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INTRODUCCION.-

Ests trabajo consiste en un estudio desde ef punto de vista teérico de un copolimero y
su propledad (isicoguimica de temperatura da transicion vitrea.

Se revisan los aspectos econémicos y 1abla de propiedades de los monémeros en
cuestién, que son el estireno (S ) y el acrilato de 2 etil hexilo { A2EH ).

Debido a que o estireno es un mondmero muy comercial por su bajo costo, entonces
por consigulente es importante su homopolimero y su gran mercado creciente que se
presenta actualmente, existiendo varios fabricantes que lo producen segin las
necesidades del consumidor, por lo que aquf se reportan rangos en las propledades
fislcas y mecdnicas del poliestireno dependiendo del fabricante y aplicacion.

El sistema de copolimerizacién a estudiar es { S-A2EH ), con un porcentage muy a'to de
estireno, asl que se puede considerar que el producto es un poliestireno modificado por el
acrilato de 2 etil hexilo, para melorar las propledades de flexiblidad y deslizamiento del
poliestireno.

La forma de produccién de este copolimero en nuestro caso es en un reactor
semicontinuo donde se van adicionando los monémeros a una velocidad deseada para
obtener las caracterlsticas que nosotros queremos en uniformidad de la composicion

La reaccién se Yleva a cabo por polimerizaclén en emulsidn y consideramos todos 1o
componentes de la misma en su totalidad al Iniclo a exepcién de los monémeros que se
van adicionando en funclén del tiempo.

Se estudla este tipo de reaccidn basandose en la teorfa claslca hasta hoy propuesta y
aceptada; se modela ésta copolimerizacién obteniendo la cindtica de 1a reaccion en
emulslon.

Posteriormente se resuelve el sistema de ecuaciones para poder obtener resultados de
la simulacién, fa cual se logra por métodos numéricos, arrojando datos aceptables y
representativos, los cuales se comparan con los experimentales logrados en otro
proyecto del laboratorio de fisicoquimica de la division de estudios de posgrado de la
facultad de quimica.

Se obliane por induccidn y posteriormente por afinacién una funclién de alimentacién
de monémeros, la cual nos proporciona un copolimero con suficientemente buena
homogeneidad en su estructura, tal que podemos mediante calculos, obtener su
distribucién y varianza en la composicién.



Para lograr esto es preciso mencionar que fa concenlracion de la mezcla monomarica
reaccionante no es muy diferente de la concentracion azeotrdpica del sistema de
copolimerizacion.

En ef calculo de la composicion y varianza estadistica de la composicion quimica, nos
basamos en los estudios hechos por €l Dr. Kratochvil tomando las suposiciones y
consideraciones propias de su teoria, la cual es estudiada y reportada en este trabajo.

Una vez que se conoce cual es la estructura de nuestro material mediante los valores
da composicién quimica, longitud de secuencias y la distribucion de las mismas, entonces
abordamos el estudio de la temperatura de transiclon vitrea.

Se estudia la teoria de temperatura de transicion vitrea, se enliende este concepto y
abarcamos especificamente la temperatura de transicién vitrea en copolimeros,
estudiando las diferentes teorias que realacionan la composicion y fa microestructura det
copolimero con la propledad caracteristica de cada material polimérico amorio.

Se logra comparar y simular varias teorias para nuestro copolimerc en cuestion  {
S-A2EH ).

Proponemos parametros que relacionan la atraccion y repulsidn de unidades
monoméricas dentro de la cadena polimérica. Asl estudiamos y calculamos los
parametros de solubitldad de Flory- Huggins como una aproximacién para poder predecir
la temperatura de transicion vitrea de nuestro sistema, los comparamos con valores de
parametros de ajuste para varios sistemas de copolimeros y se revisan las correlaciones.

Se puede observar gue en sistemas semicontinuos podemos obtener productos con
mayor uniformidad en su composicién, determinando su distribucién.

Se propone un modelo de aditividad de propiedades donde el término de ajuste viene
siendo la Interaccién de un mondmero con otro monémero dentro de la cadena
polimérica, pudiendo izarse cualitati e en teoria de atraccién y repulsion
desde un punto de vista quimico, considerando también la distribucion de fongltud de
secuencias en copolimeros al azar, !a cual por su naturaleza es muy ancha y esto se
relaciona con el valor de temperatura de transicion vitrea de un copolimero.




Objetivos:

1- Buscar obtener un copolimero con una composlcién uniforme, se propone e obtenerlo
on un reactor semicontinuo, donde se controla la velocidad de adicién de los monémeros
reacclonantes. { Resolver el modelo }.

2- Obtener la composicién quimica y la distribuclén de ta composicion quimica del
copolimero formado. ( Calculo tedrico ).

3- Proponer un modelo el cual relacione la temperatura de transicién vitrea de un
copolfmero al azar, con fa microestructura y la composicién quimica.



Metodologla:

Para poder relacionar la temperatura e transicidn vitrea de un copolimers amorfo con
la composicidn quimica: primero se debe tener una uniformidad en la misma o conocer
que tan homogenea es, por lo que se propone oblener el copolimero en un reactor
donds vamos controlando la velocidad de adicidn de los mondmeros conocienda que en
éste tipo de proceso se abtienen productos mas hamogeneos en su composicidn
quimica.

Se estudia el reactor semicontinuo para copolimerizacidn en emulsidn, donde solo se
va adiclonar fos manomeros, y todos los demas ingredientes ya se encontrardn dentso
del reactor.

Se estudia la cinética y se resuelve ef modelo de teactor semicontinuo,para obtener la
funcitn de velocidad de adicion de cada monomero

Se estudia ef fendmeno de transicidn virea en polimeros amorfos y sus modelos que
relacionan fa temnperatura de transicidn vitrea de capolimeros con fa microestructura y
composicioh quimica.

Probar varios modelos y comparar con datos experimentales Observando las
diferenclas y colnsidencias para interpretar la relacidn de Ia composicidn con la
temperatura de transicidn vilrea; posteriormente proponer un modelo e infarpretar on
datos experimentales.



ANTECEDENTES:

ta importancia de estudiar los materiales poliméricos comunmente conockdos como
plasticos, es debido a su gran crecimiento reemplazando materiales tradiclonales. Coma
puede ser en el usa de tuberlas, pisos, aisfamientos térmicos y eléctricos, recubrimientos,
materiales moldeados, muchos artefactos de la vida moderna, etc., como sustitutos de
aluminio, hierro, niquel, estano, cinc y madera en diferentes sectores de la industria.

El gran crecimiento de los plasticos se dispar6 en la segunda Guerra Mundial, fud la
industria de pollmeros la de mayor crecimiento para los palses desarrollados en esle
periodo de tiempo, ganandole a fa industria de aluminio, cobre y hasta hierro. Se ha
estimado que cerca de un 25% de todos los fondos de investigacién quimica se han
invertido en la rama de polimeros demostrando la importancia de fabricar y mejorar
materlales para diversos usos.

Debido a que casi todos los polimeros tienen su origen en ¢l petroleo, existen
argumentos de no fabricar polimeros para poder preservar {a reserva de energéticos; sin
embargo se ha comprobado que menos de un 2% del petroleo consumido es utdizado
para la fabricacién de polimeros, asi esta cantidad no contribuira significativamente a
conservar el petroleo que existe en ia tierra y se buscan otros argumentos que sean
cuantitativamente fuertes para mantener la reserva mundial de energéticos.

También se han hecho estudios de costos y cantidad de energla para fabricar ciertos
articulos, y se ha observado que es varias veces menor el costo en la fabricacién de
polimeros que en e articulo en si, debido a su ya alta tecnotogla y procesamiento, que los
hace muy baratos, comparados con los materiales que se sustituyen; un ejemplo claro
seria vasos de vidrio y vasos de poliestireno.

Por otra parte es preciso mencionar que ia mayoria de los polimeros 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 el tratamiento de desechos poliméricos, por lo que se ha investigado sobte el
reciclamiento de materiales y disminucion de a vida de degradacion dei polimero.

Se debe hacer la observacién que este problema ya se ha resuelto para el polletileno,
aunque su precio es aun muyy alto para el procesador de este meterial.

Entocandonos ahora al estudio de estos matetiales poliméricos, llegamos a 1920
cuando el Dr. H. Staudinger propuso su "Hipotesis Macromolecular explicando la
formacion de estos materiales por lo que obtuvo el Premio Nobel en 1853. Asl esta base
fundamental fué establecida para continuar los avances lecnologicos. Posteriormenie han
existido importantes investigadores en esta rama y se ha comprobado la clave que es la
estructura molecular en el rol de la tecnologfa y clencia de los polimeros.
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Por fo que este trabajo aborda en grdn medida el estudio de fa microestructura
molecular para obtener sus objetivos.



CAPITULO 1



Aspectos Econémicos.

Pollestireno:

Se observa en la formacion de este polimero un crecimiento constante de 1976 hasta
1967, ol cua! mostro en 1982 una tendencla negativa de -6.2%, y en los Wtimos anos

aparece un notable incremento hasta de 18.3% debido a esto se triplico la produccion en
este perfodo.

PROBUCCTON WeCIoMsL BE POLIESTIRIND
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Entre principales fabricantes de poliestireno en Mexico son:
Empresa Capacidad ton/ano

Alslantes y Acusticos de Monterrey S.A. 3000

Industriat Ebroquimex, S.A. da C.V. 1 800
Industrias Kroylit, S.A. 2960
Industrias Resistol S.A. Tlaxcala 24000
Industrias Resistol S.A. Veracruz 41000
Naclonal de Resinas S.A. 14 000
Poliestireno y Derivados S.A. 20 000
Productos de Estireno S.A. de C.V. 19000
Policles S.A. 6000
Monquimia S.A. 540
Ing. Mario Orozco Obregon 720

Peliculas plasticas transparentes S.A.

Poliespuiiia de Mexico S.A. de C.V.



Las importaciones de este producto son pequefias; significando no mds del 1.5% del
consumo.
En el rengibn de capacidad instalada se muestra hasta 1987 unas 164 020
tadas-aho, distribuldas en once emp ; con tendencia & aumentar, ya Gue existen
proyectos que suman 48 500 toneladas-afio mds,de cuatro empresas.
€n ol periodo de 1976 a 1987 s6 mostré un incremento en la capacidad de 194.5%.
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El consuma nacional del pollestireno mastrd ¢© > en & parlodo de 1576 hasta
1881 a una tasa promedio anual de 17.5% existiendo, posteriormente un perfodo recesivo
1882-1984 donde las exportaciones empezaron a ser significativas, después vuelve a
crecer & consuma pero en forma mds conservadora a una tasa de 7.4% promedio anual.

Ents perlodo recesivo observado, s debldo a ia crisls econdmica de esos afios en
México y la incetidumbre del goblemo para apoyo a la Industria.
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Mercado Internacional:

En Europa Occidental se presentd un consumo de pollestireno cada vez menor debido
a sustitucion del poliestireno por polipropilenc, a la crisls del sector construccién, y a la
disminucion de materlales de empaque en sactores eldctrico, electrénico y productos
oOpticos.

Japdn mostrd de 1981 a 1987 ef mayor aumento en el consumo del poliestireno en e
mundo, Hegando a un Incremento de 51.9%; sigue Estados Unidos que auments un 37.4%
en o mismo perfodo y Europa Occidental mostro un 29.2% de aumento en ol mismo
lapso, en las sstadisticas aparecen Canadd y Espafia con un Incremento pequefic en
consumo de la resina.

Como sa puede ver en la sigulente figura:
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Perpespectiva del mercado nacional.

Este mercado estd estrechamente ligado a otras inddstrias como la construccidn,
empaque, envase y electrodomésticas, si &stas industrias superan la contraccién de la

demanda interna por mercado externo, sera factible un incremento posterior que muestre
una lenta recuperacion.

Aspecto economico del acrilato de 2 etil hexilo:

Los datos econdmicos del monémero A2EH y su polimero son pequefios por lo que no
se reportan como una finea. Los fabricantes del monémero son basicamente Celanese
Mexicana y BASF Mexicana, y hay distribuidores como son Celco S.A., Negoclaciones
Alvi S.A,, Pintuquimia S.A., Quimivan S.A. de CV. ninguno de estos muestra sus
estadfsticas de 8ste producto, pero sabemos que es muy pequeia su produccion, ya que
es un mondmera caro, y como polimero tiene un uso restringido, asi el A2EH se utiliza
para modificar polimeros,e# un solvente especifico.



CAPITULO 2



Propiedades

Tabla de Propiedades de los Monémeros

Propledad Estireno Acrilato 2
etil hexilo
Peso Molecular 104.15 184.28
Densidad (gr/ml) 60 C 0.9066 0.8869
Punto de Fusion C (1 atm) -30.0 -90.0
Punto de Ebullicion C (1 atm) 1452 2150
indice de refraccion 1.5468 1.4350
Solubitidad en agua (gr/100 gr H20) 0.032 0.01
Calor especifico {cal/ gr C} 0.4039 0.46
Presion de vapor a 20 C (mmHg) 5.02 0.1
Calor de Vaporizacion (caligr) 102.4 61.0
Calor de Homopolimerizacion (cal/mol) 17.8 145

Q=10 Q=041
Parametros de Altrey-Price
e=08 =039

Relaciones de Reactividad =096 r2=0.26




Propiedades del Poliestirano

Temperatura de transiclon vitrea como funcion de la valocidad de calentamiento: DSC
Modelo 910-Dupont

SCAN rate (K/min) Tg'K

20 383.0
10 3799
5 N3
2 375.7

TEME. DE TRAMS, VITREA vs VEL, DE QRLINTAMIENIO

L DSC WGITLG 918-Kdont

\,
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Capacidad calorifica:

Cp=A+B(T)
A B ) Rango
Polinero PS Jgr'C  Jgr'C(10) de Temp.'C
Abajo de Tg
-Atactico 1.086 4.284 -50, 65
-Amorlo isotactico 1,087 4.276 -50, 60

-Semicristalino isotactico  1.110 4372 -40, 70
{35.6% cristalino)

-Recalenmado isotactico 1.075 4527 25,75
(42% cristalino)

Arriba de Tg y abajo de Tm

-Atactico 1.55 2.540 108, 275
-Recalentado isotactico 1.158 4.853 120,175
Arriba de Tm

-Recalentado isotactico 1.450 2.724 245, 280



Densidad & 135°C ©:1.0054 + 0.0001 gricmd

Densidad en funcién de la temperatura:
© = 1.0865-6.19X 10T + 136X 10 1%
T=C
@ = gr/ cm3
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indice de reraccidn del poliestirenc

Long. de Onda indice de Refraccidn Poliestirengéitdctico

(nm) e e
2Pk 208K 328K
767.9 1.581 1578 1575
656.3 1.587 1.584 1.581
589.6 1.502 1.580 1.586
436.1 1.606 1.603 1.600
4358 1617 1.614 1612
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Propiedades Fisicas y Mecanicas del Poliestireno:

Coeficiente de expancidn térmica (in/in) - 6-8 {{CX 10}
Conductividad térmica - 8 {cal/cm2 {’C) (cm) (seg)} X 10
Absorcicn de agua % en 24 hrs - 0.03-0.05

Rockwell hardness --M55-80

Flamabilidad (in/min) 0.125 in --0.5-2.5

Gravedad especffica --1.05-1.06

Mold Shrinkage (in/in) -- 0.002-0.006

Claridad = transparente

Resistencia al Impacto de tipo isod, ft-Ib/in. 1/2 in bar -- 0.25-0.40
Fuerza de Tensidn (Ib/in2}X10 --6.0-8.1

Mddulo de Tensién (Ib/in2)X10 --400-500

% de elongacldn -- 1.5-2.5

Fuerza Flexural (Ib/in2)X10 --9-15

Fuerza de Compresibidad (Ib/in2)X10 -- 11.5-16

Modulo de Compresibilidad {ib/in2)X10 --300-560
Temperatura de distorcidn por calorF (2641b/in2) - 160-215



El pollestireno es caracterizado por su rigidéz, por su brillante claridad y su facitidad de
procesar.

El polimero cristal tiande a ser quebradizo; ast las propledades de impacto se mejoran
por 1a copolimerizacion como es con el butadiena; los niveles tipicos van en el rango de 3
a 12 % de polibutadienc.

El rango de resistencia al calor del PS va de 170 a 200 F. Se producen PS con
elongacion tensll desde cerca de cero hasta un cincuenta por cienta, existen también una
gran variedad de viscoskdades para & PS fundido.

Como las propiedades pueden varlarse muy extensivamente, el uso det PS es en lamina,
perfii de extrusidn, termoformado, moldeo por soplado por Inyeccidn y extrusion,
moldeado de Inyeccibn de pared grueza y delgada, inyeccion directa por extrusién de
1dmina de espuma, extrusion de lamina orientada blaxiaimente, moldeo por inyeccion,
extrusién de espuma estructural y moldea rotacional.

€1 PS puede pintarse, imprimirse, metalizarse, estampaise en callente, por solvente,
adhesivo, sonico o soldado; puede atornillarse y engraparse.

€l PS es  muy atractivo en comparacion con otros termoplasticas desde el punto de
vista de costo bajo.
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Polimerizacién en Emulsién

Dento de las polimerizaciones en heterofase @ j2scuales existe mas de una fase
presente en la mezcla de reaccién, se encuentra fa pollmerizacion en emulsion.

Se busca un modelo que se pueda resolver y asi poder determinar cursos de reaccion y
propiedades fisicas y quimicas del producto, conociendo condiciones y comportamiento
de reacclén, y con ésta informacion proponer cambios y mejoras a las variables del
proceso para llegar a un producto final con caracteristicas deseadas y esperadas.

Convencionalmente una polimerizacion en emulslén es esencialmente un proceso en
donde una dispersion de agua con un mondmero o mezcla de mondmeros, se convierte
en una dispersidn estable, por la conversién de los mondmeros por una via radicales
libres, dando unas particulas de polimero de diametro promedio menor a una micra,
flamandole a este producto latex sintético.

En una polimerizacién en emulsion se tlenen los siguientes Ingredientes:
-Medio de dispersion = Agua
-Monémeros - poco solubles en el medio de dispersion.
-Inlclador - soluble en el medio de dispersion.
-Emuisificante - con caracter hidrofdbico e hidrofilico.
-Agente de transferencia - soluble en los mon6meros.

La gran mayoria de los monémeros dentro de la emulsidn se distribuyen en varios

tamafos de gotas del orden de una micraa 10 %, estabilizadas por el emulsificante.
Astla accién del emulsificante depende de su facllidad de emulsificar aceites y grasas.

20



Un sistema en emulsién puede mostrarse por sus estructuras, como se muestra en fa

sigulents figura.
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La seleccién del sistema de pollmerizacién en emulsién depende de la temperatura de
reacclon, si utliizamos temperaturas moderadas hasta elevadas (40 C, 90 C ), se utiliza
Iniciadores de disoclacién como el persulfato de sodic o potasio, pero si se lleva a cabo
en el intervalo de (-5 C, 20 C), se utlliza Inlcladores redox como metabisulfito de sodio y

mezcias de sulfato de hlerro.
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El emulsificante tiene una parte hidroldbica {cadena hidrocarbonada) y una parte
hidrofilica (grupo carboxil). Los emulsificantes tipicos son sales de sodio y potasio de
Acidos saturados de cadena larga, tales como los acidos ldurico, palmitico y estearico.

Tiene varias acciones el emulsilicante durante la polimerizacién, primero éste sirve para
estahilizar las gotas de monémero en el medio de dispersion, reduce la tenslén superficlal
entre las dos fases, por io que la energla requerida para mantener las gotas individuales
de monomeros dispersas es baja, asi con la gitacion se mantiene taciimente la dispersion

estable.
Segundo et emulsilicante estabiliza las particulas de polimero que se han formado

durante la polimerizacién.

Tercera, siguiendo la teoria clasica del mecanismo de polimerizaclon en emulsion, se
postula que la presencla de emulsificador es esencial para la formacidn de las particulas
de paolimero.

Como también el emulsificante puede formar agregados, entonces estos agregados
serdn pequefios y no tendran monobmero que estabilizar, a estos agregados se les flama
micelas, de ahi viene el 1&rmino de concentracion micelar critica para cada emulsificante y
es el momento que se forma una dispersién estable del emulsificante en el medio
dispersante.

El agente de transferencia se adiciona para el control del peso molecular del producto,

como ejemplo esta el lauril mercaptano.
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TABLA DE REACCION :

@
Estireno 68.3
AZER 75
Agua 4250
Carbonato de Potasio t4
Dodecl Mecaptano 0.706
Persuttato de Potasio Q.247
Lauril Sulfato de Potaslo a1

Harkins ( 1947 } propone up mecanismo que tiene muy buen acercamisnto con los
datos experimentales.
Basado en los sigulentes postulados:

Los radicales fibres se producen en la fase acuosa y san capturades por las micelas. El
mondmero disuelto 0 unas cletas partes de mondmero dentro de jas micelas ss
polimeriza y aslia micela se transforma en una particula de polimero. Por lo que la micela
se transforma en una particula de polimero. Asf ja micela es el principal centro de
aucleacidn para las particulas de polimers, slendo este e fugar principal de formacién de
polimero.

Las gotas de monbmero sirven como reservas, de las cuales atraves de difusién por
fase acuosa las moléculas de mondmero se alimentan a la particula de polimero creciente.
Ya que ef area total de fas gotas de mondmero es mucho menor que el area de las
micelas y de las particulas de poifmero, entonces solo una pequeda fraccion de radicales
entran a las gotas de mondmero, por la que muy poco polimero es tormado en este lugar.
Siguiendo el esquema de Harkins se puede considerat ia polimerizacién en etnulsion en 3
etapas.

Etapa 1 : Se generan las particulas de polimero. Pane de las micelas se utillzan para
nucleacion de fas partfculas de polimero y parte de ellas se desinlegran para proporcionar
el emulsificants necesario para estabilizar tas particulas de polimero creciente.
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En generat solo una muy pequena fraccion de micelas se utiliza para la nucleaclon de
particulas, la mayoria se utiliza para la estabilizacién de esas particulas.

Aqui la velocidad de polimerizacion generaimente aumenta con el tiempo mientras que
el numero de particulas aumenta

Al final de la primera estacidn ya todas fas micelas se han consumido y cesa la
generacion de particulas de polimeros; que se encuentta en el orden de 10/16 --- 10/18
particulas/. Aparece en muchos casos que el nimero de particulas parmanace
constante a una conversidn mayor de { 10% )} hasta conversion final.

Durante 1a segunda etapa crece el polimero en la particula. Debido a la difusion répida
del monémero de la gola a la panicula de polimero, entonces las pariculas estan
saturadas de mondmeros mientras exista presente la fase separada del monbmero.

Por lo que la relacion mondmero - polimero, y 1a concentracion de mendmero dentro
de las particulas se mantiene constante.

Durante esle periodo la velocidad de polimerizacion se manliene constante 0 aumenta.
Si ol crecimiento de las particulas no afecta el nimero promedlo de radicales por
particula, entonces la velocidad de polimerizacion es constante, debido a que la
concentracion de monémero en las particulas y el nimero de las particulas es constante.

Al final de la segunda etapa la fase separada de mondmero desaparcce, por lo que el
mondmero que no ha reaccionado es absorvido completamnete dentro de las particulas
de polfmero.

En la etapa 3, la dispersion consiste de dos fases, flamadas fase acuosa y lase
polimerica, debido a que en un batch no se suministra nuevo mondmero a las particulas,
la concentracton de mondmero en fas particulas disminuye durante esta etapa. Aqul la
velocidad de polimerizacion puede aumentar, disminuir o mantenerse dependiendo de ta
magnitud del efecto gel, y como actue contrariamente al efecto de la disminusion de la
concentracién de monémero.

Si operamos en un semicontinuo, existira un suministro de mondmero y se mantendra una
concentracion de monémero, conservando la segunda etapa.

Los puntos de transicion de una etapa a otra, estan determinados principalmente a la
naturaleza de! monémero y del emulsificante. La nucleacion de particulas se complta
dentro del 1 a 0%, de conversion dependiendo de las mezclas especiales de
emulsificantas. Y para la segunda etapa la conversion a la que desaparece toda la fase de
gotas de mondmeros depende principalmente de la solubitidad del monémero en el
polimero.

Si consideramos un equilibrio de particulas de polimero con solvenie disuelio en gotas de
monomero puro. La concentracién de mondmero en las particulas de polimero se
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Si consideramos un equilibrio de particulas de potimero con solvente disuelto en gotas de
monomero puro. La concentracién de mondmero en las particulas de polimero se
determina haciendo un balance entre la energfa libre interfacial ganada causada por el
Incremento en el area de superficie sobre la absorcién del mondmero a ia particula de
polimero y Ja pérdida de energla libre causada por la mezcla de monoémero con el
poifmero.

Se utilizan diferencias de potenciales quimicos, radios de pariculas, pesos moleculares,
densidades de monémeros, basados en las ecs. de Flary-Huggius y de Morlon
Ralzerman-Altier, para obtener las fracciones en masa del monomero y polimero en la
particula, utilizando dos parametros de ajuste:
é*‘ = tension interfacial entre particulas de polimero
y medio de dispension.
Yo = radio de la particula inchada.

Ademds de las propiedades fisicas del sistema y un parametro X =interacclon de
un par particular del monémero-polimero (0.2 - 0.6 ) obteniendo:

xk :b = fracc. masa del polimero

®- "("@)

ajo
'“-

[l
(-de)+ gp o2

= fracc. masa del monémero = 4 - Xc

Para un cierto nimero de mondmeros se ha observado experimentalmente que la
fraccién en masa del monémero en la particula de polfmero se mantiene constante
aproximadamente durante las estaciones 1y 2.

Aunque los parémetros de ajuste pueden variar considerablemente; para cada par
mondmeio-polimero  obtenemos valores similares, por ejemplo, sl aumentamos el
emulsificante entonces se reduce ia tension supericlal (), pero al mismo tiempo el radio
de la particula disminuye (;), y existe una autocompensacién, pudlendose encontrar
valores determinados experimentalmente de Xc para cada par monomero-polimero. Que
vienen reportadas en tablas para cada homopolimero.
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Copolimerizacién:

€n la copolimerizacién en emulsidn la fase mondémero es una mezcla binaria de
monémeros A y B, y la fase polimero es una mezcla ternarla de el copolimero y los dos
mondmeros. A una conversién dada la composicidn de las dos fases es determinada por
las propledades fisicas del copolimero y de los dos mondmeros, siendo una funcion de
interacclon de parametros entre los tres componentes.

St denotamos por V, y ¥, la fraccion volumen del monomero A y B, en la fase binaria y
sid, y ¢ sonlas fracclones volumen correspondientes a la fase ternaria , entonces, se
define la relaclon de composicién R como:

- o)/ ()

El valor de R durante fa potimerizaclén ird junto con las relaclones de reactividad y las
relaclones de alimentacién de los dos monbémeros y se define la composicidn del
copoiimero que se ha formado.

SIR=1 o cae muy cerca de 1, durante ias etapas t y 2 de la polimerizaclon, entonces fa
concentracion relativa de monomeros 1y 2 en la fase ternaria es [a misma, tanto como la
relacién de concentracién de mondmeros, la cual podria haber sido obtenida, como sl se
tuviera la polimerizacion en masa homogenea.

Para un par de mondmeros dado, un valor constante de R =1, quiere decir que la
distribucién de la composiclén del polimero a cualquler estacidn durante la polimerizacién
es la misma en masa como en emulsion.

Generalmente R no es igual a uno a traves de la polimerizacion, y esto significa que la
distribucién de composicién del copolimero formado en emulsion y en masa difieren en
algo, aungue sea la misma composicién de alimentacion de ambos sistemas. La
diferencia en composicion depende de que tanto difiera R de uno durante la
potimerizacidn.
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Sobre la base de un andlisis ol ico de el hi de un polimero con una
mezcla de dos mondmeros. Kriegbaum- Carpenter (1954) obtienen la sigulente axpresién
para R:

__/@,\ R=(1=-In (/v )+ 2%, (&, Vp) + (7('.1+¥.p’37(;p)¢P

Y,,_ = parametro de interaccidn entre mondimeros
d) p = fraccién en volumen del polimero
J = relacion molar de volumenes de monémeros Ay B

Para expresar R como funcién de parametros de fase temarla solamente se hace uso
de las siguientes expresiones, las cuales por definicion:

V|= -V,

d>)= I—¢P-¢z

R - Ve (1-dy - 6y)
b, (1- vy

Sustituyendo queda:

in (R 22 n () 2+ (6T DLy

Estas ecuaclones permiten el ciculo de R como funcién de fos pardmetros bgy h,. Y
constantes fisicas caracteristicas 1.1. . X,p Iy Yaz p ? J .
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Valores de R mayores que la unidad corresponden a un enriquecimiento del monSmero
A en la fase del polimero, mientas que valores menores a fa unidad indican un
enriquecimiento preferencial del monémero B en la fase polimero.

Segin graficas para R, &sta se mantiene cerca de 1 hasta una conversion de 50 a 60%,
donde la fase de monomero separada desaparece en un proceso por lotes y
posterionmente existe una disminucién drastica de R. Esto quiera declr que en la fase
polimera hay una concentracién mas alta det mondmero B, que la que hublera existido en
of caso similar pero en polimerizacidn en masa de dos mondmeros.

Esto se evita en un proceso semicontinug donde se mantiene la concentracién de
monbmeros constante a lo largo de la reaccién.
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Cinética de copolimerizacion en emulsién:

Aun dentro de la copolimericacidn que involucra dos monomeros, es muy dificl un
tratamlento cinético general, de hecho no se ha pubticado ésto en la literatura abierta.

Podemos sin embargo, dar una discusion cualitativa de las dificultades involucradas y
cdma pueden superarse en el desarrollo de un modelo.

Velocidad de desaparicion del monomerc:

La copolimerizacién en emulsion, es un sistema de dos fases donde la fase monémero
as binaria (mondmero A y monomero B) y la fase polimero es ternaria (monomero A,
mondmero B y polimero}, como se habia mencionado anteriormente.

La velocidad de polimerizacion es determinada por la concentraclon de los monomeros
en la fase polimero y por el promedio del numero de radicales en la particuda de polimero.

Los radicales tibres en la particula de polimero estan distribuidos en cada Instante entre
las particulas de tal manera que algunas particulas contienen "n” radicales, otras "n+1",
otras "n+ 2", etc. Donde "n" es igual a cero 0 un nUmero entero positivo.

La distribucion de radicales libres y de ahl el promedio en nimero de radicates por
particula, se determinan por los parametros de reaccion, tales como la concentracitn de
iniciador, tamanc de particla, numero de particulas, concentracion de polimero y
temperatura.

€l nimero promedio de radicales * i* por particula se define:

Nn N
Np

n=

e

3
>

donde Nn = niimero de particulas que contienen " radicales.
Np = nimero de particulas por unidad de volumen en la
mezcia reaccionante.
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Para calcular * A * , el nOmero promedio de radicales por paricula, es necesario
establecer expresiones de velocidad para varlas reacciones las cuales controlan la
cindtica.

Consideren que se forma un radical primario en fase acuosa por la descomposicion del
iniclador. El radical puede tanto terminar con otro radical en la fase acuosa o puede
ditundirse dentro de una particula de polimero.

St el radical entra, empleza a crecer una particuia de polimero y el crecimiento continda
hasta que la actividad del radical se plerda por terminacién con otro radical en la panticula
de poifmero o sea transferido a un monémero, a un agente de transferencia o a una
molécula de poiimero.

En contraste con las reacciones de terminacién, las reacciones da transferencla por sf,
no cambian ef niimero de radicales en la particula.
Aunque la transferencia al mondmero puede indirectamente reduclr el numero de
radicales en una particula, debido a que esta reaccion es & paso Iniclal del mecanismo
por el cual el radical escapa de 1a particufa de polimero. Esto se explica como sigue:

Mientras un macroradical tiene una muy baja movilidad traslacional (coeficiente de
difuslon bajo), en la particula de polimero viscoso, tendra entonces una extremadamente
poca oportunidad de difundlrse sallendo de la particula de polimero; por otra parte un
radical monomerico, formado por la transferencia al mondémero es relativamente movil y
consecuentemente se puede difundir hacia afuera de la particula, antes de que se
adicione una motécuta de monémero.

Este postulado es apoyado por la teorfa de “Caminata al azar’. Por supuesto que solo
clerta fraccion de radicales monoméricos escaparan de fas particulas, y algunos de los
radicales se adiclonaran a moléculas de suficiente nimero grande de monémeros y se
volveran clertamente inméviles.

Un radical que escapa de una particula y entra a la fase acuosa, puede terminar en esa
fase o puede difundirse dentro de una particula de polimero y asl el cicio es completado.
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Sobre la base de éste mecanismo, se ve claro que la cinélica de polimerizacién en

emulsion esta controlada por cualro variables:
2
W

1.- L2 velocidad de tarminacion en la fase acuosa esta dada por: Z y‘tw C

donde e,y , denotan la constante de velocidad de terminacion y la concantracién de

radicales en la fase acuosa.
2. La velocidad de terminacién dantro de una particula, dadapor: 2 Kep [ (n-/ v}

KtP = constante de terminacion dentro dee Ia particula.
V' = volumen de la particula de polimero.

D! - concentracién de radicales libres con los cuales cualquier

radical fibre {n) pueda reacclonar.

3.- Velocidad de desorcidn del radical de una particula que contiene (n} radicales

libres;dado por : v‘\de n

Kde = constante de velocidad de desorcion.
De acuesdo con ot macanismo de dasorcion ue radical, 8sta reaccidn debe de ser de

primer orden respecto al nimero de radicales en una particula. .
4.- Velocidad de absorcion de radical en todas las particulas {Np), dado por: @ =K A (‘w

= constante de velocidad para la absorcion.

Ka

Debido a que las ecuaciones de velockdad de fas cuatro reacciones individuales las
cuales controlan la cinética, estan estableckdas, ahora se puede desarrollar una serie de
ecuaciones algebraicas, cuya solucién nos da ef nimera promedio de radicales en la

particula” it ",
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Para derivar las ecuaciones cindticas, debe hacerse dos hipdtesis de estado
estacionario:

1.- La velocidad da flujo de los radicales hacia dentro de la fase acuosa {desorcién de
las particulas de polimero mas la descomposicion del iniciador), es Igual al flujo de los
radicales que salen de la fase acuosa (absorcion hacla dentro de las particulas de
polimero mds la terminacién en la fase acuosa).

2.- La velocidad de formacién de particulas con (n) radicales libres es a cualquier
instante lgual a la velocidad de desaparicion de particulas con (n} radicales fibres.

La primera hipdtesis se expresa cuantitativamente coma:

ch NP A "'Rx_ = V]A Cw+2Htw Ci

w
R = velocidad de iniclacion.

Esta ecuacion se puede escribir de la forma:

A=z o' A - Yx?
donde :
== €V /(Np Kep)
='= Ry V/(Np Ktp)
™ s Kye V/Ag,
Y: 2Np Aep Kew/(Ka V)

La segunda hipotesis se puede expresar cuantitativamente si consideramos las
velocidades de formacidn y desaparicién de particulas con (n) radicales. Hay tres
maneras con las que se pueden generar particutas con (n) radicales libres:

Primera: Cuando entra un radical a una particula que ya tenga (n-1) radicales libres,
slendo la velocldad de esto:

N -1 (e‘/Np)
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donde (Nn-1) = nimero de particulas que contignen {n-1) radicales libres.

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

Noan Kge (n+1)

Tercera: Cuando dos radicales libres reaccionan en terminacion dentro de una particula
que contlene (n + 2) radicales libres, y esta dada por:

e
Nnee e [(nr2)(n+)) /V]

Entonces las particulas que tienen (n) radicales libres, desaparecen en tres formas
andlogas a las anteriores, si igualamos la velocidad de formacion y fa velocidad de

desaparicion de estas particulas con (n) radicales libres, se obilene la forma de
recurrencia:

NM (f‘//\lp)i-Nm Kie (n#1) tNn, Kep [(nt2) (ne1) /V] =z
=N [(CNG) + 1A ye N+ Kepniny) /v]

Esta ecuacién fué derivada aunque en una forma poco diferente por Smith y Ewart en
1948,

Esta ecuacién la resuelve OToole en 1965 para el numero promedio de radicales por
particula * n ", utilizando funciones modiicadas de Bessel de primer tipo

R=2T1.(a) /1, (a)

Im(a),Im_("L Funciones modificadas de Bessel.

A, M = delinidas anterlormente.

Ugelstad en 1967 muestra 6 graficas de la solucion de fas ecuaciones para diferentes
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valoresde (=) y {Y).
{ Y} es un parametro que se relaciona directamente a la terminacién en fase acuosa.

El nimero promedio de radicales disminuye cuando la terminacidn en fase acuosa se
vuelve mas Importante, con la excepcién cuando m=0, entonces 1 * es independiente
de (7).

La estimacion de () es muy diticil porque no se conoce el mecanismo se absorcién de
radicales y por lo tanto Ka no puede ser calculada, sin embargo se puede asumir que la
absorcion de radicales es un proceso simple de difusidn, asi {(Y) se puede calcular y se
obtiene que es del orden de 10™* cuando tenemos un rango de particulas de ( 10- 10“)
part/t, que es tipico de polimerlzacién en emulsidn, esto lo demostrd Ugelstad en 1969.

Reallzando una inspeccién de las graficas de * h *, se ha visto que poner (Y:0) es una
buena aproximacién donde despreciamos la terminacion en agua. As! queda:

x = A" +mAn

a=:= (@ @Erm ""‘))Vl

como= y m son independientes de Cw, asl " n " queda completamente
definida, obtenlendose una convergencia ripida cuando ='2 O , M2 0O
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La velockiad de polimerizacion de una particula de polimera con ( n ) radicales libres,
esta dada paor:
.

P\Pp = K{MPJ m

aplicando fa definicién de nimero promedio de radicales * i *, antes mansionada se tlene
{a expresion:

Rp= Kol M) NeA oo (1)

[ MP] = cohcentracion de mondmeros en la panicula
le = constante de propagacién

N [ = nuimero de particulas por unidad de volumen

El numero de particulas { Np} es una funcién del tipo de emulsificante y sy
concentracidn, asi como de la agitacion de! reaclor; y para algunos mondmeros es
también funcidn de la concentracidn del iniciador presente, como es et caso del estireno,
metil metacrilato y butadleno, mienttas que para olros como e acetato de vinilo y cloniro
de vinilo, {Ng es Independiente de fa concentracién del iniciador.

El numero de particulas no se puede predecir cuantitativamente en términes de fos
paramelros de reaccién para propositos de simulacion, por lo que se establecen
generalmente relaciones empiricas para {Np).

Frecuentemente sucede que después de una conversidn de 5-10% ef nimero de
panlculas parmanece conslante durante la reaccion, para una gran gama de monémeros
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comerciales. Esto se ha medido y comprobado experimentalmente.

Para ef nimera promedio de radicales dentra de una particula existen tres casos limites
en la polimerizacién en emulsion:

Caso 1 ~Donde it * 8s menor que la unidad
Caso 2 -Donde “ 7 * es igual a un medio

Caso 3 --Donde " h * es mayor que la unidad

-Casot-"h" 1
Aparece cuando (o) es del orden de 10 y af mismo tiempo fa relacion (—2‘7))10’ .

por ejemplo cuando es significante la desorcién de radicales de fa particula, Entonces se

puede demastrar que una solucion aproximada para "n " es
Ao i) s2]"

¥ sustituyendo con la ecuacion { X ), queda fa ecuacion de potimerizacion propuesta por
Ugelstad:

Y2

Rp= BetMe) [Me] (26 Ka[T])s [YeN° 4 No
" 2Re | ZHoe

Ay

Casgz~ “Ai" =05
Esto se aplica cuando ot (& 16%, por sjemplo es cuando la velocidad de

desorcién de radicales es muy pequena comparada con la velocidad de enlrada de

radicales por particula.
Debido a que la terminacion en fase acuosa es despreciatie y la velocidad de entrada

es mucho mayor que la velocidad de desorcin, se concluye que todos las radicales
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generados en fase acuosa entran a las particulas, asi (%:) es una buena aproximacion a fa
velocldad de entrada de un radical a una particula.  Asi un valor pequeno de {x) implica
que el intervalo de tiempo promedio que toma un radical para entrar es mucho mds
grande que el tlempo que toma un radical en tener reaccién de terminacién dentro de la
particula.

Por lo que st consideramos que entra un radical a una particula que no tiene ya un
radical, &ste activa y empieza a propagarse, pero, st entra otro radical a esta particula que
ya tiene uno dentro, entonces se encontraran y reaccionaran en terminacion provocando
una particula sin radical para propagarse, as! despues de otro lapso de tlempo un nuevo
radical entrar4 en la particula y comenzar4 el ciclo de nuevo.

Asl este caso tendra como valor promedio para todas las particulas i * = 05,
sustituyendo en la velocidad de polimerizacién queda

Re- e Mol N, (o)
NAV )

Al igual que el caso 1, el caso 2 nos da una velocidad de polimerizacion proporcional al
nimero de particulas en la emulsién.

Los ejemplos tipicos Que siguen el caso 2 serlan los sistemas en emulsién de estireno,
metil metacrilato y butadieno.

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 polimero en la particula,
pudiendo aumentar el valor de " i *, se ha visto que esta influencia depende del numero y
tamano de particulas.

Casod - "h">1
Este caso es equivalente a la cindtica de polimerizacion en masa. Si aplicamos la
hipotesis de estado estacionario de que la velocidad de iniclacion es igual a la velocidad
de terminacién, que los radicales se encuentran distribuidos entre las particulas de
acuerdo a su volumen, entonces (ﬁ = constante, y considerando (nwnvi}yaque (n)
es grande, se obtiene:

a:[RI V/(z Ky, NP)] %
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sustituyendo en ecuacion (1) da:
¥ y
Rp+ belltel (70K, m) (e )*
Nav Z4k tp

\/p = volumen de la mezcla mondmera-polimero por iitro de
latex

por 10 que en ol Ifmite de la polimerizacion en emulsién donde la fase acuosa es cero,
VP = 1 y obtenemos la expresidn para la polimerizacién en masa, siendo la teoria

consistente.

En las emulsiones de estireno y metil metacrilato, Hamlelec muestra que " i * igual a 0.5
y crece conforme aumenta fa converslén, asl aplica los modelos 2 y 3 para sus sistemas.
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Velocidad de desaparicién de monémeros
La velocidad de polimerizacién se determina por las concentraclones de los
monomeros en la fase polimero y por el nimero promedio de radicales en la particuta.
Aplicamos la ecuacién basica de velocidad a fas cuatro reacciones de propagacion

posibles

Se obtiene la siguiente expresion para la copolimerizacién en emulsion:

Np i .
HP:N:V Y\PAA Ay [‘-A] * V\Pm Ay (Bl Kpue A (8] + HPM Ny LA]

RP = velocidad total de polimerizacién (mondmero A + B)

(A '—‘3 = numero promedio de radicales por particula con Ay
B terminal respectivamente.

definiendo n= Ra T 2N
yconsiderando A, V\,:AB [B] -~ Hﬁa [A]
sustituimos y queda
. 2
Rps Mo i Hp, Ko, (AL c2(alB) xr2[e])
Nav
* s " [A] + g, T2 [B]

derlvado las ecuaciones para cada mondmero tenemos:
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Rez Ne A g Hrpes 1 (AL + [Al[®)
Nav
K{Jee n EAJ*‘V\PM . [B]

para rasolver estas ecuaclones se necesita obtener A, {1 en funcion de la conversién 6
del tiempo.

Para el valor de " fi * se debe basar en al solucion de la formula de recurrencia
aproplada para sistemas multicomponentes y consisderar los tres casos antes
mensionados.

Para la varlacion de fa concentracion de los mondmeros debemos conslderar dos
etapas de la polimerizacion. En la primera etapa se tlene una fase polimero creclente y
coexiste una fase mondmero, existiendo coeficlentes de particion de los monémeros A y
B entre las dos fases. En la segunda etapa se considera que todo el mondmero sin
reacclonar se encuentra dentro de las particulas de polimero.

Considerano la primera etapa, se ha visto que la composicién de la fase monémero
puede ser muy diferente a la composicidn del monémero en {a fase polimero, por lo que
se deben conocer los coeficlentes de particién de cada monémero y como estos varfan
con la composiclén del polimero, 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 aproximaclon que dice que la relacién de las
concentraciones de monomeros (f"){a]) dentro de las particulas de polimero es igual a la
relaclon de las concentraciones de mondmeros considerando tode el monémero sin
reaccionar en el sistema latex, y porlo tante y  pueden ser calculados con buena
exactitud sin utilizar los coeflclentes de particion.

Asl

A LA Lo (I
B -f

Man [A] + Mng [B] = (1-%6) d e (T0)

[A]
[A] + (8]

F, = fraccidén mol de A en la fase polimero =

H0



M,\A s = Pesos moleculares de los monémeros
f
X [ = fraccion en masa del polimero en la fase polimero

dm;, = densidad de la fase polimero

Para determinar (X, ) se utilizan dalos experimentales para cada par y se observa su
cambio con la conversion, aunque para calculos practicos se puede considerar (X.)
constante durante toda la reacclon.

Para (f,) se propone una aproximacion con () aplicando un balance de masa sobre
las fases de monémero y polimero, quedando una funcion

£ =

L e
G- YRVE O- D)1 R b)

VSR R0- )+ )

¢M = fracclén masa del monémero en fa fase mondmera
(peso del mondmero en la fase mondmero dividido por et
peso total del mondmero sin reaccionar)

Para obtener el valor de { F.‘) , se puede aslgnar primero la composicién iniclal de
monémero y calcular ((A]) . ([lﬁ), de las ecuacianoes {IL.II); luego utllizar estos valores en
fa ecuaclén cinética de copolimerizacion para un incremento pequeio de tiempo,
déndonos un nuevo valor de ( f,') y repetir el calculo paso a paso de la misma forma hasta
conversion deseada.

Durante la estacion 2 ef célculo de ([A]) y {[8]) es muy simple, todo el monamero
residual se encuentra en las particulas y se puede calcular como una polimerizacién
homogenea.
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Composicién del ' o

]

La composlclén Instantanea del copolimero (F, ), se obtlene de las ecuaclones clnéticas
dando

RVA - ("\"D %1 + ‘?. .
Rp (r+ r,_-1>{’~+:{‘(1- WO+,

T=

Y\, ¥y, = telaciones de reactividad

Como se muestra ésta composlcién del copolimero en emulsidn es muy parecida a fa
composicion del copolimero en masa

H2



Distribucién de longitud de secuencia.

Para obtener la expresion de distribucién de fongitud de secuenclas en copolimeros
definamos 1a probabilidad de una cadena creclente con una unidad A terminante que
reacclone con un mondmero A como Paa, Y a Pag como la probabilidad de una cadena
creciente con una unidad A terminante que reaccione con un mondémero B. Entonces

PAA + PAB = l
Y por analogla para la cadena con unidad 8 terminal se tisne

Qes t+ Paa=1

S-\
La probabilidad de que se forme una secuencia de "s" unidades de A, es: (PA‘A
y esa secuencla ser4 terminada por una unidad B con una probabilidad ( \~ PM) sasl
la probabilidad de encontrar exactamente "s” unidades de A en serie en una cadena

creciente es: "
Na () = (PADS (?A 8)

y debido a que Z_ Nalsd =1 , podemos decir que  Na(S)  es
tambidn fa fracclon de todas las secuenclas de A que tengan longitud s,

Para obtener la relacién de probabilidades con pardmetros de reaccion nos basamos en
las reacciones de propagacién, quedando:

© AA = KPAAEA.][A_.\
Rl I + ¥, IAIUE)

sustituyendo obtenemos:

de manera similar
Pog = L)
b1 (\"\36 + %,
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i
parala unidad B queda:

St
N 8 ()= (?Bih 3PBA
que es la distribucidn en nimero de las secuenclas de la unidad B.

Obtenemaos la distribucién en peso de fa longitud de secuencias debido a que es mas
préctico S-\
W, 8) = 5 (Ran) (\-Tw)

por analogfa se encontré que esta funcion es la llamada distribuclén geométrica, teniendo
una media { M )y desbiacion estandard ( T ).

Estas ecuaciones son las que se utilizan para obtenclén de longitud de secuencias en
nuestro sistema, ver figura (10 ).
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CAPITULO 4



Reactor semicontinuo

En las polimerizaciones en emulsidn e sitio principat de la polimerizacién se centra en
las micelas considerando que los mondmeros son insolubles en el agua, existiendo otros
factores adicionales que controlan la reacci6n slendo estos los coeficientes de particién
da los monémeros, del agente de transferencia y de otros ingredientes activos en las tres
fases presentes. (Agua, mondémero y polimero).

Consideremos también que es un sistema en el cual se slembran partfculas y se evita la
nucleaclén por lo que podemos conslderar a Np constante en el curso de la
copolimerizacion.

Conoclendo que los reactores semicontinuos se han utilizado para lograr
composiclones de copolimeros controladas, se han propuesto varias maneras para
logrario. La primera es poner en el reactor el total del mondmero menos reactivo, y un
poco del mondmero mas reactivo, ast empleza la reaccién, enseguida se va adiclonando
o mondmero mds reactivo tratando de mantener Ia relacién de monémeros constante en
el lugar de la polimerizacidn, asi fa concentracién de monémeros va decreclendo con et
tlempo, ésta velockiad de adicién va varlando con el tiempo.

Una segunda manera es la que se utiliza en este trabajo y consiste e mantener la
concentracién de mondmeros constante a un bajo nivel, la composicién del copolimero
producido as la misma en cuanto fa concentracion de los monémeros alimentados se
mantenga. En el proceso se va adiclonando al reactor la mezcla de ios mondmeros con
una velocidad  controlada.
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Modelo:

Tenemos un reactor isotérmico, con agitacion ideat, iniciaimente se tienen todos los
ingredientes de una polimerizacion en emulsion (agua, emulsificante, agente de
transterencia, iniciador, electrolito) menos los mondmeros, los cuales se dosifican.

Se supone que la densidad del polimero es igual a la de los mondmeros, por lo que se
desprecla el camblo de volumen por la polimerizacion.

Etectuando un balance de materiales tenemos:

dNa _ F _ o
dth T Ry )
éd'ia = Fe- RV (v

Na Ry = moles delos monémeros Ay B en el reactor

fA,Fa = flujo molar de monomeros al reaclor[mollseg}

N

volumen de reaccion Et]

RA P\g = velocidad de reaccion (desaparicidn) del
mongmero A y B [mol/it.seg ]

Suponiendo que el camblo de volumen solo depende de la adicion de monémeros, se
puede escribir.

V= §t
‘$: Z_"Ti Mw;/@
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sz = peso molecuar del mondmero
@; = densidad del monémero

‘t = tlempa de reacclon

En un reactor semicontiniua la conversidn instantdnea se define como:
X:‘“ __ Rt -TAlV @)
T
para Fa = cTe
Xrt converslon Instantanea
[ﬂ = concentracién del monémero (a) [molesn:l

ﬂ = vel. de adicién del monbmero (a) Y_mollseg]

't = tlempo [Seg-x
de las ecuaclones (2} y (1} se obtiene:

X5 Ry -XTR

= (2
dt Tt

Las ecs (2} y (3) son validas para dosificacion de mondmeres constante.
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En el caso para el cual va camblando la velocidad de adicion FA =FA (‘t)

, la conversién instantanea se define:

o T RAGHEW,
W TRok

®
donde: -ﬁ\ = vel. de adicién dei monomero (a) en el
intervalo Qque  permanece constante.

‘t‘_ = tiempo (seg) al que se alcanza la conversion
deseada y marca el punto para el cual empieza

a variarse la vel, de adicion.

FA (’t\) = funcién de vel. de adiclon de ios mondmeros
»

Asi: t
AR S @Ot =
v

= Numero total de moles

adicionadas aun T > -t"

Se supone que :\—:A (t> = ?\ * Plt + ?Stl

IA (—t_) = EmcL/segbk
?ﬁ' :c‘\‘_es. de QA\JS @
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Sabemos: de (1) :

d(tawv) _ ;
T = FA (t) RA\/

Sustituyendo (4) queda:
] (3
DG RV-XTR®
Cl' t SL ® Q;t

Como primera aproximacién para la ﬁ(t)uxillzamos la ec (1) con la ec {2) considerando

que: A:FA _# 5

se obtiene:

EROGNETD | S VA VAN

& T T dt Tt t

Ax:\t’(

Sl
se puede encontrarF,, (para una conversién dada, periodo de X =ere) esto implica
asl resolviendo a ec (6) separando varlables se obtlene:

G ) ¢ (RaV/0-X0Y)

Xh{‘.
—a
(= XM

Fa = @)

esta ecliacion es la primera aproximacién de la secuencla de alimentacion.
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Necesitamos conocer R4 , por lo que suponemos que fa reaccidn se efectuari
principalmente en fa parnticula o micefa, y que tambidn el consumo de monémero s
debido fundamentatmente a 12 reaccién de propagacion.

Se puede demostrar que:

Ale Ko, Ko (60 < T8T)
Nav Y iy [A]+ 2 Ky, 18]

RA:

Y-’ﬂ, [5] = Cong. de cada mondmaro Ay 8 enla panticula
Kfu A Xp“a constantes de homopropagacion
¥y, Yo = cociente de las constantes de

homopropagaclon y propagacién ctuzada para
fos mondmeros Ay 8.

En un reactor semicontinuo si se cumple que T, (RAV. entonces no existirdn gotas de
mondmera sin reacclonar, siendo este intervalo el que deseamos modelar.

Se realiza ef cdlcuto para ef sistema estireno-acsilato de 2 etit hexito {S-A2EH} a 60 C.
flelacion 9 : 1 en volumen

Ko = 176 Thtiwalses] % F0.96
k(’w - 500 Y32 0,26

pasl
En la grafica {3} se muestra el tesultado de X, y Fa conira terpo, para los dos

perfodos, uno donde Ya es constante hasta egar a X "deseada {0.8), y donde cambia Ta
' manlenlendox;' =¢1g, para &slo se usa primero 13 ecuacion (3 ) y despuds fa ecuacion (&

)
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De la curva de Taw en el perfodo donde Ty fcr, se ajustan estos puntos a un polindmio
de segundo orden efectuando una regresion lineal y se obtiene:

2
F =0+t + %t
= 1863 x 10"
P, =-3.33x\0°

"
Py = 4421 % \0

t = [seq)
Ta :‘-_W\D\. /se_a—l

As! utiizamos esta expresién como Taten la ecuacién (5 } que es la propuesta para
éste periodo.

Al resover la ecuaclon ( 5 } utilizando el método de Euler incrementando el volumen en
cada intervalo de tiempo de acterdo con T (t

se Liewe boew ayuite Figl
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(Fig. 1) Grdfica de conversidn instantdnea del monomero
"A" contra tiempo adimensional a diferentes ni
meros de particulas por litro. En reactor semi
continuo.

. La ecuacidn de trabajo para estas grdficas es la ec(2)-
acoplada con ec(8) Fa=cte = } ml/min, aplicadas a nues-
tro sistema (S-AZEH).

Aqui se puede observar gque cuanto mds grande es el nime
ro de particulas por mililitro (Np), tenemos una conver
sién inst. mis alta y mayor uniformidad.
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(Pig. 2) Grifica de conversidn instantdnea del mondmero
"A" contra tiempo adimensional en un reactor -
semicontinuo a diferentes velocidades de adi -
cidn.

Se utilizaron las ec{2) acoplada con ec{8) manteniendo
Np=cte = 5 X 10" part/lt.

Se observa que cuando es mds pequefia la velocidad de a
dicién de monomeros, se tiene una mayor conversidn
inst.
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(Fig, 3) Grdfica de los comportamientos de composicidn
instantdnea y la velocidad de adicién de mong
meros contra tiempo de reaccidn.

Se utilizd la ec(4) con ec{8) para la conversién ins -
tantdnea, se cdlculo dos etapas en la velocidad de adi
cién una Fy, = cte = 1 mil/min y la siguiente F,(t)=po_
linomio de ajuste.
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(Fig.4 ) Gréfica de conversidn instantdnea y global con-
tra el tiempo de reaccidn en el reactor semicon
tindo.

La conversidn instantdnea se cdlculo con la ec (4) junto
con ec (8), en donde existen dos etapas para la alimenta
cidn de monomeros. -4 mol

En la primera Fa = 1.45 X 10 e 1 ml/min, y una vez
alcanzado la conversién de 80%,%%se tiene una Fp{t)=Po-
linomio de ajuste para mantener la conversidn instantd -
nea constante.

La conversién global se muestra, pudiendo comprobar gue_
ésta no tiene significado importante en reactor semicon_
tinuo, la ecuacidn utilizada para conversién global esta
dada por la definicidn de moles convertidas entre moles_
totales adicionadas al terminar la reaccidn.

Las condiciones del reactor en emulsidn son temperatura
constante (60%), y todos los elementos de la tabla de _
reaccidn antes meneionada. '



Composicién instantanea y distribucion de compaosicion
instantanea.

La composicién instantanea de un copolimera al azar (W) se puede expresar en
términos de la composicidn instantanea de la mezcia reaccionante de mondmeros {4) y
de las reacctividades de los componentes del sistema.

W= Bl ({(\-0 +‘j (q)

W+ -1+ (- r-k‘)": \:,:“

L = composicién quimica del copolimero {frac. mol A}
‘j = compasician instantanea de la mezcla monomérica
{frac. mol A}
St 1a funcidn diferencial de distribucion de ta composicion gquimica se deline como
Kratochvil (1880}
9, (w) = dx | v ldx dy |
S T A e @)
{ {dw, ¢ 4 dw

Si se conoce por balance de materia en leona de copulimerizacian

M= (1= M) (§ -4 4
-“ y = frac. mol de mondmero 1 en fa alimentacién monomerica
T, = frac. mol de componente 1 en el capolimero

M = moles totales de los dos mandmeros

despreciando ef térming (Jf AH) por ser muy pequeda e integranda queda:
™M ' 9

£,
dM g oMo \Ldf {
M ,Q/n M° - V’F.-F. (L>

M
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conociendo 1a funclonalidad de F| con {l . 5@ puede integrar ia ecuacién (\).

Hay una funcién que relaciona estas dos fracciones y utiliza los pardmetros de
reactividad 1; , v, ; slendo ésta:

mc‘l * WCJ(; (12)
Y, %-Iz + 1{)& 'Y ‘(12 2

la cual se derivé de la siguiente ecuacion cinélica suponiendo estado estacionario para las
especles reactivas

LA R R LN
<[M] ¥ [ ] ek, TMI ML)

O'Driscoll (1879) resolvio la Integral de la ecuacion (11) en una solucién muy cercana y
muy préctica, obtenlendo: ¢

-l - ,o"({:z ‘,‘s{‘ !
Bl A ) @

|- Yo

A1
[IEAY

¥ - % -\
[O-v00-%)]

§oxl-wy
IR CER AT

donde X =

..H_‘”E = t = relacién de pesos moleculares de los
Huoa mondémeros
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wt
Por definicién podemos igualar para X'A *

MI-M.  Turn TV e
= 4

M3 Fat
sustituyendo queda: ew (10) :

by | e e o)

dw ‘_j‘(r|-).\1rl+r,_)+1j(r.~|)r,_ + %y

(‘ﬁ: (v, +\‘L-2_) + 234 (-0) + ‘(‘,_)z |

B Cnann e ) 12y, (6 1y +

(4

esta ecuacidn es vélida para todo el periodo de reaccion de copolimerizacion.
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Debido a la naturaleza estadistica de la formacién de copolimeros, la composicién

quimica de una macromolécula individual {w); ). @ un mismo instante es generaimente
diferente.

Asi la composician quimica (w) es una composiclén instantanea promedio, existiendo
una desviacién de la composicién instantanea real de la promedio.
Stockmayer deriva una funcion diferenclal de distribucion en peso para las
macromoléculas que se encuentran en un intervalo de composlcién (w; 2 dwyj.

3 [(wi-lw] = 3=

YT+ 2 (wi-w)t T’"

(8
My
24, w(-w)p

"

¢

i

{L— Q- w) (\~ ‘(\\"L\-‘l\/l

M = peso molecular nimero promedio
M', = peso molecular del monémero

la ecuaclén (15) supone que Mees idéntico para los dos monémeros,

Por lo que en nuestro caso se propone el promedio considerando fa participacién de
cada monémero suponiendo que:

Mo = MuA(O.‘D + Muwge (0‘\3 = 1.2 ts"/ww\_l
M“)A_'" o4\ ‘:3"/5:“3\-
Muwg = 1892 3¢/91 ok,

%5 (“’i ‘W\W) =‘3s(""-‘ lw): heterogeneidad instantanea del copolimero a un instante dado de
fa reaccidn (t).
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Qs (w)es la heterogeneidad de conversidn; y describe la funcién de distribucién de
camposicién quimica, cuando el peso molecular del copolimero tiende a intinita.

6(‘-9.'\) = Cis (wi \ws 5. (w) d w 1)

3 (td; = funcion de distribucion general de la composicion
quimica.

esta integral generaimente sg obtiene por metodos numericos.

£n la ecuacion (15 } aparece ¢f peso molecular numero promedio (Ma del copolimero
formado a un instante dado de la copolimerizacidn, éste peso molecular puede variar en
el curso de la reaccion, ast en 1a integral de la ecuacion {16} debemos respetar esta

dependencia sobre (W),

En nuestro sistema, desde el inicio { Mn ) es elevado y puede cambiar a aftas
conversiones.

56



CRSFICS BE P51 ¥ ¥

L §-pe b S-R2m
T W-BITY g S-NIM-

PRI MOSInee TIROE
-

2%

eeverer

s 7
) FL S~ S T 2 T ot e
P Cotw

(Fig. 5) Grdfica de la concentracidn de la mezcla monomé
rica en funcidén de la conversidn de la reaccidn
para varios copolimeros.

Se utilizé la ec{8), y se puede observar como cambia la-
concentracién de la mezcla monomerica reaccionante atra-
vés de la reaccidén pudiendo enriquecerse de uno u otro -
mondmero y &sto nos puede afectar en la uniformidad del
producto.
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3 CORESLITIOh [0S Al

la funcidén diferencial de distribu -
composicién de la composicidn instan
varios copolimeros.

acoplada con ec{9), y se realizd el
sistemas, para poder comparar y ver

cual es el sistema que serd mds uniforme, ya que g_(X) -
es una funcidn de peso para la composicidn del copblime-
ro, y se confirma que los sistemas S~AZEH y S-AB son los
mds uniformes, esto se comprueba con la fiqura {5), asi
a estas concentraciones vamos a obtener productos mds -
uniformes en los sistemas donde gc(X) sean grandes.
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(Fig, 7) Grdfica de la composicidn del copolimero forma
do en funcidén de la conversidn global para  _
reactor semicontinido con la velocidad de adi _
cién de monomeros calculada.

Se utilizaron las ec(5), (8), (9), para el perfil encon
trado de Fo con sus dos etapas, y aplicado a conver _
sién global para cuantificar la uniformidad del produc_
to. Se puede observar que un 70% del producto es alta
mente homogéneo con una composicién quimica de A de
0.90353.
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Se grafica ec(9) y se ampllan las escalas para ver el
cambio real de compos;cmn del productoc y compos:.c:.on de
la mezcla monomérica. Observar que es muy pequefio el va-
lor del cambio de las composiciones.
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Varianza estadistica de la composicién quimica:

La anchura de la distribucién de la composicion quimica se puede caracterizar por su
varlanza D () :

—\2
D (i) = S (0i-BY Yy dws A1)
w;
GSZS(uir_Lu)éw D)
w
donda (&) es la composicion total promedio del copolimera.
Se pueden Introducir formalmente varianzas parclales de Ja compasicién quimica.

D¢ {w) = varlanza de heterogeneidad quimica de
conversion

o= [ Y s rde = F-@ 09

D (‘*’Alw) = varianza de heterogeneidad quimica ins(an(anea
D (s ) = (wvw) Slurlw) = I wl-wye @9
para la varlanza total de composlcién quimica = O (w ;\

D (w5 = Be () +§D5 (i) S dw (b

para valor méximo de esta varlanza total tenemos

D (W) & Delwd +{Lg
Qg =M ( \3_1'/‘1 sava v,\qg%
Ma 4

“

LR

3 ave NG L
s = Ma 18 (1-% ) ¢ 3

de la iv“‘e.grc\l.

ﬂs = valor wadxivme

5¢



las consideraciones que se obtienen son:
-No se considera la dependencla de Mn con la conversidn de la copolimerizaclon, -

-La anchura de Ia distribucidn rapldamente disminuye con el incremento del peso
molecular del copolimero.

-Se observa que un copolimero con peso molecular infinito serd quimicamente
homogeneo.

-No podemos despreciar la heterogeneidad quimica a pesos moleculares bajos, ya que
hay aqui un 20% de cadenas que difieren de la composicidn qufmica promedio. La
heterogeneidad instantanea puede segulr predominando en muestras de bajos pesos
moleculares.

-A altos pesos r'noleculares ta heterogeneidad guimica esta dada principalmente por la
heterogenelidad en conversién

-Cada heterogeneldad varfa de un sistema a otro y esta dado principalmente por los

parametros de copolimerizacién, por la composicl6n iniclal de la mezcla de monomeros y
por la conversion,
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CAPITULO S



Tempetatura de transicion vilrea
Antecedentes:

Sabemos que existe una temperatura, debajo de 1a cual, un polimero amorio se
encuentra en un estado vitreo, incluyendo su dureza y triio, y por ariba da esta
P ol polimero es un ial visco-elastico.

Esta temperatura Se conoce como temperatura de transicion vitrea ¥ se denota Tg.

La temperatura de transicion vitrea es una propiedad de cada polimero, y st ef polimero
tiane propiedades de vidrio o de hile, depande de que su temperatura de apiicacion se
encuentra arriba o abajo de Tg.

No podemos observar temperatura de ransicion vitrea para polimeros 100 %
cristalings. En polimeros parciatmente cristafinos, exisie tanto temperatufa da transicion
vitrea, coma temperalura de fusion,

Termodinamicamente se defing como una transicion de segundo orden, y son las
transiciones que muestran primeramente una discontinuidad derastica para la segunda
derivada de la energla det libra de Gibbs, por ejemplo, Cp = capacidad caloffica, o =
coeliclente de expancién cublco, y K = compresibilidad Isotermica.

36
ce =T (F50)
7
- a\/
«= V(5T
4
K=

-V S f 3V )
v

para fas transiclones de segunda Orden se dabe cumplir que 1a primera dervada de fa
energia libre de Gibbs y fa misma energla de Gibbs sean continuas atraves de fa
transicion.



por lo que se le ha nombrado a fa temperatura de transicion vitrea que no cumple el
equilibrio termodindmico en los dos lados de la transiclon como una transicion de
pseudosegundo orden. Esta forma de nombrada se considera muy limitada ya que
implica més significado termodindmico que la naturaleza propla de la transicién.

Transicion de primer orden Transicién de segundo orden
v, v, ) 1
\ H 1a. derivada H ’ !
H, — g iy L e
E) H \ —_—
— ! -
Ten *T Tq
o, ! «, .
Ce. L 2a. derivada o .
K| — «|_
s e ———-_—é;—-) 7

Tamblén se define la temperatura de transiclon vitrea como la Interseccidn de la porcidn
lineal de !a curva atriba de la temperatura de congelamiento con la porcién fineal de la
curva abajo de fa temperatura de reblandecimiento.

v

o
%)

> T

En la transicion vitrea ocurre un camblo de pendiente en la curva de volumen contra
temperatura, en la reglén de alta temperatura, el coeficlente de expansion volumétrico es
caracteristico de un hule viscoelastico, pero abajo da Tg es caracterlstico de un vidrio. En
contraste con la temperatura de fusién del cristal ( Tm ), a Tg no hay cambio abrupto en el
volumen sino solo cambilo en fa pendiente de la curva volumen especifico-temperatura,

Para poder entender la transicion vitrea de una base molecular, discutiremos los
movimientos moleculares que ocurren en un polimero amorlo.
1.- Movimiento translacional de todas y cada una de las moleculas, el cual permite el
fiuje.
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Para poder entender la transicion viirea de una base molecular, discutiremos fos
movimlentos moteculares que ocurren en un polimero amorio
1.- Movimiento transiacional de 1odas y cada una de las moleculas, el cual permite ef
fiujo.
2.- Saltos y retorceos cooperativos de segmenios de moldculas de longitud
aproximadamente de 40 a 50 4tomos de carbon, permitiendo fiexibilidad.
3.- Movimientos de pocos atomos ( 5 o 6) a traves de la cadena principal o de grupos
laterales sobre {a cadena principal.
4.- Vibraciones de los &tomos cerca de sus posiclones de equilibrio, como ucurre en las
redes cristalinas, excepto que el centra atémico no esta en un arreglo regular en
polimeros amorfos.

Estos movimlentos molecutares estan ordenados en forma decreclente de energla de
activacion; si vamos enfriando, 1a temperatura de transicion vitrea se consive a la que los
movimientos 1 y 2 estan muy cerca de ser congelados, pero hay energla suficiente
disponible para los movimientos 3 y 4. Pero como no todas las moléculas poseen la
misma energla a una temperatura dada, generaimente las energlas moleculares siguen
una distribucion de Boltzman, y adn abajo de Tg existiran movimlentos ocacionales del
tipo 1 y 2, los cuales pueden manifestarse después de periddos largos de tiempo. A Tg
&tomos y grupos pequeiios de alomos se mueven contra la reslistencla local de fuerzas de
enlace secundarias, asl muchos dtomos vibran alrededor de su posicion de equilibrio que
no es regular por ser amoro, y corresponde al fin det movimiento, de muchos segmentos
grandes de moleculas caracteristico del estado viscoeldstico ( hule }. Este movimiento
necesitaba mas volumen libre, que el que necesitan los atomos en su movimlento en
estado vitreo.

Se observa un alto coeficiente de expansién volumatrico arriba de Tg ya que se utiliza
mas volumen libre para efectuar los movimientos al incrementar la temperatura.
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Aspectos relacionados a Tg.

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

‘U-f- = volumen libre
Y = volumen especfiico de la masa del polimero
Vs = votumen de fas moléculas solidas empacadas

aaltos (i) tendra el polimero mds espacio para moverse y ocacionard una Tg pequefa.
Se tiene un estimado de que (‘1’, :0.09 a Tg de cualquier polimero.

b) Fuerzas de atraccidn entre las moléculas. Mientas mas fuertemente estan enlazadas,
se necesitara mayor energla térmica para producir algun movimiento. Se ha encontrado
que el parametro de solubliidad { § ) es una medida de las fuerzas intermoleculates,
observandose que la Tg aumenta cuando aumenta (§ ).

c) Movilidad interna de las cadenas, o sea la libertad de rotar dentro de una ligadura. E!
efecto de los sustituyentes de un atoma con los sustituyentes de otro atomo de la cadena.
Puede existir un impedimento esterico y por lo tanto necesitamos mas energia para lograr
1a rotacion, esto esla energla {G).de conformacion.

d} Rigidéz de ias cadenas. Todas las cadenas que tengan una dificultad para enroliarse
y doblarse presentaran altas Tg. Esta rigidéz se relaciona intimamente con (Tg ). Asl
cadenas con dobles ligaduras o anillos aromdticos en su estructura principal son muy
rigidos y por lo tanto tendran altas Tg's.

€) La longitud de cadena. Al igual que muchas propledades mecdnicas, la Tg varfa con
lalongitud de cadena.

En la figura se presentan las diferentes formas de una macromolécula cuando cambla su
peso molecular y su temperatura:
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T de icidn vitrea en

La Tg de copolimeros puede variar lineal anoli ‘e cuando se inc
1a proporcién de un componente. Como Tg depende de la flexibilidad de cadena, y de la
energia de conformacion de enlace, debemos considerar todas las proporciones de todas
los diferentes tipos de enlaces en la cadena.
La siguiente ecuacién la obtuvo de manera empirica:

‘ Wa fan wnTuio 404 Pog 0o Pes
Ta Tdan Ta,g Taes

Wy = fraccidn en masa de la unidad A enel
copolimero

Wa = fraccién en masa de la unidad B en el
copolimero

PAA,&Q, g;,?", = probabilidad de ocurrencia de diadas
AA, A8 BA, BB,

Tc.. = temperatura de transicion viirea del copolimero
-E a4 = lemperaturade transicin vitrea de! homopolimero A
'T%“ = temperatura de transicion vitrea del homopolimero 8

Taa :l%m = temperatura de transicion vitrea del
copolimero perectamente altenado

Esta ecuacion es practicamente el modelo de Johnston (1973) donde define las
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probabitidades:

Pag = ——
1+ YA__]/[G‘]

5
PB;\ = *S‘._—_.
Lo+l

Paa = L - Tag
?GB = 1- PGA

Wood (1958) define la Tg de copolimeros al azar como un promedio pesado en peso de

fos correspondientes homopolimeros. Propane:

C\‘ CI (Tg ——\—331’— Qz_ Ql(—% —T&al =Q

dondeTa N yTaz son da los homopolimeros

C, y C, = fracclones an peso de fos mondmeros 1y

2 en el copalimero.

Q. y Ay = constantes que dependen del tipo de -

monémero
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Como se observa hay desviaciones tanto positivas como negativas de la linea que une
las Tg delos homopolimeros.

Gibbs y Di'Marzio (1959) llegan por metodos probabilisticos a:

o (T "Tszx) o, (T =0 (W)

Barton (1970) se basa en la teorfa de Gibbs y Di'Marzio, basada en la ecuacion antertor
donde:

me = fraccion de ligaduras rotables en el componente A
,  del copolimero.
Ny, = fraccién de ligaduras rotables en el componente 8
del copolimero. '
T?,q = Temperatura de transicién vitrea del homopolimero A

Tgb = temperatura de transicién vitrea del homopotimero B

Tg = lemperatura de transicion vitrea del copolimero
@sla ecuacion estd basada en la gran dependencia de Tg sobre la rigidéz de la cadena.

La energfa conformacional de un enlace se relaclond con la diferecia de energlas entre
Isdmeros rotacionales y se supuso que fa energla conformacional de un enlace A-B es la
medla aritmética de la de un enlace A-A y un enlace B-B. Posteriormente se muestra que
existe una mejor presicion en el calculo de Tg. si Incluye fa contribucion de todos los

grupos, sin importar que su rotacién pudiera cambiar ta conformacion de los dtomos de la
cadena o delos grupos para el célculo de fraccion de ligaduras rotables.
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Se extiende la ecuacion (wv) para diferenciar 1a contribucién de las secuencias de AA,
AB, BA, BB en Tg del copolimero quedando:

T% = “zxaTaa + V\‘bbThb ¥ V\ltlh_ra‘o + V\‘meb&

donde n‘,-j = fraccién mol de ligaduras rotables contenidas
enla secuencia (ij).
-U“ = parametro de temperatura asociado con la
sacuencia (.'j )

Asl (T ¥ f1t;) se pueden igualar con Tg de los homopolimeros.
Debido a que Nay ="Nea, entonces (T ¥ (T N son variables independientes, y se
pueda igualar a Tg de! copolimera alternado como primera aproximacion.

De forma general para copalimeros de multicomponentes queda:
Al
‘G"z;ig Wiy

y el nimero de términos es el cuadrado del nimero de diferentes mondmeros en el

copolimero. . o -
“ij = V\AJ O(Aj/z—- Z\ (V\;j o(;:D

W = fraccion mol de las secuencias (j j) en el copolimero
pesado de acuerdo a los enlaces rotables de esa
secuencia. :

oA = iimero de enlaces rotables de seclencia (;j).

)
i J = Fraccién mol de la secuencia (ij) enel cop.olimlero.
Calcula !a fraccién mo! de la secuencia de diadas (ngj) a partir de las relaciones de

reactividad Y, X
Viga = —

Y, aXv2
X
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Yo /X
WX +0O/X L

N =

Y\, (z = relacion de reactividad de los comonémeros Ay B

x:—[—B—_j = relaclén molar de concentraclones de los
manoémeros en la alimentacién monomérica.

Vg, = fraccién mol total del monomero A combinado
en el copolimero.

------ se obtiene da la
ecuaclon de composicién de
copolimeros convensional.

Se sabe que ab +Yiba= 1 - Naa ~Nbb
si conocemos la Tg de homopolimeros y datos experimentaies aplica:

Tg = Naa Taa =~ WebTow = (Vah + V\'\-,OBTAL (22)

donde Tg son los datos observados para el copalimero.

Asl el lado izquierdo de la ecuacion {23) se grafica contra (nav**\ y si 1a teorla es v-alida,
entonces {os puntos deberfan caer en una linea recta con pendiente Tab.
Asl se determina el valor de Tab graficamente.

Comprueba que fa mayorfa de fos puntos experimentales se ajustan a una recta en la
ecuacion (22), pero siempre #ste modelo ajusta un parametro. que ya obtenido se tiene
muy buena aproximacion con los datos experimentales.

Kobayashi (1988) hace un estudio de Tg para terpolimeros propone una concentracién
promedio de diadas y de una estimaclén de la distribucion de secuencia a partir de
relaclones de reactividad. El mismo Kobayashl confirma en la primera parte de su estudio
que la concentracién promedio de diadas obtenidas por H-NMR, concuerdan con los
restitados calculados de las relaclones de reactividad de mondmeros basados en la
teoria de copolimerizacion, por lo que utiliza éstas concentraciones promedios de diadas.
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Se basa en la ecuacion modificada de Gibbs - DiMarzlo para Tg en copolimeros,
representada por:

T‘E\ ) ?z iM‘M}Tﬂ' +’E‘XMLM’}T§1 * Z—Pl {MlMl}TSu

?1{”\.‘ MJ'-} = concentracion de la diada. i
TS\', \g 2. = Tg de los homopolimeros

Tﬁ\l = Tg de la cadena unida heterogeneamente.

womoson )R o e

hace una extension para terpo¥neros, ¥ la utlliza para investigar fa dependencla de
distribucion de secuenclas paraTg.

T = Z? {HMKTSA + z 7, iM‘M'JITﬂq 3

I

? {H,‘ M J} = concentraclon promedio de diada. /i ;
% {M;Mj}= ) M;]?;\') ~ _
pooD/m  RURAER R

\

=l[M»\_} /YI'M w= VA (- TPNVF DI

luego determina los valores de Tg para los copolimeros binarios, ajustando datos
experimentales muy parecido a Barton, pero gréfica:

To-[Rd B+ R (Mg ) v 2R

y obtlene una recta por lo que se cumple la teoria.
Una vez obtenidos los valores de Tg;j ; A=123; J=123. aplicalaecuaclon (23) y
obtienen una buena correlacldn con los datos experitales.
(4 [M,] = Composicién del copolimero

[M' = conoc. del mondmero en la mezcla
reacclonante.
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Hirooka (1974), estudia ja estructura secuencial de copolimeros equimolares con
relacion a su temperatura de transicién vitrea.

Compara las propiedades de copolimeros al azar con los copolimeros alternados
correspondientes en las mismas combinaclones de monémeros.
Basado que en polimerizaciones complejas utilizando un (alky! alumininum halides), se
puede sintetizar polimeros perfectamente alternados ( trabajo reallzado por & mismo
1967,1968). Obtiene que no concuerdan los copolimeros al azar con los alternados e
indica que la distribucion secuencial de los copolimeros afecta la temperatura de
transicidn vitrea y clasifica en tres grupos:

1.-) Donde Tg al(ernado) Tgazar (S-MA, VA.AN, VCI-MA}
2.-) Donde Tg alternado = Tg azar (S-MMA, MS-AN, VCI-AN )
3.-) Donde Tg alternado <Tg azar (Viniideno CI-MA, S-AN )

Se basa en Honda que a su vez se basa en Gibbs- de Marzio proponiendo una
ecuaclon modificada.

Tﬂ :.FAA'_\—ﬂ—AA + FQBTQQB +ﬁG—EAg

—TBAA,—Tng Tg de homopolimeros
—Ta an =79 de un polimero imaginativo
:ﬂA;FBB :ﬁg = Fracciones de unidas rotacionales con su

correspondiente energia de fiexibilidad
( rigidez )
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Té AQ nola representan como ¢! copolimero alternado, pero lo introducen para explicar el
efecto de eslabon entre los diferentes monomeros sobre Tg.

Taa +Teg +Tag = L

Como estudia copolimeros equimolares

:FAA = FBB ; FAB:‘ S—‘Z—J‘TM\

Propone empiricamente para polimeros equimoleculares

—TSQ% = _‘Z (TSAA'\'—‘EGB) 1'0(

Sustituyendo en { ) queda
—Tﬂ e = 2?1\4 (Te,q_ = 0(3 "T'T“&—rénq

T 2T o

o Tomgm D 28
3 Tag

Esta ecuacién (24 ) muestra la relacidn entre las temperaturas de copolimeros

alternados y sus correspondientes copolimeras al azar.
o = la desviacidn del valor Tg de la media aritmética de Tg
y Tg a composiclon equimolar.

obtisne
) convexa «> o0 _\_ElAe>T:.3eq_

fi) lineal X =0 Tae =-—T§ eq
In concava. A L0 “‘[‘5 as =14 e

Asl Ia regla empirica se deduce ella misma de los resultados experimentales. Mientras
mds grande sea la desviacién de Tg de la media aritmetica de T3 aa , 13 ggentonces mds
grande ser4 la diferencla entre Tg ( alternado ) con Tg eq ( azar).

Entonces deduce que en copolimeros al azar {longitud de secuencia pequefas) donde
muestran una dependencia concava sobre la composicién, el copolimero alternado (
longitud de secuencia minimo ) deberd esperar caer abajo de esta curva concava.

Esta regla empirica no se debe Interpretar como un problema solo de longitud de
secuencias, ya que se derivé de la ecuacién modilicada de Gibbs-di Marzio basada en el
concepto de aditividad de energfas de rigidez de cadena.
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16 EN FUNCION DE LA CONPOSICION S-R2H
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(Fig.11) Comparacién de varios modelos de Tg contra la composi
cién del copolimero, con los datos experimentales.
Notar que existe una desviacidn negativa.



ESTIRDNO-METIL ACRILATO 1112373 T22:279

»
¢ DEDIDMAL JI=-0.8315
m WODEL 2 Jiz-0.288 MRION
" HOMSTON
50
n o
P

Y T
R N

FRACC, WOL BE ESTIRENG

(Fig, 12) Diferentes modelos de Tg contra composicidn del
Copolimero estireno-metil acrilato.
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(Fig. 13) Diferentes modelos de Tg contra composicién del
estireno-butadieno,
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(Fig.14) Diferentes modelos de Tg contra composicién del
copolimero estireno-acido acrilico.
Observar que existe una desviacién positiva para
Tg.
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las Tg's de homopolimero;&cn parecidas. Be asume

una repulsién y aumento de volumén libre en el
copolimera,
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CAPITULO 6



Modelos para el calculo de Tg del copolimero:

En esta seccién se muestran modelos propuestos, junta con una discucldn que se
fundamenta en la treorfa antes expuesta.

Se presentardn basicamente cuatro modelos, con su ecuacién predictiva de
temperatura de transicién vitrea, los aplicamos principalmente a el sistema en cuestion
(S-A2EH), no obstante proponemos que pueda ser valido para varios otros sistemas de
copolimerizacion.

Modelo Uno:

Utilizando los datos de las varlables ya obtenkias, proponemos una funcién que
relacione la temperatura de transicién vitrea del copolimero con la composicién de cada
monémerc dentro de la cadena polimérica, las Tg de los homopolimeros
correspondientes y un pardmetlro que describlmos de interaccién.

Trj :%‘ Q-;)\:wl /_FS\/TSL,’X,I

Este pardmetro de interaccion es proplamente ef factor que se busca modetar con una
Gptica molecular, sin tener gue proponer otra funcién diferente a la propuesta por fa
mayorfa de los autores, basandose en e principlo de aditividad de propledades de cada
mondmera y su homopolimero.

Este parametro de interacclén se ha planteado como una temperatura de transiclén del
copolimero perfectamente alternado, o una temperatura que relaclona a la diada *AB",
nosotros proponemos en nuestro primer modelo que relaciona as composicionaes con el
inverso de las temperaturas, a un parametro de interaccién que multiplica al producto de
las composiciones, ya que se observd, que cuando proponemos un factor que multiplica
a la suma de las composiciones, y aplicamos un parametro de Interacclon, se llega a
obtener puntos incongruentes cuando se tiene un copolimero equimolar; asi como primer
modelo llegamos a proponer:

AW W Wi g
Ta T Ta r ' *

Posteriormente se encuentra el valor numérico de este pargmetro mediante ajuste con
dalos experimentales, apiicandolo a datos de copolimeros reportados, y a nuestro
slstema (S-A2EH).

(Ver figuras 11,12,13,14).
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Modelo Dos:

Como segundo modelo propuesto nos basamos en Gibbs-DiMarzio, que como ya se
observé, la mayoria de las teorlas se basan es este estudio, pero introducimos ahora a
aste parametro de Interaccion a la temperatura que caracteriza la diada " AB *, ya que en
¢l primer modelo se considera a esta temperatura como el promedio aritmético de las
correspondlentes temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros, y en el caso
del modelo de Barton, esto solo se cumple en el sistema de estirenc- butadieno, y Barton
demuestra comparativamente como se aleja este valor para varios sistemas
copolimericos, asi &l ajusta este parAmetro para llegar al modelo mas aceptable desde
nuestro punto de vista.

Apoyandonos en Hirooka, que produce experimentalmente un coplimero perfeclamente
alternado y luego mide su temperatura da transicion vitrea, logrando observar que en muy
pocos casos ésta temperatura es el promedio arilmético de las correspondientes de sus
homopofimeros, y demuestra que segun la desviacion del copolimero perlectamente
alternado, es la desviacién del copolimero al azar, busca la diferencia de estos valores y
formula su modelo que se simplifica mucho por ser equimolar; nosotros buscamos el tipo
de desviacion si es positiva o negativa a Fox, basandonos en la estructura de cada
monomero y como puede alectar a los movimientos caracterfsticos de las molécutas a Tg.
Y posteriormente ver la magnitud para podera cuantificar.

Nuestro segundo modelo propone una expresidn que modifica a la combinacion lineat
de la temperatura de transicion vitrea con los componentes del sistema. quedando la
sigulente expresion:

Tg= W TG, + W,y lay A Dz
12

Al tgual que en el primer modelo, aqui tambign se encuenira los valores del pardmetro
de Interaccion.
(fig. 11,12,13,14)
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Modelo tres:

Como se qulere modelar quitando el empitisma en los terminos, nos surge una idea
que en primera instancia parece légica, que es aplicar la teoria de solubilidad de
polimeros, coma st fuera fa relacidn que tiene el copolimero dentro de sus segmentos en
fa larga cadena,

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

Asl buscamos alguna relacion del parametro de interaccion de Flary-Huggins, que se
basa en los parametros de solubilidad de cada mandmero con cada solvente o potimero,
segin la scuacidn propuesta por elics:

v :__YR_:T.(S,- sl)"

£%

g( ' g,_ = '\)uvc’. me.'tvns de so\«aL'.\(cl.cx:l
Ast se obtlenen los valores correspondientes del pardmetre de Flory-Huggins ¥ se
buscan comparar con los obtenidos en los modelos uno y dos anteriorments propuastos.

De aplicar estos modelos a sistemas de copolimeros se tienen los resuitados que se
musstran en la sigulente 1abla:
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SISTEMA  Modelo1  Modelo2  Flory-Huggins

/Z/l. Z/L l/:

S-MAc -0.0815 -0.2888 0.0486

S-BuAcr 0.0293 -0.01 0.4675
S-A2EH 0.16 -0.0074 23
S-Bu -0.2695 . 0.066 0.0566
S-AAC -0.2683 0.00974  2.1109
AN-VinCI 0.04425 0.04 6.76

AN-MMA 0.2804 0.0 7.7162

VinCl-AcEt  -0.6496 0.005 0.6041
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Modelo Cuatro:

Se propone considerar a (Z) como:

~
;le. = EﬁATracciéA - RE.?\J\'::"D'V\}

donde se mide la atracclén y repulsidn desde el punto de vista qulmico del tipo de
mondmero, o sea, st se tiene un monémero polar, existircdn atracciones de tipo dipolo,
probocando una disminucion del volumen libre y se propone que la Tg del copolimero
tiene una desviacion positiva al modelo de Fox.

En el caso que el monbmero sea no polar y con un gran volumen, se tiene repulsion y
probocara un mayor volumen libre, esperardo tener una desviacion negativa de la Tg del
copolimero al modelo de Fox.

Se debe tener en cuenta que si el monémero en cuestién es de cadena larga, entonces
puede producir otro efecto llamado plastificante interno, y se conoce que también
disminuye la Tg del copolimero.

Una vez identificade cada mondmero y su posible relacién de atraccién o repulsidn
entre sf, nosotros proponemos un modelo sencillo y pensamos que su principlo es vélido,
basandose éste en la longitud de secuencias de !as unidades dentro de la cadena
copolimérica.

Quedando el modelo:
~)
(&8

T = wila, + We 1q, +wWwy, Vg, %

Sl conocemos la longitud de secuencia promedio de cada monémero en el copotimero,
proponemos que esta es una medida para la atraccién y repulsién que infiuyen en Tg.
Asi definimos:
Atrac KQPJL

]’2 _ s — Ns
2 Repw
M:Yru + Msw \

—1&74L51

Atvac. =—A —a
f\)s = 5M -\-56&
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Reel &R, TR
NS = SAA + SBE

SM= longitud de secuencias promedio de la unidad A

S“= tongitud de secuencias promedio de la unidad B

Para conocer st existe atracclén o repulsion nos debemos basar en su estructura
quimica de cada mdénomero.

En el caso del estireno, el anillo aromético repele a otro anilio aromético vecino, y se
considera !a refacién "AA" de repulsidén. En el caso del acrilato de 2 etil hexilo, su
estructura muestra un grupo polar, existiendo atraccion en la diada "B8".

Es preciso mensionar aqut que el grupo (2 etil hexilo} es voluminoso y fargo,
ocacionando un impedimento estérico y por consigulente proboca una repulsién, ademas
al ser cadena larga, se considera plastificante Intetno; por fo que se concluye que en el
sistema (S-A2EH), predominan las repulsiones aumentando el volumen y ademas
plastificado, probocando una desviacidn negativa en la Tg del copolimero. Esto se
comprueba con los datos experimentales. (fig. 13)

Para poder cuantificar esta desviacion se prasentan varios problemas, st hemos
conskderado las fuerzas de atracclén y repulsion entre cada mondmero, también debemos
considerar fa atraccion o repulsién entre un monémero y &l otro mondmero dentro de!
copolimera. No presenta algun problema decidir si es atraccién o repulsién, (a dificultad
consiste en cuantificar las diadas "AB" presentes en la cadena, ya que la longitud de la
secuencia se obtlene en promedio.

Si se quiere cuantificar e} valor de {a relacion {atraccién- repulsion), nos enfrentamos
con la pecullaridad que existe en los copoiimeros al azar, que consiste en tener una
distribucibén geométrica en la distribucion de fongitud de secuencias, presentando esta un
valor de desviacidn estandar muy grande, con un vaior cercano a la media.

En el caso del sistema (S-A2EH}), al operar con concentraclones a'tas de estireno, se
flegaba a obtener una iongitud de secuencia promedio de 17 y su varianza fue de 165, lo
que muestra una gran inexactitud en este valor de longitud de secuencia promedio.

Posteriormente propusimos oblener un copolimero con partes mas o menos lguales de
cada monbmero, legandose a obtener una mejor uniformidad en longitud de secuencias,
pero se wesenta ef problema de gue se incrementa la helerogeneidad en composicién del
copolimero, ya que se aleja de la concentracion azeolropica de copolimerizacion,
pudiendose demosttar este comportamiento al obtener los valores de {a {funcién
diferencial de la composicién quimica definida anteriormente.
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Asi bajo este modelo de atraccién-repulsitn, se Hega a una prediccion légica y
fundamentada en la 1eoria de transicion vitrea, cualitativamente, llegando a describir el
fendmeno y justificando las desviaciones negativas o pasitivas en la Tg del copollinero.

Podemos generalizar este modelo para cualquier par de mondmeros, ya sea Su
reacclén de adicion o condensacién, dehiendo particutarizar la atraccidn, fa repulsion y
plastificante interno en cada sistema de copalimerizacion, con la limitante anteriormente
expuesta.
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CAPITULO 7



Procedimientos.-

Reactor semicontinuo:

Se considera que la relacién de mondémeros en volumen es 9 : 1 (S-A2EH), y siempre
asta mezcla de monbémeros va a ser alimentada manteniendo la relacion constante de
allmentacl6n a cualquler Instante de la reaccldn.

El proceso es lsotdrmico a una temperatura de 60 C, y se logra con un reactor
enchaquetado, que es caracteristico en sistemas de pollmerizacién en emulsidn. Por lo
que se consideran fos valores de constantes de velocidad de reaccldn, relaciones de
reactividad y densidades de los monomeros, constantes en el transcurso de la reacclon.

Se hace la suposiclén de namero de particulas por mililitro constante, ya que se ha
observado que el numero de particulas por volumen no cambla después de un 5% de
converslén y hasta un 95%; asf en el caso de reactor semicontinuo, el nimero de
particulas depende de la concentracion del emulsificante, la velocidad de agitacién y tipos
de mondmeros; en ésta supasicion se observa que se introduce un pequeiio error que no
es significativo para la obtencion de resultados aceptables.

Consideramos que el porcentage de conversién de un monomero es Igual al
porcentage de conversln del otro comonémero segun referencia (. ), extrictamente ésto
no es verdad, pero 'se ve que es una buena aproximacion para poder resolver las
ecuaciones, sin provocar gran desviacion con los datos experimentales.

El volumen que se considera para el célculo de la conversion, es el volumen de
reaccién del sistema y no todo el volumen de mondmeros y producta.

Como es un sistema donde se adiclonan los monémeros a una misma relacion
volumétrica entre ellos y existe una velocidad de alimentacién de magnitud tal que no
exista mondmero sin reaccionar, es vélida la suposicién de que la concentracién de los
monémeros en 1a particula es constante durante el proceso de reaccién, siendo ésta
suposicién de gran ayuda para resolver la ecuacion de la cinetica de reaccion.
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Cuando buscamos la manera de obtener un produclo perfectamenta, unilormp 8n su
composiclén quimica se encontro fa soluciUn que obliga a mantener un3<valocldad de
adicién de monémeros pequefa.

Como #sta solucidn no es practica, se considerd ia velockiad lnlclal camo la menor
posible experimentalmente, que se encuentra en el orden de un mililitro por minuto.

Asf con estos datos iniciales se resuelven las ecuaciones simples y las ecuaciones
diferenclales se resuelven por métodos numericos de diferencias ( Euler ) como se
muestra en el procedimiento.

Entonces existen dos etapas en el procedimiento semlicontinuo, en la primera
empezamos a adiclonar los monémeros a una velockiad constante y pequena y termina
cuando se ha llegado a una conversion Instantanea de un 80 %.

Postariormente empieza |a segunda etapa donde va camblando la velocidad de adiclén
de monémeros, manteniendo la conversién instantanea constante, y asl hasta el limite
donde el volumen det reactor lo permita.
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TOF SEMI-CONTINUG COM DOS ETAPRS DE ADICION DE MONOMEROS

TASITE-IT
JESE-17

100 FEM semicontinue com nv=cte

102 FEM SISTEMA S-A2EH GERARDD DEL RID
10T FEM INTRODUCCION DE DATOS

108 CLS

110

10

VAR=174
¥RB=S00

N=,5

HNA#=6, ORZE+2T
Se

REM MINIMA VELOCIDAD DE ADICION {supuestar
OGO
=FAK1O4/ . H0LL
FEM VELOCIDAD DE COPOLIMERIZACION
200 FASC(NINPY/NARIECCKAASKBBY YA (R EVA+YED) )/ (RISKBREYAIRZEKAASYE) )
REM
INPUT "DESEA IMPFIMIR LIS RESULTADOS g1=1 NO=0 " ¢IMM
IF IMM<cE THEN 210
LPRINT KAA, “"kbb="kBR
LPFINT “MP “PARTICULAS/LTY
LPRINT "ra A "(mol/sec 1t»"
LPRINT “FAs"FA"“MDLES/SEG"."OA="DAML/SEG"
LPRINT "TIEMPO(SEG) VaL (ML) XA Far
PFINT “ra="FA "(mocl/sec 1t)"
PRINT  "TIEMPO(SEG) VOL (ML XA FA (MOL/SEC)
REM
FA=.0001
TA=FARL104/ . F066
FEM aa=(ml/eeq) fa=(moles/seq?
FEM rutina para calculo de conversion instantarea
FEM doy un incremento de ¢
O DELTA=)
T=T+DELTA
0 N=OAET
VI=(QAT DA/ 3y 6T
FEM v=(ml)
Y=\ /1000
VEVECL=YAYH(V/ ) 6L ~XAY
DXA=(RAKN-XASFAY /(FAST)
XA=XA+DXA
IF INT(T/600)=T/600 THEN 390
GATO 400
BRINT T.V1,XA.FA
2 IF IMM<>1 THEN 400
LPFINT T.V1 XA, FA
0 IF X%=1 THEN 40
TOIF XAS .3 THEN Ti=T:60TO S00
di0 GOTh 330
SO0 FEM rutina para caleulo de conversion instantanea variando fa
S0% PRINT “t=“T "wa="iA'"cambio de velocidad"




S10
520
525
S2€
530
S35
537
540
545
550
S60
570

REM dov un incremento de t
DELTA=1

VC=yv1/1000
PSI=PLATI+(P24T1 "2y /2+(PT4TLI Ty 73+ (PA4TL 3y /g
T=T+DELTA

FA=PI+P2T+PI¢T Z4+PIRT T

QA=FAN 104/ . 3065

Y1=V1+(QA+{(TR/F) )¥DELTA

V=18 (1=XA)

REM v=(ml)

V=\/ 1000

DXA= ((RASVI—(XAR(PI+(PZATIH(PIAT ">+ (PI4T " TH ) /(U PLRTIH((P2RT 20/ 2)+ ((P3AT "

S ((PAITTI/A¥=(PE 1))

Ss0
595
537
590
592
595
500
610
700

XA=XA+DXA

1F INT(T/100)=T/100 THEN 530
GOTD 53

PRINT T.V1,XA,FA

IF IMMC3 1 THEN 600
LPRINT T,VI,XA.FA
GUTO 530

GOTO 530

END



REACTOR  Semicowtinvg

patos: i, T K, Kee , A, Na, N

Q‘ !ef}, [A]° ['3] MNA Mw.‘
q:4 envel, (’- 1,93

[Vv.\. de alimedlacion e, ’

tﬂz B.0001 @p = T‘A‘M\JQ/&

Roc Mo Ku kel (0N 1 L6))
A= Na W Kan(A) + % K [E]

At=L
t=t+4At

V= (Qar @ara))t

V= Oxt(-x) {(Qt) (- Xa)

d¥a= M—_.X_‘L____
1 Fat
Xaz Xa+ AXA

Iwmprime Ka, €

)
I Vel. de alim. van‘aELﬂ




Dc)- de a\\'m. \Iarta'QLQ

n
A
o ‘H

o)- BT+ BTy (AN
2 3

t=Tsat .
B = PPt 485t

@A - .FAMW\
Via V, + (OA + (G /"D) At

N= ' (\—'XA)
dXA = RAV XA G)\*Plt-f%t.l)

'ft_ + ?zt ?3'( e

= Xa+d Xa

Twngpyesion




Distribucidn de composicion quimica y composicién quimica promedio de copolimeros
al azar:

Este procedimiento esta basado en Kratochvil referencias
{3,401}

donde utilizando los dalos de relaciones de reactividad y composicién iniclat de
mandmeros; obtiene fa composicldn y su varianza para cada punto de la conversidn de fa
reaccién, luego Integra sobre toda fa trayectorla desde tismpo cerc hasta conversion final,
y aplicando teorlas estadisticas obtiene con precisién aceptable la composicion promedio

final det copolimero y su varlanza,

Para poder aplicar este método, se tiffza una funclén lamada “funcién diferencial de
distribucion de composicién quimica” y dsta es una funcién que permite obtener fa

uniformidad del producto final.
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Q0 DIM W), GCECF79)  GOWCIFI) (DU 597)

500 REM PROGRAMA DEL ARTICLLD DE EFATOCHVIL

S10 FEM DISTRIBUTION OF CHEMICAL COMPOSITION OF STATISTICAL COPOLYMERS
520 REM

SI0 REM

S40 REM PSI=CONVEFSION DE LA COPOLIMERIZACION

S50 REM Y=COMPOSICION INSTANTANEA DE LA MEZCLA MONOMERICA

S0 REM CMPOSICION INICIAL DE LA MEZCLA MONGMERICA

S70 REM X=COMPOSICION INSTANTANEA DEL COPOLIMERD

S30 REM XP=COMPOSICION PPOMEDIO DEL COPOLIMERO PREPARADO

S30 REM PSIF=CONVERSION FINAL DE LA COPOLIMERIZACION

600 FEM GX=FUNCION DIFEFENCIAL DE LA DISTRIB. DE COMPOSICION QUIMICA
610 REM

620 REM

640 REM A=MONOMEFRC UNO

650 REM B=MONOMERQ DOS

£S5 CLStINPUT “META EL SISTEMA DE ESTLIDIN"3iSSSS

660 INPUT “meta el valor de rl="j
670 INPUT “meta el valor de r2=
675 PSIF=.8

680 ALFA=(FB/(1-FE))

690 BETA=FA/(1-RA)

700 GAMA=(RAIFB-1)/((1-RAYS$(1-RBI)

710 AA=(1-PBY/C((1-REY+(1-RAY)

720 Y0=.,8779724

725 PRINT " PSI Y X XxP
726 YLPRINT » PS1 Y

730 FOR ¥=Y0 TO .24 STEP -.00005

742 PSII=(Y/YD) ALFA: 'PRINT PSI1

7dd PSI2=((Y-1)/¢Y0~1)) "BETAL 'PRINT PSI2
7de PSI3S((Y-AAY/(YO-BA)I"GAMAL*PRINT PSI3
742 PS14=PSI18PSI24PS13:'PRINT PSId

749 PS1=1-PSI4

750 'PRINT Y,PSI

760 INEXT ¥ B

X1=Y 28 (RA-1)+Y

X2=Y 28 (FB~1)+RA-1)+Y$(1-28FB+1)+RB
X=X1/X2

XP=(Y0~(1-PSI1)¥Y)/PSIF

*PRINT Y,PSI.X.XP

'NEXT Y

GX1=(ALFA/Y)+(BETA/ {Y~1))+(GAMA/ ('(-AAY)
Gxa=xXI”

GAT=Y 2 (RA+FT - SFAKRBYI+28YRRRR(RA-1)Y+RB
GX=ABS(PSIdRGXLE(OXD " T13))

I=sl+1

W(I)=X16CW(I)=6X

PRINT PSIL Y, X XP,OX

'LPRINT PSI.Y.X,XP,GX

IF PSIMPSIF THEN 200

230 NEXT ¥
&30 'END
00 PRINT “SISTEMA= " S558%
02 GOTY 1000
TLPRINT "SISTEMA= *“ B855%
PRINT “FA="RA
5 LPFINT "FA

PEINT "
S LPRINT PR

LPFINT “PST FINAL="PSIF
lP‘:‘h,T "y Y0

[ 30
GO



1000
1010
1015
102

1030
1040
1045
1047
1050
1060
1070
1080
1090
1100
1110
1120
1130
1140
1150
11£0
1170
1130
1190
1200
1210
1215
{220
1230
- 1240
1250
1260
1270
©1230
1290
1300
1310
1320
1330
1240
1250
1360
1370
1330
1390
1400
1410
1420
1470
1d4d0
1450
14£0
1470
1430
1430
1500
1510
1520

REM rutipa para calcular.W PROMEDIC
L=l

PRINT L

FOR [=2 TQ L STEP 1

DU=W(I)-W(I-1)
WPROM=WPROM+DWEW( T 14GCH(TD
WRROML=WPROMI +DW I ( (W T SGCHIII4WITI- 1 $6CHT=-1)3/2)
WPROM2=WPROMZ+DWEW( T-1) ¥GCU( [ -1)
NEXT 1

LET WPROMI=ARS{WPRCNM1/PS1)

PRINT "w promi=" WPROMWPFOML,WPROMZ
TPRINT “w promz=" WPROMI

REM

FEM rutina para calcular dew=VARIANZA DE HETEROGENEIDAD EN CONVERSION

FOR 1=2 TO L
DU=MHC1Y-W(I=-1)

DCWEDCU+DWE € ( ( (W TI=WPROM1) "2 $GCHE 1)+ ( (W T=11-HPRAOML) "2)HCCHCS -1 /D)

NEXT 1

PRINT "VARIANZA DE CONVERSION Delw) ="DCW
REM

PEM

REM rutina vara calcular la varianza de heterogepeidad instantanea dsw

REM esta varianza decende del peso molecular del copolimera
MN=10000

Mo=ttz.2

PRINT " W(I) DESV. INSTAHNTANEA"

FOR =1 TO L

FIS(1-daW( I FC =W I K L-RASREN )" .5
DSN(I?=("07HN)!N([)l(l-H(X\)lFI

PRINT W(I),DSW(I) :

NEXT 1 i

REM .

REM

REM rutina para celcular la VARIANZA TOTAL DE COMPOSICION CUIMICA
REM DWl

FOR 1=2 TO L

DU=WC DI~W(I=1) ]
DWI{=DWI1+DU¥ ( (DSWCTI¥OCU( II+DSWCI-1Y$0GCWI1-1))/2)
NEXT I

PRINT “INTEGRAL="DWI1

DWI=DCW+DWTL

PRINT " VARIANZA TOTAL DE COMP. CIIM, = " DWI

REM

REM

REM FUTINA PAFA CALCULO DE LAS OMEGAS

1F RASFES=,33TTI3d THEN 1440
OMEGAS=(MO/MNI K (1 /0 8 (FASRBY .5

GOTD 1450

OMEGAS=(MO/MNY $ (1 /1) 8T 5V /{1 -FASRE)

PRINT “OMEGA § = " DMEGAS

DWI=DCW+OMEGAS

PRINT “ VARIANZA TOTAL ( omegas ) = " DWJ

REM

PEM

REM IMPRESION DE FESULTADOS

PRINT :PRINT

PRINT "CONVEPR, W PRiOM Mt LCiWy DLy

Y+OMEGAS”

o FRINT PSIF TAE(s) WPROMI TAEC1S) MM TABC30) DOW TAECAS) DWD TAB(AS) DWJ

De(W
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T
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1
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T

i
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Temperatura de transicion vitrea para copolimeros. Barton,

Barton ( 9 ) introduce el concepto de enlaces rotables y rigidos a la teorla de
Gibbs-DiMarzio, considerando la totalidad de fa estructura monomérica y no solo el
segmento que forma parte de fa gran cadena polimérica.

Formalmente Barton siempre ajusta un parametro para cada sistema de comonomeros
y obtiene un modelo bastante aceptable a nivel experimental, nosotros conslderamos
como primera aproximacion al parametro de ajuste (Tﬁu) como fa semisuma de las
temperaturas de transicion vitrea de los homaopolimeros correspondientes. Este parametro
es un termino que relaciona a secclones de la cadena donde los monomeros se
encuentran alternados.

Los datos necesarlos son las temperaturas de transicion vitrea de los homopolimeros,
las relaclones de reactividad, tipos y numero de enlaces en cada monomero, y el tdrmino
que como ya menslonamos se ajusta. 775,1
Asl 58 llega a obtener una funcién buena que relaciona la temperatura de transicién
vitrea en funcion de la compasicitn del copolimero.
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Discusién y Resultados:

Estudlando los antecedentes desde varios marcos de referencia como son los aspectos
econdmicos, las propiedades, el comportamlento de los reactivos que en nuestro caso
son los monémeras, y Junto con la cinética de copolimerizacion en emulsion, llegamos a
proponer un sistema sermicontinuo para lograr la méxima uniformidad posible en este tipo
de polimerizaclén, y bajo las suposiciones hechas, despreciando términos y utilizando el
principio de atacar el sistema desde un punto de vista simple e ir camplicandolo hasta
llegar a una buena aproximacién en la comparacion con datos experimentales, aqui
proponemos un sistema semicontinuo donde la velocidad de adicién de los mondémeros
en cuestion al inicio de! proceso es la minima posible experimentalmente, que equivale a
una velocidad volumétrica de 1 mi/min.

Al optimizar y buscar la velocidad de adicion apropiada para obtener un copolimero
uniforme, la teorfa arroja el resultado que implica utilizar una velocidad de adicién de
monémeros al reactor infinitamente pequefa, lo que implica un tiempo infinito para la
obtenclan del producto.

El sistema de polimerizacidén en emulsion en teorla es complicado cuando
consideramos todas las reacciones en cada fase y los coeficientes de reparto de cada
material en cada punto del sistema. Obteniendose un sistema con muchas ecuaciones
diferenciales, su resolucién es tediosa y dificil, esto es si consideramos los valores de
cada constante de velocidad y reparto, primero validas y luego sin cambio durante el
proceso; porque si se aborda el sistema desde un punto de vista rigorista, primero se
debe llegar a obtener un valor con buena aproximacion en estas constantes y una funcion
de ellas con respecto a cada etapa del proceso.

Como se ha revisado existen puntos donde predomina un fenémeno o reaccion y aqui
es donde se aplica algtn algoritmo u otro segun se desprecie o no algun otro fendmeno
que sucede simultaneamente.

En el presente trabajo y caonsiderando principalmente el comportamiento del estireno
ya que es el que se encuentra en mayor cantidad, utilizamos una simulacion considerando
que los monémeros son Insolubles en la fase acuosa, asf se desprecian todas las
reacciones del monémero que sucedan en es!a fase, posteriormente se considera que la
polimerizacién solo se lleva a cabo en la particula, nuevamente despreciamos los
fenémenos ocurridos en la fase monodmero, posteriormente éstas dos suposiciones se
comprueban para nuestro sistema ya que al resoiver el modelo obtenemos datos con un
comportamiento esperado.
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La tercera consideracion simplifica adn mas el modelo e implica supaner que el numero
de particulas por volumen en el sisterna de emulsion, rapidamente se estabiliza y se
mantiene constante hasta la conversion instantanea dada del 80 %.

Se han reportado numerosos estudios acerca del ndmero de particulas y cémo este
valor cambia durante el proceso, pero hasta ahora solo se han encontrade modelos
empiricos que relacionan a Np con fa converslon, y todavia se siguen discutiendo la
aceptabilidad en cada uno de los sistema, ya que como se sabe existen muchas variables
que atectan esta funcionalidad.

En la simutacion de la pollimerizacion en emulsidn existe una variable importante
liamada " " = ntimero promedio de radicales dentro de la particula, que se considera en
nuestro caso con un valorde "i" = 0.5, implica suponer que el intervalo de tiempo
promedio que se toma un radical para pasar de fase acuosa al interior de una particula es
mucho mas grande que el tismpo que toma en tener alguna reaccidn de terminacion
dentro de la particula, esta consideracion es valida antes de llegar al efecto gel y
mantenlendo el didmentro de las particulas pequefio, as! en nuestro proceso esto si se
cumple. Es convenlente expresar gue este valor de nimero promedio de radicales,
Implica que la velocldad de desorcién de los radicales es despreciable comparada con la
velocidad de entrada de radicales por partlcula.

Con el sistema de ecuaclones de simulacion formulado para el proceso semicontinuo,
efectuamos una primera aproximacién conslderandod_ﬂ_jaen una ecuaclén que se derivd
suponlendo velocidad de adicién constante, obtenemos asf un resultado sencillo analitico
que nos sirve como primera aproximacién en la secuencia de alimentacién, ya que si no
existiera esta funcién { ec. 7 ), se tendria un polinomio can 3 o 4 pardmetros de ajuste, y
asi para obtener los valores de estos pardmetros utilizarfamos métodos complicados de
optimizaci6n ya que existen varios grados de libertad.

Una vez obtenida &sta aproximacion de secuencla de alimentacién, entonces so ajustd
a un polinomlo por minimos cuadrados, y esta funcion polinomial se utilizé ya en
ecuaclones congruentes ( ec. 5 }, donde podemos comprobar la buena aproximacion
obtenida anterlormente, y solo se ajustaron y redondearon los valores de los parémetros
de ajuste para obtener una funcién Fa (t ) aceptable para poder resolver la cinética del
proceso.
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Al mismo tlempo se va resolviendo por métodos numéricos la cin@tica, aplicamos la
llamada funcion diferencial de distribucion de la composicion quimica ( ec. 10 ), para
poder ir calculando la distribucién de composicion del copolimero y finalimente su valor
de composicion total promedio del copolimero ( ec. 1§). busandonos en los lrabajos de
Kratochvil, et al., donde se considera una distribucion normal y calculan la heterogeneidad
quimica del copolimero mediante la varianza estadistica aplicando esta funcion diferencial
de distribucion.

Para poder obtener el valor se calcula la heterogeneidad en conversion (Kratochvil), y fa
heterogeneldad instantanea (Stockmayer), ¢ue siven para obtener la varlanza de
heterogeneidad quimica de conversion { ec. 19), y fa varianza de heterogeneidad quimica
instantanea ( ec. 20}, acoplandolas estadisticamente para llegar a obtener la varianza total
de composicién quimica (ec.ut).

Los valores obtenidos estan dentro de las magnitudes esperadas. aunque existe una
limitacién que menciona Kratochvil , que consiste en la falta de exactitud en la obtencion
de un término que esta dentro de las ecuaciones siendo este {dt ") } , que nos aleja
de la buena exactitud de los resultados. PR

Otra desventaja de este método seria que no estan delinidas las paries marginales de la
funcién de distribucion debido a !a naturaleza de tos datos experimentales, perdiendo asi
los puntos externos a ambos lados.

Se observa que la composicién promedio del copolimero depende grandemente de ias
relaclones de reactividad de los monémeros, principalmente en los rangos de baja
conversion, ya que a altas conversiones la composicién promedio del copolimero se
acerca a la composicién inicial de la mezcla monomérica.

Se puede decir que la teorfa cidsica de copolimerizacién describe aducuadamente el
curso de la polimerizacion dentra de los iimites del error expetimental, la cual asume los
valores de relacion de reactividad de mondmeros constantes

Una vez obtenido el copalimero y al determinar su composicion promedio y la varianza
de composicion promedio, se busca relacionar la microestructura con la propiedad de
temperatura de transicion vitrea del copolimero estadistico amorfo formado.

Se revisaron varios aulores y se observo que la mayoria hace uso de un pardmetro para
ajustar la relacion de la temperalura de transicion vitrea del copolimero con su
composicldn, y utilizan los datos de temperatura de transicion vitrea de los
homopolimeros para sus modelos basados en el principio de aditividad de propiedades.
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Hay un autor que utiliza datos de capacidades calorificas tanto de los homopolimeros
como del copolimero perectamente altermado, basandose en el mismo principlo de
aditividad, propone un modelo et cual no incluye ningun parametro de ajuste. (ref.9).

Se estudiaron varios datos experimentales de temperaturas de transicién viitea de
copolimeros amorfos respecto a la composicion de sus mondmeros dentro del
copolimero, y se observo que no existe sistema que muestre algun punto de inflexion en
esta relacion, por lo que estudiamos por cada par monomérico solo desviacién positiva o
negativa a la relacion de Fox.

Proponemos que los pardmetros que se ajustan en los modelos existentes, se pueden
relacionar con la microestructura del copolimero formado, y simplificamos los modelos
despreciando en primera instancia los enlaces fiexibles, la concentracién de diadas y
otros pardmetros que se utilizan para abordar este fendmeno y predecir la temperatura de

icion vitrea del copolimero

Como primer modelo propuesto se utiliza una ecuacién modificada det modelo de
Johnston, utdizando un pardmetro de interaccién, que se ajusta a datos experimentales
obteniendose una buena correlacion.

En o sequndo modelo aplicamos a Gibbs-DiMarzio e incluimos en el factor de
cofreccion a la temperatura asociada a la diada "AB", este factor de correccién es
Inversamente proporcional a la temperatura.

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

Se observa que se llega a un buen ajuste prediciendo aceptablemente el
compontamienta de Tg del copolimero.

Revisando el primer y segundo modelo, se puade declr que son simpiemente un ajuste
de datos a un tipo de funcion, pero se realizaron con el propésito de poderios comparar y
evaluar con el pardmetro de interaccidn de Flory-Huggins, que cumple tambitn la
propledad de ser inversamente con la temperatura. E! modeto utiiza los parametros de
solubilidad de monémeros que se aplican en la teorla de soluciones polimericas de
Flory-Huggins, considerando que una secuencia de monémeros puede tener contacto y/o
aproximaclon sin importare si es parte de su cadena polimérica, otra cadena o inclusive
como solvente sin polimerizar. .

Al evaluar los resultados se obtiene que jamds se obtendran pardmetros de
Flory-Huggins negativos, por su procedencla cuadrética; asi nos limita en muchos
sistemas, ya que seguin los ajustes hechos, sl existen parametros negativos que ajustan el
comporiamiento experimental, diluyendose la hipdtesis de poder utilizar a Flory-Huggins
como factor de correcclion del comportamiento de Tg de copolimeros.

Si nos enfocamos a los valores absolutos se observan algunas coincidenclas, pero se
deberfan comprobar por otros métodos y experimentaciones, para poder hacer valido el
uso de Flory- Huggins como el pardmetro de interaccién en la temperatura de transicién
vitrea de un copolimero de alguin sistema especifico.
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Posteriormente se propone un modelo de atraccion-repulsion, el cual se postula
utilizando bases firmes, como es el punto de vista de la estructura quimica y su relacién
fisicoquimica a ese nivel, legando a obtener resuitados cualitativos buenos, debiendose
perteccionar y buscar modelar desde un enfoque estadistico, ya que no tenemos los
valores de las variables precisos, por su origen propio de copolfmeros al azar.



Nomenclatura:

a,,a, = Constantes propias de cada mondmero ( Wood )

@,,8,= Fraccidn en peso de los mondmeros A, B en ¢l
copolimero

Cp = Capacldad calorflica
Cu, = Concentracidn de radicales en fase acuosa
D(w;)= Varianza total de la composicion quimica
De(w)= Varianza de heterogeneldad quimica de cunversion
d,..x = Densidad de la fase palimero
D,(w;\u§= Varianza de heterogeneidad quimica instantdnca
T, = Composicicn molar instantanea del copolfmero
\'-A,}—S = Flujo molar de monomera A, B al reactor

b ’
FA = Flujo molar del manomero A al reactor en ol intervalo
que permanece constante

Ta (ﬂ = Funclén de velocidad de adicidn del monoimero A

Tr ,—flsll.ﬁﬂ,'—'- Fracciones de unidades rotacionales con su
correspondiente energfa de flexibilidad

%\ = Fraccion mol del mondmero A en ia fase polimero

G\ = Energfa libre de Gibbs .
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3: (\‘0}4 Funcidn diferencial de distribucion de fa composicidn
quimica
Ss\}’"“"“} Funcion diferencial de distribucidn en peso de las
macromoleculas que se encuentran en el intervalo de
compasicidn {Homogeneidad instantanea del copolfmero
a una conversion dada)

% (w, ‘.\= Funcidn de distribucion general de la composicidn
quimica

X w(\a),Imgak Funclones modificadas de Bessel
\:{ = Concentracidn del Iniclador
(T = Relacion molar de volumenes de mondmero Ay B
Kt w» = Constante de velocidad de terminacidn de radicales en
fase acuosa

K‘te = Constante de velocidad de terminacidn dentro de la
partfcula

K de = Constante de velocidad de desorcldh de radicales dela
particula

¥ ¢ = Constante de velocldad de propagacion
KJ = Constante de velocidad de Iniclacidn
K = Compresibilidad Isotérmica
K paa = Constante de velocidad de homopropagacidn def mondmero
A

K"fm: Constante de velocidad de homopropagacidn del mondmero
B
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Hv\A ,Ming= Pesos moleculares de los monomeros A y B

M‘; = Concentracidn inicial def mondmero A al empezar la
reaccldn

Y\ = Numero de radicales por paticuta
Na = Ndmero de pam'culas que contienen * n " radicales

Me = Nimero de partfcufas por unidad de volumen enla mezcia
reacclonante

NAG) = Fraccion en nGmero de las secuencias de A que tengan
longitud “s".

Nat = Nimero de Avagadro
Na,N g = Mdles de los monomeros A, B en el reactor

Na ' \v\‘,\, = Fraccién de ligaduras rotables en el componente A, B
del copoifimero

'
\’h'\‘) = Fraccidn mol de las secuencias (ij} en el copolimero
pesado por fos enlaces rotables de esa secuencia

‘/\ij = Fraccidn mol de la secuencia {ij) en el copolinero

Vi, = Fraccién mol total def monémero (i} combinado en el
copoifmero

Y = Nimero promedio de radicales por particula

B, g = Nimero promedio de radicales por pariicula det
homopolimero A, 8

25 = Poliestireno

()\ ,?z , 93 = Constantes de ajuste
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’ PAA .?As,Pu, 9es= Probabitidad de ocurrencia de las diadas AA, AB,
BA, B8

?I{Mmﬂ = Concentracidn de la diada (ij) en ! copolimero
R = Relacidn de composicidn
Yo = Radio de la panifouta inchada
R = Velockad de iniciacidn
&
Ree = Velocldad de polimerizacion de una panticula de
polimero
R? = Velocidad total de polimerizacioh
¥, = Relacién de reactividad del mondmero A
1, = Relacion de reactividad del monomero B
Ra = Velocidad de desaparicién del mandmero A
R = Velockdad de desaparicion def monomero B
S = Longitud de secuencia
1. = Tiempo

"L' = Tiempo al cual empieza a variarse fa velocidad de
adicidn

T - Temperatura
Tj = Temperatura de transicidn viirea del copolimero
Ten = Temperatura de fusidn

TSAA ;Té, = Temperatura de transicion vitrea dei hamapolimera A
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Tfj%:‘gl = Temperatura de transicién vitrea del homopolimero B

Tgm.-Tk\a = Temperatura de transicion vitrea del copolimero
perfectamente alternado

N\ = Fraccidn volumen del monomero 1 en la fase binatia
V‘L = Fraccidn volumen del mondmero 2 en la fase binaria

\/e = Volumen de la mezcla mondmero-polimero por litro de
1atex

N = Volumen de reaccldn
W = Fracclon molar del monémero A en el copolimero
@D = Composicidn total promedio del copolimere

W, Wy = Fraccibn en masa de la unidad monomerica A, B en ol
copolfmero

WA(S) = Fraccién en peso de las secuencias de A con
longitud "s".

Y=Y = Fraccion molar det mondmerc A en la mezcla monomérica
(¥l .
Xa = Conversidn instantanea de! mondmero A

X = Relacién motar de concentraciones de los mongmeros en
la alimentacidn monomérica

0(‘3 = Niimero de enlaces rolables de la secuencia (ij)
o = Coeficiente de expansidn cibico
@ = Densldad

¥ = Tension Interfacial entre parifcutas de polfmero y
medio de dispersidn
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Chp = Fraceldn volumen del polfmero en la fase ternaria

@ . = Fracclén volumen del monémero 1 enla fase ternaria
d>z = Fraccldn volumen del mondmero 2 enta fase ternaria
¢M = Fraccién masa del mendmero en fa tase mondmero

'X,_ = Pardmetro de interaccion de un par paicular det
3 mondmero-palfmero

'Xc = Fracelon masa del palfmero
;Z, = Parémetro de interaccldn del mandmero A con B
Z,: = Parametro de Interaccidn de Flory-Huggins

g(, Sg_ = Parametros de solubilidad de los monamen? y 2



Proposicién de trabajo futuro:

En la primera parte de este trabajo donde se modela un reactor semicontinuo, ilegamos a
resoiver todo el modsio cinético, despreclando varios fendmenos que no afectan de manera
apraclable en los datos obtenidos. Asf se podrd seguir trabajando en el modelo, pero
considerando dos fendmenos que pienso son interesantes evaluar y calcufar,

El primero es buscar una funcién de Np con respecto al tiempo de reaccidh, todas las
funclones reportadas son empfticas y se aplican para clertos casos. Como & valor de Np es
muy grande, entonces cualquier camblo probocard una variacién considerable en la
velocidad de copolimerizacidn.

El segundo fenomeno que podria evaluarse en un trabajo futuro, es considerar dos casos
para * i *, y resoiver el modelo. Este estudio podria arrojar resuftados para conocer nuetro
sistema y observar en que perfodo se mantiene " T * a un valor constante y cual es la
desviacién de ese valor con el promedio propuesto en este trabajo de 0.5 , esta parte deberd
ser tadrico- prdctica.

Para ef cdlculo de la homogeneidad en composicidn suglero evaluar experimentalmsnte
la composiclén qufmica del producto y asi verificar et buen curso de la reaccldn y la
uniformidad del copolimero.

Dentro de la segunda parte de este trabajo donde estudlamos la relacidn de la
composicidn quimica del copolimero con su propledad llamada temperatura de transicién
vitrea, se propone trabalar para perfaccionar los modefos utilizando una dptica motecular, asi
aplicando el modelo aqul propuesto de atraccidn- repulsién, donde solo pudimos predeclr el
tipo de desviaclsh de Tg del copoiimero, propongo buscar evaluar la magnitud de esta
desviacidn conoclendo magnitudes de atraccidn y repulsidn desde & punto de vista de
volumen libre de los mondmeros presentes. Si se encontrara cuantitativamente esta relacién,
serfa muy probable que se aplique a ta teor@ de temperatura de transicidh virea en
copolfimeros al azar, en bloques, Injertados y perfectamente alternados.

Se deberd trabajar con variables mds exactas y medibies, sobre todo en sistemas de
copolimeos al azar, ya que la longftud de secuenclas promedio tiene una desviacich grande.

Es probable que la teorfa de soluclones de poifmeros pueda aplicarse, sl se utlliza teorfas

donde apliguen camblos tanto positivos y negatlvos en las entalplas de mezclado,
conslderando que esto es solo una propuetas subjetiva de trabajo futuro.
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