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INTRODUCCIQN.-

Este trabajo consiste en un estudio desde el punto de vista teórico de un copolímero y 
su propiedad lislcoqulmlca de temperatura de transición vltrea. 

Se revisan los aspectos económicos y tabla de propiedades de los monómeros en 
cuestión, que son el estire no ( S ) y el acrilalo de 2 etil hexllo ( A2EH ) . 

Debido a que el esllreno es un monómero muy comercial por su bajo costo, entonces 
por consiguiente es Importante su homopolímero y su gran mercado creciente que se 
presenta actualmente, existiendo varios fabricantes que lo producen según las 
necesidades del consumidor, por lo que aqul se reportan rangos en las propiedades 
flslcas y mecánicas del pollestlreno dependiendo del fabricante y apllcaclon. 

El sistema de copollmerlzaclón a estudiar es ( S-A2EH ), con un porcentage muy alto de 
estlreno, asl que se puede considerar que el producto es un pollesllreno modificado por el 
acrílato de 2 elil hexllo, para mejorar las propiedades de flexibilidad y deslizamiento del 
pollesllreno. 

La forma de producción de este copollmero en nuestro caso es en un reactor 
semlcontlnuo donde se van adicionando los monómeros a una velocidad deseada para 
obtener las características que nosotros queremos en. uniformidad de la composiclon 

La reacción se lleva a cabo por polimerización en emulsión y consideramos lodos l::io 
componentes de la misma en su totalidad al Inicio a exepclón de los monómeros que se 
van adicionando en función del tiempo. 

Se estudia este tipo de reacción basandose en la teorla claslca hasta hoy propuesta y 
aceptada; se modela ésta copolimerlzaclón obteniendo la cinética de la reacclon en 
emulslon. 

Posteriormente se resuelve el sistema de ecuaciones para poder obtener resultados de 
la slmulaclón, la cual se logra por métodos numérlcos, arro)ando datos aceptables y 
representativos, los cuales se comparan con los experimentales logrados en otro 
proyect.; del laboratorio de fisicoqulmlca de la división de estudios de posgrado de la 

facultad de qulmlca. 
Se obtiene por Inducción y poslerlormente por afinación una función de alimentación 

de monómeros. la cual nos proporciona un copolimero con suficientemente buena 
homogeneidad en su estructura, tal que podemos mediante calculos, obtener su 
d~lrlbuclón y varianza en la composición. 



Para lograr esto es preciso mencionar que la conceniración de la mezcla monomérlca 
reacclonante no es muy diferente de la concentración azeotrópica del sistema de 
copolimerlzaclón. 

En el cálculo de la composición y varianza estadística de la compcslclón qulmlca, nos 
basamos en los estudios hechos por el Dr. Kraloclwil lomando las suposiciones y 

consideraciones propias de su teorla, la cual es estudiada y reponada en este trabajo. 

Una vez que se conoce cual es la estructura de nuestro malerial mediante los valores 
de compcslclón qulmica, longitud de secuencias y la distribución de las mismas, entonces 
abordamos el estudio de la temperatura de transición vltrea. 

Se estudia la teoría de temperatura do transición v1trea. se entiende este concepto y 
abarcamos especificamente la temperatura de transición vltrea en copoHmeros, 
estudiando las diferentes teor,as que realacionan la composición y la mlcroestructura dcl 
copollmero con la propiedad caraclerislica de cada malerial polimérlco amarlo. 

Se logra comparar y simular varias teorías para nuestro copoHmero en cuestión ( 
S·A2EHj. 

Proponemos parámetros que relacionan la atracción y repulsión de unidades 
monomérlcas dentro de la cadena polimérica. Asi estudiamos y calculamos los 
parametros de solubilidad de Flory· Huggins como una aproximación para poder predecir 
la temperatura de transición vitrea de nuestro sistema, los comparamos con valores de 
parámetros de ajuste para varios sistemas de copolímeros y se revisan las correlaclones. 

Se puede observar que en sislemas semicontinuos podemos obtener productos con 
mayor uniformidad en su composición. determinando su dlslnbuclón. 

Se propone un modelo de aditividad de propiedades donde el término de ajuste viene 
siendo la inleracclón de un monómero con otro monómero dentro de la cadena 
polimérica, pudiendo caractenzarse cualitativamente en teoría de atracción y repulslon 
desde un punto de vista químico, considerando también la distribución de longitud de 
secuencias en copolímeros al azar, la cual por su naturaleza es muy ancha y esto se 
relaciona con el valor de temperatura de transición vllrea de un copolimero. 



Objetivo a: 

1 ·Buscar obtener un copolímero con una composición uniforme, se propone el obtene~o 
en un reactor semlconllnuo, donde se controla la velocidad de adición de los monómeros 
reacclonantes. (Resolver el modelo). 

2· Obtener la composición química y la distribución de la composición química del 
copolímero formado. (Cálculo teórico). 

3· Proponer un modelo el cual relacione la temperatura de transición vltrea de un 
copolímero al azar, con la mlcroestructura y la composición qulmlca. 
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Metodolo¡¡la: 

Para poder relacionar la temperatura de transiclón vítrea de un copolímero amorfo con 
ta composición qurmica: primero se debe tener una unttormídad en la misma o conocer 
que tan homogenea es, por to que se propone obtener el copolimero en un reactor 
donde vamos conlrolando la velocidad de adición de los monómeros conociendo que en 
éste Upo de proceso se oblienen produclos más homogeneos en su composición 
qurmica. 

Se esludla el reac1or semlconlinuo para copolimerízaci6n en emulsión. donde solo se 
va adicionar los monómeros, y lodos los demas lngredienles ya se encontrarán denlro 
del reactor. 

Se estudía la cinética y se resuelve el modelo de reactor semicontinuo.para obtener la 
función de velocidad de adicion de cada monomero 

Se esludla el fenómeno de transición v~rea en polímeros amorfos y sus modelos que 
relacionan la tt::mperaiura de transición vítrea de copofímeros con la microestructwa y 
composlciOit química. 

Probar varios modelos y comparar con dalos experimentales Obseivando las 
diferencias y colnsídencias para inlerpre1ar la relación de la composición con la 
temperatura de transición vhrea; pos1eriormenie proponer un modelo e interpretar on 
dalos experimentales. 



ANTECEDENTES: 

La Importancia de estudiar los materiales poliméricos comunmente conocidos como 
plásticos. es debido a su grán crecimiento reemplazando materiales tradicionales. Como 
puede ser en el uso de tuberias, pisos, aislamientos termlcos y eléctricos, recubrimientos, 
materiales moldeados, muchos artefactos de la vida moderna, etc .. como sustitutos de 
afumfnlo, hierro, nlquel, estano, cinc y madera en dfferentes sectores de la Industria. 

El grán crecimiento de los plásticos se disparó en la segunda Guerra Mundial. fue la 
Industria de pollmeros la de mayor crecimiento para los paises desarrollados en este 
periodo de tiempo, ganandole a la Industria de aluminio. cobre y hasta hierro. Se ha 
estimado que cerca de un 25% de todos los fondos de Investigación qulmlca se han 
invertido en la rama de pollmeros demostrando la Importancia de fabricar y mejorar 
materiales para diversos usos. 

Debido a que casi todos los polímeros tienen su origen en l~ petroleo, existen 
argumentos de no fabricar pollmeros para poder preservar la reserva de energéticos; sin 
embargo se ha comprobado que menos de un 2% del petroleo consumido es utilizado 
para la fabricación de pollmeros, asl esta cantidad no contribuirá signHicatlvamente a 
conservar el petroleo que existe en la tierra y se buscan otros argumentos que sean 
cuantitativamente fuertes para mantener la reserva mundial de energéticos. 

Tambli!n se han hecho estudios de costos y cantidad de energia para fabricar ciertos 
artlculos, y se ha observado que es varias veces menor et costo en la fabricación de 
polimeros que en el articulo en si, debido a su ya alla tecnologla y procesamiento, que los 
hace muy baratos, comparados con los materiales que se sustituyen; un ejemplo claro 
serla vasos de vidrio y vasos de poliestireno. 

Por otra parte es preciso mencionar que la mayoría de los polímeros sintéticos tienen 
un tiempo de vida media muy grande y son diliciles de degradar en condiciones normales, 
por lo que han generado grandes espacios no degradables. creandose un problema 
agudo en et tratamiento de desechos polimerlcos. por lo que se ha Investigado sobre el 
reciclamiento de materiales y dismlnucion de la vida de degradaclon del pollmero. 

Se debe hacer la observación que este problema ya se ha resuelto para et polletíleno, 
aunque su precio es aun muy alto para el procesador de este meterla!. 

Enfocandonos ahora al estudio de estos materiales poliml!ricos. llegamos a 1920 
cuando el Dr. H. Staudinger propuso su "Hipotesis Macromolecula~· explicando la 
formacion de estos materiales por lo que obtuvo el Premio Nobel en 1953. Asl esta base 
fundamental fue establecida para continuar los avances tecnológicos. Posteriormente han 
existido Importantes Investigadores en esta rama y se ha comprobado la clave que es la 
estructura molecular en el rol de la tecnologla y ciencia de los pollmeros. 
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PRODUCCION 

ESTRUCTURA 

MOLECULAR 

PROPIEDADES DE 
PROCESAMIENTO 

PROPIEDADES DEL 
MATERIAL 

l 
APLICACIONES 

Por lo que este trabajo aborda en gr.ln medida el estudio de la mlcroestructura 
molecular para obtener sus objetivos. 



CAPITULO 1 



Alpecto1 Econ6mlco1. 

Pollestlreno: 

Se obB81Va en la formación de este polímero un crecimiento constante de 1976 hasta 
1987, el cual mostro en 1982 u111 tendencia negativa de -6.2%, y en los últimos anos 
aparece un nolable Incremento hasta de 18.3% debido • esto se tripllco la producclon en 
este periodo. 
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Entre principales fabricantes de poliestireno en Mexico son: 

Empresa Capacidad Ion/ano 

Aislantes y Acusllcos de Monterrey S.A. 

Industrial Ebroqulmex, S.A. de C.V. 

Industrias Kroyllt, S.A. 

Industrias Resisto! S.A. Tlaxcala 

Industrias Resisto! S.A. Veracruz 

Nacional de Resinas S.A. 

Pollesllreno y Derivados S.A. 

Productos de Esllreno S.A. de C.V. 

Polloles S.A. 

Monqulmla S.A. 

lng. Mario Orozco Obregon 

Pellculas plastlcas transparentes S.A. 

Pollespuiua de Mexico S.A. de C.V. 
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Lu lmpoltaclones de ISia producto son pequellas; slgnfflcando no más del 1.5% del 
consumo. 

En el renglón de ~ Instalada se mueslra hasta 1987 unas 164 020 
toneladas-allo, distribuidas en once empresas; con tendencia a aumentar, ya que existen 
proyectos que swnan 48 500 toneladas·allo más,de cuatro empresas. 

En el periodo de 1976 a 1987 18 mostró un Incremento en la capacidad de 194.5%. 
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El consumo nacional del pollestlreno mostró crecimiento en el periodo de 1976 hasta 
1981 1 una lasa promedio anual de 17.5% existiendo, posteriormente un perlado receslvo 
198lM984 donde las exportaciones empezaron a ser slgniflcallvas, después vuelve a 
cr8Cflf 11 consumo pero en forma más conservadora a una tasa de 7.4% promedio anual. 

Elle periodo receslvo obaervado,ts debido a la crisis económica de esos años en 
Mlxlco y la lncellldumbre del gobierno para apoyo a la Industria. 

Jil!;~~~~~~~-

19'i b n7i 117¿ 1:1~ i;;;:- 1t1"" 1nz ·1:·~: ;;¡~ 11:; u·:, r;':·· 1i~'~H.;; 

A'i~: 

\0 



MtrCldO Internacional: 

En Europa Occidental se presentó un consumo de pollestlreno cada vez menor debido 
a sustitución del pollestlreno por pollpropUeno, a la crisis del sector construcción, y a la 
disminución de materiales de empaque en sectores eléctrico, electrónico y productos 
ópllcos. 

Japdn mostrd de 1981 a 1987 el mayor aumento en el consumo del pollestlreno en el 
mundo, Uegando a un Incremento de 51.9%; sigue Estados Unidos que aumentó un 37.4% 
en el mismo perlado y Europa Occidental rnostro un 29.2% da aumento en el mismo 
la¡iso, en laa astadl'stlcas aparecen Canadá y Espalla con un Incremento pequelío en 
conaurno de la resina. 

Como se puede ver en la siguiente figura: 



Perpespecllva del mercado nacional. 

Este mercado está estrechamente ligado a otras inchlstrlas como la construcción, 
empaque, envase y electrodomésticas, si estas Industrias superan la contracción de la 
demanda interna por mercado externo. será faclible un incremento posterior que muestre 
una lenta recuperación. 

Aspecto economlco del acrllato de 2 etll hexllo: 

Los datos económicos del monómero A2EH y su polímero son pequeños por lo que no 
se reportan como una linea. Los fabricantes del monómero son baslcamente Celanese 
Mexicana y BASF Mexicana, y hay distribuidores como son Celco S.A., Negociaciones 
Alvi S.A .. Plntuqulmla S.A., Quimlvan S.A. de C.V.; ninguno de estos muestra sus 
estadísticas de éste producto, pero sabemos que es muy pequeña su producción, ya que 
es un monómero caro, y como pol!mero tiene un uso restringido, asl el A2EH se utiliza 
para mod1flcar pollmeros,ell un solvente especifico. 

ll. 



CAPITUL02 



Propiedades 

Tabla de Propiedades de los Monómeros 

Propiedad Estireno 

Peso Molecular 104.15 

Densidad (gr/mi) 60 C 0.9066 

Punto de Fuslon C (1 atm) ·30 o 

Punto de Ebulllclon C (1 atm) 145.2 

Indice de refracclon 1.5468 

Solubilidad en agua (gr/100 gr H20) o 032 

Calor espec~lco (cal/ gr C) 0.4039 

Preslon de vapor a 20 C (mmHg) 5.02 

Calor de Vaporlzacion (cal/gr) 102.4 

Calor de Homopolimerizaclon (cal/mol) 17.8 

{ 
0=1.0 

Parametros de Alfrey.Price 
0=-0.8 

Relaciones de Reactivldad r1 =0.96 

Acrilato 2 
elil hexilo 

184.28 

0.8869 

·00.0 

2150 

1.4350 

0.01 

0.46 

0.1 

61.0 

14.5 

0=0.41 

e=0.39 

r2 = 0.26 



Proplld1dn del Pollntlreno 

Tlml*81Uta de tranalclon vttrea como funclon de la velocidad de calentamiento: DSC 
Modelo 91 O-Ouponl 

SCAN rate (l<.imln) Tg,'K 

20 383.0 
10 379,g 
s 3n.3 
2 375.7 

TDll'. n Tb!ll. VlTR!'A •• VD.. Dr CllL!ll1A~l000 
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Capacidad calorlflca: 

Cp~A+B(T) 

Polinero PS 

AbajodcTg 
-Atactlco 
-Amorfo lsotactlco 
-Semlcrlstallno lsotaclico 
(35.6% cristalino) 

-Recalentado lsotactlco 
(42% cristalino) 

Arriba de Tg y abajo de Tm 
-Alactlco 
-Recalentado isolaclico 
ArribadcTm 
-Recalentado lsolacllco 

A 
J/grC 

1.086 
1.087 
1.110 

1.075 

1.55 
1.159 

1.490 

B Rango 
J/gr'C( tcf) de Temp."C 

4.264 ·50, 65 
4.276 ·50, 60 

4.372 40, 70 

4.527 25, 75 

2.540 105, 275 
4.853 120, 175 

2.724 245, 280 

\~ 



Oenaldad 1135°C ~» 1.0054 ± 0.0001 gr/cm3 

Densidad en función de la temperatura: 

·• ., .. E> • 1.0865·6.19X10T + 1.36X10 T 

r -·c 

~ • gr/cm3 
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Indice de rencclcfn del polleltlreno 

Long. de Onda 
(Ml) 

767.9 1.581 
656.3 1.587 
589.6 1.592 
418.1 1.IDI 

435.8 1.617 

Indice de Rlfnlccl6n Pollesllrenqjlláctlco 

30lfK 321fK 

1.578 1.575 
1.584 1.581 
1.589 1.586 
1.603 1.600 

1.614 1.612 
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Propiedades Flslcas y Mecanlcas del Pollestlreno: 

Coeficiente de expanción térmica (in/in) •• 6·8 {'C X 10} 
Conductividad térmica·· 8 {cai/cm2 ('C) (cm) (seg)} X 10 
Absorción de agua % en 24 hrs - 0.03-0.05 

Rockwell hardness ·-M65·80 
Aamabilldad (in/min) O. 125 in --0.5·2.5 
Gravedad especffica ··I 05·1.06 
Mold Shrinkage (in/in) •• 0.002-0.006 
Claridad= transparente 
Resistencia al Impacto de tipo lsod. tt-lb/in. 1/2 in bar - 0.25-0.40 
Fuerza de Tensión Ob/in2)X10 ·-6.0·8. 1 
Módulo de Tensión (ib/in2)X10 --400-500 

% de elongación·· 1 .5·2.5 
Fuerza Flexura! ~b/in2)X10 ··9·15 
Fuerza de Compresibidad (lb/in2)X10 .. 1 t.5·16 
Modulo de Compresibílidad Ob/in2)X1 O --300·560 
Temperatura de distorción por calorF (2641bnn2) •• 160·215 
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El pollestireno es caracterizado por su rigidez. por su brillan1e claridad y su facílidad de 
procesar. 

El pollmero cristal tiende a ser quebradizo; asl las propiedades de impacto se mejoran 
por la copollmerizaclón como es con el butadieno; los niveles típicos van en el rango de 3 
a 12 % de polibutadleno. 

El rango de resistencia al calor del PS va de 170 a 200 F. Se producen PS con 
elongación tensíl desde cerca de cero hasta un cincuenta por clenlo, existen también una 
gran variedad de viscosidades para el PS fundido. 

Como tas propiedades pueden variarse muy exiensivamenle, el uso det PS es en támlna, 
perfu de exlruslón, termoformado, moldeo por soplado por Inyección y eA1ruslón, 
moldeado de Inyección de pared grueza y delgada, Inyección direcla por eX1rusíón de 
lámina de espuma, exirusión de lámina orienlada blaxialrnente, moldeo por inyección, 
exiruslón de espuma estructural y moldeo ro!aclonal. 

El PS puede pinlarse, imprimlrse, metalizarse, estamparse en caliente. por solvenle, 
adhesivo, sónico o soldado; puede atornillarse y engraparse. 

El PS es muy atractivo en comparación con otros termoplástlcos desde el punlo de 
vista de casio bajo. 



CAPITULO 3 



Pollmerizaci6n en Emulsión 

Dento de las pollmerizaclones en heterolase ?.n 1-'.:cuates existe más de una fase 
presente en la mezcla de reacción, se encuentra la pollmerlzaclón en emulsión. 

Se busca un modelo que se pueda resolver y asl poder determinar cursos da reacclon y 
propiedades llsicas y químicas del producto, conociendo condiciones y comportamiento 
da reacción. y con esta Información proponer cambios y mejoras a las variables del 
proceso para llegar a un producto final con caracterfsticas deseadas y esperadas. 

Convencionalmente una pcllmerlzación en emulsión es esencialmente un proceso en 
donde una dispersión de agua con un monómero o mezcla de monómeros, se convierte 
en una dispersión estable, por la conversión da los monómeros por una vla radicales 
libres, dando unas partfculas de polímero de dlametro promedio menor a una micra, 
llamandola a asta producto látex sintético. 

En una poflmarizaclón en emulsión se tienen los siguientes Ingredientes: 
-Medio de dispersión = Agua 
-Monómeros ·poco solubles en el medio de dispersión. 
-Iniciador - soluble en el medio de dispersión. 
-Emuislflcante - con caracter hldrofóblco e hldrofílico. 
-Agente da transferencia - soluble en los monómeros. 

La gran mayorla de los monómeros dentro de la emulsión se distribuyen en varios 
tamaños da gotas del orden da una micra a 10 ·~. estabilizadas por el emulsificanta. 

Asl la acción del emulslflcanta depende de su facilidad da emulsiflcar aceitas y grasas. 
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Un sistema en emulsión puede mostrarse pot sus estructuras, como se muestra en la 
siguiente figura. 

. : ~ .. . . 

~'-~1"." ..... 
- 11• \1-Q a"'.:: -:.•111-0 

d'.;¡j¡\'o 
MTce\o e.o"' 
l"Y\Ol"'lómel""o 

Monorf\efo 
cliFu/"'diclo ef'\ 
fase ac..uosa 

La selección del sistema de pollmerlzaclón en emulsión depende de la temperatura de 
reacción, si utUlzamos temperaturas moderadas hasta elevadas ( 40 C , 90 e). se utiliza 

Iniciadores de disociación como el persulfato de sodio o potasio, pero si se lleva a cabo 
en el Intervalo de ( -5 C, 20 C ), se utUlza Iniciadores redox como metablsullito de sodio y 
mezdas de sulfato de hierro. 
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El emulsificante tiene una parte hidrofóbica (cadena hidrocarbonada) y una parte 
hidro1n1ca (grupo carboxil). Los emulsilicantes tipicos son sales de sodio y potasio de 
ácidos saturados de cadena larga, tales como los acldos !áurico, palmltlco y esteárico. 

Tiene varias acciones el emulsificante durante la polimerización, primero este sirve para 
estabilizar las gotas de monómero en el medio de dispersión, reduce la tensión superticlal 
entre las dos fases, por lo que la energla requerida para mantener las gotas Individuales 
de monomeros dispersas es baja. asi con la gitación se mantiene lacilmente la dispersión 
estable. 

Segundo et emulsificante estabiliza las partlculas de polímero que se han form>do 
durante la polimerización. 

Tercera, siguiendo la teoria clásica del mecanismo de polimerización en emulsión, •e 
postula que la presencia de emulsificador es esencial para la formación de las particulas 
de pollmero. 

Como !amblen el emulsificante puede lormar agregados, entonces estos agregados 
serán pequeños y no tendrán monómero que estabi\lzar, a estos agregados se les llama 
mlcelas, de ahi viene el término de concenlraclón micelar critica para cada emulsificante y 
es el momento que se forma una dispersión estable del emulsilicante en el medio 
dispersanle. 

El agente de transferencia se adiciona para el control det peso molecular del producto, 
como e/emplo esta et lauril mercaptano. 



TABLA DE REACCION 
(gr) 

Estlreno __________________ 68.3 

A2EH __________________ 7.5 

Agua ___________________ 425.0 

Carbonato de Potasio ______________ t.4 

Oodecll Mecaptano _______________ D.706 

Persulfato de Potasio _______________ 0.247 

Lauril Sulfato de Potasio ______________ .3.1 

Harklns ( 1947) propone un mecanismo que tiene muy buen acercamiento con los 
datos experfmentales. 

Basado en los siguientes postulados: 

Los radicales libres se producen en la fase acuosa y son capturados por las mlcelas. El 
monómero disuelto o unas ciertas partes de monómero dentro de fas mlcelas se 
pollmerl2a y asl la mlcela se transforma en una partfcula de pollmero. Por lo que la mlcela 
se transforma en una partlcula de polímero. Asf ía mlcela es el principal centro de 
nucieacíón para las partículas de pollmero, siendo este el lugar príncipal de formación de 
polímero. 

Las gotas de monómero sirven como reservas, de las cuales atraves de difusión por 
fase acuosa las moléculas de monómero se alimentan a la partlcula de polímero creciente. 
Ya que el area total de las gotas de monómero es mucho menor que el area de las 
mlcelas y de las partlculas de polímero, entonces solo una pequeña fracción de radicales 
entran a las golas de mon6mero, por lo que muy poco polímero es formado en este Jugar. 
Siguiendo el esquema de Harklns se puede considerar la polimerización en emulsión en 3 
etapas. 

Etapa 1 : Se generan las partículas de polímero. Parte de las mlcelas se utilizan para 
nucleaclón de las partículas de pollmero y parte de ellas se deslnlegran para proporcionar 
el emulstticante necesario para estabilizar las partículas de pollmero creclenle. 



En general solo una muy pequeña tracción de micelas se u1illza para la nucleaclón de 
partlculas, la mayoría se utiliza para la estabilización de esas partlculas. 

Aquf la velocidad de polimerización generalmente aumenta con el tiempo mientras que 
et numero de partlculas aumenta 

Al final de la primera estación ya todas las micolas se han consumido y cesa la 

generación de partículas de pollmeros; que se encuenlla en el orden de 10/16 ·•· 10/18 

particulaMt. Aparece en muchos casos que el número de partlculas parmaneca 

constante a una conversión mayor de ( 10%) hasta con\lersión final. 
Durante la segunda etapa crece el pollmero en la partlcula. Debido a la diluslón rápida 

del monómero de la gota a Ja panícula de polímero, entonces las partículas estan 
saturadas de monómeros mientras exista presente la fase separada del monómero. 

Por lo que la relación monómero . poHmero, y la concentración de mcnómero dentro 
de las partículas se mantiene constante. 

Durante este período la velocidad de polimerización se mantiene constante o aumenta. 
SI el crecimiento de las partículas no alecta el número promedio de radicales por 
partlcula, entonces la velocidad de polimerización es constante, debido a que la 
concentración de monómero en las particulas y el número de las partlculas es constante. 

Al final de la segunda etapa la lasa separada de monómero desaparcco, por lo que el 

monómero que no ha reaccionado es absorvido completamnete dentro de las partlculas 
de pollmero. 

En la etapa 3, la dispersión consiste de dos fases. llamadas fase acuosa y lasa 

pollmerlca, debido a que en un batch no se suministra nuevo monómero a las par11culas, 
la concentración de monómero en las particulas disminuye durante esta etapa. Aquf la 

velocidad de pollmerlzacion puede aumentar, disminuir o mantenerse dependiendo de la 

magnitud del electo gel, y como actue contrariamente al electo de la dlsmlnuslón de la 

concentración de monómero. 

SI operamos en un semicontinuo, existirá un suministro de monómero y sP. mantendra una 
concentración de monómero, conservando la segunda etapa. 
Los puntos de transición de una elapa a otra. están determinados principalmente a la 

naturaleza del monómero y del emulsilicante. La nucleaclOn de partlculas se compita 

dentro del 1 a 10%. de conversión dependiendo de las mezclas especiales de 

emulsHlcanles. Y para la segunda etapa la conversión a la que desaparece toda la Jase de 

gotas de monómeros depende principalmente de la solubilidad del monómero en el 

pollmero. 

SI consideramos un equilibrio de partlculas de pollmero con solvenle dlsuolto en golas de 

monomero puro. La concentración de monómeto en las partículas da poflmoro se 



SI consideramos un equUibrlo de panículas de polímero con solvenle dlsuello en gotas de 
monomero puro. La concentración de monómero en las panlculas de polímero se 
determina haciendo un balance entre la energía libre lnterfaclal ganada causada por el 
Incremento en el area de superficie sobre la absorción del monómero a la panícula de 
polímero y la pérdida de energía libre causada por la mezcla de monómero con el 
polímero. 

Se utUlzan dfferencias de potenciales qulmlcos, radios de panículas, pesos moleculares, 
densidades de monómeros, basados en las aes. de Flory-Hugglus y de Manan 
Aalzerman·Alller, para obtener las fracciones en masa del monómero y pollmero en la 
panlcula, utilizando dos parametros de ajuste: 
r = tensión lnterfaclal entre panículas de polímero 

y medio de dlspensión. 
Yo = radio de la panícula lnchada. 

Además de las propiedades físicas del sistema y un paramelro X = lnteracclon de 
un par panicular del monómero-polfmero ( 0.2 • 0.6) obteniendo: 

,:PP = fracc. masa del polimero 
~p r(¡-~)dM 

dp 

= fracc. masa del monómero 

Para un cieno número de monómeros se ha observado experimentalmente que la 
fracción en masa del monómero en la panlcula de polímero se mantiene constante 
aproximadamente durante las estaciones 1 y 2. 

Aunque los parámetros de ajuste pueden variar considerablemente; para cada par 
monóm¡;;o.potlmero obtenemos valores similares, por ejemplo, si aumentamos el 
emulsfflcante entonces se reduce la tensión superficial (k' ), pero al mismo tiempo el radio 
de la panícula disminuye (Y.). y existe una autocompensaclón, pudlendose encontrar 
valores determinados experimentalmente de Xc para cada par monomero-polimero. Que 
vienen reponados en tablas para cada homopollmero. 



Copollmerlzaclón: 

En la copollmerlzaclón en emulsión la Jase monómero es una mezcla binaria de 
monómeros A y B, y la Jase pollmero es una mezcla ternaria de el copollmero y los dos 
monómeros. A una conversión dada la composición de las dos fases es determinada por 
las propiedades flslcas del copolimero y de los dos monómeros, siendo una función de 
Interacción de parametros entre los tres componentes. 

SI denotamos por V, y v. la fracción volumen del monomero A y B, en la Jase binaria y 
sir/>, y 4, son las fracciones volumen correspondientes a la fase ternaria, entonces, se 
define la relación de composición A como: 

El valor de A durante la polimerlzaclón Irá junto con las relaciones de reactlvldad y las 
relaciones de alimentación de los dos monómeros y se define la composición del 
copollmero que se ha formado. 

SI A = 1 o cae muy cerca de 1, durante las etapas 1 y 2 de la polimerizaclon, entonces la 
concentración relativa de monomeros 1 y 2 en la fase ternaria es la misma, tanto como la 
relación de concentración de monómeros, la cual podrla haber sido obtenida, como si se 
tuviera la polimerización en masa homogenea. 

Para un par de monómeros dado, un valor constante de A= 1, quiere decir que la 
distribución de la composición del pollmero a cualquier estación durante la polimerización 
es la misma en masa como en emulsión. 

Generalmente A no es Igual a uno a traves de la polimerizacion, y esto significa que la 
distribución de composición del copollmero formado en emulsión y en masa dttleren en 
algo, aunque sea la misma composición de alimentación de ambos sistemas. La 
diferencia en composición depende de que tanto dttiera A de uno duranle la 
polimerización. 



Sobra la base da un análisis termodinámico da al hinchamiento da un polímero con una 
mezcla da dos mon6maros. Kriegbaum- Carpanter (1954) obtienen la siguiente e><p<eslón 
para R: 

't, ,_ = parámetro de Interacción entre monómeros 

cP p = fracción en volumen del polímero 

J = relación molar da volumenes de monómeros A y B 

Para expresar R como función de parametros de fase ternaria solamente se hace uso 
de las siguientes expresiones, las cuales pcr definlclon: 

V,= 

~I 

Sustituyendo queda: 

1 -v.,_ 

1 - ~p - cp._ 

Vz ( 1-4>. - fb~) 

<b 2 C 1- Vz) 

Estas ecuaciones perrn~en el cálculo de R como función de los parámetros P, y ~ •• y 

constantesf{sicascaracterfslicas i-,2. l x,p ') ':t2p ' J. 



Valores de R mayores que la unidad corresponden a un enriquecimiento del monómoro 
A en la fase del polímero, mientas que valores menores a la unidad Indican un 
enriquecimiento preferencial del monómero B en la fase polimero. 

Según gráficas para R, ésta se mantiene cerca de 1 hasta una converslon de 50 a 60%, 
donde la fase de monómero separada desaparece en un proceso por lotes y 
posterlonmente e•iste una disminución drástica de R. Esto quiere decir que en la fase 
polímero hay una concentración mas alta del monómero B, que la que hubiera existido en 
el caso slmílar pero en pollmerlzaclón en masa de dos monómeros. 

Esto se evita en un proceso semlcontlnuo donde se mantiene la concentración de 
monómeros constante a lo largo de la reacción. 



Cinética de copollmerlzaclón en emulsión: 

Aun dentro de la copotlmerlcación que involucra dos monómeros, es muy dificil un 
tratamiento clnelico general, de hecho no se ha publicado esto en la llteralura abierta. 

Podemos sin embargo, dar una discusión cualitativa de las d~lcullades Involucradas y 
cómo pueden superarse en el desarrollo de un modelo. 

Velocidad de desaparición del monomero: 

La copollmerlzación en emulsión, es un sistema de dos tases donde la faso monómoro 
es binaria (monómero A y monómero B) y la fase polímero es ternaria (monomero A, 
monómero By polímero}, como se habia mencionndo anteriormente. 

La velocidad de polimerización es delermlnada por la concenlraclón de los monomeros 
en la fase pollmero y por el promedio del número de radicales en la partlcufa de poflmero. 

Los radicales libres en fa partlcufa de pollmero es1an distribuidos en cada Instante enlre 
fas partlculas de tal manera que algunas partlculas conllenen •·n" radicales, olras "n + t", 
otras "n + 2''. etc. Donde "n" es Igual a cero o un número entero positivo. 

La dislribuclón de radicales libres y de ah! el promedio en número de radicales por 
partlcula, se determinan por los parámelros de reacción, tales como la concenlraclón de 

Iniciador, tamano de particla, número de partlculas, concenlraclOn de pollmero y 
temperalura. 

El número promedio de radicales" ñ" por partlcula se define: 

(\ =- -2_ 
n,I 

,_¡.., n 

Np 

donde Nn = número de partlculas que conllenen •·ñ" radicales. 

Np = número de partlculas por unidad de volumen en la 

mezcla reaccionante. 



Para calcular " ñ " , el número promedio de radicales por partlcula, es necesario 
establecer expresiones de velocidad para varias reacciones las cuales controlan la 
clnetlca. 

Consideren que se forma un radical primario en fase acuosa por la descomposición del 
Iniciador. El radical puede tanto terminar con otro radical en la fase acuosa o puede 
dKundirse dentro de una partlcula de pollmero. 

SI el radical entra, empieza a crecer una partlcula de pollmero y el crecimiento continúa 
hasta que la actividad del radical se pierda por tennlnaclón con otro radical en la partlcula 
de pollmero o sea transferido a un monómero, a un agente de transferencia o a una 
molecula de pollmero. 

En contraste con las reacciones de tennlnaclón, las reacciones de transferencia por si, 
no cambian el número de radicales en la partlcula. 

Aunque la transferencia al monómero puede Indirectamente reducir el número de 
radicales en una partlcula, debido a que esta reacción es el paso Inicial del mecanismo 
por el cual el radical escapa de la partlcula de pollmero. Esto se explica como sigue: 

Mientras un macroradlcal tiene una muy baja movwldad traslaclonal (coeficiente de 
dKuslon bajo), en la partlcula de pollmero viscoso, tendrá entonces una e><tremadamente 
poca oportunidad de dttundlrse sallando de la partlcula de pollmero; por otra parte un 
radical monomerlco, fonnado por la transferencia al monómero es relativamente movil y 

consecuentemente se puede dKundir hacia afuera de la partlcula, antes de que se 
adicione una molecula de monómero. 

Este postulado es apoyado por la teorla de ·caminata al azar''. Por supuesto que solo 
cierta fracción de radicales monomerlcos escaparan de las partlculas, y algunos de los 
radicales se adicionaran a moleculas de suficiente número grande de monómeros y se 
volveran ciertamente Inmóviles. 

Un radical que escapa de una partlcula y entra a la fase acuosa, puede terminar en esa 
fase o puede difundirse dentro de una partlcula de pollmero y asl el ciclo es completado. 
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Sobre la base de és1e mecanismo. se ve claro que la cinélica de pollmerlzacl6n en 
emulsión esla controlada por cualro variables: 

1.· La velocidad de lermlnaclón en la !ase acuosa esta dada por: 2. "'t w e,: 

donde (t., y C.... denolan la conslanle de velocidad de terminación y la concentracl6n de 
radicales en la fase acuosa 

2.· La velocidad de terminación dentro de una partícula, dada por: Z 1( ~P [ n (n-1) / .,¡] 

Ktp = constante de terminación denlro dee la panlcula. 
V = volumen de la partlcula de poi/mero. 

n; 1 = concentración de radicales libres con los cuales cualquier 
radical libre (n) pueda reaccionar. 

3.· Velocldad de deserción del radical de una partlcula que contiene (n) radicales 
libres;dado por: \'\c:1., n 

K,¿~ = constante de velocldad de desorción. 

De acuerdo con el mecanismo de desorcí6n úe radical. ésla reacción debe de ser de 
primer orden respecto al número de radicales en una partlcula. 
4.· Velocidad de absorción de radical en todas las partlculas (Np), dado por: (! '~ K.., C...., 

K... = constante de velocidad para la absorción. 

Debido a que las ecuaciones de velocidad de las cuatro reacciones lndMduales las 
cuales controlan la cinética, estan establecidas, ahora se puede desarrollar una serle de 
ecuaciones algebraicas, cuya solución nos da el número promedio de radicales en la 
partícula " ñ ", 



Para derivar las ecuaciones cinéticas, debe hacerse dos hipótesis de estado 
estacionarlo: 

1.- La velocidad de Hujo de los radicales hacia dentro de la fase acuosa (deserción de 
las partículas de polímero mas la descomposición del Iniciador), es Igual al Hujo de los 
radicales que salen de la fase acuosa (absorción hacia dentro de las partículas de 
polímero más la terminación en la fase acuosa). 

2.- La velocidad de formación de panículas con (n) radicales libres es a cualquier 

Instante Igual a la velocidad de desaparición de parllculas con (n) radicales libres. 

La primera hipótesis se expresa cuantttativamente como: 

R I = velocidad de Iniciación. 

Esta ecuación se puede escribir de la forma: 

donde: 

o<= f'v j(Np Ktp) 

o<'= fli1 V /(Np l'-.tp) 

rYI~ f'\de V/l"ítp 

y: 2.Np "1tp ""-~w I ( K~ v) 

La segunda hipótesis se puede expresar cuantttativamente si consideramos las 
velocidades de formación y desaparición de panlculas con (n) radicales. Hay tres 
maneras con las que se pueden generar partlculas con (n) radicales libres: 

Primera: Cuando entra un radical a una parllcula que ya tenga (n-1) radicales libres, 

siendo la velocidad de esto: 
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donde (Nn·1) = número de panlculas que contienen (n·1) radicales libres. 

Segunda: Cuando escapa un radical de una panlcula que llene (n + 1) radicales libres, y 
esta dada por: 

Tercera: Cuando dos radicales libres reaccionan en terminación dentro de una partícula 
que con1iene (n + 2) radicales libres, y esta dada por: 

N ~ t [< n ·n.) ( r. + 1)-¡ vJ 
n1'Z. p 

Entonces las partfculas que tienen (n) radicales libres. desaparecen en tres formas 
análogas a las anteriores. si Igualamos la velocidad de formación v la velocidad de 

desaparición de estas panlculas con (n) radicales libres, se ob1iene la forma de 
recurrencla: 

Nn-1(f/tJp)+-Nl'lttKuccnt-1) tNnn. l'°\tp[Cntz)(n.1)/v] = 

:Nn[Cé"/Np) +!J..Je r.+~tpr,(r,-1)/v] 

Esta ecuación fué derivada aunque en una forma poco diferente por Smith y Ewart en 

1948. 
Esta ecuación la resuelve O'Toole en 1965 para el número promedio de radicales por 

panlcula" n ", utilizando funciones modificadas de Bessef de primer Upo 

ñ" ~ I,.,.,Ca) /I,,.,.,(a) 

J....,(a),I,..Jal. Funciones modificadas de Bessel. 

O,,"" = definidas anteriormente. 

Ugelsfad en 1967 muestra 6 graficas de la solución de las ecuaciones para diferentes 



valores de (....¡ y ( f). 
( '() es un parámetro que se relaciona directamente a la terminación en fase acuosa. 

El número promedio de radicales disminuye cuando la lermlnaclón en fase acuosa se 
vuelve más Importante, con la excepción cuando m =0, entonces" ñ" es Independiente 
de (y). 

La estimación de (Y) es muydtticll porque no se conoce el mecanismo se absorción de 
radicales y por lo tanto Ka no puede ser calculada, sin embargo se puede asumir que la 
absorción de radicales es un proceso simple de dttuslón, asl (Y) se puede calcular y se 
obtiene que es del orden de 10"' cuando tenemos un rango de partículas de ( 10•• - 10") 

part/lt, que es llplco de polimerización en emulsión, esto lo demostró Ugelstad en 1969. 
Realizando una Inspección de las gráficas de "ñ ", se ha visto que poner (Y•o) es una 

buena aproximación donde despreciamos la terminación en agua. Asl queda: 

~:o\-t-rnñ 

a = (s (o<.' -t-1'>"1 r.)f 
como-< y rn son Independientes de Cw, asl "ñ "queda completamente 
definida, obtenlendose una convergencia rápida cuando O\' 2:. o ,. rn 'i!:. O 



la velocidad de polimerización de una partlcula de polímero con ( n ) radicales libres, 
esta dada por: 

aplicando la definición de número promedio de radicales " ñ '', antes menslonada se tiene 
la expresión: 

(I) 

.,. concentración de monómeros en la partícula 

= constante de propagación 

= número de particulas por unidad de volumen 

El número de partículas ( Np) es una función del lipa de emulsfflcante y su 
concentración, asi como de la agilación d~ reaclor; y para algunos monómeros es 
también función de la concentración del iniciador presente, como es el caso del estirono, 
melH metacrilato y bu1adleno, mientras que para Olros como el acetaro de vinilo y cloruro 
de vinilo, (Nfl es Independiente de la concentración del iniciador. 

El número de partlculas no se puede predecir cuantitativamente en términos de los 
parámelros de reacción para propósitos de simulación, por lo que se establecen 
generalmente relaciones empíricas para (/lp). 

Frecuentemente sucede que después de una conversión de 5-10% el número de 
partlculas permanece constante durante la reacción, para una gran gama de monómeros 
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comerciales. Esto se ha medido y comprobado e<perlmentalmenle. 

Para el número promedio de radicales dentro de una partfcula e<lsten tres casos Umttes 
en la pollmerfzaclón en emulsión: 

Caso 1 -Donde " ñ " es menor que la unidad 

Caso 2 -Donde " ñ " es Igual a un medio 

Caso 3 ··Donde " ñ " es mayor que la unidad 

-Caso1-"ñ" 1 
Aparece cuando (di) e• del orden de 10·~ y al mismo tiempo la relacion ( $-)) 10~ , 

por ejemplo cuando es significante la deserción de radicales de la panícula. Entonces se 
puede demostrar que una soluclon apro<lmada para ·ñ "es 

y sustttuyendo con la ecuación (1). queda la ecuación de polimerización propuesta por 
Ugelstad: 

Caso-'- "ñ" = 0.5 
Esto se aplica cuando (ai') < 1ó'.' (~) 10·L. por ejemplo es cuando la velocidad de 

deserción de radicales es muy pequelia comparada con la velocidad de entrada de 
radicales por partlcula. 

Debido a que la terminación en fase acuosa es despreciable y la velocidad de entrada 
es mucho mayor que la velocidad de deserción, se concluye que todos los radicales 



generados en fase acuosa entran a las partículas, as! (~¡les una buena aproximación a la 
velocidad de entrada de un radical a una partlcula. As! un valor pequeno de (oq lmpllca 
que el Intervalo de tiempo promedio que toma un radical para entrar es mucho más 
grande que el tiempo que toma un radical en tener reacción de terminación dentro de la 
partlcula. 

Por lo que si consideramos que entra un radical a una partlcula que no tiene ya un 
radlcal, este activa y empieza a propagarse, pero, si entra otro radical a esta µarticula que 
ya tiene uno dentro, entonces se encontrarán y reaccionarán en tennlnaclón provocando 
una partlcula sin radlcal para propagarse, as! despues de otro lapso de tiempo un nuevo 
radica! entrará en la partícula y comenzará el ciclo de nuevo. 

Así este caso tendrá como valor promedio para todas las partículas " ñ " = 0.5 , 
sustituyendo en la velocidad de polimerización queda 

í\p: Kp [l"lp] Np (c.:,) 

N,.. 

Al Igual que el caso 1, el caso 2 nos da una velocidad de poimerlzacíón proporcional al 
número de partlculas en la emulsión. 

Los ejemplos tlplcos que siguen el caso 2 serian los sistemas en emulsión de estlreno, 
melll metacrllato y bu1adleno. 

El caso 2 es valido hasta conversiones de 60·75% debido a que el efecto gel se vuelve 
Importante a conversiones elevadas y concentraciones altas de palmero en la partlcula, 

pudiendo aumentar el valor de" ñ ", se ha visto que esta lnHuencla depende del numero y 
tarnano de partículas. 

Caso3- "ñ")1 

Este caso es equlvalenle a la cinética de polimerización en masa. SI aplicamos la 
hlpotesls de estado estacionario de que la velocidad de Iniciación es Igual a la velocidad 
de terminación, que los radicales se encuentran distribuidos entre las partículas de 

acuerdo a su volumen, entonces (°"6;;) = constante, y considerando (n ""'')ya que ( n ) 
es grande, se obtiene: 



sustltuyeooo en ecuación (1) da: 

Vp = volumen de la mezcla monómero-pollmero por lltro de 
latex 

por lo que en el límlte de la polimerización en emulsión donde la fase acuosa es cero, 
Vp = 1 y obtenemos la expresión para la polimerización en masa, siendo la teorfa 

consistente. 

En las emulsiones de esllreno y melíl metacrilato, Hamlelec muestra que" ñ" Igual a o.s 
y crece conforme aumenta la conversión, asl aplica los modelos 2 y 3 para sus sistemas. 
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Velocidad de desaparición de monómeros 

la velocidad de polimerización se determina por las concentraciones de los 
monomeros en Ja fase pollmero y por el número promedio de radicales en la panlcula. 

Aplicamos la ecuación básica de velocidad a las cuatro reacciones de propagación 
posibles 

Se obtiene la siguiente expresión para la copolimerlzaclón en emulsión: 

Rp = velocidad total de polimerización (monómero A • B) 

ñ" ñe. = numero promedio de radicales por panícula con A y 
B terminal respectlvamenle. 

definiendo 

yconslderando ñ,. Kp,.B [B] "'n 11\r,.
0 

[A] 

sustttulmos y queda 

~__hp.e Cl'i e~' ~~c~lü~J .:i-_r_~Je:J~ 
f"tp.,lil r¡ [A] +- ""p,.. r2 [B] 

derivado las ecuaciones para cada monómero tenemos: 
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J'.1P,.. V\ea• r; [A] z -r [A] [B] 
Kpee r; [A}+-1-ltpM ri [B] 

para resolver estas ecuaciones se necesita obtener ñ, ~J.lill en función de la conversión ó 
del tiempo. 

Para el valor de " n " se debe basar en al soluclon de la formula de recurrencla 
apropiada para sistemas multlcomponentes y conslsderar los tres casos antes 
menslonados. 

Para la variación de la concentración de los monómeros debemos considerar dos 
etapas de la pollmerlzaclón. En la primera etapa se tiene una fase pollmero creciente y 
coexiste una fase monómero, existiendo coeficientes de panlclón de los monómeros A y 
B entre las dos fases. En la segunda etapa se considera que todo el monómero sin 
reaccionar se encuentra dentro de las panlculas de pollmero. 

Conslderano la primera etapa, se ha visto que la composición de la fase monómero 
puede ser muy diferente a la composición del monómero en la fase pollmero, por lo que 
se deben conocer los coeficientes de paniclón de cada monómero y cómo estos varlan 
con la composición del pollmero, para poder calcular y . Esto no es deseado debido 
a que se requiere un trabajo experimental arduo para obtenerlos. 

Sin embargo se tiene una excelente aproximación que dice que la relación de las 
concentraciones de monomeros (ll\)(e)l dentro de las panlculas de pollmero es Igual a la 
relación de las concentraciones de monómeros considerando todo el monómero sin 
reaccionar en el sistema latex, y por lo tanto 
exactitud sin utilltar los coeficientes de panlclón. 

Asl 

A 
B 

F. 
¡ - f. 

pueden ser calculados con buena 

MnA [A] + M ne. [5] = ( I - )('() d m;,. ... (m) 

f, = fracción mol de A en la fase pollmero = __ L_A_] __ _ 
[A] t-[B] 
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Mn~.~ = pesos moleculares de los monómeros 

X e = fracción en masa del polímero en la fase polimero 

dmiJC ,.. densidad de la fase polímero 

Para delermlnar ()(,) se ulillzan dalos experimenlales para cada par y se obseiva su 
cambio con la converslon, aunque para calcules pracllcos se puede considerar ( t,) 
constanle durante toda la reacción. 

Para ( f,) se propone una aproximación con ( f,') aplicando un balance de masa sobre 
las fases de monómero y pollmero, quedando una función 

.L + 

\.._ 

v6 c1-~. Y~. vAt· c;_·f.5r;-: ~;;¡¡, ~"'1· 
'M> 'i"f.c 1 -~St~-z;--t~) f--~~ 

c/iM = fracción masa del monómero en la Jase monómero 
(peso del monómero en la fase monómero dividido por el 
peso tolal del monómero sin reaccionar) 

Para obtener el valor de ( f,'¡ , se puede asignar primero la composición Inicial de 
monómero y calcular(("]), @l, de las ecuaclanoes (U,1!); luego utilizar estos valeros en 
la ecuación cinética de copollmerlzaclOn para un Incremento pequeno de tiempo, 
dándonos un nuevo valor de ( ¡;¡ y repetir el cálculo paso a paso de la misma forma hasta 
converslon deseada. 

Durante la estación 2 el cálculo de ([A]) y ([ó]) es muy simple, todo el monOmero 
residual se encuentra en las partlculas y se puede calcular como una polimerización 

homogenea. 

lj\ 



Compoalclón del copollmero 

La composición lnstantanea del copollmero (F, ), se obtiene de las ecuaciones clnetlcas 
dando 

= 

'1"11 '(1. = relaciones de reactlvldad 

Como se muestra ésta composición del copollmero en emulsión es muy parecida a la 
composición del copollmero en masa 
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Dl1trlbuclón de longitud de aecuencla. 

Para obtener la expresión de distribución de longitud de secuencias en copollmeros 
definamos la probabilidad de una cadena creciente con una unidad A terminante que 
reaccione con un monómero A como P.v. y a P,t como la probabilidad de una cadena 
creciente con una unidad A 1erminante que reaccione con un monómero B. Entonces 

\'AA + Í'11~ = l_ 

Y por analogla para la cadena con unidad B terminal se llene 

\)ea +~ª"=-l. 

e ,s-1 
La probabilidad de que se forme una secuencia de "s" unidades de A, es: P .. 4 ) 

y esa secuencia será terminada por una unidad B con una probabilidad ( \ - ~ •• ) 
la probabilidad de encontrar exactamente "s" unidades de A en serle en una cadena 
creciente es: 

y debido a que t. IV~ (s') = l , podemos decir que Ñ•ls) es 
también la fracción de todas las secuencias de A que tengan longltud "s". 

;asl 

Para obtener la relación de probabUldades con parámetros de reacción nos basamos en 
las reacciones de propagación, quedando: 

~AA= 

sust~uyendo obtenemos: 

'(, 'j, 

de manera similar 



para la unidad B queda: 

que es la dlstribUclón en número de las secuencias de la unidad B. 

Obtenemos la distribución en peso de la longitud de secuencias debido a que es más 
p<áctlco 

por analogla se encontró que esta función es la llamada distribución geome1rlca, teniendo 
una media (¡t) y desblaclón estandard ( cr ). 

1 
JA= 1- I',..,.. 

Estas ecuaciones son las que se utilizan para obtención de longitud de secuencias en 
nuestro sistema, ver figura ( tO ). 
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Reactor semlconllnuo 

En las pollmerlzaclones en emulsión el sitio principal de la polimerización se centra en 
las mlcelas considerando que los monómeros son Insolubles en el agua, existiendo otros 
factores adicionales que controlan ta reacción siendo estos los coellclentes de partición 
de los monómeros, del agente de transferencia y de otros Ingredientes activos en las tres 
fases presentes. (Agua, monómero y pollmero). 

Consideremos también que es un sistema en el cual se siembran partículas y se evita la 
nucleaclón por lo que podemos considerar a Np constante en el curso de la 
copolimerlzación. 

Conociendo que los reactores semlcontlnuos se han utilizado para lograr 
composiciones de copolfmeros controladas, se han propuesto varias maneras para 
lograrlo. La primera es poner en el reactor el total del monómero menos reactivo, y un 
poco del monómero más reactivo, asl empieza la reacción, enseguida se va adicionando 
el monómero más reactivo tratando de mantener la relación de monómeros constante en 
el lugar de la polimerización, asl fa concentración de monómeros va decreciendo con el 
tiempo, ésta velocidad de adición va variando con el tiempo. 

Una segunda manera es la que se utiliza en este trabajo y consiste ec· mantener la 
concentración de monómeros constante a un bajo nivel, la composición del copolfmero 
producido es la misma en cuanto la concentración de los monómeros alimentados se 
mantenga. En el proceso se va adicionando al reactor la mezcla de ros monómeros con 
una velocidad controlada. 



Modelo: 

Tenemos un reactor isotérmico, con agitación kteal, Inicialmente se tienen todos los 
Ingredientes de una polimerización en emulsión (agua, emulsiflcante, agenle de 
transferencia, Iniciador, electrolito) menos los monómeros, los cuales se dosifican. 

Se supone que la densidad del polimero es Igual a la de los monómeros, por lo que se 
desprecia el cambio de volumen por la polimerización. 

Efectuando un balance de materiales lenemos: 

1-\A 
1 
~ ~ = moles de los monómeros A y 8 en el reaclor 

r~.i'~ = flujo molar de monomoros al reaclor [mol/seg) 

\f = volumen de reacción ~t1 

RA, 1118 = velocidad de reacción (desaparición) del 
monómero A y B [molnt.seg 1 

Suponiendo que el cambio de volumen solo depende de la adición de monómoros, se 
puede escribir. 

\1 = rt 
t:: ¿_-tMw;/0 
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e• 
t 

= peso mciecular del monómero 

= densidad del monómero 

= tiempo da reacción 

En un reactor semlcontlnluo la conversión Instantánea se define como: 

para Fa= cTe 

X;.,"\ -
A -

vi.,(l "A = conversión lnstantanea 

[Al = concentración del monómero {a) [motesi1q 

f.. = vel. de adición del monómero (a) (mot/segj 

t = tlempo(:;egl 

de las ecuaciones (2) y (t) se obtiene: 

(Z) 

Las ecs (2) y (3) son validas para dosificación de monómeros constante. 
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En el caso para el cual va cambiando la velocidad de adición 'f..,= f., (t) 

, la conversión lnstantanea se define· 

X•~st 
A = 

Tt.,..t + ~: TA(t)dt-(AlV 

rrt'.' ~ ''"i=~ l-L)Jt -
jt." 

donde: r: = vel. de adición del monómero (a) en el 
intervalo que permanece constante 

-!."" L = tiempo (seg) al que se alcanza la conversión 
deseada y marca el punto para el cual em¡;ieza 
a variarse la ve!. de adición. 

f,.. ( {) = función de vel. de adición de los monómeros 
(A) 

Asl: 

Se supone que 

r/-t.11 
+ (r,_ct)J.t => 

Jl' 
~Número total de moles 
adicionadas a un t > l,. 

T'ACt)-= r, + ·ri..t + ·?::,t2. 
f,., (t) :: l'Y\ol/~e-:i-1 

t\ =.c."te.s. de a~u:.i:.c. 



Sabemos: de (1): 

d (lA.:W) = "f. r t \ _ 'R V 
Jt A\_) A 

Sustituyendo (4) queda: 

¿<·~ 
d*-

KA\/- x~·i~Ct) 
\'\·A(_t.)dt 
J-l. 

Como primera aproximación para la !';.(t)utillzamos la ec (1) con la ec (2) considerando 
que: 

se obtiene: 

d x~·;1: 
-:r-r-

J:V,. .../..o 
dt 1 

x~'-t 
---

t 
(ID) 

1t•t 
se puede encontrarF,, (para una conversión dada, periodo de x;·;,,,) esto Implica _d_• ::. 0 
as! resolviendo la ec (6) separando variables se obtiene: d t 

(~) 
f\'-~-" + ( RAV/(1-x~··-t)) 

fA, = (t) 

esta ecuación es la primera aproximación de la secuencia de alimentación. 
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Necesitamos conocer l\A , por lo que suponemos que la reacción se efectuará 
principalmente en la partlcula o micela, y que también et consumo de mon6mero es 
debido fundamentalmente a la reacción de propagación. 

Se puede demostrar que: 

KfAA K1,6 ( r. [AJ + [ B] ) 

r; l'\res [Al+ r-¡ Kr.JB1 

[A), fs]~ Conc. de cada monómeroA y Ben la partlcula 

~r~, ~,,,-=- constantes de homopropagacíón 

'f"1 
1 

Yl.. =: cociente df! las constantes de 
homopropagaclón y propagación cruiada para 
los monómeros A y B. 

En un reattor semicontinuo si se cumple que r .. (¡¡,Y. entonces no existirán gotas de 
monómero sin reaccionar, siendo este intervalo el que deseamos modelar. 

Se realiza el cálculo para el sistema estlreno-acrilato de 2 etU hexllo (S·A2EH) a 60 C. 
Relaclon 9 : 1 en volumen 

l<f,\,\-=- \1-C.. 

kfel!. = $OO 

"f, =o.'\" 
1"1 -:::o.zc .. 

En la grafica (a) se muestra el resultado de X~'' y f" contra tiempo. para los dos 
períodos, uno donde r .. es constante tiasta llegar a x;:"deseada (o.a), y donde cambia 'f .. 
, manteniendo X~~= et(, para ésto se usa primero la ecuación ( 3 ) y después la ecuación (" 
). 
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Da la curva de 'f, .. t en el periodo donde 'f,¡m, se ajustan estos punlos a un po\inórnlo 
de segundo orden efecluando una regresión lineal y se obtiene: 

'fA .::: f, + '¡ll. t -t- f'3 t_'l. 

í' =l.E3G1-X10' 
1 

-~ f't = -3.1-":\ X 10 
-ll,. 

'f'3 = '-\.<\ll X \O 

-\:. = ts~j 
t A=\:. W\o\./s~ 1 

Asl utUlzamos esta expresión corno f,lt)en la ecuación ( 5) que es la propuesta para 
este periodo. 

AJ resover la ecuaclon ( 5 ) utUizando el método de Euler Incrementando el volumen en 
cadalntervalodetlernpodeacuerdocon 'f~("t') •• tie"o. ~ .... o.·~·•l'e. 'f;3l'!) 
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(Fig. 1) Gráfica de convers1on instantánea del monomero 
"A" contra tiempo adimensional a diferentes n!!, 
meros de partículas por litro. En reactor semi 
continuo. 

La ecuación de trabajo para estas gráficas es la ec(2)
acoplada con ec(8) F•=cte = 1 ml/min, aplicadas a nues
tro sistema (S-AZEH). 
Aquí se puede observar que cuanto más grande es el núm~ 
ro de partículas por mililitro (Np), tenemos una conveE 
sión inst. más alta y mayor uniformidad. 
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( Pig. 2) Gráfica de convers'ión instantánea del mon6mero 
"A" contra tiempo adirnensional en un reactor -
semicontinuo a diferentes velocidades de adi -
ción. 

Se utilizaron las ec(2) acoplada con ec(B) manteniendo 
Np=cte = 5 X 10" part/lt. 

Se observa que cuando es más pequefia la velocidad de ~ 
dicíón de monomeros, se tiene una mayor conversión 
inst. 
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(Fig. 3) Gráfica de los comportamientos de composicion 
instantánea y la velocidad de adición de mono 
meros contra tiempo de reacción. -

Se utilizó la ec(4) con ec(B) para la conversión ins -
tantánea, se cálculo dos etapas en la velocidad de adi 
ción una FA = cte = 1 mil/min y la siguiente FA ( t) =po::: 
linomio de ajuste. 
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(Fig.4) Gráfica de conversion instantánea y global con
tra el tiempo de reacción en el reactor semicon 
tinúo. 

La conversión instantánea se cálculo con la ec (4) junto 
con ec (8), en donde existen dos etapas para la alimenta 
ción de monomeros. 4 l -
En la primera FA= 1.45 X 10- !!!9_= 1 ml/min, y una vez 
alcanzado la conversión de 80%,segse tiene una F~(t)=Po
linomio de ajuste para mantener la conversión instantá -
nea constante. 
La conversión global se muestra, pudiendo comprobar que 
ésta no tiene significado importante en reactor semicon
tinuo, la ecuación utilizada para conversión global esta 
dada por la definición de moles convertidas entre moles_ 
totales adicionadas al terminar la reacción. 
Las condiciones del reactor en emulsión son temperatura 
constante (60t), y todos los elementos de la tabla de -
reacción antes mencionada. 



Composición lnstantanea y distribución de composlclon 
Insta ni anea. 

La composición lnstantanea de un copohmero al azar ( ~) se puedd exprosm en 
términos de la composición instantanea de la mezcla reacciona ni e de monómeros { ~) y 

de las reacclivídades de los componentes del sistema. 

j'((,-\) +':l 

W = composición qulmlca del copolimero (!rae. mOI A) 

j = composición lnstantanea de la rnv:zcla manomCrica 
(!rae. mol A) 

('f) 

Si la función díferenc!al de distribución de IJ comoosícíon qulmlca so dehne como 
Kratochvil (t980) 

~c.(tú)=f- (jx /= 
¡ ' U! ! 

\ 

Xr 
t 

Sí se conoce por balance de materia en tem;a de cop<ftlmf'1ización 

Mf, - ( M -dM}(t-J f.)-= T. d t'\ 

~, == frac. mol de monómero 1 en la alimentación monómerica 

F, = frac. mol de componente 1 en el copolimero 

M = moles totales de los dos monómeros 

despreciando el termino (Jf, Jt•f) por ser muy pequeño e integrando queda 
M ' ~ 

~ _ci M = ,k ..M. = }-'.s!F_c_ (i i) 
M Mº 1q, 

M' t: 



conociendo la funcionalidad de F. conf, • se puede lnlegrar la ecuación(\\). 

Hay una función que relaciona estas dos fracciones y utiliza los parámeiros de 
reactivldad r; , ,-1 ; siendo ésla: 

r, = (tl) 

la cual se derivó de la siguiente ecuación cinélica suponiendo estado estacionarlo para las 
especies reactivas 

O'Drlscoll (1979) resolvió la lnlegral de la ecuación (1\) en una solución muy cercana y 
muy prácllca, obteniendo: 

t - ~o= i -[YtJlY~TVt-~T (¡
3
) 

donde 

(3 = _'!"_,_ 
l - '('I 

'¡( : '(, '{"L - l_ 

[ ( 1- Y",)(J-Y'L)l 

d = t ( 1-Y<) 

t. (.1- <)+ (i-Y'1) 

_!:J. ... = l " relación de pesos moleculares de los 
1-\..,1!> monómeros 

63 



Por definición podemos igualar para X~ .;t 

l.\~ - t.\, "f."t - l.A1 V ~ V ... ,\ ---- :::; ------·- " .. 
H: f.6\. 

susliluyendo queda: ""' ( 1 o) : 

d 'j :: 

dw 

* 
(':\~(\""1 H,-l)-tl.':14l1-í,_)+ 'f,_y 1 

j: (Y,-2.r,Y-,_-1-1·,_)+2.'j4(<1 -1) rl. +r,_ -¡ 

esta ecuación es válida para todo el periodo de reacción de copolimerÍJaclón. 

(1~) 



Debido a la naturaleza estadística de la formación de copollmeros, la composición 
química de una macromolécula Individual ( ..,, ), a un mismo Instante es generalmente 
diferente. 

Asl la composición química (w) es una composición lnstantanea promedio, existiendo 
una desviación de la composición lnstantanea real de la promedio. 

Stockmayer deriva una función diferencial de distribución en peso para las 
macromoléculas que se encuentran en un Intervalo de composición ( W¡: Ów,j. 

:: t-1"' 
HI. w (1-w)'f 

~ :::. [i.-4w(.1-w)(1-'<",'f" ... )j"1. 
M..., =peso molecular número promedio 

M" = peso molecular del monómero 

la ecuación (IS) supone que tJ.,es Idéntico para los dos monómeros. 
Por lo que en nuestro caso se propone el promedio considerando la participación de 

cada monómero suponiendo que: 

t-'.o = MwA(o.9) +- Mw~ (0.1) :: 112.:l. '[~r/W\ol.l 

MwA "'- \O'\.\ ':l</<;,.,,..L 

t-lwE>.: 1&~.'l. 3•/:i•-L 

~s (IAl;-w\w) = ~s (w; l•)o heterogeneidad instantanea del copolímero a un Instante dado de 
la reacc:~n (t ). 



l!is ("->)es la heterogeneidad de conversión, y describe la función do distribución de 
composición química. cuando el peso molecular del copolimero tiende a inlinilo. 

'3(w;) = j <")s (w; \u.,')~«_,...,) d w 

w 

S ( <.J¡)= función de distribución general de la composición 
qulmica. 

esta Integral generalmente se obtiene por melodos numEiricos. 

En la ecuación (15 ) aparece el peso molecular número promedio (M.) del copollmero 
formado a un Instante dado de la copolimerización. éste peso molecular puede variar en 
el curso de la reacción, asl en la Integral de la ecuación (16) debemos respetar esta 
dependencia sobre ( W ). 

En nuestro sistema, desde el Inicio ( Mn J es elevado y puede cambiar a alias 
conversiones. 
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{Fig. 5) Gráfica de la concentración de la mezcla monomé 
rica en función de la conversión de la reaccióñ 
para varios copolímeros. 

Se utilizó la ec{S), y se puede observar como cambia la
concentración de la mezcla monomerica reaccionante atra
vés de la reacción pudiendo enriquecerse de uno u otro -
monómero y ésto nos puede afectar en la uniformidad del 
producto. 
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(Fig. 6) Gráfica de la función diferencial de distribu -
ción de la composición de la composición instan 
tánea para varios copolímeros. 

Aplicamos la ec(14J acoplada con ec(9), y se realizó el 
cálculo para varios sistemas, para poder comparar y ver 
cual es el sistema que será más uniforme, ya que g (X) -
es una función de peso para la composición del cop8líme
ro, y se confirma que los sistemas S-AZEH y S-AB son los 
más uniformes, esto se comprueba con la figura (5), así 
a estas concentraciones vamos a obtener productos más 
uniformes en los sistemas donde gc(X) sean grandes. 
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(Fig. 7) Gráfica de la composición del copolímero forma 
do en función de la conversión global para -
reactor semicontinúo con la velocidad de adi 
ción de monomeros calculada. 

Se utilizaron las ec(S), (8), (9), para el perfil encon 
trado de F~ con sus dos etapas, y aplicado a conver = 
sión global para cuantificar la uniformidad del produc_ 
to. se puede observar que un 70% del producto es alta 
mente homogéneo con una composición química de A de 
0.90353. 
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(Fig. 8) Gráfica de la compos1c1on de la mezcla monoméri 
ca reaccionante en función de la composición -
del copolímero formado. 

Se grafica ec(9) y se amplían las escalas para ver el 
cambio real de composición del producto y composición de 
la mezcla monomérica. Observar que es muy pequeño el va
lor del cambio de las composiciones. 
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(Fig. 9) Gráfica de la función diferencial de distribu
ción química en función de la composición del 
copolímero formado para el sistema S-A2EH. 

Se utilizó las ec(14) y (9) para nuestro sistema, y se 
ve que se tienen valores grandes de gc(W), dando una m~ 
jor uniformidad del producto. 



Varianza estadlstlca de la composición química: 

La anchura de la distribución de la composición qulrnlca se puede caracterizar por su 
varianza D (.w; ') : 

D(w;)= ~./w;-w)4 j(w,)dw~ (H) 

donde ( ¡;¡) es la composición rotal promedio del copolimera. 

Se pueden Introducir !ormalmenle varianzas parciales de la composición química. 

Dt (w) = varianza de heterogeneidad química de 

conversión 

\)s (..i; lw) = varianza de heterogeneidad qulmlca lnstantanea 

\)5 (w;\w):: \ (w;-w)'"Ss(w;li,¡) ::~w(1-w)\f' (1.o) 
J~ MR 

para la varianza total de composición qui mica :: D ( l..ú;) 

i) (w/) =De (w) -t- ~ D5 (w; \w) Sc. lwj d w (_2.1.) 
w 

para valor máximo de esta varianza total tenernos 

1) (i.v~) ~ "Dc(w) -r Jls 
( '\h ils = "-'· ~ • ... ,J r·~" ......... ~} 

M., 'I 

••o 3Vt , l 
1'1 ?'"°' '(,"(L!:-3 
f-.1., lf> (1-f,'(.,_) 



LH con1lder1clon11 que se obtienen ion: 

-No se considera la dependencia de Mn con la conversión de la copollmerlzaclón. 

-La anchura de la distribución rapldamente disminuye con el Incremento del peso 
molecular del copollmero. 

-Se observa que un copollmero con peso molecular Infinito será qulmlcamente 
homogeneo. 

-No podemos despreciar la heterogeneidad qulmica a pesos moleculares bajos, ya que 
hay aqul un 20% de cadenas que difieren de la composición qulmlca promedio. La 
heterogeneidad lnstantanea puede seguir predominando en muestras de bajos pesos 
moleculares. 

·A altos pesos moleculares la heterogeneidad qulmlca esta dada principalmente por la 
heterogeneidad en conversión 

·Cada heterogeneidad varia de un sistema a otro y está dado principalmente por los 
parámetros de copollmerlzaclón, por la composición Inicial de la mezcla de monomeros y 
por la conversión. 

5'0 
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{Fig, 10) Gráfica de distribución de longitud de secuencias 
para el sistema S-AZ.EH, para dos relaciones de -
alimentación. Este comportamiento sigue la distri 
bución geométrica. -



CAPITULOS 



Temperatura de lransiclon vllrea 

Antecedentes: 

Sabemos que existe una temperatura, debajo de la cual, un polímero amorto se 

encuentra en un estado vltteo, Incluyendo su dureza y bríllo. y pot arriba de esta 

temperatura el polfmero es un material visco-eláslico. 
Esta temperatura se conoce como temperatura de transición vftrea y se denota Tg. 

La temperatura de transición vítrea es una propiedad de cada pc!lmero, y si el polímero 

tiene propiedades de vidrio o de hule, depende de que su temperatura de aplicación se 

encuentra arriba o abajo de T g. 
No podemos observar temperatura de 1ranslclón vítrea para potlmeros 100 % 

crlslallnos. En polímeros parclalmenle cristalinos. existe tanto temperatura de translclon 

vilrea, como temperatura de fusión. 

Termodlnamicamente se define como una transldón de segundo orden. y son las 

transiciones que mucslran primeramente una discontinuidad drástica para la segunda 

derivada de la energía á8I libro de Gibbs, por ejemplo, Cp ~ capacidad caloílllca, o(~ 
coeficiente de expancl6n cubico, y K ~ compresibilidad isotérmica. 

para las transiciones de segundo órde11 se debe cumplir que la primo.ta derivada de la 

energla libre de Gibbs y la misma energla de Gibbs sean continuas alraves de la 

transición. 



por lo que se le ha nombrado a la temperatura de transición vltrea que no cumple el 
equilibrio termodinámico en los dos lados de la transición como una transición de 
pseudosegundo orden. Esta forma de nombrarta se considera muy limitada ya que 
Implica más slgnttlcado termodinámico que la naturaleza propia de la transición. 

Transición de primer orden Transición de segundo orden 

~. I K. ~ 
& : -· --'--•\ T.., 

la. derivada 
'\/,I 1 

H, 1 : / 
~. '/ 
¡~( 

,.~ 

e~: 1 ~ 2a. derivada 

~~ 
.;,., i 

""·¡ ' e,, -· -
~ _: 

--'··->í 
-¡~ 

También se define la temperatura de transición vltrea como la Intersección de la porción 
lineal de la curva arriba de la temperatura de congelamiento con la porción lineal de la 
curva abajo de la temperatura de reblandecimlenlo. 

En la transición vltrea ocurre un cambio de pendiente en la curva de volumen contra 
temperatura, en la reglón de alta temperatura, el coeficiente de expanslon volumétrico es 
caracterislico de un hule vlscoelastlco, pero abajo de Tg es caracterlstlco de un vidrio. En 
contraste con la temperatura de fusión del cristal ( Tm ), a Tg no hay cambio abrupto en el 
volumen sino solo cambio en la pendiente de la curva volumen especifico-temperatura. 

Para poder entender la transición vltrea de una base molecular, discutiremos los 
movimientos moleculares que ocurren en un polimero amorto. 

1.· Movimiento translaclonal de todas y cada una de las moleculas, el cual permite el 
flujo. 



Para pOOer entender la transición vftrea de una base molecular, discutiremos los 
movimientos moleculares que ocurren en un pollmero amorfo 

1 .• Movimiento translaclonal de todas y cada una de las moleculas, el cual permite el 
flujo. 

2.· Saltos y retorccos cooperativos de segmentos do moléculas de longitud 
aproximadamente de 40 a 50 átomos de carbón, permitiendo flexibilidad. 

3.· Movimientos de pocos átomos ( 5 o 6) a traves de la cadena principal o de grupos 
laterales sobre la cadena principal. 

4.- Vibraciones de los átomos cerca de sus posiciones de equilibrio, como ocurre en las 
redes cristalinas. excepto que el centro atómico no esta en un arreglo regular en 
pollmeros amorfos. 

Estos movimientos moleculares están ordenados en forma decreciente de energla de 
activación; si vamos enfriando, la temperatura de transición vftrea se consive a la que los 
movimientos 1 y 2 estan muy cerca de ser congelados, pero hay energía suficiente 
disponible para los movimientos 3 y 4. Pero como no todas las moll!culas poseen la 
misma energla a una temperatura dada, generalmente las energlas moleculares siguen 
una distribución de Boltzman, y aún abajo de Tg existirán movimientos ocaclonales lfel 
tipo 1 y 2, los cuales pueden manffestarse después de perlódos largos de tiempo. A Tg 
átomos y grupos pequei\os de átomos se mueven contra la resistencia local de fuerzas de 
enlace secundarlas, asl muchos átomos vibran alrededor de su poslclon do equilibrio que 
no es regular por ser amarlo, y corresponde al fin del movimiento, de muchos segmentos 
grandes de moleculas caracterlstlco del estado viscoelástico ( hule ). Este movimiento 
necesitaba mas volumen libre, que el que necesitan los atemos en su movimiento en 
estado vftreo. 

Se observa un alto coeficiente de expansión volumétrico arriba de Tg ya que se utiliza 
mas vofumen libre para efectuar los movimientos al incrementar la temperatura. 



Aspeclo1 rel1clon1dos 1 Tg. 

a} Volumen libre del polimero = es el volumen de la masa del polimero 
que no esta ocupado por las moleculas mismas; es decir 

ll'f = volumen libre 

1l' = volumen espec~lco de la masa del polímero 

'\\', = volumen de las moléculas sólidas empacadas 

a altos t!Jf) tendrá el pollmero más espacio para moverse y ocaclonará una Tg pequena. 
Se tiene un estimado de que(~'º·º~ a Tg de cualquier pollmero. 

b) Fuerzas de alracclón entre las moleculas. Mientas mas fuertemente están enlazadas, 
se necesitara mayor energla 1ermlca para producir algun movimiento. Se ha encontrado 
que el parámetro de solubilidad ( 6 } es una medida de las fuerzas lnlermoleculares, 
observandose que la Tg aumenta cuando aumenta (6 }. 

c} Movilidad Interna de las cadenas. o sea la libertad de rolar dentro de una ligadura. El 
efecto de los sustlluyentes de un atomo con los susllluyenles de 0110 alomo de la cadena. 
Puede existir un Impedimento ester\co y por lo tanto necesitamos mas energla para lograr 
la rotaclon, esto es la energla (9).de co"for""'" e''°". 

d) Rlgldllz de las cadenas. Todas las cadenas que tengan una dillcullad para enrollarse 
y doblarse presentaran alias Tg. Esta rigidez se relaciona lnlimamenle con (T.9 ). As\ 
cadenas con dobles ligaduras o anillos aromáticos en su estructura principal son muy 
rígidos y por lo tanto tendrán altas Tg's. 

e) La longitud de cadena. Al Igual que muchas propiedades mecánicas, la Tg varia con 
la longitud de cadena. 
En la figura se presentan las dtterenles formas de una macromolecula cuando cambia su 
peso molecular y su temperatura; 

T" 
(ºc.11 



T1mper1lur1 de transición v~rH en copolfmero1: 

La Tg de copolfmeros puede variar linealmenle a no linealmeme cuando se Incrementa 
la proporción de un componente. Como Tg depende de la flexibilidad de cadena, y de la 
energía de conformación de enlace, debemos considerar todas las proporciones de todas 
los dfferentes tipos de enlaces en la cadena. 

La siguiente ecuación la obtuvo de manera empirica: 

WA = fracción en masa de la unidad A en el 
copollmero 

l0 ~ = fracción en masa de la unidad B en el 
copollmero 

~ •• , ~ •• ~,,'\',. = probabilidad de ocurrencia de diadas 
AA, AB, BA, BB. 

T"' = temperatura de transición vítrea del copolím.:-ro 

"Tu •• = temperatura de transición vítrea del homopollmero A 

1~ 1 ~ = temperatura de transición vltrea del homopollmero B 

T<?¡ •~ • ~B• = temperatura de transición vltrea del 
copolfmero per1eclamente altenado 

Esta ecuación es practlcamenle el modelo de Johnston (1973) donde deline las 



probabilidades: 

Wood (1958) define la Tgde copollmeros al azar como un promedio pesado en peso de 
los correspondlenles homopollmeros. Propone: 

donde 1~ ' vTs .. son de los homopollmeros 
e, y e 1 = fracciones en peso de los mon6meros 1 y 

2 en el copollmero. 
O.• y 0.1 = constanles que dependen del tipo de • 

monómero 



Como se observa hay desviaciones tanlo positivas corno negalivas de la linea r¡ue une 
las Tg de los homopolimeros. 

Gibbs y Dl'Marzlo (1959) llegan por metoclos probabllísllcos a: 

Barton (1970) se basa en la leería de Gibbs y Di'Marzlo, basada en la ecuación anterior 
donde: 

Y'i
1

0.. = fracción de ligaduras rolables en el componente A 
del copolímero. 

n'b = fracción de ligaduras rotables en el co!l'ponente B 
del copolímero. 

T~a. = Temperatura de transición vítrea del homopollmero A 

Ts \, = temperatura de transición vltrea del homopolímero B 

T~ = temperatura de transición vítrea del copolimero 

ésta ecuación está basada en la gran dependencia de Tg sobre la rigidez de la cadena. 

La energía conformacional de un enlace se relacionó con la diferecla de energlas entre 
Isómeros rotacionales y se supuso que la energía conformaclonal de un enlace A·B es la 
medía aritméllca de la de un enlace A·A y un enlace B·B. Posteriormente se muestra que 
existe una mejor preslclon en el cálculo de Tg. si Incluye la contribución de todos los 
grupos, sin importar que su rotación pudiera cambiar la conlormacion de los átomos de la 
cadena o de los grupos para el cálculo de fracción de ligaduras rotables. 



Se extiende la ecuación (IV) para diferenciar la conlribuclón de las secuencias de AA. 
AB, BA, BB en Tg del copoffmero quedando: 

donde Ylij = fracción mol de ligaduras rolables contenidas 
en la secuencia (ij). 

TJ..1 = parametro de temperatura asociado con la 
secuencia (~) 

Asl (i',.j y (r,~ se pueden Igualar con Tg de los homopolimeros. 
Debido a que V1•1> = Ylbo. entonces {t.I) y (f;,) no son variables Independientes, y se 

puede Igualar a Tg del copolímero alternado como primera aproximación. 

De forma general para copolfmeros de mulllcomponentes queda: 

Tc:i = 2:. L vi•{ú j 
• l 

y el número de termines es el cuadrado del número de diferentes monómeros en el 
copoffmero. 

V\'¡J ~ Y\ij o(•j/~ ¡:_ (\/\¡j o(¡j) 
~ J 

l'\'¡j = fracción mol de las secuencias (¡ .i) en el copollmero 
pesado de acuerdo a los enlaces rotables de esa 
secuencia. 

o<¡j = .. olmero de enlaces rotables de seclencla (•jl· 

Vl<j = Fracción mol de la secuencia (ij) en el cop~llm_ero. 

Calcula la fracción mol de la secuencia de diadas (l'l<jl a partir de las relaciones de 

reactivldad '(, X 
Vio.o. :: -----

~ + '<'iX +2.. 
X 



'<L/X 
\¡\ .bb = ------

'(, X + '<•/X -t 1. 

'(,, '(~ = relación de reactlvidad de los comonómeros A y B 

[AJ X-: [e,] = relación molar de concentraciones de los 
monómeros en la alimentación monomérica. 

Y\o. = fracción mol total del monómero A combinado 
en el copolímero. 

------ se obtiene de la 
ecuación de composición de 
copolímeros convenslonal. 

Sesabequel1.b•~bo.= t • Y\o.o. -Ylbb 
si conocemos la Tg de homopolimeros y datos experimenta1es aplica: 

T<j - Y\~"' To." - ...,.bb Tb1o =. ( V1~6 ·1- Vl'bo.J \,.\, (u) 
donde T g son los datos observados para el copolimero. 

Asl el lado Izquierdo de la ecuación (.¡,2) se grafica contra (n.1"~ y si la teorla es v·állda, 
entonces los puntos deberlan caer en una linea recta con pendiente Tab. 

Asl se determina el valor de Tab graficamente. 

Comprueba que la mayoría de los puntos experimentales se ajustan a una recta en la 
ecuaclon (a), pero siempre éste modelo ajusta un parámetro. que ya obtenido se tiene 
muy buena aproximación con los datos experimenlales. 

Kobayashl (1988) hace un estudio de Tg para terpollmeros propone una concentración 
promedio de diadas y de una estimación de la distribución de secuencia a panlr de 
relaciones de reactlvidad. El mismo Kobayashl confirma en la primera pana de su estudio 
que la concentración promedio de diadas obtenidas por H-NMR, concuerdan con los 
resullados calculados de las relaciones de reactlvldad de monómeros basados en la 
teorla de copolimerizaclón, por lo que utiliza éstas concenlraclones promedios de diadas 



Se basa en la ecuaclon modificada de Gibbs - DiMarzlo para Tg en copollmeros, 
representada por: 

T~: t'i_ tM,M.}Ts, -1-1;_ ~t\Mi}19i. + 21;_ tM,M¡} 15,, 

ft~M;MJ1 = concentrac\6nde\adiada. <l 

T5·,\9~ = Tgde\oshomopollmeros 

l!Jt'l. = Tg de la cadena unida heterogeneamente. 

sedebecumpllrque: ?¡ lM,Mt} + 'Pl[MtMl.1 +2. ~ ~M,M,_j = i 

hace una extensión para terpoWneros, y la ullllza para Investigar la dependencia de 
dlstribuclon de secuencias para T g. 3 

- Tg =: t. ~.i lt4;M¡1T:>¡ + ~ 1°'!. \M;tv\~1T5,j (_.u) 
?, Í M; MS} = concentraclon promedio de diada. ".'' ~' 

L l •1J 

i'i ~M, MjJ = ?, \ M~1 V•j 

luego determina los valores de Tg para los copo\lmeros binarios, a/ustando datos 
experimentales muy parecido a Barton, pero gráfica: 

\~ -[\\ ~M,K~~' -t- ~ l M1Mt)1SJ vs ¡ ~ ~.M~ 
y obtiene una recta por lo que se cumple la teoria. 

Una'"' obtenidos los valores de Tg;¡ ¡ Á = 1,2,3; j = 1,2,3. aplica la ecuaclon (¿;) y 
obtienen una buena correlación con los datos e•perltales. 

~ P·q = Composición del copollmero 

[Mn = conoc. del monómero en la mezcla 
reacclonante. 

b8 



Hlrooka {1974), estudia la estructura secuencial de copolímeros equimolares con 
relaclon a su temperatura de transición vítrea. 

Compara las propiedades de copolimeros al azar con los copollmeros alternados 
correspondientes en las mismas combinaciones de monómeros. 
Basado que en polimerizaciones complejas utilizando un (alk)i alumininum halldes), so 
puede sintetizar polímeros perfectamente alternados ( trabajo realizado por él mismo 
1967,1968). Obtiene que no concuerdan los copollmeros al azar con los alternados e 
índica que la distribución secuencial de los copolímeros afecta la temperatura de 
transición vltrea y clasHica en tres grupos: 

1.·) Donde Tg alternado) Tg azar ( S·MA, VA·AN. VCl-MA) 

2.-) Donde Tg alternado: Tg azar ( S·MMA, MS·AN. VCl·AN) 

3.·) Donde Tg alternado (Tg azar ( Vinilideno CI -MA. S·AN) 

Se basa en Honda que a su vez se basa en Gibbs· de Marzlo proponiendo una 
ecuación modificada. 

\~...,;\; .. = Tg de homopolimeros 

~A!'> = Tg de un pollmero imaginativo 

~•Fe~ ;f..f> = Fracciones de unidas rotacionales con su 
correspondiente energla de nexlbilidad 
(rigidez) 



~AS no la representan como el copollmero alternado, pero lo Introducen para e•pilcar el 
efecto de eslabón entre los diferentes monomeros sobre Tg. 

"fi.,. + 'f"se. + TAg =: l. 
Como estudia copollmeros equimolares 

°fAA '= 'fsB 
Propone empirlcamente para pollmeros equimoleculares 

\:'Jelt = t (1~,,..,+ T~eei) -t-o<. 
Sustituyendo en ( ) queda ;'\ ""' 

I~ "4- = 2.1'111, CT€.f¡- -o() -r 1>1& ~AG 

Tc _ \c 2r,.~ o<. 
:!1.s 5~ = 'fA~. 

Esta ecuación ( l~ ) muestra la relación entre las temperaturas de copolímeros 
alternados y sus correspondientes copotlmeros al azar. 
o(= la desvlacl6n del valor Tg de la media aritm6tlca de Tg 

y Tg a composlclon equlmolar. 

obtiene 

Q conve'O o(> o ~As> \Se!\-
11) lineal <>(=.o 13 •I!. = -s"'" 

llQ concava. o( <o 154{!, =-~~ 
Asl la regla empírica se deduce ella misma de los resultados experimentales. Mientras 

más grande sea la desviación de Tg de la media arltmetlca de T~ •• ~as entonces más 
grande será la diferencia entre Tg (alternado) con Tg eq ( aiar ). 

Entonces deduce que en copotlmeros al azar Qongltud de secuencia pequeñas) donde 
muestran una dependencia concava sobre la composición, el copollmero alternado ( 
longltud de secuencia mlnlmo ) deberá esperar caer abajo de esta curva concava. 

Esta regla emplrlca no se debe Interpretar como un problema solo de longltud de 
secuencias, ya que se derivó de la ecuación modillcada de Gibbs-dl Marzlo basada en el 
concepto de aditividad de energías de rigldéz de cadena. 

10 
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Comparación de varios modelos de Tg contra la composi 
ci6n del copolimero, con los datos experimentales. -
Notar que existe una desviación negativa. 
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(Fig, 12) Diferentes modelos de Tg contra composición del 
Copolimero estireno-metil acrilato. 
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(Fig. 13) Diferentes modelos de Tg contra composici6n del 
estireno-butadieno. 
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(Fig.14} Diferentes modelos de Tg contra composici6n del 
copolimero estireno-acido acrilico. 
Observar que existe una desviación positiva para 
Tg. 
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(Fig. 15) Diferentes modelos de Tg contra composición del -
copolímero AN-MMA. Observar una desviación nega
tiva muy pronunciada en Tg del copolímero, aunque 
las Tg's de homopolímero,Son parecidas. ie asume 
una repulai6n y aumento de volumén libre en el 
copolímera, 
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viación positiva por lo que existe una fuerte 
atracción entre los monomeros. 



CAPITULO 6 



Modelo1 p111 ti calculo de Tg del copollmero: 

En esta sección se muestran modelos propuestos, junto con una dlscuclón que se 
fundamenta en la treorfa antes expuesta. 

Se presentarán baslcamente cuatro modelos, con su ecuación predictiva de 
temperatura de transición vltrea. lPs aplicamos principalmente a el sistema en cuestión 
(S·A2EH), no obstante proponemos que pueda ser válido para varios otros sistemas de 
copollmerlzaclón. 

Modelo Uno: 

Utilizando los datos de las variables ya obtenidas, proponemos una función que 
relacione la temperatura de transición vltrea del copolímero con la composición de cada 
monómero dentro de la cadena pollm~rlca, las Tg de los homopollmeros 
correspondientes y un parámetro que describimos de Interacción. 

Este parámetro de Interacción es propiamente el factor que se busca modelar con una 
óptica molecular, sin tener que proponer otra función diferente a la propuesta por la 
mayoría de los autores, basandose en el principio de adltlvldad de propiedades de cada 
monómero y su homopolfmero. 

Este parámetro de Interacción se ha planteado como una temperatura de transición del 
copollmero pertectamente alternado, o una temperatura que relaciona a la diada "AB", 
nosotros proponemos en nuestro primer modelo que relaciona las composiciones con el 
Inverso de las temperaturas, a un parametro de Interacción que multiplica al producto de 
las composiciones, ya que se observó, que cuando proponemos un factor que multiplica 
a la suma de las composiciones, y aplicamos un parámetro de Interacción, se llega a 
obtener puntos Incongruentes cuando se tiene un copollmero equlmolar; asl como primer 
modelo llegamos a proponer: 

_L = ~ + w,_ + ~ x,2. 
Ts \g, ~2. ~.~ 

Posteriormente se encuentra el valor num~rlco de este par{Jnetro mediante ajuste con 
datos experimentales. apllcandolo a datos de copollmeros reportados, y a nuestro 
sistema (S·A2EH). 
(Ver figuras 11, 12.13,14). 
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Modelo Dos: 

Como segundo modelo propuesto nos basamos en Glbbs·DiMarzlo. que como ya se 
observó, la mayorla de las teorlas se basan es este estudio, pero Introducimos ahora a 
este parámetro de Interacción a la temperatura que caracteriza la diada "AB ", ya que en 
el primer modelo se considera a esta temperatura como el promedio aritmético de las 
correspondientes temperaturas de transición vltrea de los homopolimeros, y en el caso 
del modelo de Barton, esto solo se cumple en el sistema de estlreno- butadieno, y Barton 
demuestra comparativamente como se aleja este valor para varios sistemas 
copollmerlcos, asl él ajusta este parámetro para llegar al modelo más aceptable desde 
nuestro punto de vista. 

Apoyandonos en Hirooka, que produce experimentalmente un coplimero pcrtectamente 
alternado y luego mide su temperatura de transición vltrea, logrando observar que en muy 
pocos casos ésta temperatura es el promedio aritmético de las correspondientes de sus 
homopollmeros, y demuestra que según la desviación del copollmero pertectamente 
alternado, es la desvlacl6n del copollmero al azar, busca la diferencia de estos valores y 
formula su modelo que se slmplilica mucho por ser equimolar; nosotros buscamos 8' tipo 
de desviación si es positiva o negativa a Fax, basandonos en la estructura de cada 
monómero y como puede afectar a los movimientos caraclerlslicos de las moléculas a Tg. 
Y posteriormente ver la magnitud para poderla cuantificar. 

Nueslro segundo modelo propone una expresión que mod1lica a la comblnacion lineal 
de la temperatura de transición vltrea con los componentes del sistema. quedando la 
slgulenle expresión: 

Al Igual que en el primer modelo, aqut también se encuenlra los valores del parámetro 
de Interacción. 
(fig. 1l,12,13,14) 
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Modelo tres: 

Como se quiere modelar quitando el empirismo en los larmlnos. nos surge una Idea 
que en primera Instancia parece lógica, que es aplicar la teoria de solubilidad de 
polímeros, como si fuera la relación que llene el copollmero dentro de sus segmentos en 
la larga cadena. 

Esto nos parece correcto ya que un segmento de la cadena copolimllríca puede 
Juntarse e Interrelacionarse Indistintamente con otro segmento de la misma cadena u otra 
cadena vecina, debido a la forma entrelasada que presentan estas cadenas en el 
producto. 

Asl buscamos alguna relación del parámetro de Interacción de Flory-Hugglns, que se 
basa en los parámetros de solubilidad de cada monómero con cada solvente o poi/mero, 
según la ecuación propuesta por ellos: 

Asl se obtienen los valores correspondientes del parámetro de Aory-Hugglns y se 
buscan comparar con los obtenidos en los modelos uno y dos anteriormente propuestos. 

De aplicar estos modelos a sistemas de copol/meros se tienen los resultados que se 
muestran en la siguiente tabla: 

13 



SISTEMA Modelo 1 Modelo2 Flory-Huggins 

l-1¿ x,1. ~~ 
S-MAc -0.0915 -0.2888 0.0486 

S-BuAcr 0.0293 -0.01 0.4675 

S-A2EH 0.16 -0.0074 2.3 

S·Bu -0.2695 0.066 0.0566 

S-AAc -0.2683 0.00974 2.1 IJ9 

AN-VlnCI 0.04425 -0.04 6.76 

AN-MMA 0.2804 -0.01 7.7162 

VlnC1-AcEI -0.6496 0.005 0.0041 

'l'i 



Modelo C1111tro: 

Se propone considerar a ( :;:.') como: 1;, 

Xit:: ~ir<>cc.io>I\ - Í\e¡>v\,,¡ó"'] 

donde se mide la atracción y repulsión desde el punto de vista químico del tipo de 
monómero, o sea, si se liene un monómero potar, existirán atracciones de tipo dipolo, 
probocando una disminución del volumen libre y se propone que la Tg del copotlmero 
tiene una desviación positiva al modelo de Fax. 

En el caso que el monómero sea no polar y con un grán volumen, se tiene repulsión y 
probocara un mayor volumen libre, esperar.do tener una desviación negativa de la Tg del 
copollmero al modelo de Fox. 

Se debe tener en cuenta que si el monómero en cuestión es de cadena larga, entonces 
puede producir otro efecto llamado plastiflcante Interno, y se conoce que también 
disminuye la Tg del copollmero. 

Una vez Identificado cada monómero y su posible relación de atracción o repulsión 
entre sí, nosotros proponemos un modelo senc\llo y pensamos que su principio es válido, 
basandose este en la longltud de secuencias de las unidades dentro de la cadena 
copotimérlca. 

Quedando el modelo: 

SI conocemos la longitud de secuencia promedio de cada monómero en el copollmero, 
proponemos que esta es una medida para la atracción y repulsión que lnHuyen en Tg. 

Asl definimos: .., 
>4-i. = 



S •• = longitud de secuencias promedio de la unidad A 

S = longitud de secuencias promedio de la unidad B 
'~ 
Para conocer si existe atracción o repulsión nos debemos basar en su estructura 

qulmlca de cada mónomero. 
En el caso del estireno, el anillo aromático repele a otro anillo aromático vecino, y se 

considera la relación "AA" de repulsión. En el caso del ecrllato de 2 etil hexilo. su 
estructura muestra un grupo polar, existiendo atracclon en la diada "BB". 

Es preciso menslonar aqul que el grupo (2 etil hexilo) es voluminoso y largo, 
ocaclonando un Impedimento estérlco y por consiguiente proboca una repulsión, ademas 
al ser cadena larga, se considera plast/llcante Interno; por lo que se concluye que en el 
sistema (S·A2EH), predominan las repulsiones aumentando el volumen y ademas 
plastificado, probocando una desviación negativa en la Tg del copolimero. Esto se 
comprueba con los datos experimentales. (fig. 13) 

Para poder cuantificar esta desviación se presentan varios problemas, s1 hemos 
considerado las fuerzas de atracción y repulsión entre cada monómero, también debemos 
considerar la atracción o repulsión entre un monómero y el airo monómero dentro del 
copollmero. No presenta algún problema decidir si es atracción o repulsión, la dificultad 
consiste en cuantiílcar las diadas "AB" presentes en la cadena, ya que la longitud de la 
secuencia se obtiene en promedio. 

SI se quiere cuantificar el valor de la relación (atracción· repulsión), nos enlrentamos 
con la peculiaridad que exlsle en los copollmeros al aiar, que consiste en tener una 
distribución geométrica en la distribución de longilud de secuencias, presentando esla un 
valor de desviación estandar muy grande, con un valor cercano a la media. 

En e! caso del sistema (S·A2EH), al operar con concenlraclones a!las de estireno. se 
llegaba a obtener una longitud de secuencia promedio de 17 y su varianza lue de 16.5 , lo 
que muestra una grán inexactitud en este valor de longitud de secuencia promedio. 

Posteriormente propusimos obtener un copollmero con partes mas o menos Iguales de 
cada monómero, llegandose a obtener una mejor uniformidad en longitud de secuencias, 
pero se µresenla el problema de que se incrementa la heterogeneidad en composición del 
copollmero, ya que se aleja de la concentración azeolrópica de copolimerlzaclón, 
pudlendose demostrar este comportamiento al obtener los valores de la función 
diferenclal de la composición química definida anteriormente. 



Asl bajo este modelo de atracción·repulsié>n, se llega a una pred1cció11 lógica y 
fundamentada en la 1eorla de lransiclón vltrea. cualilalivamente, llegan.Jo a describir el 
fenómeno y justificando las des\liaciones negalivas o positivas en la Tg del coµoHmero-

Podemos generalízar este modelo para cualquier par de monómcros. ya saa su 
reacción de adición o condensación, debiendo particularizar la atracción. la repulsión y 
plastlficante interno en cada sistema de copolimerización, con la limilanre anteriormente 
•~puesta. 
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Procedimientos •• 

Auctor aemlconllnuo: 

Se considera que la relación de monómeros en volumen es 9: 1 (S-A2EH), y siempre 
ésta mezcla de monómeros va a ser alimentada manteniendo la relación constante de 
alimentación a cualquier Instante de la reacción. 

El proceso es Isotérmico a una temperatura de 60 C, y se logra con un reactor 
enchaquetado, que es caracterlsllco en sistemas de pollmerlzaclón en emulsión. Por lo 
que se consideran los valores de constantes de velocidad de reacción, relaciones de 
reactlvldad y densidades de los monomeros, constantes en el transcurso de la reacción. 

Se hace la suposición de número de partículas por mllilltro constante, ya que se ha 
observado que el número de partlculas por volumen no cambia después de un 5% de 
conversión y hasta un 95%; asr en el caso de reactor semlcontlnuo, el número de 
partlculas depende de la concentración del emulsttlcante, la velocidad de agitación y tipos 
de monómeros; en esta suposición se observa que se Introduce un pequeño error que no 
es slgnnlcatlvo para ta obtención de resultados aceptables. 

Consideramos que el porcentage de conversión de un monómero es Igual al 
porcentage de conversión del otro comonómero segun referencia (,: ), extrictamente eslo 
no es verdad, pero se ve que es una buena aproximación para poder resolver las 
ecuaciones, sin provocar gran desvlaclon con los datos experimentales. 

El volumen que se considera para el cálculo de la conversión, es el volumen de 
reacción del sistema y no todo et volumen de monómeros y producto. 

Cerno es un sistema donde se adicionan los monómeros a una misma relación 
volumétrica entre ellos y existe una velocidad de alimentación de magnitud tal que no 
exista monómero sin reaccionar, es válida la suposición de que la concentración de tos 
monómeros en la partícula es constante durante el proceso de reacción, siendo ésta 
suposición de gran ayuda para resolver la ecuación de la clnetica de reacción. 
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Cuando buscamos la manera de obtener un producto perfectamento~il~~~.m Hn su 
composición qulmica se encentro la soluciUn que obliga a mantener '!!l!'volQcldad de 

adición de monómeros pequeña. ~ , . 
Como ésta solución no es práctica, se consideró la velocidad inicial COf110 la menor 

posible experlmentalmenle, que se encuentra en el orden de un mllilllro por minuto. 
Así con estos datos Iniciales se resuelven las ecuaciones simples y las ecuaciones 

diferenciales se resuelven por métodos numerlcos de diferencias ( Euler ) como se 
muestra en el procedimiento. 

Entonces existen dos etapas en el procedimiento semlcontlnuo, en la primera 
empezamos a adicionar los monómeros a una velocidad constante y pequeña y termina 
cuando se ha llegado a una conversión lnstantanea de un BO %. 

Posteriormente empieza la segunda etapa donde va cambiando la velocidad de adición 
de mon6meros, manteniendo la conversión lnstantanea conslante, y asl hasla el limlte 
donde el volumen del reactor lo permita. 



.1(1 ~:El"\ F'EACTOF' SEMI-COtHlNUO COtl neis ETAPAS DE ADICION DE MONOMEROS 
e.o Pl=t .::::..:::ost-o.1 
i;.o P::r=-;?,(1.J.::Ob':·E-(1$ 
70 P3='.:!, 7Q537E-t2 
80 N=4,'55E-17 
1(1(1 F'EM semicor,tin•..10 cor. nt>=cte 
l(l2 F EM SISHMA S-A:"EH 
1(l:: F·EM INTf:·ooucc tor~ DE DATOS 
1(15 CLS 
11(1 J<-1=,':ir:. 
1::0 F".::=.:o::, 
l :':(l l'.AA=l 71; 
140 Y.BB=500 
l'S(I N::,'5 
lt<O tJAM~b. 02:,E+.::3 
17(i YA=7 ,::::.t5t. 
tE11) VB=,'18.11:.J 
1~(1 NP=5E+t.S 
1-:,1 REM MlNlMA VELOClOAD DE ADICION 
l~Z' FA=,ü(•Ol 
1·:¡.t OA=FA•lt.."l.11 .·~(itt:, 

195 PEM VELOCIDAD DE COPOLlHERIZAC.l(IN 

HRARDO DEL RlO 

::;1)(1 FA-=<< NttlP) /NA11) t: { <KAAtl'.BB• VM <F.! t.VA+'((-1) > / ( Rl $\~BBt:VMP.2$.KAAt:VB >) 

201 REH 
2.0Z INPUT "DESE?. lMPF"IMlR L-JS F'ESUL TADQS 51=1 NO=O "1 IMM 
203 IF IMM<>l THEN :Z-10 
205 LPF'INT "~'aa="~~AP.. "kbb="l~B8 
2(1f;. LPF"lNT "NP= "NP "PARTICULPS/L T" 
207 LPPHlT "ra="RA "(mol/oJ;ec lt)" 
2(i2 LPRlNT "FA="FA"MOLES/SEO", "C•A="OA"ML/SEG" 
2(1-=! LPRltJT "TIEMPOCSEG) VOL (,'1L) XA FA" 
ZlO PF"HH "ra="PA "<mol/sec: ltl" 
21':· PF"It.IT "TlEMPO<SEC•l VOL (HL"l XP. FA <MOL/SEC) 
2~0 l<'EM 
2:.0 FA=, 0001 
;:J(I Olli=FAt: tOJ/ .·~(16~ 
2!5ü PEM •la=tm1/<:.t>t,¡) fa=<moles/se9l 
~.e.o F'EM r-utlf1a para calc•Jlo ·~e converstor, instar1tar.ea 
:::10 F.El1 o:iov •Jn ir.cremento ·:ie t 
32ü DEL TA=l 
330 Tr.:T+DEL TA 
"34(1 V=(IAtT 
:;.to;i Vt=1 (JA+!OA/•:,>) n 
'350 PEM v:::c ml l 
3i;.0 V=V/11)00 
.3i:,5 V=-VH1-Y./l,)+-(V/-:,>*<1-XAl 
~70 DXA=CPAtV-XAt:f"A)/<FAH) 
.J'.8(1 XA=XA+DXA 
385 lf 1NT<Tl600)=T/600 THEN 390 
"387 CiQTO J.0(.1 
:~O FfPltlT T,V1,XA.f"A 
3~:: 1F lMM( >1 THEU .J1)0 
7<45 LPPINT T.Vt,XA,FA 
'100 JF XX=l THEH dt(1 
J(1S !F XA',.S THEfJ Tli::T:G(ITO 500 
'110 GOTO ::::o 
':000 F'EM r·utina p.oi.ra calc•.•lo de cor,ver-;ion ir.star1tanea 11ari.;1ndo fa 
505 PPH~~ •·t="T "::~="XA"camt.io de velocidad" 



510 REt1 dov un inc:.--emerito de t 
'520 DEL TA=1 
5:!5 VCo:Vt/1000 ~ 
'526 PSI=Pt n1+< PZHl R 2) 12+<P:::n1~:;)1'5·t-< Pdt r1·~)14 
'5"!>0 T=T+DEL TA 
53'5 FA=P1+P2n+P3n·-::+r..in·:: 
5"37 OA=FAt lOd/ ,901';.":> 
540 V1=V1HOA+<OA/"9> >*DEL TA 
545 V=Vl H 1-)'.A) 
550 REM v=(ml) 
'56(1 V=V/ 1000 
570 DXA=l (RAIV)-( XAH p 1 +( P::H )+( P3H. 2> +( p.ur::1 l)) I (( PUT)+{ (P2tTª .2)12)+ ( (P°3-H. 
3) /.:))•( (P,UT .. ;;)/4 l-f PS l)) 
seo XA=XA•DXA 
58'5 IF INTcT/lOO)=T/100 THEN 5·:w 
'507 C·OTO 530 
590 PRlNT T.Vl,XA,FA 
5'72 lF lMHOl THEN t-00 
59.5 LPRlNT T ,Vl ,XA,FA 
bOO GOTO 530 
610 GOTO 530 
700 END 
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T,: t 
~:;¡ = j'f.l1)= f,T, +- i',T.\ ~' T,

3 
,.. l. 3 

t'°"t..-1.At 
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"'""V,+ (QA + (QA/q)).t.t 
'i=Y1(l-XA) 
d XA:. R,..'J-XA (l',tl'zt-t~H~) 

r,t. ... ftt' + ?3t' - ~si 
3.. "1 

~:: X4+d XA 
:rV'o"\ Y"-;i.o...-.. 
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Distribución de composición qulmlca y composición qulmlca promedio de copollmeros 
al azar: 

Esre procedimlenlo esta basado en Kralochvil referencias 
(l.fl,11) 

donde utilizando los dalos de relaciones de reactlvldad y composición Inicial de 
monómeros; obtiene la composición y su varianza para cada punto de la conversión de la 
reacción, luego Integra sobre toda la trayectoria desde tiempo cero hasta converslon final, 
y aplicando teorlas estadlstlcas obtiene con precisión aceptable la composición promedio 
final del copollmero y su varianza. 

Para poder aplicar este método, se utillza una función llamada "función diferencial de 
distribución de composición qulmlca" y esta es una función que permite obtener la 
unfformldad del producto final. 
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-QO DIM w<.:i·~-=il,C•CSr·::;·~ql,C•CW<9~·~),DSW<·~q·;-) 
500 PEM PPOC·PAMA DEL APTlCULO DE l'.PATOCHVlL 
511) F•EM DlSTRIBUTll)fl OF CHEMICAL Cl)MPOSITION OF STATISTICAL COPOLVMEP.S 
520 REM 
5.30 REM 
540 REM PSI=CONVEPSIC1N DE LA COP•)LlMERJZAClON 
55(.1 PEM Y=COMPOSIGION INSTANTANEA DE LA MEZCLA MONOMEP.ICA 
!'Sé.O REM YO=C•)MPOSICJCIN INICIAL DE LA MEZCLA MONOMEP.ICA 
'570 PEM X=COMPOSIC ION tNSTANTANEA DEL COPOL IMERO . 
580 P.EM XP=COMPOSICION PPOMEDJO DEL COPOLIMERO PREPARADO 
5q(I PEM PSIF=CONVEF·SIOr-1 FINAL DE LA COPOllMEPIZACl()N 
600 PEM úX=FLINCION DlFEF:EtKJAL DE LA DlSTRIB. DE COMPOSICJON QUIMICA 
610 REM 
l;.20 REM 
640 REM A=MONOMEF:O UNO 
b50 REM B=MONOMEPO DOS 
,;:,55 CLSt INPUT "META EL SISTEMA DE ESTUDIO" iSSSt 
660 IrlPUT "meta el valor de r-l=";RA 
670 INPUT "meta. el valor de r2=";P.8 
67'3 PSIF=.8 
680 ALFA=<F'B/(1-F:EI)) 
690 BETA=PA/ < t-RA) 
700 OAMA=<RAtPB-t l/ ( < 1-RA H C 1-RB) > 
710 AA=< l-PB1/< l 1-PB)+C 1-RA)) 
720 YO=. 977q72.i 
725 PRINT " PSI XP O(X)" 
7'Z.f:. 'LPRINT " PSI V XP GCX) 11 

730 FOR Y=VO TO .84 STEP -,00005 
742 PStl=CY/WJ) .. ALFA: 'PRINT PSlt 
744 PSI2=<<Y-1>/<YÜ-1)) .. BETA1 1 PP.1NT PSI2 
7J.t. PS13=«Y-AA)/(Y0-AA)) .. 0AHAt 1 PF.:INT PS13 
748 PSI4=PS11 IPSI2.tPSI3: 'PRINT PS14 
749 PSI,.1-PSI4 
750 'PPINT Y, PSI 
71;¡.0 1 NEXT Y 
770 Xl=Y .. 21 <RA-1 )+V 
780 X2=Y"2H (PB-1 )+RA-1l+YI<1-ZIRB+ 1 HRB 
7qo X:::X1/X:2 
900 XP=CYO-< 1-PSI >IVHPSIF 
El10 1 PRINT Y,PSI,X,XP 
B20 'NEXT V 
:-.: J GX 1=<ALFA/V)+(BETA/ < Y-1) )+(GAMA/< '(-AA)) 
e.io ox2=x::·· 
850 C.X3=V .. 2• <RA+F'f '-.:. t:PAIPB)+21Vll"Bl(RA-1 )+P.8 
8f:.O GX=A8S(PSIJ.•VX11(GX:' ··-·.r;3)) 

862 1=1+1 
86'1 W( l )=X 1GC\.lc 1 )=GX 
870 PPINT PSI ,Y,X,XP,C•X 
872 'LPF.'INT PSI,V,X,XP~GX 
975 If' PSJ'>PSIF THEN qc)O 
880 NHT Y 
89(1 'EtJD 
900 PF:JNT "SISTEMA= " SSS'f 
902 GOTO 1 (1(1() 

'?05 1 LPPINT "SISTEMA= " 555$ 
~10 PPINT "F'A="PA 
·=t15 LPFINT "i=·A="FA 

-;¡20 PC·!NT "l:'fl="PEr 
"712':. LPFW7 "F·E-="f:.·B 
q;n LP¡; IfJT "PSi f'INAL="PSIF 
-:,.!') l pi:~~t,-:- '"ft)= "Yü 



1000 REM rut10a ~·ara calcular.W PROMEDIO 
1010 L=l 
1015 PRINT L 
1020 FOR t=2 TO L STEP l 
1030 DW=W(l)-W<l-1) 
1040 WPROM=WPF:OM+DW*l.·H I HGCW< l) 
10'15 WPROM1=WPROM1 +DW• < nu l HGCWC l HW( 1-1HGCW<1-1) >/:) 
10d7 WPROM2=WPROM:+OWtW< 1-1) tGCW( I-1) 
1050 NEXT I 
lOoO LET WPP.OM1=ABS<WPF:OM1/PS1) 
1070 PRlNT "w oromt=" WPPOM.WPF'OMl ,WPROM2 
108(1 'PRINT "w -prom2=" WPROM.: 
1090 REM 
1100 F'EM rutina t•ara calcular dcw=VARIANZA DE HETEF::OC•ENEIDA.D EN CONVERSlON 
1110 FOP t=:'. TO L 
1120 DW=WO )-WC 1-1 > 
1130 DC\.J .. DCW+DW*< ( «W< I )-WPPOMl) ~ 2HC•CW< I )-+e fW<I-1 )-WPROl11 l ~zH:üCW< J-1) > 1::1 

1140 NEXT 1 
1150 PRINT "VAP.lANZA DE CONVEF'SION Dc<w) .:"DCW 
lli;.O REM 
1170 PEM 
1180 REM rutina t'ara calcular la vadan::a de heterogeneidad tnstantar.ea dsw 
1190 REM esta varianzai deoende del peso molecular del copolimero 
1200 MN=tOOOO 

·1210 M0=112.2 
1215 PRINT " W<I > OESV. INSTAtHANEA" 
1220 FOR t=l TO L 
1230 Fl=C 1-dtW( 1) *< 1-W< 1)) i ( 1-P.A*PB)) n. ':· 

. 1240 D5WCI '>=0101'MNHW< 1H<1-W< 1)) tfl 
1250 PPINT wcn.oSwcn · 
121;.0 NEXT 1 

·i21ú PEM 
- 1280 REM 
12q0 F'EM rutina t·ara celcular- la VARIANZA TOTAL DE COMPOSICION OUIMICA 
1300 REM OW1 
1310 FOR 1=2 TO L 
1320 ow=w< n-wc 1-1) l 
1330 DWI 1::oOWl t+OWf < (05W< 1 HúCW ( 1HOSW(1-1HOCW<1-1)) 12> 
t::.dO NEXT t 
13'50 PPINT "tNTEGPAL="OWI1 
13t>O DWt=OC.W+DWtl 
1370 PRINT " VARIANZA TOTAL DE COMP. (1UIM. = " OWl 
13Br; REM 
1.3q(l PEM 
1d00 PEM F:UTINA PAF'A CALCULO DE LAS OMEGAS 
ldlú lF RAfF'Ei<=.::.:;::;::;"33J THEN tddO 
td20 OMEGAS=<.MO/MtO H 1 /o..I H < PMPB) ~. ':· 
1430 G1)TO 14'5(1 
111'10 OMEC•AS=<MO/MN) $ < 1118> fe-:.n, '::'·'\/ < 1-RAlREi ¡ 
ldSO PRINT "OMEGA 5 = u 1)MEGAS 
1460 DWJ=OCW+OMEGAS 
1d70 PRINT " VARIANZA TOTAL < ome.:ias ) DWJ 
1480 PEM 
td'=i(I PEM 
1500 REM IMPPESION DE F·ESIJL TACOS 
1510 PP1NT :PF:INT 
1520 PRJNT "CüNVf:.P. W p¡;•OM MN DCfW> OtWi> Oc<W 
l+OMEOAS" 
l":.::".(1 PPHH PSIF TAP<t.) WPRüMl TAPO~:::) f'1tJ TABC:C1) OCW TAB<'1.':.) l'\H TAtH/:-5) D\-IJ 

1S"lo ti.Jb 
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DW= wC.:r) - w (:I:·l) 

W: W~Ml-I T ?¡![W(t) iÓ~W(:t) •W(I-1)G,W(>-I~ 

"leXT I 

U:> = 11e.s (wl'<o>-1) ~ -;p¡::¡ 

fo< I=j To L <TH i. 

"f..:: \- ~·WC-1:) ·(l·W(r) (1-'l'•f{)'ft 

Q$W~) =e-~ ( W(r) (1. ·W(r))Jf¡ 

DW = W(r) -1.JJ(r-1) 
QWI: 1)1>..\"l + -~~SWl~).G,CWCI.) + 1)5W(r-1) &CW(l·l)j 
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Temperatura de transición vilrea para copolimoros. Barton 

Barton ( 9 ) lnlroduce el conceplo de enlaces rotables y rlgldos a la leerla de 
Gibbs-DiMarzio, considerando la lolalidad de la estruclura monomérica y no solo el 
segmento que forma parte de la gran cadena polimérlca. 

Formalmente Banon siempre ajusta un parametro para cada sistema de comonomeros 
y obtiene un modelo bastante aceptable a nivel experimental, nosotros consideramos 
como primera aproximación al parámelro de ajuste (T~,) como la semisuma de las 
temperaturas de transición vitrea de los homopollmeros correspondientes. Este parametro 
es un termino que retaciona a secciones de la cadena dando los monómeros se 
encuentran alternados. 

Los datos necesarios son las temperaturas de transición vítrea de los homopollmeros, 
las relaciones de reactlvidad, tipos y numero de enlaces en cada monomero, y et tdrmlno 

que como ya menslonamos se ajusla. T~,1 
Asl se llega a obtener una función buena que relaciona la temperatura de lranslclón 

vítrea en funclon de la composición del copolfmero. 

~I 



100 F~EM pr-cqrama E'AF'TOU 
110 AA=='.Of.ll"Jl :E<B:::5:CC=.1 
112 CLS 
113 REM DATC1S DE LOS MONl)MEROS 
115 INPIJT "META EL NOMBPE DtL SISTEMA Ml-M2":MM* 
120 INPIJT "TG 1 =":TO! 
130 INPUT "Tt•;.: =":TC.:2 
140 INPUT " R 1 =":R! 
1$0 INPUT " P ;: =-" :F:.2 
llz·O INPIJT " ALFA 11 =":ALFA! 1 
170 !NPIJT " ALFA 22 =" :ALFA22 
1$(1 !NPIJT " ALFA 12 =":ALFA!;: 
18:! P.EM F.'l)TlNA DE lMPF:ESIOn EN PAtH4LLA E IMPf<:ESOF:A 
185 INPIJT "DESEA IMPI< JMlF LA TABLA \' LOS DATOS 51=1 NO=O ":!MI 
190 PPINT " X NI TG" 
19<i IF IMl=l THEN LPF:!NT " X NI 
195 REM 
1'~6 REM RUTINA DE F:ESOLUC!ON DE ECUACIONES 
197 REM 
2CJO F'(tF: X=AA TO 8B STEP ce 
210N!=X/(1-Xl 
220 Nl=<F:ltX+l )/fF'.1itX+fP:2/X)+2} 
2~0 N11=RllX/<~1fX+(P2/Y>+2) 

240 N22=(R2/X)/cRI•X+rP2/X)+~) 
250 NlZZ1=1-N11-N.::2 
260 N1!P=Nl1,ALFAl!/CNl1$ALFA11+N22$ALFA22+N1221*ALFA12> 
270 N22P=N22tALFA2~1CN11tALFA11+N2~*ALFA:~+N1:2t*ALFA12) 
280 N1221 P=-Nl2:.21 fALFA1 '2.lc Nl 1 :t:Alf A11 +N22•ALF"A2.:.!H.J12:.1 i.ll.LFAl:.:: :. 
290 T12=(TC11~TG2'l/2 
300 TQ==Nl221PtT 12+tH 1 P•TGl -+Nz;::P*TCt:2 
310 PRINT X,Nl .ro 
31'3 !F !MI=! THEN LPP!NT X ,Nt, TC· 
32(1 NEXT X 
330 lf DD==l THErJ 3t5 
34(1 AA==5:EfB;150;CC=:, 
150 00=1 
3r:.(1 {;OTO 200 
3&2 REM lMPRESlOIJES 
36'$ PF'!NT "SISTEMA ESTUDIAD•) "MM$ 
370 PR!NT "TG1="TG1 
3$0 PPINT "TG2.::"TC·2 
390 PRINT ''Rl="P1 
400 PP !NT "F:2="P: 
d!O PP!NT "ALFA 11 •"ALFAll,"ALFA 22 ="ALFA22."ALFA t: •"•LFA12 
420 IF lMl•l THEN 450 
440 ENO 
450 LPRINT "SISTEMA ESTUDIADO "MM$ 
'155 LP~'INT "TC.1-="Tül 
4&0 LPf::ltJT "TG2•"TC•2 
470 LPR[NT "F:l•"F'! 
4€<0 LPR!NT "P:•"P2 
4qo LPRlNT "ALFA 11 ="ALF~!l."ALFA -6 ="ALFA22."ALFA !2 •"ALFA12 
51)(1 ENCt 

TG" 
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10 REM ?F'OC.P.P.f"iA V O Et A Y A S H 1 
20 F.:EM lNTF'iJDUCCION DE DATOS Y COMSTANTES DE MüNOMEF:OS 
30 INPUT ''rl='';Rl 
dO INPUT ''r~='';R2 

50 INPUT " ta 1 •":TGI 
60 INPUT '' t~ : ='':TG: 
&5 PEM SUPOSiCION DE TEMPEPATUPA MEDIA APITMETICA 
70 TG12=,5t<TG1+TG2) 
80 Y0""".1 
85 PEM SOLUC!ON DE LAS ECUACIONES DEL MODELO DE F.OBAYASH! 
9(1 FOP Y=Y(l TO 1 STEP . (11)1 
160 P!Ml•(RllY"2+Yl<l-Y>>/(RllY"2+2tYtl!-Y\+R2tl!-Y)"2) 
170 Pll=Y/CY+Cl-Y)/Pl) 
180 Pl2=CC1-Y)/Rl)/<Y+Cl-Y1/R11 
190 P::=<l-Y1/C(Y/R:1+<1-Y)) 
200 P21=tY/P2)/lCY/R21+<1-Y)) 
210 P2MIMl=PIMllP11 
220 P2MIM2•PIMllP12 
230 P2M2M2•1-P2MIM1-2tP2MIM2 
2:.5 REM TEMPEF:.ATUF:A DE TF.ANSIC lOtJ Vl1PEA PAPA EL COPOLIMERO 
240 TG=P2M1MltTG!+P2M2M21TG2+21P2MIM2fTGl2 
245 F:EM I MPF.·ES I 01~ 
250 PP.INT Y,P1Ml,TG 
:_i:.o NEXT Y 
300 END 
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DISCUCION 
y 

RESULTADOS 



Discusión y Resultados: 

Estudiando los antecedentes desde varios marcos de referencia como son los aspectos 
económicos, las propiedades, el comportamiento de los reactivos quo en nuestro caso 
son los monómeros, y ¡unto con la cinética de copollmerlzaclón en emulsión, llegamos a 
proponer un sistema semicontinuo para lograr la máxima uniformidad posible en este Upo 
do polimerización, y bajo las suposiciones hechas, despreciando términos y ulllizando el 
principio de atacar el slslema desde un punto de vista simple e ir compllcandolo hasta 
llegar a una buena aproximación en la comparacion con datos exporlmontales, aqui 

proponemos un sistema semlcontlnuo donde la velocidad de adición de los monómeros 
en cuestión al inicio del proceso es la mfnima posible exporimontalmonto, que equlvale a 
una velocidad volumétrica de 1 ml/mln. 

Al optimizar y buscar la velocidad de adición apropiada para obtoner un copollmoro 
uniforme, la leería arroja el resultado que Implica utilizar una velocidad de adición de 
monómeros al reactor Infinitamente peque1ia, lo que implica un !lempo Infinito para la 

obtención del producto. 
El sistema de polimerización en emulsión en Icaria es complicado cuando 

consideramos todas las reacciones en cada fase y los coeficientes de reparto de cada 
material en cada punto del sistema. Obleniendose un sistema con muchas ocuaclones 
diferenciales, su resoluclón es tediosa y dificil, esto es si consideramos los valores do 
cada constante de velocidad y repano. primero validas y luego sin cambio durante el 
proceso; porque si se aborda el sistema desde un punto de vista rigorlsla. prirnero se 
debe llegar a obtener un valor con buena aproximación en estas conslantus y una función 
de ellas con respecto a cada etapa del proceso. 

Como se ha revisado existen puntos donde predomina un fenómuno o reacción y aqul 
es donde se aplica algún algoritmo u otro segun se desprecie o no algun otro fenómeno 
que sucede slmultaneamenle. 

En el presente trabajo y considerando principalmente el componamlento del eslireno 
ya que es el que se encuentra en mayor cantidad, ulilizamos una simulaclón considerando 
que los monómeros son Insolubles en la fase acuosa. así se desprecian Jodas las 
reacciones del monómero que sucedan en esla fase, posteriormente se considera que la 
polimerización solo se lleva a cabo en la panlcula, nuevamenle despreciamos los 
fenómenos ocurridos en la fase monómero, posleriormente éstas dos suposiciones se 
comprueban para nuestro sistema ya que al resolver el modelo obtenemos datos con un 
componamlento esperado. 

62. 



La tercera consideración simplifica aún mas el modelo e Implica suponer que el número 
de partículas por volumen en el sistema de emulslón. rapidamente se estabiliza y se 
mantiene constante hasta la conversión instantanea dada del 80 %. 

Se han reportado numerosos estudios acerca del número de partlculas y cómo este 
valor cambia durante el proceso, pero hasta ahora solo se han encontrado modelos 
emplrlcos que relacionan a Np con la conversión, y todavía se siguen discutiendo la 
aceptabllldad en cada uno de los sistema, ya que como se sabe existen muchas varlables 
que afectan esta funcionalidad. 

En la simulación de la polimerización en emulsión existe una variable Importante 
llamada" ñ" = número promedio de radlcales dentro de la partlcula, que se considera en 
nuestro caso con un valor de 11 ñ 11 = 0.5 , Implica suponer que el intervalo de tiempo 
promedio que se toma un radical para pasar de fase acuosa al Interior de una partlcula es 
mucho más grande que el tiempo que toma en tener alguna reacción de terminación 
dentro de la part!cula, esta consideración es valida antes de llegar al efecto gel y 
manteniendo el dlámentro de las part!culas pequeño, as! en nuestro proceso esto si se 
cumple. Es conveniente expresar que este valor de número promedio de radlcales, 
Implica que ta velocidad de desorcl6n de los radicales es despreciable comparada con la 
velocidad de entrada de radicales por part!cula. 

Con et sistema de ecuaciones de simulación formulado para el proceso semlcontlnuo, 
efectuamos una primera aproximación conslderandod.f~~0 en una ecuación que se derivó 
suponiendo velocidad de adición constante, obtenem'bi así un resultado senclllo analitlco 
que nos sirve como primera aproximación en la secuencia de alimentación, ya que si no 
existiera esta función ( ec. 7 ), se tendrfa un polinomio con 3 o 4 parámetros de ajuste, y 
as! para obtener los valores de estos par~metros utilizaríamos metodos complicados de 
optimización ya que existen varios grados de libertad. 

Una vez obtenida esta aproximación de secuencia de alimentación, entonces se ajustó 
a un polinomio por mlnlmos cuadrados, y esta función polinomial se utilizó ya en 
ecuaciones congruentes ( ec. 5 ), donde podemos comprobar la buena aproximación 
obtenida anteriormente, y solo se ajustaron y redondearon los valores de los parámetros 
de ajuste para obtener una función Fa ( t ) aceptable para poder resolver la cinética del 
proceso. 



Al mismo tiempo se va resolviendo por métodos numCrlcos la cinClica, .1plíca111os la 
llamada función diferencial de distribución de la composlcion qulmlca ( ce. 10 ), para 
poder Ir calculando la distribución de compo~rción del copolímero y fin<1hnente su valor 
de composición total promedio del copolimero ( ec. t & ). b<1s..1nt.Junos en los lrab..ljOs de 
Kratochvil, et al., donde se considera una distribución normal y calculan la helllrogeneidad 
química del copolfmero mediante la varianza estadíslica aplicando esta función diferencial 
de distribución. 

Para poder obtener el valor se calcula la heterogeneidad en conversión (Kr.t1ochvil), y la 
heterogeneidad lnstantanea (Stockmayer), que sirven para obtener la varl,1nza de 
heterogeneidad química de conversión ( ec. 19). y la varianza dr. hcterogencmJad qu1n1ica 
lnstantanea ( ec. 20), acoplandolas estadisticamente para llegar a obtener la varianza total 
de composición química ( ec.it ). 

Los valores obtenidos astan dentro de las magnitudes esperadas. aunquP. existo una 
limltaclón que menciona Kratochv1I , quP. consiste en la falta de exactilud en la obtención 

de un termino que esta dentro de las ecuaciones siendo este {d<;"Jl1 ·"''J ) , que nos aleja 
de la buena exactitud de los resultados. ~ 

Otra desvenlaja de este me1odo serla que no estan detinid.1s IJS panP.s marginaros de la 
función de distribución debido a la naturaleza de to~ datos e)..pcrirnenlJles. perdiendo asi 

los puntos externos a ambos lados 

Se observa que la composición promedio de\ ropolímero depende grandemente de las 
relaciones de reactividad de los monómeros. principalmente en los rangos de baja 
conversión, ya que a altas conversiones la composición promedin del copolimero so 

acerca a la composición inicial de la mezcla monoml>rica. 
Se puede decir que la teoría clásica dP copolimerización describe adtJcuadamente el 

curso de la polimerización dentro de los lirnites del error expelimental, la cual asume los 

valores de relación de reactlvidad de monómeros constantes 
Una vez obtenido el copohmero y al determinar su composirión promedio y la varianza 

de composición promedio. se busca relacionar la microestruclura con la proprP.CJad de 
temperatura de transición vítrea del copolimero esiadíst1co amorfo formado. 

Se revisaron varios aulores y se observó que la mayoría hace uso de un paráml!lro para 
ajustar la relación de la temperaiura de lmnsición vítrea del copolíme10 con su 

composición, y utilizan los datos de temperatura de lransición vltrea de los 
homopolímeros para sus modelos basados en el principio de adi!ivldad de propiedades. 



Hay un autor que utiliza datos de capacidades calorlficas tanto de los homopollmeros 
como del copotlmero pertectamente alternado, basandose en el mismo principio de 
adltlvldad, propone un modelo el cual no Incluye nlngun parametro de ajuste. (ref. I'! ). 

Se estudiaron varios datos experimentales de temperaturas de transición vítrea de 
copotlmeros amortos respecto a la composición de sus monómeros dentro del 
copollmero, y se observó que no existe sistema que muestre atgun punto de Inflexión en 
esta relación, por lo que estudiamos por cada par monomerlco solo desviación positiva o 
negativa a la relación de Fox. 

Proponemos que los parámetros que se ajustan en los modelos existentes, se pueden 
relacionar con la mlcroestruc!ura del copolimero formado, y simplificamos los modelos 
despreciando en prlmer.i instancia los enlaces flexibles, la concentración de diadas y 
otros parámetros que se utilzan para abordar este fenómeno y predecir la temperatura de 
transición vttrea del copotfmero. 

Como primer modelo propuesto se utilza una ecuación modificada del modelo de 
Johnston, utiizando un parámetro de interacción, que se ajusta a datos experimentales 
oblenlendose una buena co<relaclón. 

En el segundo modelo apllcamos a Gibbs-DiMarzlo e Incluimos en el factor de 
corrección a la temperatura asociada a la diada "AB", este factor de corrección es 
Inversamente proporcional a la temperatura. 

Posteriormente se ajusta nuevamente con datos experimentales obteniendo el valor del 
parametro de Interacción. 

Se observa que se llega a un buen ajuste prediciendo aceptablemente el 
comportamiento de T g del copollmero. 

Re11lsando el primer y segundo modelo, se puede decir que son simplemente un ajuste 
de datos a un tipo de función, pero se realizaron con el propósito de poderlos comparar y 
evaluar con el parámetro de Interacción de Flory-Hugglns, que cumple !amblen la 
propiedad de ser Inversamente con la temperatura. El modelo utiliza los parametros de 
solubUJdad de monómeros que se aplican en la teoría de soluciones pollmericas de 
Fi()(}'-Hugglns, considerando que una secuencia de monómeros puede tener contacto y/o 
aproximación sin Importarle si es parte de su cadena pollmllrica, otra cadena o Inclusive 
como solvente sin pollmerlzar. 

Al e11aluar los resultados se obtiene que jamás se obtendrán parámetros de 
Flory-Hugglns negativos, por su procedencia cuadrática; asl nos llmlta en muchos 
sistemas, ya que según los ajustes hechos, si existen parámetros negativos que ajustan el 
compo( ... 111Jento experimental, díluyendose la hipótesis de poder utilizar a Flcry-Huggins 
como factor de correcclon del comportamiento de T g de copollmeros. 

SI nos enfocamos a los valores absolutos se observan algunas coincidencias, pero se 
deberlan comprobar por otros metodos y experimentaciones, para poder hacer válido el 
uso de Flory- Hugglns como el parámetro de Interacción en Ja temperatura de transición 
vltrea de un copoJlmero de algún sistema especifico. 



Posteriormente se propone un modelo de atracción-repulsión, el cual se postula 
utilizando bases firmes, como es el punto de vista de la estructura qulmica y su relación 
fislcoqulmica a ese nivel, llegando a obtener resultados cualitativos buenos, debiendose 
perlecclonar y buscar modelar desde un enfoque estadístico, ya que no tenemos los 
valores de las variables precisos, por su origen propio de copolfmeros al azar. 



Nomenclatura: 

a.,~,= Constantes propias de cada monómero ( Wood) 

c. 1,c1 = Fracción en peso de los monómeros A, Ben el 
coportmero 

C!í' = Capacidad ca1orn1ca 

C.w = Concentración de radicales en fase acuosa 

1) (..,¡') = Varianza total de la composición química 

Dc(w)= Varianza de helerogeneldad química de cunversiun 

e\. MiA = Densidad de la fase polímero 

C),(w;\~r Varianza de heterogeneidad química instantánr.1 

f, = Composición molar lnslantanea del copolimero 

f",t~ = Flujo molar de monómero A, B al reactor 

= Flujo molar del monómero A al reaclor en el lnlervnla 
que permanece constante 

fA (t) = Funcl6n de velocidad de adición del monoinero A 

T..,.;fe.,f.~= Fracciones de unidades rotacionales con su 
correspondienle energía de flexibilidad 

t \ = Fracclon mol del monómero A en Ja fase polfmero 

<q = Energía libre de Glbbs 
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Se (w). Función diferencial de distribución de ta composición 
qutrnlca 

3s. ~;·wl~ Funclon diforenc\al de distribución en peso de las 
macromoléculas que se encuentran en el Intervalo de 
composición (Homogeneidad \nslantanea del copol(mero 
a una conversión dada) 

'J ( w¡')= Función de distribución general de la composición 
qurmica 

:I ("a) I (d.)= Funciones modificadas de Bessel 
M I -M·' 

l_lj = Concentración del Iniciador 

tí = Relacfon mofar de vofumenes de monómero A y B 

\\t.., = Constante de velocidad de terminación de radicales en 
fase acuosa 

l<tl' = Constante de velocidad de terminación dentro de la 
partícula 

l<¿e. = Constante de vefocfdad de deserción de radicales de la 
partícula 

I< !' = Constante de velocidad de propagaclcin 

K.¡ = Constante de velocidad de Iniciación 

K. = Compresibilidad lsottfrmfca 

KfAA = Constante de velocidad de homopropagaci6n del monómero 
A 

Ko = Constante de velocidad de homopropagaclón del monómero 
<Ge, B 
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l'\11• 1 1-\,,~= Pesos moleculares de los monómeros A y B 

t-\~ = Concenlraclon inicial del monómero A al empezar la 
reacción 

f\ = Número de radicales por part!cula 

t-J"' = Número de partículas que contienen" n" radicales 

f.){' = Numero de partículas por unidad de volumen en la mezcla 
reacclonante 

NAls) = Fracción en número de las secuencias de A que tengan 
\ongilud "s". 

N.~ = Número de Avogadro 

1-l¡.., l\i B = Moles de los moncimeros A, B en el reaclor 

I'\~, ~\~ = Fracct6n de ligaduras rotables en el componenl• A, B 
del copol(mero 

Y\'¡,~ = Fracción mot de las secuencias {lj) en el copolÍmero 
pesado por los enlaces rolables de esa secuencia 

v'I¡~ = Fracción mol de la secuencia (ij) en el copollinero 

V\;, = Fracc\6n mol tola\ del monómero (i) combin.1do en el 
copo!Ímero 

Y'i = Número promedio de radicales por partícula 

i\., Yie = Número promedio de radicales por partícula del 
homopolímero A, B 

~ S = Poliestireno 

(', , ~\ íl3 = Constantes de ajusle 



~ .. ,~a,P ..,, ~ ~s = Probabilidad de ocurrencia de las diadas AA. AB, 
BA. BB 

\>1. ~;Mj\ =Concentración de la diada (ij) en el copolfmero 

F\ = Relacldn de composición 

~o = Radio de la panícula lnchada 

Ki: = Velocidad de lnlclaclón 

Rf~ = Velocidad de pollmerizaclón de una panícula de 
pol(mero 

R~ = Velocidad total de polimerización 

'<, = Relación de reacllvldad del monómero A 

r1 = Relación de reactMdad del monómero B 

R A = Velocidad de desaparición del monómero A 

\\ B = Velocidad de desaparlclon del mono mero B 

5 = LongltUd de secuencia 

i_ =Tiempo 

. 

t"' = Tiempo al cual empieza a variarse la velocidad de 
adición 

\ = Temperalura 

T3 = Tempera1ura de lranslclón vitrea del copolfmero 

T"' = Temperatura de fusión 

~ •• ,15, = Temperatura de transición vitrea del homopolímero A 
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Tc:,e,.; ~l. = Temperatura de transición vftrea del homopotfmoro B 

\5•1> ;-\..¡, = Temperatura de transición vltrea del copotimero 
perlectamente alternado 

\/1 = Fracción volumen del monomero 1 en la fase binaria 

\Ji. = Fracción volumen del monómero 2 en la fase binaria 

\J f' = Volumen de la mezcla monómero·polrmaro por litro de 
látex 

\J = Volumen de reacción 

Ul = Fracción molar del monómero A en el copolfmero 

W = Composición total promedio del copolfme<c 

WA, W 3 = Fraccl6n en masa de la unidad monomérica A, B en fll 
copolímero 

v.JA ( 5) = Fracción en peso de las secuencias de A con 
longitud "s". 

~~~ .. = Fracción motar del monómero A en la mezcla monomerira 

X~~<t= Ccnverslón lnstantanea del monómero A 

X = Relaci6n molar de concentraciones de los monómoros en 
la alimentación monomérica 

o(¡~ = Número de enlaces rotables de la secuencia (ij) 

d.. = Coeficiente de expansión cúbico 

~ =Densidad 

't = Tensión lnterlaclal entre partículas de pon'mero y 
medio de dispersión 
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Qip = Fracción volumen del pol(mero en la fase ternaria 

~, = Fracción volumen del mon6mero 1 en la fase ternaria 

Ó>i = Fracción volumen del monómero 2 en la fase ternaria 

q,M = Fracción masa del monómero en la fase monómero 

')!_.. = Parámetro de Interacción de un par particular del 
'.l monómero.poli'mero 

)'.'.,, = Fracción masa del polímero 

f'.1!. = Parámetro de Interacción del monómero A con B 

;i;: = Parámetro de Interacción de Flory·Hugglns 

S., S1.. = Parámetros de solubilidad de los monome~l y 2 



Proposición de trabajo futuro: 

En la prtmera parte de este trabajo donde se modela un reactor semlcontlnuo, llegamos a 
resolver todo el modelo clnéllco, despreciando varlos fenómenos que no afectan de manera 
apreciable en los datos obtenidos. Asf sa podrá seguir trabajando en el modelo, pero 
considerando dos fenómenos que pienso son Interesantes evaluar y calcular. 

El prtmero es buscar una función de Np con respecto al tiempo de reacción, todas las 
funciones reportadas son empfrlcas y se aplican para ciertos casos. Como el valor de Np es 
muy grande, entonces cualquier cambio probocará una variación considerable en la 
velocidad de copollmerlzaclón. 

El segundo fenómeno que podrfa evaluarse en un trabajo futuro, es considerar dos casos 
para • ñ •, y resolver el modelo. Este estudio podría arrojar resultados para conocer nuetro 
sistema y obsarvar en que peñodo se mantiene " ñ • a un valor constante y cual es la 
desviación de ese valor con el promedio propuesto en este trabajo de 0.5 , esta parte deberá 
ser teórtco- práctica. 

Para el cálculo de la homogeneidad en composición sugiero evaluar expertmentalmente 
la composición qufmlca del producto y asl verfflcar el buen curso de la reacción y la 
unKorrnldad del copolrmero. 

Dentro de la segunda parte de este trabajo donde estudiamos la relación de la 
composición química del copolímero con su propiedad llamada temperatura de transición 
vftrea, se propone trabajar para perfeccionar los modelos utDlzando una óptica molecular. asl 
aplicando el modelo aqul propuesto de atracción. repulsión, donde solo pudimos predecir el 
tipo de desviación de Tg del copolímero, propongo buscar evaluar la magnttud de esta 
desviación conociendo magnitudes de atracción y repulsión desde el punto de vista de 
volumen libre de los monómeros presentes. SI sa encontrara cuantitativamente esta relación, 
sería muy probable que se aplique a la teorfa de temperatura de translcld'n vllrea en 
copollíneros al azar. en bloques, Injertados y perfectamente alternados. 

Se deberá trabajar con variables más exactas y medlbles, sobre todo en sistemas de 
copollmeos al azar. ya que la longltud Je secuencias promedio tiene una desviación grande. 

Es probable que la teoriá de soluciones de polímeros pueda aplicarse, si se utiliza teorlás 
donde apliquen cambios tanto posttlvos y negativos en las entalplás de mezclado, 
considerando que esto es solo una propuetas subjetiva de trabajo futuro. 
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