094
87.98 - 2.02 338.0 0.0041  0.9512

FE = elemunto estructural

au €l _ AN cal
g

x masa del elemento estructural

- ¥YL -



linea base’ degradacién

fusibn

drea; En estos casos tal vez fuera cohveniente hacer el andlisis
en atm@sferd de nitr6geno y-agregar.un estabilizador; pero esto
Gltino daria variaciones. en’los valores de.Tg y Tm que serfan mo-
tivo de una nueva investigagifn. .

Se obsexrva que los valores mds altos de cambio de entalpia

correspondena las. concentracicnes mds bajas de estireno

TS MH{cal/g) Tn (K)
33.3 2.080 495.0
60.0 . 2,084 480.5

:y 105 valores mis bajos del cambio entdlpico corresponden a las
concentracionos més altas del mismo monfmarn

%5 difeal/g) ™ (K)

70,2370 .49 8.0
-+ 87.98 1.40 . 338.0



TABLA No. 9
ANALISIS TERMICO DE COPOLIMEROS

MUESTRA COMPGSICION 3 'rgx;:xy. 'l‘gK(Fox) bTg: Tg(GiRDON ATg.
EA-A N 85-15 280 26t.8 | -18.2| 267.1 | 12.9
EA-S 55-45 295 292.8 | 2.2 | 304.8 |~-9.8
EA-EMA 65-35 268 274.2 | 7=6.2 | 280.1 |-12.1
EA-MNA 95-5 255 253.3 1 2554 |« 0.4
BuMA-MMA (HOA) 55-40(5) 268 325, 331.2  |-63.3
AC-MiC 60-40 338 418.9 427.8 [-89.8




- 146 -

Esto podria explicarse si se considera que los grupos fenilo del
estireno dificultan el enpaquetamiento de las moléculas disminu~

yendooel punto de fusi6n y disminuyendo el valor de &Hg. Sin em-

ionar la

rrel

bargo los intentos que ge han desarrollado para
estructura molecular con el punto de fusit6n de los polfmeros han
sido sélo cualitativos (2). Los factores que afectan la tempera-
tura de fusi6n son bastante complejos incluyendo ademds de la mo-
vilidad molecular, la energfa implfcita en las situaciones de or-
den—-tiesorﬂen de la red cristalina (en el caso de polimeros semi-
cristalinos) asf como el grado de orden en el fundido, Los copo-

limeros analizados son semicristalinos y amorfos.
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con los de Tox y Gordon Taylor.

5.3. Contrastaci6n con los mod

En la siguiente Tabla (No. 9) se sintetizan los resultados
de las tablas 4.1. a 4.6 del capftulo anterjor y. se registran

los valores de la temperatura de transicifén vitrea obtenidos

lmente por DSC, se ¢ con los valores que
predicen los modelos de Fox y de Gordoh Taylor y se obtienen los
valores de ATg correspondientes a las desviaciones del modelo,

con respecto al valor experimental.

De acuerdo con estos modelos, los valores de Tg que se pre-

. dicen paxa los sistemas de copolimeros amalizados fio Correspon-

den a los valores les que se obtuyi
una desviacisn notable especialmente en el sistema EA-MMA 1.7
(Fox) y ~0.4.(6.T:)"Con respocto a los valores para EA-EMA -6.2

(Fox) y ~12.1 (G.T.). explicéndose el aumento - en'el  valor .de

la 79, "en funci6n:dél, tamano’del radical y e’ la posibilidad

éntai: ¢l volfmen del redi-

e rotaci6n libreique’dismindye’al;aum

cal. (Tabla No, 10},

La naturaleza de la restricei6n a’la rotacin alrededor de un

enlace dado en la cadena,depende no.s61o:del.enlace aislado sino

otras posibles, ya que pueden colodar
vactos contiguos disponibles en 1a re
(19)). A medida que se enfris- el’sist

energfa y pueden ocurrix dos




T
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1

las conformaciones moleculaxes de menor energia ¥y 2) el volumen de-
crece. El nimero de formas en las cuallels la molécula puede empacar-
se se reducen puesto que los sitios vacics requeridos por los seg-
mentos moleculares deben comenzar a‘satiafacex requerimientos geo-
métricos o estereoguimicos estrictos, A 1‘5 temperatura de transi-
cién vitrea, cn el sistema se alcanza una configuraci6n de minima
energia permisible , el estado basal del empaguetamiento amorfo

(vitreo) .

En cuanto al sistema EA-S la desviacidn con respecto a los
modelos de Fox y Gordon Taylor es'de 2.2 y -9.8 respectivamente,

en oste caso se podria recordar queila presencia de grupos rigi-

dos o voluminosos, como el fenilo;”inhillenla rotacién libre de

los segmentos de la cadena, decreciendd wilidad, y dando

valores més elevados para la Tg. la’ sustituci6n de

los hidrégenos alterﬁados, en’la’cadena,del polictileno con grupos

metilo (polipropileno) o con‘feni poliestireno) aumenta Tg de
153 K a 255K y 373K respeV el
tamafio del radical fani pnl&estireno, por ‘sustitucién en

el anillo axomatico o Gremento mayor en Tg. (oxto me-

1fostirerio: 403 K).(2).

(-CN:) que.es un grupo: polar,’con.un momento-dipolo igual a 3.6 D

mientras que los grupos ester metilo’y ester etilico tienen un

momento dipolo de 1.6 D



TABLA No. 10

Relaci6n . entre Tg y posibilidad de rotacién libre
entre copolimeros de acrilato de etile {monbmero I) y

—
monémero 2
volumen ;«?Lacmn metil metacrilato ATg {FOX ATg (GORDON}
. : cH,
" i} 3 1.7 0.4
2 S 7N 0/
g A
& E
etil metacrilato "“"”r”-‘v 5.2 12.1
c. ci
)
RN
. . cu,
2
H g
2 &
g
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o, cr
P 2
N TN Acido acrflico-co-acido
\

\

¢ e metacrilato
Z N\ 7N\ .
o o 0 OoH
el a
02 2

SN cn g \cu/ Acrilato‘de etilo-co-
o \ acrilo nitrilo
c c N

[} 7 \oclizvcliz

Bn general la presencia de grupos polares;, los puentes de

hidrégeno y los factores que aumentan:las fuerzas: i la-

res tienden a aumentar:Tg(20)- Este efecto puede observarse compa-
rando las temperatura: transicibn vitrea de:

polipropileno 2

polimetacrilato de mebil‘ £



Relaci6n entre

Tg y momento dipolo del substituyente en Copolimeros de Acrilato de Etilo

(MonGmero I con Monémero 2)

TABLA No. 11

2 Ramificacione: A Mg (FOX) A mg (GORDON) Momento dipolo

Sustituyente

o metil acri- -

lato de metilo ~CO0'- CH 1.7 0.4 19D

¢ metil acri- :

lato de etilo ~C00:Cly 6.2 12,1 1.9 D

estirena =Cg Hy 2.2 9.8 0

acrilo nitrile - C'N ; 18.2 12.9 3.6 D

- 25T -
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La falta de congruencia entre los valores gue predice Fox
¥ los valores experimentales es explicable, debido al hecho de

Que este modelo se aplica a sistemas cnmpatiblss, no polares. (17)

En .cuanto al modelo de Goxdon Taylof la falta de congruen-
cia entre los valores calculados'y 1os expe:in\enLales se debe
sequranente a que la suposicién de K'='1ly variacién lineal en
los valores de Tg, de acuerdo con la’ecuaci6n (21).

Tg o= Ty 4L (T, - T Wyl

no corresponde a la realidad y deberfa investigarse para cada

sistema el valor.de K mis congruentc,

El valor de X estd.xelacionado: de:acuerdo con cl modclo
(21} con el cambio brusco. en los valores del coeficiente de dila-
taci6n volumétrica en la transici6n’ vitrea.

1 v,

a= gt

Gordon considera: B

y K_gBr: -
AB = b

en donde A y B se refieren a.1os homopolimeros Gy R-a 10s polime-

ros vitreos y elastoméricos espcctlvaménte
— :

.~ Pbodria calculaxse un - valor el\\piru:o de - K'para ajustar el
modelo, pero se. prefisre no hacerlo porgue; 5610’ hay un_punto de
referencia que corresponde a una- sola cmnpasmi&n por 1o gue los

valores no serfan confiables.



En todos los casos para obtener conclusiones vélidas y con-

fiables respecto al comporténiénto -térmico de estos materiales,

especialnente en cuanto & Tg se reficre, serfa conveniente tener

una game nés compléta de copalsmer 4 de diferentes conposicivnus.

Pero si se recuerda ésta’parte-del trabi.\jo se refiere a
polimeros comerciales y 5610 sé ‘encontraron.en el mercado mues-

tras de estas concentraciones.

° En el caso.de los cnpolimerus de poli (Estireno—cc»acrilaLu

de butilo, en la tabla. No. 12 s indican los valcrcs de .Tg obte-

nidos experimentalmente y.se ‘comparancon ms valores que predi-

respecto a los valores &sperados

Estas desviaciories se analizan principalmente tomando como
base la estructura molecular..del.. copolimero qué' reGne en el

elemento estructural.

——CHy— CH ——CH, — CH ——
T 1

CGH

z—cn ~Cll,=Clly

U eeCH,

la presencia del grupo fenuo yidel radical butilo, estas ranii-

ficaciones ejercen efm:tus i les sobra. la I a du

1a wolécula ya que inhiben'la rotaclén Libre ge los. ¢lementos ‘de



TABLA No. 12
COMPARACION DE LOS VALORES DE Tg POR DSC CON LOS VALORES QUE PREDICEN
LOS MODELOS DE FOX Y GORDON TAYLOR. (TECNICA DE POLIMERIZACION 1.1)

SISTEMA ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO

f{ii?:?xgxon OR 9 :ipr ] 'l‘q imx) ke A 9. (cm) Amg
L s - o .
60.00 - 40,00 |- 311,40 -36.4
64.58 - 35.42 #318.45 ~25.45
70.23 - 29.77 1327.15 -29.15
+75.78 - 24,221 335,70 -35.70
87.98 - 12:.02 |V 354.48 -34.48
|




la cadena, aumentan la distancla intermioleculaz, disminyen

las fuerzas de Van der Walls, xeducen la éficiencia del empa-

- quetamiento y e general nlnﬂ:\.f.lcan o1 ‘valor'de g, difiriendo
te 108 valores previstos pox. modelos Sencilios como el de Fox

y el de Gordon-Taylor sobre tndo en este Gltimo, debido a gue

se utilizé un valor en los cflcilos de Tg, por falta de

informacién en la-literatura del valor de K adecuado para este

sistema. (21):,

sistema,. considerando que los
valores d¢ Tg Sxp e : orrectos y.despejando K de la

relacién (2,3')

(Tg = Tp) WK (Tg - rB)‘ Wy

se obtiene . . SR !
o (T o) Wy
Ty = T Wy
Aplicando esta ecuaci6n en los casos indicados en la tabla

No. 12 se ohtionen lag siguie

: )
Composicitn .19 expi X k= 256

S-BA . ;. !

60-40 275 2.62 g2 2 g.11028
64,58-35.42 1293 TL7

_ 298 3

70.23-29.77 223 1 o L 43453
75.78-24.22 300 2.81

87.98-12.02 332 2.65
) . £12,28




Los valores de K-obtenidos se encuentran entre 1.97 y 2,81
la media aritmética es de 2.45 con variancia S2 = 6.11928 y des-

viaci6n esténdar § = 0.3453.

La ecuaci6n para obtener Tg a partir de 2.3 es:

Tg = L B
o bien
"9 R, PR,

lo cual indica que la variacibn de Tg con la composicién no es li-

neal como se habfa supuesto para K=l en.la ralacién 2.32

Tg o= Ey b (T, - ) Wy oo

si se recuerda el valor de K

tabla’los valores:de Tg para

este valor de K y'la grafics’correspondiente,
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COPOIEMEROS ACRTLATO DE BUTILO-CO-ESTIRENO

VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION
JKCUACION DE GORDON TAYLOR '1‘,\ WA
b

A

5PN MW, TH KT, Wy

1.00 000 373.00  0.0000  373,0000
0.95. 0,05 359.35 26.8275  381,1775
0.90 00 335.70 53,6550 . 389.3550
0.85 015 317.05 504825  397,5325
0.80 0.20 298.40 107.3100 405,7100
0.75. 0.5 219.75 1341375 413.8875

0.70 . 0,30 261.10 160.9650
0.65 0,35 202,45 1877925
0.60 g0 223.80 214.6200°
055 g5 205.15 2414475
0.50 p.50 186.50 268.2750
0,45  g55 167.85 295.1025
0,40 . oo 149.50 321,9300
0.35 | g5 130.55 348.7575°
0.30° .70 111.90 375,5850
025+ g5 93.25 02,4125
0.20 ggo 7460 2972400
: 05 ggs 55,5 4560675
" 00 0.50 37.30 4828950
0.05  go5 18.65 5097225 2
0.00 309 0.0 5365500 536,5500

+ K Ty 9,

K ¥p

K u,

0.0000
0.1225
0,2450
0,3675
0,4900
0,6125
0,7350

08575

0,9800
1,1025
1,2250
13478
1,4700
1.5925

24500

B .

WKl
1,0000
1.0725
1,3450
12175
1.2900

13625,

1,4350
1.5075
1,5800

'1,6525

1,7250
17975
1,8700

1,9425

2,150

g

Hp—KTlly

wI\-KTB
373.00
355.41
310,04
326,51
314.50
303,72
29412
285.40
277.48
270,25
.263.63
25755
252.10
216,74
2241792
237.44
233,25
229,12
225.68
222.23
. "219.00




79 (K)

225

COPOLIMEROS ACRILATO DE BUTILO~CO~ESTIRENO
VARIACION DE Tq CON LA COMPOSICION
ECUACION DE GORDON TAYLOR
CON K=1 = CON K=2.45 =-mem
VALORES EXPERIMENTALES DSC *

80 1 %0 100

% en poso estireno

- BST =
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5. 4. Contrastacién con

de etilo - estireno. EA-S

A partir de los cdlculos tebricos de la seccibn anterior
(fabla No. 4.8 a 4.15) se obtiene para la muestra BA-S un

valor de Tg de 301.93 K, para una composici6n 55-45.

Composicién g
FA- S X
50 - 50 305,77, - .

55 - 45 ' 301.93
60 - 40

El valor expérimental obtenido por DSC es de 295 K lo-
que’indica un 4Tg de 6.33. Dn este caso ol dosarrollo de los
céleulos tebricos tuvo como objetivo ilustrar el moddlo va gue
s6lo se cuenta con una muestra de composici6n definida, de tal
manera que no se pueden sacar conclusionas acerca de la validez
d,ci modelo, cor solo una determinacin sxperiméntaly sino que

serfa necesario preparar una serie de muestras de diferentes

concentraciones como se hizo para el s poli (estireno ~co-

acrilato de butilo) que se describe’a co
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sistema Poli (gstireno-co

acrilato de butilo) S-BA.
A partir de la informaci6n obtenida en las tablas 4.15a 4.21

se integra la tabla, No. 13, donde -se comparan los resultados obte
nidos experimentalmente con los que predice el modelo de Barton y se

calcula el ATg, observindose una desviaciGn mgxima positiva de 21.0 -

en el caso de la concentraci6n S-BA, 20-80 y una nfxima negativa de ~11.71,

tales. - (El.exxo;

Bsta situaci6n comparada.con.1os ATg obtenidos:en ‘los modelos de

Fox y de Gordon:Taylor; permite aceptar el médelo de Barton como més

adecuado. que ‘los anteriores para predecir el valor de Tg en copolfme—
ros estadisticos como los del sistema, cstudiado;, deéntro do los Limi--

tes especificados de concentracién,

Se debe recordar gue el modelo de Barton:se-basa.en.la teorfa de

§ibbs y Di Harzio (19) quiencs explican la transicion vitrea como una

transici6n de segundo crden, analizando el sistena:como una red cn

gue se sitdan los

siderable en la Lopexog:a ae1a molgcula.




|
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Tow 'Valores de F, « Ky (enexgfa da flexidn on el modelo de Gikbs
¥ Di Maxzio) deben de estar de acuexdo con los estudios de las ener-
|

gfas internas de impedimento a la rotaciGp en las moléculas simples;

_entonces deben sex mayores para las cadenas rfgidas que para las ca-
enas flexibles, como s¢ demuestra por experimentos independientes co-
no la dispersi6n de luz, para la detorminaci6n del promedio de‘la raiz
cuadxada de la distancia extremo-extrenc. Los valores de E,-F; para la
cadena de poliestireno son de 1,43, EL modelo de Barton, al tomar en
cuenta la fraccibn de enlaces rotables tanto ‘en la cadena principal co-
mo en las ramificaciones, para las diferentss diadas cstireno-estireno,
estireno-acrilato de butile’y acrilato dé butilo-acrilaté de butilo,

se ajusta mejor a la ealidad qua 56 estd ‘estudiando en el sistoma

estircno-comacrilato de butilo. (4, 8,719).

En la tabla No. 13 'se indican los valores de Tg para las diferentes
concentraciones de estireno calciladas en ¢l modelo de Barton; ;ast como
los valores experinentales obtenidos por. DSC y se obsorvan dosviaciones

“positivas con respecto a los valoresqué pradxce el modelo; s6lo en el

caso de la concentracitn ng=0.68 la:desviacién es negativa. La grdfica

4.21 de la seccibn ant

rior représenta’los. valores de Tg obtcnidos por

el modelo y los valores les




TABLA No. 13 \
MODELO. DE BARTON. VARIACION DE Tg CON LA COMPOSICION

- SISTEMA DE COPOLIMEROS ESTIRENO- ~ACRILATO DE BUTILO

S EN PESO S BH Ty (FXP) Tg (BARTON)
[mmENTACION X . X drg
S-AB
zo\- s 275 . 254.00 21.00 i
: =
40 - 60 v 293 . 286.97 6.03 m
50 - 50 298 296.91 1.09 . R
60 - 40 | 300 . 305.48 -s.98 - .
80 - 20 a2 321,71 10,29 o

* Pécnica de Polimerizacién 1.2
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i

si se conoce experimentalmente el yalox de Tg de los homopolfme-

il .
ros y de los copolimeros correspondientes,\l‘se\ puede emplear un método

qrifico para calcular el valor de Tg en un copolimero alternado A-B.

Se utiliza la relacién:

Tg —(n;m Taa)—(nl')b -rbb)= (n'ab + n]'Ja )"x‘ab

El lado izquierdo de la ecuacién se ,grafica contra (n' “lba) y si

la teorta cs VALLdA los puntes deben caer en una 1nea recta con pen-

diente igual a T, eintersecci6n al eje de las ordenadas igual a ce
P g St . " .

Yo, En.1a tabla No.14 ge incluyen los caloalos de 19wy, T,y Ty

en- donde Tg os. el valor. experimental correspondiente a cada copolfme-

Yo ¥ T,y Ty, los valores para los homopolimoros, n'y, m'y, ¥y <=

(n' 4 # ') son los chloulados: con'ellmodelo:de’ Barton, (21)

En la grafica No,' 1 te dé la recta es

igual al valor de Ty o5 valores gue

informa la literatura::(4)

El modelo de:Barto:

ol modelo. ‘Se obsarva-lque hay congruencia entre”ambos valosés:



TABLA No. 14 \

MODELO DE BARTON. CACULO DE T,

SISTEMA DE COPOLIMEROS ESITRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO TECNICA DE POLIMERIZACION 1.1

9 (g Tad T My Typ) ™ gy ¥ 1) Ty

o B EESO n T9 (EXR) Iy, T " Ton 53 ad) (nt 4+t )
ALTHENTACT : M ) ab * "pa
(s} ! bb”bb’ .
S-AB L '
20 - 00 130,33 . 0.3756 =
- ]
40 - 60 197.62 0.6583 i
50 - 50 o.a%zo . 201355
60 - 40, 0.6396
80 - 20 0.68214

* Téenica 1.2



TABLA No. 15 -

T8 Paa Thp ~ b Moo )

SISTEMA DI: COPOLIMEROS ESTIRENO-CO~ACRILATO DE EUTILO

200 MODSLO DE BARTON
CALCULO L T,

160

120

- 99T -




TABLA No. 16
SISTEMA DE COPQLIMEROS ESTIRENO-CO-'ACRILATO.DE BUTILO

COMPARACION DE LA COMPOSICION (EN MOLES POR CIEKTO DE ESTIRENO) CALCULADA POR EL
MODELO DE BARTON Y LOS DATOS EXPERIMENTALES DE RMN

Moes-] S Moles % 5 Moles % Diferencia con| % de dispersitn
tra . respecto al con respecto
Tebrico | RM N valor experi- | valor'expe~
No. (mestama Tl mental rimental
1 45,33 33,31 - —12.62 36.09
2 57.85 45;72 o i =12/13 . 26.53
3 63.30 66,30 i 4.52
4 68.96 68.60. - : 0.52
5 82.14 s7in i sl 6.63

* ny calculado ern la tabla No. '4.20
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sistemas EA-S y S-BA.

En las tablas No. 4.22a 4,30 del capftulo anterior
se indican los célculos tebricos para obtemer el valor de la

Tg de acuexdo con el modelo de Johnston,

En las tablas (No.4.12-4.26) se indican los resultados para
el sistema poli (acrilato de etilo-co-estireno) el valor que
predice el modelo para la composicién 55-45 es de 304.97 K , el
valor experimental es de 295 K lo que indica una desviacién ATg
de 9.9 grados. En este caso por ser una sola muestra no se tie-
ne informaci6n suficiente para establecer la validez y confia-

bilidad del modelo.

Para el sistema poli (estireno-co-acrilato de butilo) en que
se tienc una gama de composiciones se aplica el modelo de Johnston

en las tablas No. 4.27 a 4.30.

De acwerdo con la tabla No. 4.28 log valores de probabilidad

mds altos para las diadas son

Diada Composicién de
la alimentacin probabilidad
s B
estizeno-estireno 80 20 0.18
estireno-acrilato de butilo 20 80 0.81
acrilato de butilo-estireno B0 20 0.97
acrilato de butilo-acrilato 20 80 0.3

de butilo
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o sea la probabilidad de diadas estireno-estireno es mayor que
la probabilidad, ‘acrilato:de’ butilo-acrilato de butilo 1o que

estd de acuerdo cen: 1o valores respectives de las relaciones

de reactividad 076y 07155

1a prohabilidud total, igual a la unidad, se obtiene suman
do Pani Paps 0 PieniPp,y Py, para cada concentracién de monG-

meros en la alimentacién.

En 1a tabla No. 17 se contrastan los valores experimentalos
con los valores que predice el modelo y se obticne el valor de
4Ty comprobandose, en el 80% de. los casos, que la desviacién
llega a un valor miximo de + 2%. En la mueskra 60-40 so obtie-

ne un valor de ATg del 4% con respecto al valor experimental, on

todo caso resulta menor con las diferencia

con los otros modelos.

Yor Gltimo en la tabla No. 18/se indican los valores de lag

desviaciones, con les de DSC,

de los cvatro modelos aplic ‘gug las’ teortas nis

intinamente”feladionada nots6lo con:la.composiciln de las macro-

noléculas sinG tanbién ‘conila’mi ictura; asf las
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SISTEMAS DE COPOLIMEROS ESTIRENQ-CO-ACRILATO DE BUTILO

TABLA No. 17

MODELO DE JOHNSTON

COMPARACION CON LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Mues~| Composicién en| Tg g
tra la alimenta- Johnston EXP
eibn * ATy
No. °K °K
S BA
1| 20 80 270.15 275 5.15
2 | 40 60 291,95 293 1.05
3 | 50 50 301.60 298 -3.60
4 | 60 40 311,93 300 -11.93
5 | 80 20 133713 332

~5.13

- oLt -



Tabla No. 18
\| COMPARACION * DE" LOS_ VALORES "D ‘ATg BN, LOS /4 MODELOS
APLICADOS :PAPA. EL, STSTEMA-ESTIRENOZCO-ACRILATO" DE_BUTILO

: A'fg

. Johnston




o
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que-toman en cuenta la distribucién dc;sucuencias M, AB, y BA y BB
i
y admiten valores diferentes de tempexatura de transicién vitrea

para cada una T, , Ty ¢ Thp, pronostican mejox el comportamiento
Py
R
del material (4,23). La distribucibn de secuencias puede, de acuer-—
i
do con los sistemas, modificar mucho o poco la energfa de conforma-

cién, la flexibilidad de las moléculas, li posibilidad de rotacisn

© movimiento de los moleculares y la entropfz configur

cional del sistema (19, 32, 33,’34) el modelo de Johnston calcula
probabilisticamente esta distribuci6n de secucncias mientras el
nodelo de Barton considera en cada una de ellas, las posibilidades
de rotaci6n libre que tienen los diferentes enlaces, Lo cual per-
mite en estos modelos una mejor interpretacitn de la realidad y

mayor capacidad do prediccibn de las propiedades de sistema




“.to, la ecwdcisnipo
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6.- Andlisis stadistico de los zgsultados, en el sistema estireno-co-
acrilato de butilo, (39,40, 41y,

A contimuaciGn se incluyen una serie de estudios estadfsticos para
corroborar la validez y la confiabilidad de los valores experimentales

de 79 y de los modelos que se utilizaxon para predecir.estos valores en

el sistema S-AB.

En la tabla 6.1 se incluyen los valores de las temperaturas de tran-
sicibn vitrea paro 1os copolfneros de estirenomco-acrilato de butilo a

diferentes composiciones, para los cuales so obtienen la media, varian-
cia y desviacifn estdndar, Los valores gue se utilizaron en este trabajo

son las medias para cada uno d¢ los componentes.

En la tabla 6.2 se roaliz6 tna-regresi6n que propone para los datos

experimentales de la temperatura de transicién vitrea la ecuacién
4

Yy =230 + 1.4 x - 4,76 X 107
donde y = Tg del copolimero : v

%= % de estireno en la alimentacién.

5i la regresitn se realiza tomando-én cienta los datos de la compo-

sicibn en el copolimeroobtenidos’por,RIN (tabla No. 6.3)

en’ ambos casos’ se” trata’de una

cducirseia; la, ecuacién de

una recta. $in cmba te término se vuelve

tre coiposicion y.1g as

Con' el £in do compazar los:diferentes fodelos utiliihdos para predecir
and1{sis de varianza (tablas 614 y G.5)

proponiendo la hipGtesis siguiente:
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' Hei lLas medias aritméticas de. los medelosison-iguales entxe s e igua-

les a cerc (debido a que el errox.experimental se distribuye nar=

malmente en una media poblacional

=00y una variancia o2,

£l andlisis revela que esta, hipGE s'vdlida y los 4 modelos son

comparables.

En la tabla 6.6 y 6.7 se incluyen.los resultados de las pruebas de
confiabilidad de los resultados experimentales contrastados cn los va-

lores que predicen 16s modelos de Fox, Gordon y Taylor, Barton y Johns-

ton. Las prucbas seleccionadas de acuerdo con el problema (26, 37) son

*  la prueba Ty el estadfstico A:de ‘Sandler.

- La hipbtesis propuesta es:

H,: no es significativa la difcrencia’entre los valores experimentales

- de 73 y los valores que predica el modelo ( u= wo)

J Los resultados ind:.can qua en_el caso del modelo de Fox y el modelo

de Gordon Taylor se echaza esta hipMesis aceptando la alternativa

Es significativa:la erencia jentre los valores experimentales de

- Tq y los valores queypredice ol modelo 1 #ito

. por Yo que estos mode: dectiados ‘para predecir el valor de Tg

un nivel de significacisn s e 1o tants' una cont bilidad dcl 958,




Tabla No. 6.1

VALORES EXPERIMENTALES DE Tg.

ANALISIS ESTADISTICO

Composicidn de

estdndar

Ta alinentacien]  2¢ = 80 40 = 60 60 - 40 80 - 20
Copolinero 60 - 40 64.58 735,42 75,78 24,22| 87.98 12.02
RMN .
Temperaturas 276 - 29351 300 288.0 310
de transici6n 276 293 50 310 205.5) . 332
vitzea ; s
274 258 29070, 7300,0'[305 343
288 312 294.0 343
Nedia 293 1 |a97.4 300 332
i
Variancia 228
besviacin 15.09
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GRAFICA 6.1

VALORES EXPERTMENTALES

*
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%.on peso ‘de estireno en el
copol fuero




Tabla 6.2,
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ANALTSIS ESTADISYICO, REGRESION

. SISTEMA ESTIRENQ~ACRILATQ DE BUTILO

Composicibn en
1a alimentaci6n
(% de estireno)

%
0
20
40
50
60
80
100

y = actay X 4 ay %

=<

y =179

= 230 4 1.4 x o4, 76x107 % x

Temperatura de
transici6n
vitrea

Y " §i 208,43
219 .
X3 50,00
275
2
203 2263.28
Sy
267
a2
300 Sx 1166,70
332
a, 230.00
373
ay 140
-4
ay  ~4,76x10
2 0.945

N

% = % de estirenc en la alimentacién.
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Tabla 6.3

ANALISIS ESTADISTICO. REGRESION 1

Composici6n en Temperatura de
el copolimero transici6n 1
(% de estircno) vitrea i
x ¥ . ¥ 298.43
i
0.0 219.0 X 65.51
60.00 275.0 s; 2263.28
64.58 203.0 & 1024.16
70,23 297.0. .
3 219,44
75.78 300.0
87.98 . "332.0 a 1.26
200.00 373.0 a, 1.36x1072
r 0,987

Yy = ap+ a, x*az.‘(

y = 219.44 + 1.26 x +.1.36x1072 x?
y="T9 *

% = & de estireno en’el copolimero

Tqg = 219.44 4 1.26 x4 1,36x107%




TABLA No. 6.4

ANALISIS DE VARIANZA

Fuentes de Suma .de Grados, de Estimado de
variacién cuadrados libertad:: Varianza F
F.v. s.c. ST :
$2
Hodelos Suma _de )
cuadrados 2
SCM EE
Error Suma de cuadra]
Experimental | dos del error
5.8.8, °
TOTAL s x%) Ny = L
$2 1 XX 2 n no )
T 5 ) = 5% jéixlj"gu
o,
n s M
L X
PR LY
X = ssE=5 (%) -5g
m g2
s T T 12 412 412 41l
51y - sc 1n " T ne e
M i M=

g

- 6LT -



Tabla No. 6.5

ANALISIS DE VARIANZA.

Fuente de Suma de | Grados de’ . | Estimado de F ’
Variacibn cuadrados libertad . - varianza cale. tablas
i : P 5
2.34 3.24

Modelos 3643.6536...::

Error
Experimental 8304.0481"

Feale. Frablas

Total 11947.7016".

Se acepta la hip§|
tesis nula

H,: Las medias aritméticas de 10§ mo
(debido a cue el crror experiments
poblacional p = § y una varianza

- Hy Al menos dos medias aritméticas ds

elos son.iguales entre sf e iguales a cero

al se distribuye normalmente con una media
2

a?)

los.modelos ‘son diferentes.

- 08T -



Tabla No. 6.6.

PRUEBAS DE CONFIABILIDAD DE LOS RESULTADOS: PRUEBA t . \

; desviacion :
media de las | varianza R intervalo| .
el ettt R estdndar, | £ o tervalo | aecision
y
Fox -12.152 (-2.78,2.78) ff‘:ec aza
Goxdon - se rechazg
Taylor —32&_00 (-2,78,2.78) H,
Barton 6.630 (-2.78,2.70) Sea%epEa
Johnston | -2.890 (42.78,2.79)| ffam?t“
B, Bs significativa la diferencia‘en s ‘experinentales de Tg y los valores que

Ho No-es significativa la diferencia’eéntre 10s valores experimentales de Tg y los valores
que predice el modelo it =i,

- 18T ~
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[l e B S —— T T B e B B B

PRUEBAS DE CONFIABILIDAD DE LOS RESULTADOS. ESTADISTICO A DE SANDLER

a o guma de los cuadrados de las diferencias _  Ip’
cuadrado de la suma de las diferencias (ED)2

n

de la diferencia =

error cstandar 02 - 20y 2/n
I
e las med. -l

Modelo (1m?
de

A tablas error desitéiﬁn
: 0=

Fox
\ .

2.52 |se rechaza
Ho

Tarlor,

no ‘es‘sig diferencia’

ntre: 1os vV
los valorés que-predice el modelo i

=" o

H,

“complejo | se xechaza

4.27 se acepta
H

2.89__|se acepta,
1,

alores;experimentales de 19 y
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7.~ Gonclusiones : \ \
it

- 1
7.1, Se obtuvieron experinentalnente. Los Valorés de la tempevatura
de transioitn vitrea, Tg, ¥ las temperatux‘as & fusién, Tm, para -
cinco copolimeros dB estireno- ~co- BGZ‘ilﬂtD ﬂe butilu de composicién

-

variable; y de seis cepalimc:{ns praducidusAcn 1a industria.

7.2, A partir de ios datos_ﬂal es’tudi_o calorimétrico se calcularon

105 cambios en-la entalpia y la entropfa de fusién ( MM y 4S.) pa

‘ra los sistemas estudiados:

7.3. Los cambios en la ent‘alp:a do; fusi6n:.para el sistema estireno-

co-acrilato de butilo vz\rian aumentando 50 Valor, cuando la concen

tracién de- acrilato llz. butilo nument

7.4, se ir Tg en copolimeros es

& butilo-co-estirenc. e
-

se considera que
énte de la compo-
los ‘limites fija
d t’:ra’y’xsicidn -

dos: poL el inter: alo T

tores estructu-~

fales en la moléculn: ésto gue pedi fa seriyalido en sistemas -
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lineales; no polares es deficicnte cuando se analizan sistemas cu-

ya estructura presenta ramifi val que la

rigidez en la molécula, por ejemplo el grupo fenilo del estireno,
© grupos polares-como el grupo nitrilo que modifican la estructura

del copolimero variando Tg.

£l modelo de Gordon y Taylor se us6é con un valor de k=1 que -
predice una variacién lineal.en el valor de Tg, y supone cn el co-
poliméro alternado un valor de Tg pricticamente igual al promedio

Yaa * Tpp
—ay—2 . o cunl no. coincide con la realidad, puesto que las

desviaciones ‘son aﬁ

notable: ‘que‘e-xel modeélo de’ Fox.

Pata el slstema EESTS sl nlur de’’ 45;que:relaciona los cam

EL modalo de Barton results adecuado ya que los yalores que -

predice se ajustan con un & 28 de:desyiacién a los valores expori-

mentales, dentro de los limltes de concentzaciﬂn de 8-PA de.40-60,

de los tipos de diadas que pueden:pr

tadistico.

E1 modelo de Johngton zesulto!elinds

mas estudiades,  sus:desviaciones pasi on respec-

to a los valores les,

Jael 2%‘en todo

B Con 1o cual se demuescra

el intervalo de concentraci6n estudxa
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que siendo la copolimerizacién un proceso aleatorio, las considera
ciones probabilfsticas en la definicion de diadas A~A, A-B, B-A y

B-B para copolimeros estadisticos, es la mds recomendable.

Los anslisis estadisticos: t de student y A de Sandler, con -
un nivel de confiabilidad del 95% confirmaron que los valores que
predicen los modelos de Fox y de Gordon-Taylor dan difercncias -
significativas con los valores obtenidos por DSC para el sistema -
§-2B. 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 valores de la relacién Tg/Tm caleulados para los copolime
ros $~pa varian entre 0.5y 0.9 lo cual indica la presencia de asi

metria en las moléculas.
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“sulfato de sodio y un‘baio

Aptndice No. .1
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. it
COPOLIMERTZACION = EN EMULSION ESTIRENO-ACRILATO DE BUPILO

ER o
sintesis fue':eanzada en el 1abnra‘tuuo de Ingenierfa Qui-

mica de la Divi.

’6n de equrlins de Posgrado de lla Facultad de Quimica
bajo la direcoton d61pE: Leonardo Rios. ! “
Proceso Experimental “
Las corridas fueron realizadas en un.reactor con capacidad de 1 1lt,,

el cual tenfa 3 accesos: uno de.ello: na toma dc muestras de reaccién,

otro para un vel ra:lal enLrade\ de Ny,

Bn cada corrida fueron-usado 6:1,0,.8 9. de emitlsifican-

te (Dodecil sulfato de sodic);;5iml un’sistema de iniciacidn

REDOX consistente en.2 U‘ potasio y 200 mg. de Bi~
‘para’imanteher una temperatura de ope-

raci6n constante dc 60“

Esencialmente el cambio’en cada-experimento fue la relacitn de

volGmenes de los mon6meros en juego, siendo en todos 10s casos un volu-

men total de 200 ml.

ELl procedimis ntal fue ol siguiente:

El primer pasd Golgcar' an el bafio marfas el reactor conteniendo

el volumen: de agua’.cor) lcntc y camanzaz a burbujear nx\:rﬁganu

iniciacidn de Ja reacclén, todo este realizado on ﬂqitaciﬁn cantln\la B




cabe aclaxar-que el burhujee de Ny no lfue suspendido a lo largo
B I
de toda la corgida, sino exclusivamente mf‘mnuiaa la presién de bur-

bujeo a partir de'la adici6n de reactivos, |

A diferentes tiempos de reaccibn; que nés taxde especi ficarenos
para cada corrida, fueron tomadas muestias ad 25ml. cada wna y congu-
ladas con un volumen igual de una soluciGn saturada de CaCl, agitada
proviamente durante § minutos. (E1 ldtex era agregedo al CaCl, gota a
gota con fuerte agitaci6n 'y lentamente para evitar la aglomeracitn de
las partfculas, evitando de esta manara problemas para la purifica-

ci6n del producto.

EL copolfmero formado fue separado de la soluci6n mediante Filtra-
ciones al Vacfo usando' filtros de vidrio poroso tratando de eliminar

al maximo cualquier cantidad de lfquido posible.
Posteriormente se procedit a la purificacidn del.precipitado de la

siguiente manera:

nida“para luego analizar . re-




TABLA DE_RESULTADOS .

HEstireno-idcril.But, 100-0 B80-20 ¢ 80-40 50-50 40-60 20-80 0-100
Densidad de solucidn * 0.9568 " 0.9570 0.9569 0.9569 0.9568 ©.9568 0.9564
Numero muestya [peso Copolig) pollg) pol{q.) [Peso Copol{g) | Peso Copolig) boso topd. (o)
ITLen. Reac.infn) [Tiem, Raac (nink .Tiempo Reac, . {Tiempo Reac.tinTiempo Reac(Min) Tiempo Reac.!Timmpo Reoas
\ 1.1974 0.6 50 2.2395
. ! 20 10 10
0,1503 0.0873 0.3546
2.8963 ..2.6030. . 4.8622
1.2 40 e - 30 307

0.3636 0,3265 0.7653

- T6T -
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Apéndice 2. .

aci6n dela distribucién de secuenciag en_copolfm

Modelo de Harwood, H.J. y Richty, W.M. (22)

Este modelo propone un parfimetro (R) que permite establecer
un modelo tefrico de la distribucisn de secuencias. R (nfmero de
series) es el nfimero promedio de secucncias de monémercs que ocurren

en 100 unidades de en un copolimero. Este paré-

metro puede relacionarse a través do consideraciones estequiomtri-

cags o estadisticas concualquier iedad de la copoli-

mérica que dependa de la distribucién de secuencias.

Por ejemplo en la sigufente seccién de una cadena polimérica

se tienen 20 unidades monoméricas arregladas en 12 secuencias alter-

nantes (subrayadas en ol diagrama) o.series. El niimero de series aso-

ciadas con esta estructura’es de’60.

medibles

el polfmero

minar los efectos de’l

como un ciclo.

Para calcular el porcentaje de enlaces A-E en un copolimero,
se debe notar que cada serie Aes séguida por un enlace A-B. Pues-

toqie haytantas secuencias A como.secuencias B en los copolimeros se

puede establece:

i

% enlaces A-B

% enlades B-A s ¥

y en consecucncia
§ enlaces' (AB # BA) =R
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1
El nGmero do unidades B que tienen kVecinu:ﬁ B a la derecha es

obviamente igual al nGmero total de unidades B menos el nimero de

aguellas B que tiemen vecinos A. Entoncas

|
% de enlaces B-B = & B ~ %

Y ;
: R
® de enlaces A-B = § A - 3

donde ¥ A y % B se reficren al porcentaje molar de unidades mono-

méricas en el copclimero. '

La longitud nfmero promedio de un tipo dado de secuencias
<> & <B>, es igual al nfmero total de unidades monoméricas de un
tipo dado dividido entre el nfimero de secuencias presentes de ese

tipo; asf que:

_5n L
P> =573 y <B> = gy

Ta probabilidad de que 'una unidad B tenga una unidad A a su
derecha es igual al nfmero de unidades B que satisfacen esta condi-
cién dividida entre el ndmero total de unidades B presentes.Baséndo~

se en 100 unidades monoméricas se tiene:

La probabilidad de que una unidad.dada B tenga.A unidades en
ambos (izquierdo y dexecho) lados’es el’producto de las probabili-

dades separadas asi:
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2 _(vn-r2)?
mes ™ Pas T T2

R (238 - R/2)
Popa + Pagn! = pap

En esencia, estas probabilidades son las fracciones de unidades
B que estén centradas en las tres posibles secuencias de triadas

(£amnr £app fppp) - POT Supuesto se pueden realizar cileulos si-

“milares para las triadas centradas en A, Esta aproxinacién puede
oxtenderse para el cileulo de secuencias de pentadas o heptadas.
vor cjemplo la fraccitn de A unidades centradas en una pentada del
tipo B A A A B sc obtiene por’la siquiente relacitn

. 2:
Peaans™ Taa Pan PAAPant 7

Las propiedades de la estructuxa de los:copolimeros gue estén

relacionados con la distribucishide jsecucncids. (8 AB, & BB, fopp,

[ ctc.) son. entionces fancicnes stmple;-ae 1 conposicién

de los copolfmeros (s A 6% B) yde R. Por.otraiparte R puede cva-
luarse experimentalmente. determinando la. composicién del’ copolime-

ro y la proporcién de cada una de estas estructuras presentes en

el copolfmero.
Prediccidn de R.

Fs Gtil comparar los valores de R medidas experimentalmente

con valores de R que’ predicen los modelos. de polimerizacién.
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In el caso de copolimerizaciones vinilicas, el modelo pro-

pone las siguientes reacciones de propagacisn

k.
at+aloaac
v
17K,
AB "
X,
“.+B22 BB’
v, = o2
27 %,
X
B'+A21 B A

Bs posible, al considerar un estado estacionario derivar una ex-
presitn que predice R para polimeros formados instanténeamente a
partir de una cierta alimentacién. La velocidad a la cual las uni-

dades mononéricas se incorporan al polimero son:

d (a+B) . 3 . .
SEED m kg Ry, )G kg )W

Dividiendo las dos

de estado estacionario

kyp (A%)(B) = kpy (B (AY

el nfmero promedio de unidades monoméricas por serie en el po-

lfmero instanténeo es:
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anem g, Y1 PR My PR
ds Z%Bf 2 “I’\f

donde ® A, y § By se refiere a los puntajes molares de Ay B en
la alimentacién inicial. Por definicién:

= ds
R =100 &g
ast que:
R = 200
Ty 7B ¥ ¥, g 7 A

Por una derivacién similar y para una composicién terminal
con relaciones de reactividad penltimos, se

cbtiene la ecuacifn:
R = 200
a TF Y] (b 7 B0 1475, (B, 7 A7)
T W ey
T (g / g T e / B¢
Y1 Y2
aonde
b3 k.
111 1o
EES Y NS
1 k112 1



CARACTERIZACION DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS

COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO
MODELO DE HARWOOD ¥ RICHTY

COMPOSICION EN LA ALIMENTACION

Mues{ % en peso
tra Alimentacity Relacion de moles % en moles S |% en moles BA|
- en alimentacién |en alimentacitn
No. | s BA s BA ©AE BE
1|20 80 | 0.1923076 0.625000 76,48
2 |40 60 | 0.3846153 0.468750 54.93
3 |50 50 | 0.4807692 0.390625 44.83
4 60 40 ©.5769230 0.312500 . 35.14
5 |80 20 | 0.7692307 16.88

0.156250. |

- 86T -



CARACTERIZACYON DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS
COPOLIMEROS LSTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO *

MODELO DE HARWOOD Y RICHTY
DETERMINACION DE R

Mues-| B s 200
A,
tra £ ¥ o= N W 4 L W)
—_— S oA 2y gt Y, g CEHy O f
ER R VBT R AL 5 Yfr_
No. 7| ¥pp=0.15 =]
1| 0.3049163" 0.4919382 | 2,7236745 | 73.430213
2 | 0.8204988 0. 0.1828156 | 2.8063946 | 71.265815
3| 1.2306491 0,1218868 | 3.0571801.{65.419763
4 | 1.8457590 0.0812673"|°3.4840447"| 57.404544
5 | 4.9242706

0,0304619,

57728315

34645043




CARACTERIZACYON DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS
COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO
MODELO DE HARWOOD Y RICHTY

CALCULO DE PROBABILIDADES DE DIADAS: P

an’ Pas Pear Ppa

32709881

28702272

17.322521

£0,7296426 °

[Mues~
tra Pan Pan Pea 5B
R/, e - R/2 R R $ 8, - /2
No. . . 13 Af ’ 2 % Af 2% Bf —_%E_f._
1 | 36.715106 0.4800615 | 0.5199384
2.-|435.632907 ' 06486966 . | 0.3513033
0.2703573

0.:1832022
'0.0262156

- 00z -



CARACTERIZACION DE DISTRIBUCION DE SECUENCIAS
COPOLIMEROS ESTIRENO-CO-ACRILATO DE BUTILO
MODELO DE HARWOOD Y RICHTY

CALCULO DE PROBABILIDADES DE TRIADAS

Papa Pep ¢ Pmen * Pans) ¢ Pean' Pana’ Paas * Ppan!

Mues~

tra :

T’;‘\Bi\ PBBB AAR PAAB +. ?EAA

No.
)
o
3
2

1} 0.2304590 | 0.2703359 ‘1 -1.7780594 |

2 0.4208072 0.1234130 0.3310887

3 0.532.1783 0.0750930" i 0,4827419
1 0.667.584 0.0335630 0.4933935

5 1.0533184 0.0006872 V‘ g 0.3299432
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EA - ACHN

83-15

Velocidad Proaramada 10°C/min.
Corrimiento de 0

Base de tiempo 2 min/pulg,
Pegor 15 mg.

Referencia: Vacfa

Bscala (moal/seg)/pulg. = 0.1

0.1 == 50°C/pulg.

- E0Z ~



EA~ S
55-43

Velocidad Programada 10°C/min.

Coeyimiento de 0
Base de tiempo 2 min/pulg,
Pesor 12,3 mi,

Referencia: Vacta

gscala {mcaliseq) /pulg

0.1 = 50°C/pulg.

0z



E;.{- EMA

56 - 32

Velocidad Programada 10°¢/Min,
Corriniento de 0

Base de tiempo 2 min./pulg.

Peso: 36.9 me.

Referencia: Vactfa

Fscala (mcal./seq)/nulg = 0.2

0.2 50°C/pulg.

502 -



Velocidad Programada ée 10°C/min.
Corrimiento de 0

Base de tiempo 2 min./pulg.

Peso: 11.4 mg.

Referencia: Vacta

Escala (mcal/seq)/oulg.

0.1 = s50°C/pulg.

- 90z -



Bu Ha=MMA

55-40

Velocidad Progranada 10°C/min.
Corrimiento de 0 .

Base de tiemvo 2.0 min./pulg.

Peso: 4.5 ma.

Referencia Vacta

Escala (meal/puly, = 0.1

0.1 = 50°C/pulg.

Loz -
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