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OBJETIVO

Realizar un estudioc comparativo de las temperaturas de
transicién vitrea (Tg) del 2hidroxietil metacrilato - co - Metil
metacrilato obtenlidas experimentalmente en el Laboratorio de
Fisicogquimica de 1la Divisién de Estudios de Postgrado de la
Facultad de Quimica de la Universidad Nacicnal Autdnoma de México
con los calculados a partir de cuatro modelos estadisticos para
polimeros al azar y un modelo para sistemas ideales con el objeto
de establecer un método de simulacién qgue nos permita predecir
tan importante propiedad en copolimeros.



CAPITULO I
INTRODUCCION
1.1 MODELOS TEORICOS

Algunos de los modelos tebricos m&s empleados en el cdlculo
de la temperatura de transicién vitrea (Tg) en polimeros al agzar
con el fin de predecirla, son: ElL modelc de Fox, el modelo de
Barton, el modelo de Johnston, el modelo de Cuouchman P.R, y el
modelo de Suzuki Hidematsu.

- El modelo de Fox T.G.

El cual es considerado como el primer trabajo dgue traté
de explicar el origen de la temperatura de transicién vitrea
para un sistema binario polimérico, por medio de wuna ecuacié6n
sencilla, que toma en consideracién solamente las temperaturas
plastificantes de los homopolimeros y su fraccién en la
alimentacién. Solo se aplica en sistemas perfectamente
compatibles, no polares. Se considera la base de las teorias
que posteriormente aparecieron en la explicacién de este
fenémeno (41).

~ El modelo de Johston.

Que se fundamenta en la probabilidad de la distribueidn de
secuencias de mondmeros en la cadena polimérica (53).

- El modelo de Barton.

considera de nuevo la distribucién de secuencias en una
cadena polimérica, pero aparte introduce conceptos nueves en su
teorfia como la fraccién de enlaces rotables y nGmero de enlaces
rotables ( 6 ).

- El modele de Suzukl y Mathot.

Que se fundamenta en la estructura molecular en términoos de
fraccién mol de las diferentes secuencias de diadas, asi como de
enlaces rotables que se presentan en la cadena polimérica ( 82).
Este modelo es una extensién de la teoria de Barton J.M ( 6), la
cual aparecié a principios de la decada de los 70’s.



- El modelo de Couchman P.R.

Que se fundamenta en la variacién composicional de la
temperatura de transicién vitrea, considerando parimetros
termodin&dmicos en su evaluacidén ( 26 ).

A partir de estos modelos teéricos se pretende obtener el
valor de la Tg, la probabilidad de distribucién de secuencias, su
longitud, la fraccién de enlaces rotables y la desviacién con
respecto a los resultadeos experimentales obtenidos para el
2hidroxietil metacrilato - co - Metil metacrilato.

1.2 ANTECEDENTES

Los antecedentes de las investigaciones realizadas con
respecto a la temperatura de transicién vitrea son muy extensos
por lo que solo mencionaremos los mas importantes para en
relacién a los factores gque afectan a la temperatura de
transicién vitrea, a los aspectos termodindmicos, aspectos
cinéticos y mecanismos de la Tg, asi como las teorias més
sobresalientes.

1.2.1 FACTORES QUE AFECTAN A LA TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA

Bajo este titulo se enuncian aquellas propiedades que
influyen directamente en la temperatura de transicién vitrea de
los polimeros y copolimeros en forma general, dentro de éstos
podemos mencionar:

Peso Molecular

- Microestructura

- Aspectos Estructurales
- Composicidn



1.2.1.1 PESO MOLECULAR

En la Gltima década se han desarrollado innumerables
trabajos que manifiestan la interrelacién que existe entre la Tg
y el Peso Molecular, el trabajo mds significativo es el aportadec
por Di Benedetto A.T. y Dilandro L. (35), que en el afio de 1989
presentan un modelo basado en el principio de los estados
correspondientes.

i1.2.1.2 MICROESTRUCTURA

Estan las aportaciones de Jonaka Novoyuki (54), que en 1980,
expone su teoria de la dependencia de la Tg con los efectos
conformaciones en la composicidén de copolimeros binarios, ese

mismo afio Couchman P.R. (27), establece su ecuacién teérica de
los efectos del grado de polimerizacién en la Tg, un afo después
Peiffer Denise (69), estudia el papel de la movilidad

intramolecular en la Tg, ese mismo afio Havlicek John y Biros Ian
(49) investigan el efecto de la distribucién de secuencias en la
Tg, con base en la teoria del comportamiento cooperativo de los
polimeros al azar, en 1988 Boutevin B. (14), profundiza sobre el
efecto de la longitud de la cadena en la Tg y en las propiedades
del sistema polimérico.

1.2.1.3 ASPECTOS ESTRUCTURALES

En 1982 Biros Ian (12) establece la dependencia de la Tg del
Polimetil Metacrilato y su tacticidad, en 1983 Yoshida Hirohisa
(90) aporta su trabajo del efecto de la tacticidad en el proceso
de relajacién en la Tg del Polimetil Metacrilato y Veberreiten K
(85) estudia las principales temperaturas de transicién vitrea y
su relacisén con la tacticidad del Polimetil Metacrilato, mediante
el nétodo de la difusividad térmica y en 1987 Das Shankar (34)
profundiza sobre los efectos de la estructura en la Tg.



1.2.1.4 COMPOSICION

Los trabajos mas sobresalientes de este tema en la fGltima
década fueron los aportados por: Couchman P.R., gque se distingue
por sus amplios trabajos en los primeros cuatro afios de la
década, asi tenemos cque en 1980 (27 ) da a conocer su
investigacién sobre la variacién composiciones de la Tg y su
efecto sobre el peso molecular, en 1981 (28) explica el efecto
del grado de polimerizacién en la Tg, trabajo que se ve
profundizado con sus investigaciones en 1982 (29) y 1983 (30 ),
para 1984 (31) postula la dependencia composicional de la Tg y su
relacién con 1la Temperatura, presién y composiciébn; en 1988
Secorulli G. (76 ), da su teorfia acerca de la dependencia
composicional de la Tg, en mezclas poliméricas con diluyente,

1.2.2 ASPECTOS TERMODINAMICOS.

Sobresalen las siguientes investigacicnes:

Petrovick Zoran (70 ), gue en 1982, da a conocer la
aproximacién termodinidmica a la Tg, en 1986 Bengzelius U. (19 )
trabaja sobre los cambios de las variables termodinimicas a 1la
Tg, también Choo Bang Kee (21) investiga la dependencia de la Tg
en la expansividad térmica de un polimero, en 1987 Couchman P.R,
(32) investiga y postula la variacién composicional de la Tg con
respecto a la termodindmica, en 1989 Nakano H. (68) estudia la
variacitn de los célculos para un sistema metaestable y las
propiedades termodin&micas a la Tg.

1.2.2.1. ENERGIA DE ACTIVACION Y TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA

Las investigaciones masg sobresalientes en este campo en la
Ultima década se encuentran constituidas por:

En 1985 Alegria A. y Colmenero J. (25) dan a conccer su
interpretacidn teérica de la energia de activacién asociada con
la Tg, posteriormente en 1988 Aliguliev R.M. ( 3 ) aporta sus
investigaciones sobre los parémetros energéticos y la naturaleza
de la Tg en polimeros, por dltimo en 1989 Sanditov V.S8. (75 },
estudia las relaciones fundamentales entre la energia de
activacién y la Tg.



1.2.2.2 RELACION ENTRE EL VOLUMEN LIBRE Y LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA.

El volumen libre para muchos investigadores, consiste en
una propiedad fundamental para la determinacién de este pardmetro
térmico, es asi, que desde 1550 Fox-Flory (41) lo empiezan a
utilizar en sus calcules, considersndolo como la diferencia entre
el volumen especifico y el volumen ocupado por las moléculas.

En la Gltima década los trabajos mds importantes fueron
realizados por: Chand Havin (18) que en 1985 profundiza sobre el
volimen libre y la energia de activacién de polimeros en la zona
de transicién vitrea, posteriormente en 1986, Bounda V. (13), da
a conocer un modelo de la distribucién del volumen libre para
polimeros amorfos a la Tq.

1.2.3, ASPECTOS CINETICOS Y MECANISMOS DE LA TG.

En 1981 Lee C.Y.C. ({61) descubre las cinéticas de la Tg en
un sistema termofijo, en 1983 Bittrich H.J. (11 )} postula una
teoria estudiando la relacién volGmen, temperatura y tiempo en
los polimeros amorfos, para 1987 Kirkpatrick J.R. (57) profundiza
sobre las dindmicas de la Tg, mediante el modelo de spin de
interaccién, en ese mismo afio DiBenedetto A.T. (36) predice 1la
cinética de la Tg basadoe en el principio de los estados
correspondientes, dos afios mas adelante Mitlin V.S. (66) da a
conocer la ecuacién de fluctuacién dinamica y Clarke R.L. ( 24)
modifica la ecuacién cinética propuesta aflos atrds por Arrhenius.

Estos estudios realizados por gran nimero de investigadores
sustentan la creacidén de ecuaciones que predicen la Tg por via
te6rica, es asi como encontramos en 1984 a Kusy R.P. { 58) que
evalia la teorfa de Gibbs y la de Gibbs-DiMarzio ( 43 ) para
establecer sus ecuaciones modificadas, posteriormente astas
mismas ecuaciones son revisadas por Havlicek Ian (49), en 1988
Schelder Hans Adams (78) revisa la ecuacién de Gordon Taylor (44)
la cual considera la transicién vitrea, en los copolimeros, como
una transicién de segundo orden y la modifica conjugando en ella
los principios de las teorifias de equilibrio y del volGnmen
libre, en 1989 Suzuki Hidematsu (82) extiende la ecuacidn de
Barton, gque toma en cuenta la estructura molecular en términos de
la fraceién mol de las secuencias de diadas para la prediccidn de
la Tg.



1.2.4. TEORIAS DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA.

La transicién vitrea gque presentan los polimeros amorfos y
semicristalinos ha despertado gran interés en los investigadores,
los cuales han tratado de explicarla por medic de diferentes
teorfias, sin embargo aGn en la actualidad existen ntmerosas dudas
de su origen y mecanismo, asi como de las variaciones de las
propiedades termodinimicas en la zona de transicién vitrea.

Unc de los primeros trabajos en este aspecto, fué realizado
en 1985 por Alfrey et al. ( 2) quienes estudiaron este fentmenc
durante el andlisis dilatométrico de materiales poliméricos.
Boyer y Spencer (16) en 1946 establecen que el cambio de estado
vitreo a eldstico se debe a la liberacién de modos de rotacién de
la cadena central polimérica.

1.2.4.1 TEORIAS DE GIBBS-DIMARZIO (1950 - 1965).

Analizan el fenémeno de 1la transicién vitrea como unha
transicién termodinamica de segundo orden, es decir, que 1la
funcién energia libre de Gibbs en esa zona se mantiene continua,
no asi sus segundas derivadas que son: la capacidad calorifica,
el coeficiente de expansién térmica y el coeficiente de
compresibilidad, los cuales cambian abruptamente., Mencionan gue
esta trancisién vitrea ocurre a una temperatura gue es funcidn
creciente de la rigidez y de la longitud de cadena, al mismo
tiempo es funcién decreciente con respecto al volumen libre.

biMarzio establece que cuando se alcanza la zona de
transicién para un polfimerc a una Tg dada el valor de la entropia
configuracional es cero y el sistema permanece en una situacién
de minima energia permitida; adem&s toma en consideracién el
aspecto geométrico de la cadena polimérica y las propiedades
térmicas de los homopolimereos, es de esta manera gue introduce el
concepto de enlaces rotables para la prediccién de la Tg, creando
su ecuacidén de cédlculo que se puede resumir de la siguiente
manera:

Tg = n Tg + n Tg
A A B B

En donde Tg = Temperatura de transicién del sistema.
Tg , Tg = Temperatura de transicién de homopolimeros.
A B
n, n = Fraccidén molar de enlaces rotables de los
B monémeros en el sistema.



1.2.4.2 TEORIA DE BARTON J.M. (1950).

Da a conocer una ecuacién que relaciona la temperatura de
transiecidén con su estructura molecular, en términos de 1la
fraccién mol de las diferentes secuencias de diadas.

1.2.4.3 TEORIA DE FOX - FLORY (1950).

Dan a conocer su teorfa, basada en el hecho de que un
polimero pasa a la forma vitrea cuando su volumen libre alcanza
un limite inferior y deja de cambiar con la temperatura,
establecen al volumen libre de un polimero como la diferencia
entre su volumen especifico y el espacio realmente ocupado por
las moléculas, en consecuencia para ellos el estado vitreo se
considdera como un estado de iso-volumen libre.

1.2.4.4 TEORIA DE WILLIAM - LANDEL - FERRY (W.L.F. 1953},

Mencionan que en un polimeroc amorfo, arriba de su
temperatura de transicién vitrea, todos los procesos de
relajamiento mecédnico y eléctricos se pueden explicar mediante su
dependencia con la temperatura, esto se logra mediante una
funcién empirica simple que manifiesta la dependencia de la
movilidad de los segmentos con la temperatura, factor importante
para todos los arreglos configuracionales.

1.2.4.5 TEORIA DE SIMHA ~ BOYER.

Concuerdan con lo postulado por Fox - Flory y obtienen una
relacién general entre la tenmperatura de transicién vitrea y los
coeficientes de expansién térmica de los polimeros, dan a conocer
una expresién para la Tg como funcién de la densidad de energia
cohesiva y de la rlgidez de la cadena, que permite explicar el
aumento de la Tg al aumentar la atraccién entre las cadenas y la
rigidez de la cadena.



1.2.4.6 TEORIA DE FOX T.G. (1956)

Propone una relacién simple para establecer la dependencia
de la temperatura de transicién vitrea de un polimero con el peso
molecular.

1.2.4.7 TEORIA DE JCHNSTON N.M. (1973).

En términos generales demuestra que la distribucién de
secuencias de monémeros en muchos sistemas de copolimeros puede
afectar la temperatura de transicién vitrea.

1.2.4.8 TEORIA DE AKLONIS Y KOVAKS A.J. (1979).

Consideran que a la temperatura de transicién vitrea la
velocidad de rearreglo molecular viene a ser del mismo orden de
magnitud que la velocidad de enfriamiento, por 1lo tanto abajo de
esta temperatura los sistemas se apartan mids y mis de su
equilibrio termodindmice y adquieren propiedades diferentes de
aquellas gque tendrian si el egquilibrio se hubiese mantenido.
Aseguran que las estructuras fuera del equilibrio guardan memoria
del dltimo estado, mientras evolucionan progresivamente hacia un
nuevo estado estructural.

En la dltima dé&cada las teorfia m&s relevantes en 1la
prediccién de la Tg son:

1.2.4.9 TEGRIA DE DUMOND B. Y GUILLOT J. (1980).

Opinan que es necesario considerar no solo la composicidn
del copolimero para la determinacién de la Tg, sino la manera
como se distribuyen las unidades de monémeros a lo largo de la
cadena y admiten gue existen interacciones especificas
intramoleculares que afectan en forma diferente las entropias de
conformacién de las diferentes diadas (AA, AB, BB).



1.2.4.10 TEORIA DE TONELLI ( 83).

A calculado para un gran nGmero de polimeros, no solamente la
entropia para la conformacién de diadas, sino también las de las
cadenas de copolimeros estadisticos rigurosamente alternados,
tomando en cuenta la estereorregularidad comprueba
experimentalmente gque la Tg de un copolimero alternado puede
estar préxima a la de un copolimero estadistico de composicién
media 50 - 50, si las interacciones son similares.

Fedor R.F. (38) en 1980, establece una teoria entre la Tg y
las propiedades criticas, en 1981 Havlicek Ian (49) muestra una
teoria de polimeros al azar y el efecto de 1la distribucién
secuencial, en 1982 Fox Jeffrey R. ( 41), postula la tecoria
dinamica molecular de la Tg, en el mismo afio Boyer R.F. ( 15),
realiza un estudio analftico regresivo y Peter R. Couchman ( 27)
propone una teoria termodinimica para la variacién composicional
de la Tg, en donde incluye una ecuacidén con paradmetros no
ajustables. Las propiedades requeridas para el cflculo de la Tg
en esta Gltima teoria son las temperaturas de transicién vitrea
de los homopolimeros y el incremento de la capacidad calorifica
de los mismos asociados a la zona de transicién. Posteriormente
dicho trabajo fué revisado y ampliado por el mismo autor en 1983
y 1987 (30,32).

En 1984 Leutheusser E. (63), explica su modelo dindmico, en
el mismo afio Chow T.S. (23) da a conocer su teoria de la
relajacién estructural con relacidén a la Tg. En 1985 Das Shankar
P. (33) formula su teoria hidrodinadmica, en 1988 Hopfinger ( 52)
profundiza en la teorfa molecular y Hamed Gary (47) establece la
teoria del velimen libre aplicandola a la ecuacidn general de
W.L.F., en 1989 M.G. Koehler y A.J. Hopfinger (52} incluyen en su
teorfa la interaccién intermolecular asi como la entropla
conformacional y los momentos de masa para la estimacién de la Tg
y el punto de fusién en los polimeros, ese mismo afo Hidematsu
Suzuki y V.B.F. Mathot (82) crean una nueva expresién de la
ecuacién de Barton para el célculo de la Tg.
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CAPITULO II
BASES TEORICAS
II.1 POLIMEROS ¥ POLIMERIZACION

Los polimeros son moléculas gigantes o macromoléculas
constituldas por la repeticién de una unidad més simple llamada
monémero.

La polimerizacién es el proceso mediante el cual se unen
entre si unidades estructurales llamadas mondémeros mediante
enlaces covalentes. En algunos casos, la repeticién de estas
unidades quimicas de bajo peso molecular puede ser lineal o
reticulada. La polimerizacién de un solo monémero da como
resultado un homopolimero, y de la polimerizacién de diferentes
tipos de monémeros resulta un copolimero.

Una clasificacién muy general de los polimeros es aguella
gue los agrupa en naturales o artificiales. Dentro de los
polimeros naturales tenemos a las proteinas, los pelisacéridos,
el caucho y los A&cidos nucléicos. Posteriormente el hombre
empezé a crear los llamados polimeros sintéticos, constituidos
por moléculas pequefias tales como el propileno y el etileno.

En la actualidad para facilitar el estudio de los polimeros es
comin clasificarlos de acuerdo a propiledades importantes que se
observen en ellos, es asi como hallamos las siguientes categorias
para su andlisis:

- Por su estructura. Puede ser considerado como moléculas
individuales o bien como una red macroscépica, si es 1lineal o
ramificado, =i es una sucesién de unidades orientadas al azar o
sufren una orientacién espacial preferente.

~ Por su estado fisico. Los polimeros pueden encontrarse en
estade amorfo, cristalino o semicristalino. Los amorfos
presentan varias formas de distribucién de sus moléculas a
diferentes temperaturas, por ejemplo formade un sistema vitreo
cuando el ligquido es subenfriado, eldstico (semejante al hule), o
bien un fluido viscoso. El comportamiento mecénico de cada uno
de estos estados es diferente; en el estado vitreo, la
posibilidades de deformacién por un esfuerzo es baja, en la
temperatura en la que el polimero es semejante al hule el
esfuerzo desarrolla grandes deformaciones reversibles y en el
estade de fluido se crean deformaciones indefinidas e
irreversibles ante un esfuerzo determinado.
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- Con relacién al medioc ambiente. En donde fundamentalmente se
encuentran dos grupos: los denominados polimeros termopldsticos,
gue son agquellos sistemas que se ablandan y fluyen por 1la
aplicacién de presién y calor; pueden remodelarse muchas veces
sin cambiar sus propiedades quimicas. Y los llamados polimercs
termofijos, que se aplica a los materiales gque una vez calentados
reaccionan irreversiblemente de manera que las aplicaciones
subsecuentes de calor y presién no originan que se ablanden o
fluyan.

En general podemos identificar los polimeros termoplésticos
con estructuras lineales o ramificadas, mientras gue 1los
ternofijos comunmente forman una red polimérica cuando se
calientan por primera vez.

-~ Por su guimica. En donde se identifican los grupos funcionales
presentes, o el método de sintesis.

- Por su uso final. En donde se clasifican los polimeros como
adhesivos, fibras, hules, etc.

Las grandes moléculas de los polimeros tienen enlaces
covalentes caracterizados por altas energias (de 30 a 150
kcal/mol), por distancias interatémicas cortas ( de 0.11 a 0.16
nm)} y &ngulos relativamente constantes entre enlaces sucesivos,
mientras que los segmentos de la misma molé&écula se atraen entre
si por fuerzas intermoleculares denominadas de Van Der Waals.

Los enlaces covalentes gobiernan la estabilidad fotoguimica
y térmica de los polimeros, y las fuerzas de Van Der Waals
determinan la mayoria de las propiedades fisicas que asociamos
con el sistema.

II.2 ESTRUCTURA Y ESTEREOQUIMICA DE L0S POLIMEROS

Los pclimeros, como cualquier otro compuesto orgdnico pueden
tener grupos funcionales y carbonos quirales, a la composicién
quimica de la cadena primaria se le denomina estructura primaria;
la disposicién de la cadena en relacién a si misma y a otras
cadenas se le conoce como estructura secundaria. A los cambios
de estructura que se originan por la rotaclén alrededor de un
solo enlace, se les denomiha conformaciones, y los isémeros cue
pueden intercambiarse sin romper enlaces se conocen comd
configuraciones.
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Si en toda polimerizacién se desarrolla la cadena del
compuesto sobre un plano, respetando los &ngulos de valencia del
carbono, se pueden apreciar claramente tres tipos de
conformaciones que son:

~ Disposicién Isotactica; cuande los dos sustituyentes pueden
encontrarse del mismo lado del plano de la cadena principal.

- Disposicién Sindiotactica; Cuando los dos sustituyentes se
presentan alternativamente con dos configuraciones estéricas
opuestas.

- - Disposicién Atdctica; Si la reparticién esta al azar,
II1.3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicién vitrea de cualquier sistema
polimérico es de vital importancia, debido a que es el factor en
torno al cual se determinan muchas de las propiedades mecanicas
de estos sistemas. Se puede definir en términos generales como
la temperatura debajo de la cual cesan las rotaciones libres de
la cadena principal, asi como también se decrementa
considerablemente la movilidad que se presenta entre los enlaces
de unién de los grupos sustituyentes. Otros investigadores la
definen como la temperatura a la cual les movimientos de las
cadenas tienen la suficiente energia para vencer las fuerzas
atractivas, presentando por lo tanto movimientos vibracionales,
difusionales y traslacionales. Esta Gltima definicién es
enfocando a la temperatura de transicidén vitrea como una frontera
para pasar de la zona vitrea a la zona de cristalizacién.

Cabe resaltar que existen dos temperaturas fundamentales de
transicién en todo polimero: la temperatura de transicién vitrea
(Tg) y la temperatura de fusién (Tm), siempre Tm serd maycr que
Tg (Tm>Tg) en todo sistema polimérico ,y dependiendo de la regién
en que se encuentra el sistema entre estas dos temperaturas serén
las caracteristicas del mismo, es asi como:

-~ Por debajo de la Tg el movimiento de la cadena polimérica es
restringido, el polimero es usualmente fragil y vitreo, es
imposible un rearreglo molecular y sé6lo tienen movimientes
vibratorios alrededor de un punto de equilibrio, 1la energia de
interaccién de los segmentos y de las macromoléculas es mucho
mayor que la energfia de movimiento térmico. En esta regién al
polimero se le conoce como vidrio.



Por encima de la Tg, pero debajo de la Tm, se presenta el
fendmeno de cristalizacién, que ocurre cuando las moléculas del
polimero son lo suficientemente regulares através de su longitud,
permitiendo 1a formacién de redes cristalinas, y la velocidad de
enfriamiento debe ser lo mas lenta posible para que el proceso de
cristalizaci6én tome lugar antes de que el movimiento molecular
empieze a ser demasiado lento, La cristalizacién perfecta jamas
ocurre, es por eso que la mayoria de los polimeros presentan
caracteristicas semicristalinas, esto significa que tienen una
regién amorfa, misma que puede ser vitrea, fundida o de
consistencia parecida al hule, dependiendo de la temperatura.
Cuando los sistemas se hallan entre estas dos temperaturas
exhiben sus mejores propiedades mecénicas y fisicas, debido a que
como se dijo anteriormente en las regiones amorfas es en donde se
presentan los movimientos traslacionales y rotacionales de los
cristales. Por otro lado se sabe que la energfa del movimiento
térmico llega a ser suficiente para sobrepasar las fuerzas de
interaccién entre segmentos, pero es muy baja para sobrepasar la
interaccidn entre las moléculas como un todo, es por eso que los
segmentos individuales se desplazan y el cuerpo macromolecular es
capaz de estirarse bajo la accién de fuerzas externas y de
enrollarse bajo la accién de movimientos térmicos después de
remover la fuerza externa.

Un factor que tenemos que considerar para la formacién de un
cristal o de un vidrie es la velocidad de enfriamiento. Por
ejemplo cuando el Polimetacrilato de Metilo se enfria de una
manera brusca a una temperatura muy inferior a la Tg, es muy
posible un cambio directo del fluido a condicién vitrea, sin
pasar por cristal, sin embargo cuando el enfriado es realizado a
una velocidad constante, por ejemplo 192C/seg desde su fundido,
entonces se puede formar el cristal antes de su estado final
vitreo (ver esquema 1, anexo).

Donde se pueden observar las sigulentes trayectorias:

- La trayectoria A-B, representa un enfriamiento brusce de
un sistema, que trae como consecuencia el paso directo del estado
fluido del sistema al vitreo sin previa formacién del cristal.

~ La trayectoria A-C se obtuvo cuando el sistema se enfrié a
una rapidez constante, lo que originé la formacién del cristal
antes de la aparicién del estado vitreo.

-La trayectoria A-D es la seguida por los sistemas que se
enfrian a la temperatura ambiente, pero permanecen al final
por arriba de su zona de transiciémn vitrea. En estas
circunstancias el polimero presenta caracteriticas altamente
cristalinas, en donde la 2ona amorfa del sistema se deformara
fAcilmente a la aplicacién de cualquier tipo de esfuerzo.
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Por arriba de la Tm las cadenas poliméricas tienen
suficiente energia para sufrir movimientos segmentales del tipo
rotatorio~-traslacional, la geometria, la medida y la distribucién
de las regiones cristalinas son complejas y afectan las
propiedades fisicas, se puede mencionar que el estado fisico
prepio de esta regidén es el de un fluido flojamente entrelazado,
en donde el grado con gue las moléculas originales pueden
alecanzar configuraciones nuevas estd limitado por 1la
extensibilidad de los segmentos entre los enlaces, la energia de
movimiento térmico llega a ser suficiente para sobrepasar las
fuerzas de interaccién entre segmentos, pero es muy baja la
interaccién entre las moléculas como un todo, es por eso qgue los
segmentos individuales se desplazan y el cuerpo molecular es
capaz de estirarse bajo la accién de fuerzas externa. Se
producen deformaciones reversibles e irreversibles manifestandose
como el fendémeno eldstico del fluido polimérico, de esta
propiedad es responsable la gran capacidad gque tienen los
polimeros para formar fibras y peliculas bajo condiciones
isotérmicas.

Considerando la velocidad de enfriamiento y los limites
entre estas dos transiciones principales, se puede obtener
facilmente cualquier polimero en sus tres estados fisicos
principales, por ejemplo: se puede obtener un fundido con baja
cristalinidad, esto sucede cuando los cristales son 1lo
suficientemente grandes y fuertes para actuar como un entrelazado
que conecten segmentos de alto peso molecular, también es posible
el producir un cuerpo que en la mayoria de sus propiedades
manifieste caracteristicas vitreas, pero posea al mismo tiempo
regjones fluidas, esto se logra por medio de la polimerizacién en
bloques.

El esquema 2 nos representa la relacién existente entre 1las
tres regiones principales que aparecen en todo sistema
polimérico: (regién vitrea, cristalina y fusién).

Es importante hacer notar que un polimero puede ser un
fluido y presentar caracteristicas de cristal, o bien de vidrio,
al mismo tiempo, este se lcgra por medio de la variacién en la
velocidad de enfriamientoc o bhien de calentamiento al gue es
sometido, la que ocasionard la cercania o alejamiento con
respecto a cada zona (ver esquema 2 anexo).
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Donde:

{a) = representa un fluido de baja cristalinidad.

{b} = representa un cuerpo vitreo con regiones fluidas.

{c) = representa un sistema qgue ha sido enfriadc a una
velocidad constante, el cual posee todavia
propiedades cristalinas.

(d) = representa un flufdo enfriado a temperatura
ambiente, permaneciendo al final del proceso todavia
por arriba de su zona de transicién.

Entre menos cristalinoe sea el sistema mayor sera el

intervalo entre Tg y Tm. si el polimero vitreo se somete a un

calentamiento excesivamente lento se puede llegar a la Tm sin

haber obtenido ningGn signo de cristalizacién; sin embargo, si

la velocidad de cristalizacién es lo suficientemente alta, el

polimero puede empezar a cristalizar a una cierta temperatura por
arriba de la Tg y aun cristalizar completamente.

En el caso de polimeros termopldsticos se puede llegar a un
aumento en la perfeccién cristalina con mayor punto de fusién,
siempre y cuando no halla degradacién ni procesos repetidos de
fusién y enfriamiento en un polimero semicristalino.

II.3.1 IMPORTANCIA DE LA DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA

La determinacién de la Tg de los materiales poliméricos, es
importante para establecer las condiciones de procesamiento y
utilizacién de estos materiales, por ejemplo: en los elastémeros
{cuerpos gque mantienen una alta movilidad de los segmentos
locales) la Tg determina el limite de temperatura abajo de la
cual el polimero no puede mostrar propiedades elastoméricas. En
este caso la Tg puede servir como criterio de la resistencia al
frio de este polimerc. Por otro lade la Tg de un polimero amorfo,
que es s6lido a temperaturas ordinarias, determina la regidn de
temperatura arriba de la cual el polimero se ablanda; entonces Tg
es también un criterio de la resistencia al calor.
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De acuerdo con el valor de la Tg los polimercs se dividen en
cinco clases:

=~ ElastOmeros; se hallan por arriba de la Tg y mantienen una alta
movilidad de los segmentos locales.

- Polimeros amorfos; a temperaturas ordinarias son sélidos y se
encuentran por debajo de la Tg.

~ Plieles artificiales; se hallan en la vecindad de la Tg, son
flexibles y resistentes.

- Polimeros semicristalinos; con 50% de cristalinidad, se
encuentran en el intervale de Tg a Tm, moderada rigidez y alto
grado de flexibilidad.

- Polimeros orientados; altamente cristalinos, generalmente
ubicados a 1009C por debajo de la Tm, presentan cambios
estructurales a medida gque se aproximan a Tm.

11.3.2' ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA

Termodindmicamente se considera a la Tg como una transicién
de segundo orden. Esto es debido a que se ha comprobado que en
dicha regidén el coeficiente de expansién térmico, el coeficiente
de compresibilidad y la capacidad calorifica sufren cambios
discontinuos, no as{ el volGmen y la entropla. Si estos
pardmetros termcdindmicos se relacionan con la energia libre de
Gibbs observamos gue las primeras derivadas de dicha energia son
continuas, mientras gque sus segundas derivadas sufren
discontinuidad. Esto no ocurre con la transicién de fusién 1la
cual es considerada como una transicién de primer orden debido a
gue en ella el volumen ¥ la entropia sufren cambios discontinuos.
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En la zona de transicién vitrea todo sistema polimérico
sufre procesos de relajacién, entendiendose por ello el cambio
que sufre el sistema en forma Yy propiedades debido a 1la
existencia de mecanismos que dan como origen un movimiento
molecular, los cuales son dificilmente identificables, estos
procesos de relajacién ocurren en intervales de frecuencia-
temperatura, Es importante hacer notar que este proceso de
relajacién ocurre por arriba y por debajo de la Tg, asi como en
la Tm. Las relajaciones que se manifiestan en la zona vitrea son
catalogadas como tipo primario, en donde el movimiento molecular
se manifiesta en el centro de masa de todas las moléculas gdel
polimero; en contraste con las relajaciones secundarias que sélo
envuelven segmentcs locales y no permiten el movimiento de todo
el cuerpo polimérico.

A las relajaciones que ocurren por debajo de la Tg se les
llama subvitreas, estas son numerosas, principalmente en
polimeros amorfos y semicristalinos, el movimiento interno de
grupos especificos, como son el metil, fenil, ete,, son
responsables de la mayoria de estos procesos de relajacién. Sin
embargo se estd investigando si éstas son verdaderamente
originadas por cambios en la conformacién molecular o si son
producidas por otros factores.

Por otro lado tenemos las relajaciones ocurridas por arriba
de la Tg, las cuales son denominadas intermedias, y son las que
se manifiestan principalmente en polimeros semicristalinos su
naturaleza puede ser mecdnica o dieléctrica, Analizando estas
relajaciones se ha comprobado la existencia de dos fases
cristalinas, que coexisten en esta regién, esto origina una
transicion cristal-cristal de primer orden lo gque proveca una
relajaciébn de tipo mec8nica, pero en general las demés
relajaciones que pudiesen existir en dicha zona, son provocadas
por:

- La interrelacién entre la zona amorfa - cristalina.

- Por el fenbébmeno de la prefusién,

- Las originadas por los movimientos desordenados propios de
la zona. '

En general se requiere de un gran trabajo para determinar’
con claridad la naturaleza de cada relajacion existente.
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Por arriba de la Tg el movimlento molecular es 1lo
suficientemente répido y permite un estado de eguilibrio en la
estructira inter e intramclacular, no asl por debajo da la Tg, en
donde el gran decremento en la movilidad de las moléculas no
permite un verdadero equilibrio dentro del tiempo experimental,
esto produce por consiguiente que una estructura no equilibrada
se enpieza a congelar por debajo de la Tg, es por ello gque
investigadores como Elias H.G. { ) opinan que la Tg no puede
considerarse como una transicién termodinimica genuina, ya gque no
hay un equilibrio verdadero entre ambas fases en el punto de
transicidn; si a esto anadimos que la Tg depende esencialmente de
la velocidad de enfriamiento, lo gque se puede demestrar en el
hecho de gue al disminuir ésta, la Tg se desplaza a valores
menores, se estarfa hablando por consiguiente de un origen tipo
cinético para la temperatura de transicién,

Cuando la velocidad es muy baja el punto de transicién
vitrea desaparece. Asimismo se tiene conocimiente de gque una
verdadera transicién de segundo orden no depende de la velocidad
de enfriamiento, fenémeno gue si sucede con la Tg.

Otra prueba en contra de su origen termodindmico consiste en
gue el Cp, el coeficiente de compresibilidad y el de expansién
son mas pequefios por debajo de la Tg, que por arriba de ella, y
en una verdadera transicién de segundo orden ocurre lo contrario.

En relacién con el volumen libre en la zona de transicién se
llega a la conclusién, por medic de las investigaciones
realizadas por Wendel-lLandel-Ferri (WLF) ¢ y, que la fracclén
de volumen libre, es la relacién entre volumen libre y volumen
especifice, misma que es constante e igual a 0.025 para la
mayoriaa de los sistemas polimérices, por lo que se espera gque un
pelimero pase a la forma vitrea por enfriamiente, cuando su
volumen alcanza dicho limite inferier y deja de cambiar con la
temperatura.

El estado vitreo por esta teoria se considera entonces ccmo
un estado de isovolumen libre; ademis esto practicamente permite
que la fTg, para un polimero, pueda ser cambiada mediante 1la
alteracién de la fraccién de voliamen libre a una temperatura
determinada; mientras se vaya acercando a la Tg el wvoldmen libre
de un polimero se minimiza rapidamente, y esto ocasiona un enorme
incremento en la viscosidad.
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Investigadores como Simha R. y Boyer R.F. ( ) han
introducido c¢onceptos importantes en torno a la 2zona de
transicién, para ellos las propiedades eléctricas de los sistemas
polimérices son base en la determinacidn de la Tg, es asi como
introducen conceptos como energia cohesiva y densidad cchesiva,
mismos que se fundamentan en la atraccién electrost&tica que
ocurre en la cadena polimérica y explican que la Tg puede
aumentar al aumentar la atraccién entre cadenas lo gue provoca
una mayor rigidez en las mismas.

Ootro enfoque de tipo termodindmico es el fundamentado por
los trabajos realizados por Gibbs-Di Marzio ( ) y su modelo de
entropia configuracional. Elles establecen, por medio de
argumentos tedricos, que la transicién puede ser cinéticamente
controlada, dedujeron que si el experimento se lleva a cabo en un
medio externo a una velocidad muy lenta la Tg del sistema puede
alcanzar un valor equivalente a T2, misma que se denomina como la
temperatura verdadera de una fase de transicidn de segundo orden,
en donde el Cp, el factor de expansién y el de compresibilidad,
pueden alcanzar valores de equilibrio limites; esta temperatura
es una funcién creciente de la rigidez y de la longitud de la
cadena y una funcién decreciente del volumen libre. A T2 1la
entropia configuracional es igual a cero y el sistema permanece
en una situacién de minima energia permisible.

La teoria de Gibbs-Di Marzio ayudd también a despejar una
incégnita que se habia presentado hasta este momento, y que fué
originada por los trabhajos realizados por Kausmann ( ) el cual
observé gque si se extrapolaban datos obtenidos en el equilibrio
por arriba de la Tg, a valores por debajo de la misma, . se
encontraba, en un determinado momento, valores negativos en la
entropia configuracional, &1 observé que la temperatura a la cual
ocurria esta irregularidad termodindmica resultaba ser
aproximadamente 502C por debajo de la Tg, este valor estaba en
concordancia con lo postulado por la teoria Gibbs-Di Marzio, los
cuales le dieron el valor de T2 a dicha temperatura, vy
consideraron gue ¢n ese punto la entropia configuracional es
igual a cero y abajo del cual permaneceria nula (sin  tomar
valores negativos). Es en este punto donde se realiza una
verdadera transicion de segundo grado; los tiempos de relajacién
en esta zona, son tan grandes que no permiten que se establezca
el equilibrio, no importando la duracién del experimento.

La temperatura T2 resulta ser una de las medidas mas
relevantes de las propiedades del sistema, m&s gue la misma Tg,
ya que ésta varia con la escala de tiempo experimental.
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En resumen la aportacién dada por las investigaclones en
torno al origen termodindmico de la transicién vitrea nos llevan
a la conclusién de que la Tg es aquella temperatura abajo de la
cual los tiempos de relajacién son tan grandes que no permiten
que se establezca el equilibrio, y estan asociados con la
dismimucién a valores muy peguenos de las configuraciones
disponibles del sistema.

II.3.2.1 ENTALPIA Y ZONA DE TRANSICION VITREA

Cuando un sistema en equilibrio a una temperatura T es
repentinamente enfriade hacla una temperatura T2, su estructura
no tiene tiempo de ajustarse y sus propiedades, come son volGmen,
entalpfa, o indice de refraccién, exhiben cambjos parecides a los
que ocurren en los sélidos dentro de la zona vitrea, tomando como
ejemplo la entalpia, advertimos en el esquema inferior, que el
sistema liquido sique la trayectoria de un cuerpo vitreeo
(ver esquema 3 anexo).

En Donde:

El cambioc total de la entalpia en una zona de transicidn se
encuentra dado por:

Donde:

=~
n

Es el valor de la entalpia relajada, es decir en
R,T1 estado de equilibrio del sistema a una temperatura
inicial del T1.

H = Es el valor de la entalplia del sistema en su nuevo
R, T2 estado de equilibrio, a una temperatura inferior
T2.

[ = Es la capacidad calérica del sistema liquido
R,P relajado (en estado de equilibrioc), el cual
incluye cambios vibracionales caracteristicos
del estado s6lido, as{ como también
contribuciones propias de 1las relaciones
estructurales que sufre el sistema durante el

cambio de temperaturas.
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Una contribucién estructural en su estado puro viene dado
por:

(€ - ) (P =T ) = € (T -T }
R,P uU.p 1 2 P 1 2
Donde:
T1>T2
c = Capacidad calérica del sistema en condiciones
R,P de equilibrio.
c = Capacidad calérica del sistema vitreo bajo

u,p condiciones de no relajacién (no equilibrio).

Es importante sefalar gue en la ecuacién anterior, dque
expresa el cambio total en la entalpia de un sistema que sufre la
transicién 1liquido-sdlido, se est& considerando una lenta
relajacién, propia del estado liquido, que ocurre después del
cambio instant&neo al sélido y que tiende a llevar al sistema a
un nuevo estado de equilibrio ( H RT2 ) apropiados para el
liquido a la temperatura T2 (ver esquema 4 anexo).

Si la temperatura en equilibrio se alcanza de una forma més
rapida en comparacién con los cambios estructurales sufridos en
la zona de transicién, el tiempo en el cudl, la entalpia variari
se extenderd, representando una estructura cinética isotermica
(ver esquema 5 anexo).

Es conveniente, por lo tanto que el proceso de enfriado en

un sistema se realize a una velocidad constante (q = DT/dt)
através de la zona de transieién.

Durante la primera fase de enfriamiento, la temperatura del
sistema es lo suficientemente alta, ocasionando que la estructura
y la entalpia sigan el comportamiento propio de un liquido (linea
de liquido en la gréafica).

A temperaturas bajas, la relajacidn estructural guarda
relacién directa con la temperatura, y el camkio de entalpia con
respecto a la temperatura se hace lento proveocando, de nuevo, que
el comportamiento presentado por el sistema se asemeje al de un
liquido.
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Abajo de la zona de transicién, una pequefia relajacién
estructural ocurre durante el tiempo del experimento, la grafica
de entalpifa contra temperatura muestra una modificacién vitrea,
es necesario la introduccién de una temperatura ficticia para
caracterizar el estado configuracional de no equilibrio que
guarda el sistema, la descripcién del sistema se hace por medio
de propiedades macroscépicas como es la entalpia.

Encontrar graficamente la temperatura ficticia en el estado
vitreo, se realiza facilmente, s6lo es necesario conocer 1la
relaclién de velocidad de enfriamiento que se guarda en el
sistema. Esta temperatura es dada por el punto de interseccién
de la linea de comportamiento de liquido, con la 1linea que
representa al comportamientoc vitreo, siempre y cuando la conducta
de esta Gltima sea asintética con respecto a la lfnea gue expresa
la relacién de la velocidad de enfriamientoc (ver esquema 6
anexo) .

Los sistemas vitreos formados a una velocidad mayor de
enfriamiento, caen lejos de la linea gque representa el
comportamiento de) liquide, a una temperatura elevada. Su
entalpfa final es; H(g",T2), y su temperatura ficticia es:
TE£(T2,q"}, la cual es la mas elevada (ver esquema 7 anexo).

Estudiando las caracteristicas de la temperatura ficticia,
se ha demostrado gque la entalpia de un sistema que ha lleqado al
equilibrio en T2 es igual a la entalpia de equilibrio a 1la
temperatura ficticia menos la pérdida de entalpia vibracional del
estado vitreo provocado por el enfriamiento del sistema de la
temperatura ficticia a la T2.

Esto significa que la temperatura ficticia es simplemente la
parte no relajada de la entalpia en unidades de temperatura.

I1.3.3 RELACION DE PROGOGGINE-DEFAY

Esta relacién ha sido usada para cuantificar la transicién
vitrea, su origen es debido a unos trabajos realizados por Davies
& Jones ( ), basicamente se puede considerar como una
combinacién de parametros termodin&micos, la cual tiene un valor
caracteri{stico en la zona de transicién vitrea. Se puede escribir
de la sigquiente manera:
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Donde:

Cp= El cambic en la capacidad calorifica a una presién
dada, de un sistema que sufre una transgicidn liquido-
vitrea.

Kt= <Cambio en el factor de compresibilidad en la zona de
transicién,

p= Cambic en el factor de expansién en la zona de
transicién.

Para una verdadera fase de transicién de segqundo orden,
Davies & Jones, advirtieron gue R =1, siempre y cuando las
propiedades de exceso del 1ligquido sean descritas solo por un
pardmetro de orden.

Este pardmetro de orden muestra en el equilibrio un minimec
de energia libre, por lo tanto es una funcidn de la temperatura y
presién en el liquide, y se congela a un valor constante de Tg.

Si es necesario mis de un parametro de orden para describir
la zona de transicién vitrea, se hallar4d que R >1. En general se
asume que las propiedades termodinamicas de un sistema dependen
del nidmero de parédmetros de orden, los cuales varian para lograr
mantener el equilibrio por arriba de la zona de transicién
vitrea, perc son congelados a valores constantes por debajo de la
transiciédn.

S1 mas de un pardmetro es necesario para la descripcién del
sistema, la relacién se vuelve una desigualdad, si estas
condiciones se pueden hallar experimentalmente, el concepto de
pardmetro de orden no se puede aplicar a la transicién vitrea, y
se estaria hablando de un sistema no equilibrado
termodinimicamente.

Para un sistema en eguilibrie, la energia libre de Gibbs, es
un valor singular que estd en funcidn de la temperatura y de la
presién:

24



dG = ( G/ T) dT + ( G/ P ) dP
] T

d¢ = ~-SdT + VdP

Para analizar una fase de transicién, uno debe evaluar
‘separadamente los energias libres especificas de cada una de las
fases y estudiar su comportamiento en el punte de interseccién,
para cualquier transicién el potencial quimico de las dos fases
debe de ser igqual.

En la transicién vitrea, uno debe asumir que la energia
libre de Gibbs de un vidreo es un valor unico, que es funcién de
la presién y de la temperatura asi como de un ninmero
independiente de variables termodindmicas:

Ggl = Ggl (T, P, Z1, Z2.....2n )

degl = ( Ggl/ T ) (zi)dr + ( Ggl/ P ) (zi)
P T

N
+ ( Ggl/ 2i) azi
- T,P,23
i=1
N
dGgl = -sdT + vdP + { Ggl/ zi) dzi
T,P,2J
i=1

51 los parédmetros de orden son incorporados dentro del
tratamiento de equilibrio termodin&mico, ellos deben de realizar
una funcidn anfloga a la hecha por las variables termodinémicas
independientes, como lo es la P y T.

25



Gupta y Moynihan { ), se basan en la observacién de que la
energia libre de Gibbs de un liquido es siempre menor gque la de
vidreo, o sea:

Glig = Gglass.

La lgualdad entre ambas energias sole se sostiene en un
punto de transicién:

G (T P, (2i) ) =Ggl (T, P, (2i) ) - Glig (T, P, (2i) )

El1 problema del estudio del comportamientc de la energia
libre en la zona de transicién se reduce a encontrar el valor
minimo abscluto de G, el cu4l puede ser cero, y analizar el
comportamiento de la G superficial en la vecindad del minimo.
Es importante recordar que la G es funcién del parémetro de
orden ( 21 }, mientras que G sole lo es de la presién y

lig
temperatura.

Una condicién necesaria para gue através de los puntos
(To,Po, {zo0)} se pueda hallar el minimo en el valor de la energia,
es que las primeras derivadas desaparezcan:

( G/ T) (3i) =0
P

S = 8gl = Slig = ©

( 6 P) (zi) =0
T

6
V =Vgl - Vlig =0
( G/ 2i) =0
TP, 2
J

La variable zo, se refiere al parametro de orden que
describe al sistema.
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Estas condiciones defienen un punto critico matemitico de la
funcién, fisicamente estas son las condiciones naturales que se
sostiene si la transicién no es de primer orden, es decir que no
exista una discontinuidad en el vollGmen o en la entalpia .

Adem&s se establece que las fuerzas termodinamicas
conjugadas en las variabies (zi) tienen gque ser {iguales en la
transicién.

Gupta y Moynihan han establecido que todos los valores de zi
en la zona vitrea son constantes.

DiMarzio { ), por su lado establece que a lo largo de la
transici6én vitrea, los paradmetros de orden zi, tienen gque ser
funcién de la P ¥y T, a lo largo de toda la zona, y no acepta
variables independientes para el estado vitreo. Manifiesta que la
igualdas se sostiene no importando cuantos parimetros de orden se
invelucren, y por lo tanto si se encuentra una desigualdad en
dicha relaciédn significa que el concepto de pardmetros de orden
no es aplicable a la zona de transicién.

Goldstein & Gupta & Moynihan ( ), han criticado lo
postulado por DiMarzio y establecen que los pardmetros de orden
actuan como variables independientes termodindmicas a lo largo de
la linea de transicién vitrea.

La relacién de Prigogine - Defay & también conocida como
relacién de Ehresfest puede ser satisfecha como una desigualdad
si los pardmetros de orden son verdaderamente independientes
termodindmicamente en la zona vitrea. Esto es cierto para unc o
dos pardmetros, concuerda con la posicién optada por Gupta y
Moyhinan.

§i los parametros son funciones de presién y temperatura en
el liguido y vidreo, o bien si existe alguna relacién funcional
especial a lo largo de la zona de transicién, la igualdad se
sostendra para un nimero cualquiera de pardmetros de orden, esto
en forma general es la teorfa defendida por DiMarzio y por
consiguiente R =1 serd verdadera en la transicién.
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11.3.4. ZONA DE TRANSICION VITREA Y TRANSICIONES
SECUNDARIAS.

Es importante remarcar que en la zona de transiclén vitrea
la escala de tiempo experimental empieza a compararse con el
tiempo de relajacién molecular, y que los grados de libertad
{producidos por las conformaciones internas y la estructura del
sistema asociado), que son responsables de la transicién vitrea,
tienden a desaparecer a una temperatura por debajo de la Tg, y
por arriba del cero absoluto, desapareciendo completamente a una
temperatura denominada T2, ubicada a 509C por debajo de la Tg.

En la zona de transicién vitrea también se observan
transiciones secundarias, que son resultado de movimientos
moleculares localizados {(como la rotacidén de grupos), los cuales
empiezan a aparecer adn a bajas temperaturas.

En dicha zona 1la energfa cohesiva entre los enlaces se
sostiene, y la energia elastica es guardada pero no djisipada, la
velocidad de disipacién ser8 maxima en una transiciédn.

Cuando ocurren transiciones en el estado sblido se pierden
varios tipos de enlaces cohesivos intermoleculares, y el proceso
de ascctiacién-disociacién es gobernade por el equilibrio
termodinémico, en general se¢ producen cambios en los estados de
movimientos moleculares.

Como ejemple podemos citar al Polimetil Metacrilato, que
aparte de presentar una transicién principal vitrea, muestra otra
secundaria denominada B, la cual, es debida a la rotacién en uno
de sus lades, del grupo ester sobre la cadena principal, también
se ha descubierto que existe una asociaclién dipeolo-dipole entre
los grupos estedricos en el FMMA, y que la disociacién de este
tipo de enlaces es el mecanismo de una transicién B.

Mediciones realizadas en torno a la dependencia ge la
temperatura y la orientacién en el PMMA indican gque hay una alta
distribucién en las energias de asociacién de enlace, y que estas
disociacienes toman lugar sobre un amplioc range de temperaturas,
en las cuales incluyen las transiciones B.
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Krause & Romén ( ) recientemente han reportado que una
mezcla mecdnica de PMMA isotactico y sindiotActico muestran tres
transiciones vitreas principales, las cuales se pueden explicar
si se asume que dichas transiciones son debido al rompimiento de
tres tipos de enlaces intramoleculares (iso~iso, iso-sindio,
sindio-sindio).

N En conclusién el fenbémeno de difusién através de la zona de
transicién vitrea puede ser explicado como una variacién en las
energias de enlace en la estructura, siempre y cuando sean
enlaces de tipo sencille, pero probablemente un factor muy
importante, es el camine que siguen las moléculas de la cadena en
adquirir una entropia conformacional en el estado de transicién,
la cual separa la regidén vitrea de la fluida.

otros investigadores han descublerto tres transiciones
amorfas:

- Una transicién que sucede de un estado vitreo Gl a otro estado
vitree G2, cuyo movimiento es semejante al realizado por un
cigueflal, esta transicién es representada por: Tg-g.

- Una transicién vitrea principal gue se ha denominade transicisn
de segundo orden, y representa un camblo de un estado vitreo Gz a
un estado liquido L1, la cual es representada por Tg.

- Una transicién amorfa de un estado liquido L1 a un estado
liguido L2, llamada T (ver esquema B8 anexo).
L~-L

Algunos polimeros amorfos, a temperaturas muy bhajas,
presentan otra transicién, que es la relacionada con la rotacién
de los grupos metilos con el eje de la cadena.

En tornc a estas transiclones que sufren les polimeros
amorfos, se han.descubierto cuatro zonas de relajacién, y que
pueden resumirse de la siguiente forma:

- Una relajacién molecular ocasionada por el movimiento de toda
la cadena.

29



- Otra ccasionada por el movimiento de un segmento de la cadena,
por ejemplo de 50 a 100 &tomos de carbono, caracteristica de una
relajacién en una transicién vitrea.

- La ocasionada por el movimiento de la mitad del eje de la
cadena del polimero, denominada transicién Gamma.

- La producida por un movimiento de un grupo estructural (ej.
CH3) localizado en algtin lado de la cadena polimérica.

En relacién a los polimeros semicristalinos, aparte de
presentar las relajaciones propias de un polimeroc amorfo, se
hallan cinco zonas de relajaciones principales, ocasionadas por
los siguientes factores:

- Por el punto de fusién.

= Por la transicién de primer orden que ocurre de un cristal a
otro.

~ Por el movimiento de un grupo estructural, como CH3, que ccurre
dentro de un cristal.

- Por la interaccidn entre la 2ona cristalina y la regién amerfa.
~ Por las pérdidas friccionales entre las estructuras
cristalinas.

Es importante considerar gque no todas las relajaciones
moleculares dan como resultado una transicién, sino que en muchas
ocasiones, dentro de una zona de transicién, puede ocurrir mis de
un tipo de relajacién.

30



II.3.5, DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON
RESPECTO A LA COMPOSICION EN UNA MEZCLA POLIMERO-
DILUYENTE.

Un sistema polimero-diluyente muestra una dependencia dual
de la temperatura de transicién vitrea (Tg) sobre la composicién,
esto se puede explicar de 1a siguiente manera:

La temperatura de transicién de un sistema polimérico es
fuertemente reducida por la adicién de un diluente, mientras que
la Tg del diluente es inhibida por las moléculas disueltas del
polimero y por lo tanto su temperatura se incremente con el
contenido del polimero.

En resumen, en una mezcla polimero-diluyente coexisten dos
diferentes fenémenos de mobilizacién, las cuales pueden ser
evidenciadas en forma de dos distintas transiciones vitreas.

Una ocurre a una alta temperatura, la cudl es debida a la
transicién de la fase vitrea a un estado de flufido en las
macromoléculas, esta transicidn es facilitada por la presencia de
un diluente m&vil., Este fendmeno es la manifestacién del bien
conocido efecto plastificante del diluente scbre la transicién
vitrea del polimero y puede ser explicadoe en términos de 1la
teorfa del vélumen libre.

La transicién que ocurre a bajas temperaturas es relacionada
. con la obstruccién de la mevilidad del diluente por las moléculas
disueltas poliméricas.

Es importante remarcar gue un sistema polimérico-diluyente
puede ser considerado como una solucién homogénea a un nivel
macroscépico, la facilidad para que un sistema como el anterior
pueda manifestar ambas transiciones, tendra que estar relacionado
con parimetros importantes como la distribucién estrecha de los
tiempos de relajacién en las unidades moleculares, los cuales son
los responsables de la transicién vitrea de un polfimero.
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II.3.6 FACTORES ESTRUCTURALES QUE AFECTAN LA TG

Entre los factores estructurales que influyen principalmente
en el valor de la Tg, se encuentran:

El peso molecular

Los entrecruzamientos

La flexibilidad en la cadena

Las distancias de empaque

El volGmen

La flexibilidad de las cadenas laterales
La presencia de grupos polares.

L I R B I |

II.3.6.1 EFECTO DEL PESO MOLECULAR

Fox T.G. & Flory P.J. ( } mediante experimentos
realizados han demostrado que los miembros mds bajos de una serie
polimérica no exhiben un comportamiento cristalino, significa
esto gque pasan directamente del estado vitreo al f£fluido, para
estos polimeros la Tg aumenta con el peso molecular.

Al aumentar de tamafio aumenta la energfa de interaccién de
la molécula, provocande que la energfa térmica necesaria, para
sobrepasar dichas fuerzas de interaccién y lograr el
desplazamiento de las moléculas, sea mayor.

También demostraron gque la transicién del estado vitreo a
una zona gue presente caracteristicas de fluidez ocurre siempre
en un mismo intervalo de temperatura.

A valores alto® de peso molecular la Tg depende de la
energia de interaccién de los segmentos, de su composicién y
longitud, si se siqgue incrementando el pesc molecular del
polimero puede llegar el momento en gue su Tg sea independiente
de su pesoc molecular.
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I1.3.6.2 EFECTO DE ENTRECRUZAMIENTO SOBRE LA TG

Los sistemas poliméricos, al irse entrecruzando, se vuelven
incapaces de fluir, hay un aumento en la rigidez del polimerc, Yy
por congigulente, la Tg se verd incrementada entre mayor sea el
nivel de entrecruzamiento, esto se puede explicar debido a que
los segmentos que existen entre dos puntos de cruce se vuelven
mas pequefios, haciendo que el sistema pierda su independencia de
movimiento y tenga que moverse en grupos, lo gue requiere una
gran cantidad de energfa térmica para lograr romper esta unién.

II.3.6.3 LA FLEXIBILIDAD DE LA CADENA

Esta se encuentra determinada por la facilidad con la cual
ocurre la rotacién alrededor de enlaces de valencia. La rotacién
involucra superar una barrera de energia del mismo orden que la
fuerza molar cohesiva (1 a 5 kcal/mol). Al decrecer la
flexlbilidad en la cadena aumenta la Tg por el aumento en el
impedimento estérico, é&ste depende del tamafio, forma Y
constitucién de la cadena principal.

1r.3.6.4 FLEXIBILIDAD DE LOS GRUPOS LATERALES

Los grupos laterales rigidos y voluminosos decrecen la
flexibilidad de la cadena y la Tg aumenta.

La introduccién de grupos laterales flexibles produce un
aumento en las distancias intermoleculares, predomina el volGmen
libre y la Tg disminuye.

El aumento en la simetria disminuye los valores de la Tg
debido a que en un sistema cis-trans se encuentran diferencias en
la libertad de rotacién de las cadenas de &tomos en amhos lados
del doble enlace. Los sustituyentes polares aumentan la cohesién
en la cadena y por lo tanto la Tg aumenta.

En polimeros semicristalines la Tg aumenta proporcionalmente
a la cristalinidad, ya gue las cristalitas dan una mayor rigidez
a la estructura.
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CAPITULO IIX

PROPIEDADES DEL SIBTEMA

IIX.1 GENERALIDADES SOBRE ACRILATOS Y METACRILATOS

Los ésteres acrilicos y metacrilicos son etilenos
sustituidos asimétricamente y pueden ser representados por la
férmula general:

H R
C=C
H COOR®
En la cual R = H, para acrildtos y R = CH3 para

metacrilédtos. La identificacién y naturaleza de los grupos R y
R' determina las propiedades de los monémeros y del polimero.

Se caracterizan por la estabilidad de sus propiedades baijo
condiciones de serviclo muy severas, poseen un punto de
ebullicién moderadamente alto y copolimerizan con una gran
variedad de monémeros.

Aungue el costo de los acrilatos y metacrilatos es mas
elevado que el de muchos mondémeros comunes, su estabilidad
caracteristica, su f&cil manejo y copolimerizacién, asi como su
efjcacia en las aplicaciénes para las que fueron disefiadas hacen
de ellos el tipo de material m&s usade en la industria.

Los acrilatos y metacrilates son derivados del etileno, la
sustitucién de un grupo carbonil por uno de los hidrégenos del
etileno influye en una manera importante en la reactividad del
doble enlace. Su polimerizacién es exotérmica y aunque es
semejante entre los metacrilatos y acrilatos , la producci6n de
estos Gltimos es mucho mis elevada,
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III.2 POLIMETACRILATOS

Los polimetacrilatos son los mejores plasticos de toda una
serie de alquilmetacrilatos, las propledades fisicas de estos
materiales poliméricos se ven determinadas por el peso molecular,
la lengitud y las fuerzas intermoleculares, asi como la
regularidad de la estructura polimérica y f£lexibilidad de 1la
molécula. Por ejemplo en una serie de Poli(n-alquil
metacrilatos) mientras la medida del grupo algquil se incrementa
las molé&culas del polimero se colocan m&s espaciadas y la
atraccién molecular disminuye, esto repercute en la baja de su
Tg; asi también si la longitud de toda la cadena se incrementa,
el punto de ablandamiento decrece Yy los polimeros se comportan
como fluidos progresivamente a bajas temperaturas. Cuando el
nimero de &tomos de carbonc en un lado de la cadena excede a doce
la cristalizacién de la misma comienza a ser significativa.

En los Poli(alquil metacrilatos), en los cuales el grupe
alguil es ramificado, presentan un punto de ablandamiento mas
alto que los isémeros no ramificados, este efecto es debido a que
en un sistema ramificade se logra una mejor conjuntacién de su
estructura, ademds la estructura voluminosa de un grupo
ramificado jimpide la rotacién del enlace carbons-carbonoc en la
cadena principal.

En forma similar el grupo alfa-metil presenta en 1los
polimetacrilatos una reduccién de la flexibilidad de la cadena
ocasionando que los compuestos de bajo pesc molecular tengan un
valor mayer en su punto de ablandamiento gue sus correspondientes
poliacrilatos.

La naturaleza del grupo alquil en 1los poli(alquil
metacrilatos), también determina su modo de descomposicién
térmica, es importante recalcar gue la degradacién térmica de
estos compuestos no siguen el mismo camino que el de los
poliacrilatos, ésto se muestra en el ejemplo siguiente:

Cuando el peli(n-butil metacrilato} produce,
aproximadamente, un 50% de mondémero en una degradacién, el
poli(terbutilmeta acrilato) solamente da un 1% de mondémero, por
lo que se puede llegar a la conclusién de que ninguno de los
poliacrilates dan una cantidad apreciable de monémeros; el
principal producto de éstos son fragmentos poliméricos, los
cuales se producen por una simple fractura de 1la cadena
acompafiados por una transferencia de &tomos terclarios de
hidrégeno.
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En general los acrilatos y metacrilatos de bajo peso
molecular poseen puntos de flamabilidad por debajo de los 269C y
son catalogados como liquidos flamables y materiales
combustibles. Los monémeros de acrilatos y metacrilateos pueden
formar mezclas explosivas con el aire.

III.3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA EN LOS5 SISTEMAS
ACRILICOS ¥ METACRILICOS

En los polimeros de esteres metacrilicos, la Tg es
influenciada por la naturaleza del grupo alcohol, y en menor
extensién por la estereorregularidad de la cadena principal.

La Tg refleja las propiedades mecénicas del polimero sobre
un rango especifico de temperatura. Abajo de la Tg los
polimeros muestran rigidez, ruptura y su consistencia es
semejante al vidrioc, arriba de la Tg, si el pesc molecular es
relativamente alto, ellos son relativamente blandos y presentan
caracteristicas elasticas.

En esta serie, durante la transicién no hay una absorcién
significativa de calor latente, pero para la mayoria hay un
incremento en su volamen especiifico, coeficliente de expansién,
compresibilidad, calor especifico e {ndice de refracecién.

Los metacrilatos son polimeros duros de alta longitud en la
tensién y baja elongacién comparados con sus correspondientes
acrilatos, originados por la sustitucién de un grupo metil en
relacién a un hidrégeno alfa, el cual, comoc se hablia visto
anteriormente, restringe la libertad y wmovimientos de la cadena.

Arriba de su Tg el Polimetil metacrilato es un material
flexible, extensible y muy trabajable, el cual puede ser moldeado
v extruido.

La longitud, flexibilidad, volumen y grado de cristalinidad
de un lade de la cadena es lo que determina la Tg en los
Polimetacrilatos convencionales de un peso molecular dado. Por
lo tanto, mientras la longitud de la cadena se incremente, la Tg
del polimero decrece, esto mismo sucede con la longitud del grupo
ester en la cadena.
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III.4 SOLUBILIDAD

La solubilidad de los polimeros acrilicbs y metacrilicos es
afectada por la naturaleza del grupo unido a la cadena. Los
pelimeros que tienen cortas cadenas en sus extremos son
relativamente polares y son solubles en solventes polares como
acetonas, esteres, etc. Si el lado de la cadena es incrementada
en longitud los polimeros son menos polares y se disualven en
solventes no polares como los hidrocarburos alifé&ticos.

III.5 POLIMERIZACION

Usualmente se producen via radicales libres, iniciados por
azocompuestos o perdxidos. También es comGn la iniciacién por
fotoguimica o radiacién a una temperatura constante, la veloecidad
inicial de una polimerizacién en masa por radicales libres, que
es la mads utilizada en forma industrial, es de primer orden con
respecto a la concentracién del monémero y es de 1/2 orden con
respecto a la concentracién del iniciador.

La polimerizacién de los acrilatos y metacrilatos es
acompafiada por la liberacién de una considerable cantidad de
calor y un sustancial decremento en el vollGmen, el exceso en
dicha energifa es disipada para evitar una polimerizacién
exotérmica incontrolable.

La polimerizacién de los metacrilatos es fuertemente
inhibida por el oxigeno, por lo tanto, es importante tener
cuidade en excluir el aire durante la etapa de polimerizacién.
Este efecto de inhibicién es causado por la polimerizaciédn del
oxigeno con el monémero formando un copolimere alternante,

En general 1los ésteres metacrilicos copolimerizan
ridpidamente con la mayoria de los mondémeros vinilicos. Cuando se
logra la maxima velocidad en dicho procese es porque tratamos una
cadena polimérica ramificada a una baja conversién. La formacién
de esta red polimérica ocurre por un mecanismo de transferencia
de la cadena, la cual envuelve la abstracciétn de un A&tomo de
hidrégeno de la cadena principal.
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La polimerizacién de monémeros acrilicos es de vital
importancia comercial en contraste con la polimerizacién en masa
de ésteres metacrilicos, la cual sufre una autoaceleracién en un
principio, a una conversién aproximada de 20 a 50%, en este punto
hay un incrementoc correspondiente en el pesc molecular. Esta
aceleracién, la cual continGa a conversiones elevadas, es
conocida como el efecto Trommsdorff, y es atribuido al incremento
en la viscosidad de la mezcla, el incremento en la velocidad de
difusién es también nctable. La velocidad de la reaccién de
terminacién del radical en crecimiento es reducida.

III.¢6 CINETICA DE LA POLIMERIZACION

La polimerizacidén por radicales libres es una reaccién en
cadena, consiste en tres etapas fundamentales:

~Iniciacién
-Propagacién
~Terminacién

La etapa de iniciacién involucra dos reacciones. La primera
que consiste en la produccién del radical libre por disociacién
homolitica del iniciador (I) para producir un para de radicales
libres.

I ---d---  2R.
Donde k es la contante de disociacién del iniciador.

La segunda parte de la reaccién involucra la adicién del
radical (R.) a la primera molécula de mondmero para producir la
especie iniciadora de cadena (radical primario RM.).

K. + M ---I--- RM.

Donde M = monémero y K es la constante de iniciacién,
I
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La etapa de propagacién se basa en el crecimiento del
radical primario por la adicién sucesiva de un gran nameroc de
moléculas de monémero representado como:

RM. + M =--p-- RMM.

3 k
RMM, + M --p~- RMMM, =--p-—  RMn.
0 en términos generales:

k
Mn. + M --p-- M
n+l.

Donde k es la constante de propagacién.
P

Esta procedimiento es muy rédpido y finaliza hasta alcanzar
un . peso molecular determinado. Es importante observar que la
reactividad del radical creciente (M.) es independiente de 1la
longitud de la cadena, y depende solo, de la reactividad de la
Gltima unidad monomérica adicionada, éste modelo de propagacidn
se conoce bajo el nombre de modelo terminal ( ).

En algin paso la propagacién de la cadena puede ser detenida
y terminada, esta terminacién ocurre por una reaceciédn bimolecular
entre radicales por diferentes mecanismos, tales como
acoplamiento y desproporcién.

En la terminacién por acoplamiento dos cadenas de diferentes
longitudes se combinan,

k
Mn. + Mm. =--tc-~ M
n+m
Donde k es la constante de terminacién por acoplamiento.

tc
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En la terminacién por desproporcidn un radical de hidrégeno
beta a un radical central es transferido a otro centro radical,
esto trae como consecuencia la formacién de dos moléculas
poliméricas, una saturada y otra insaturada.

k
Mpn. + Mm. =-td-— Mn + Mm.

bonde k es la constante de terminacién por desproporcién.
td

La terminacién también puede ocurrir por la combinacién del
acoplamiento y la desproporciéfn,

En general podemos definir la velocidad de polimerizacién
como la velocidad de desaparicién del monémerc con respecto al
tiempo.

Esta desaparicién del monémere se realiza mediante la
reaccién de iniciacién y la de propagacién, sin embargo, el
nimero de moléculas de monémero gque reaccionan en la etapa de
iniciacién es muy pequefia comparada con las consumidas en la
etapa de propagacién.

ITI.5.1 MODELC TERMINAL DE PROPAGACION

Nuestre modelo terminal se basa en las consideracienes
siguientes:
- Durante un tiempo corto 1los radicales no cambian
apreciablemente, e&sto es debidoc a que se asume un estado
estacionario, el cual menciona que la concentracién de radicales
se incremente en forma inicial pere de una manera casi
instantinea alcanza un valor constante, esto equivale a decir que
la velocidad de iniciacién y terminacién son iguales.

d(radicales)

- La reactividad de la cadena polimérica en crecimiento: sélo se
determina con la Gltima unidad de monédmero gque se adicicna, por
lo tanto es independiente del peso molecular.

-~ Todas las etapas del mecanismo cinétice se consideran
reacciones elementales e irreversibles.
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III.6 PROCEDIMIENTOS DE OBTENCION
iII-6.1 DEL POLIMETIL METACRILATO

Puede ser obtenido a partir del dcido metacrilice libre pero
el método estandar es proveniente de la cianhidrina ceténica, sin
la aparicién de intermediarios. En un proceso tipice, 1la
cianhidrina ceténica es tratada con &cido sulfirico concentrade a
1009C para formar el sulfato de metacrilamida, el cual es
alimentado en forma directa a una solucién de metanol formando el
metil metacrilato. Este es separado por una destilacién al vapor
y puruficado por destilacién.

Las caracteristicas generales del compuesto son:

- liquido de color tenue
= olor caracteristico dulce
- punto de ebullicién de 100.59C

Para almacenarlo es comin la adicién de inhibidores entre
los gue encontramos a la hidroquinona y el parametoxi fenol. Los
metacrilatos de alto peso molecular son generalmente preparados
por un intercambioc de é&steres.

El polimetil metacrilato tiene excelentes caracteristicas
opticas, es muy tolerado por el tejido vivo y se degrada muy
lentamente en éstos, actualmente se utiliza como material
biomédico y éptico.

II1.6.2 DEL 2-HIDROXIETIL METACRILATO

Se. pude obtener por la reaccién de un acido metacrilico con
un alcohol en condiciones cataliticas a una elevada temperatura
formandose en el primer momento un éster dialguilico, y en forma
posterior se hace reaccionar éste dcido con una doble ligadura
olefinica en presencia de un catalizador &cido anhidro fuerte que
da un é&ster alquilico, y en la dltima etapa, a este compuesto
formado se le hace reaccionar con un éxido de etileno para formar
el ester hidroxialquilico.
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Fué el primer gel hidrofilico desarrollado para el uso
médico, este hidrogel es transparente al ser hinchado, tiene
buena compatibilidad con el tejido vivo, gran estabilidad a la
hidrélisis debido a la existencia de un enlace ester, soluble en
solventes muy polares como la piridina, metanol, etanol, etc.,
sus propiedades pueden ser modificadas por reticulacién, su Tg es
de 100°C., Los geles de éste compuesto, tienen gran aceptacién en
cirugia y oftalmologia.

III.7 CARACTERISTICAS DEL P(METIL METACRILATO-2-HIDROXIETIL
METACRILATO)

Proviene de una copolimerizacién a base de monémeros
hidrofobicos, su estado fisico es el de un hidrogel el cual se
caracteriza por ser una estructura sintética gque se hincha al
contacto con el agua y que tiene una suave consistencia, posee
una buena elasticidad, su grado de humectabilidad es alto, y
sobre todo tiene una gran compatibilidad con tejides vivos, le
que en la actualidad le ha dado una amplia aplicaciébn para
aspectos médicos. El contenido de agua en el copolfimero formado
es menor en comparacién al que se presenta en el P(2-hidroxietil
metacrilato) (PHEMA). Su permeabilidad, con respecto a sustancias
de bajo peso molecular solubles en agua, es la caracteristica
principal para su aplicacién en aspectos quirtrgicos. Los lentes
de contacto llevan come materia prima este sistema copolimérice.
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III.8 CUADRO SINOPTICO DE PROPIEDADES ESTRUCTURALES QUE AFECTAN
LA TG

FACTOREB QUE FAVORECEN
BL INCREMENTO EN LA TG

Aumento en la polaridad

Aumento de peso molecular
Entrecruzamiento
Rigidez de la cadena principal

Aumento en la densidad de la
energia cohesiva

cadenas laterales voluminosas
o rigidas

FACTOREE QUE FAVORECEN
EL DECREMENTO EN LA TG

Adicién de plastificantes
o diluyentes

Ramificaciones
Aumento en la simetria
Aumento en la tacticidad

Cadenas laterales
flexibles

Flexibilidad de la cadena
principal

43



CAPITULO IV

MODELOS PROPUESTOS PARA EL CALCULO DE LA TG

w.1 INTRODUCCION

Fundamentalmente se eligieron siete modelos termocinéticos
para la prediccién de la Tg del sistema copolimérico Metil
metacrilato-co-2~hidroxietil metacrilato.

Dos teorias se desarrollaron en la década de los ochentas,
una de las cuales complementé y perfecciond una teoria
anteriormente establecida, como sucedié con el modelos de Suzuki
Hidematsu ( ) quien perfeccioné el modelo de Barton J.M. ( ) con
la introduccién de un parimetro llamado nGmere de corrida, Para
tener una apreclacién mis clara de la diferencia entre estos dos
modelos se han representado también los resultados obtenidos por
Barton J.M.; el otro modelo fué desarrollado en 1973 por Johnston
N.M., el cual se eligié por representar los célculos de la Tg mis
exactos con respecto a los hallados experimentalmente, en
relacién con toda la serie de teorias gue se estudiaron en esa
década. Se considerd también uno de los primeros modelos para el
cdlcule de la Tg, esto se hizo con la finalidad de poder advertir
la desviacién que se llega a presentar por no considerar una
distribucidn de secuencias, éste es el modelo de Fox T.G. { ) el
cudl, sin embargo, sirvié como base para la aparicién de modelos
posteriores a &1,

Se busca realizar un estudio comparativo entre las teorias
anteriormente mencionadas, con respecto a los datos
experimentales obtenidos en la Universidad Nacional Auténoma de
México { )} de la Tg del copolimero antes citado y poder llegar a
la conclusidn de gue las teorias termodindmicas, las cuales
consideran a la Tg como una transicién de segundo orden, son las
que se acercan a un resultado m4s cercano de los obtenidos
experimentalmente.
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Iv.2 MODELO DE FOX T.G.

Fue una de las primeras teorfas que trataron de explicar
el origen de la temperatura de transicién vitrea, Fué realizade
en el afio de 1956, considers basicamente una relacién simple
entre la composicién del polimero y las temperaturas
plastificantes de los monémeros, esta propiedad térmica se
conoceria mis tarde como la temperatura de transicién vitrea de
los homopolimeros, los cuales son estructuras quimicas
constituidas por la unién de 2 o mds mondmeros de la misma
naturaleza.

La relacién se puede representar de la siguiente manera:

1 WA wB
——— = mem 4 maw (1)
Ty Ty Tg
A B

Donde TgA y TgB son las temperaturas de transicién vitrea de
los homopolimeros, y WA, WB se refiere a las fracciones peso de
los dos componentes.

Esta ecuacién tiene la limitacién de que sélo se aplica a
sistemas que son compatibles y no polares, en otros casos se
obtendrian resultados que difieren de los obtenidos
experimentalmente.

V.3 MODELO DE JOHNSTON J.M. '

Es uno de los primeros investigadores que consideran la
distribucién de secuencias de los monémeros en un sistema
polimérico. Explica que una diada formada de la unién de dos
mondmeros de diferente naturaleza (A-B), afectara a la
temperatura de transicién vitrea de diferente manera, que una
diada constituida por la misma unidad estructural (A-A) o (B-B).

Por lo tanto para predecir la temperatura de transicién
vitrea de muchos copolimereos es necesario tomar en cuenta la
distribucién de secuencias de los mondmeros y asignar a las
diadas AB, BA, AA y BB sus propios valores de Tqg.
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Considera ademds las probabilidades de la formacién de
diadas: PAA, PBB, PAB, PBA, las que se pueden obtener por medio
de las relaciones dadas por Alfrey y Goldfinger ( ), en donde son
necesarias las relaciones de reactividad ,y la concentracién de
ambos monémeros en la mezcla.

PAA = =m——memm———meaa (2)
(rA*(A) + (B))

(8)
PAB = =—=—roreme———— (1)
(r *{a} + (B))
B
(&)
PBA = ———rrmmmm—ee -— (4)
({h} + r *(B))
B
r * (B)
PBB = ————-m-mm—mene (5)

((R) + r *(B))
B

Donde rA y rB son las reactividades de los menémeros en
estudio.

(A)= La concentracién molar del mondmero 1 en el sistema.
Para nuestreo estudio, dicho monomero serd representade por el
Metil Metacrilato.

B)= La concentracién molar del monfmero 2 en el sistema.
Es decir 2-Hidroxietil Metacrilato.
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Utilizando estas probabilidades se puede establecer una
ecuacién para predecir la transicién vitrea en copolimeros.

1l WA*PAA WA*PAB + WB*PBA WB*PBB
— = - 4+ + - (6)
Tgp TgAA TgAB TgBB
Donde:
Tgp = Temperatura de transicién vitrea del polimero.
TgAA, TgBB = Temperatura de transicién vitrea de los
homopalimeros.
TgAB = Temperatura de transicién vitrea del polimero
alternado.

P(I,J)= La probabilidad de formacién de diadas entre 1leos
mendémeros.

WA,WB = La fraccién pesoc de los componentes en la mezcla de
alimentacién.

Para obtener 1la fraccién peso de los componentes se
considerard su fracciétn en la alimentacién, para poasteriormente
multiplicarla por sus respectivos pesos moleculares.

Ee asi que la fraccién mol la obtendremos de la siguiente
forma:

Fl = mmmac—mew (7)
(R) + (B)
(B)
F2 = ————mmeen (8)
(A) + (B)

Es asi que la fraccién peso estars dada por:

MO1*F1
FPl = —remermme e e e (9)
MCOL1*%F1 + MO2#F2

47 .



MO2%F2
FP2 = —mrm=——=———mmeee (10)
MOL*F1 + MO2*F2

La otra variable, que es la temperatura de transicién vitrea
del polimerc alternadc, se obtendra mediante una regresién lineal
siguiende los pasos propuestos por Barton J.M. ( ). Se
estudiard en el modelo de Suzuki Hidematsu, el cual considera
este mismo parémetro.

IV.4 MODELO DE COUCHMAN P.R.

La caracteristica de continuidad en 1loz parametros
extensivos termodinémicos a la temperatura de transicién vitrea
forman la base para la teoria que predice la Tg en una mezcla
intima de polimeros compatibles, partiendo de propiedades de
componentes puroes.

La naturaleza de la longitud de una cadena de moléculas en
un alto polimero, tiene un gran efecto sobre la entropia de
exceso en la mezcla cuande los dos componentes son miscibles,
reduciendo el valor de dicha entropfa a valores pequefios si las
unidades monoméricas se hallan no interconectadas.

Un paso muy importante para el desarrollo de este modelo es
considerar la teorfa entrdpica, la cual ofrece valores de Tg muy
Cercanas a los observados experimentalmente en sistemas binarios
compatibles de alto peso molecular.

Iv.4.1 ENFOQUE ENTROPICO PARA LA EVALUACION DE LA TG EN
SISTEMAS POLIMERICOS COMPATIBLES

Considerando una mezcla isobdrica de n componentes a una
temperatura, la entropia especifica por unidad de masa puede ser
descrita como una suma lineal de las entropias especificas de los
componentes puros multiplicada por sus respectivas fracciones
masa (Mi) y la entropia de exceso especifica de la mezcla ( Sm).

S(T,P) = Mi * Si + Sm (11)
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Asi la Tg en una fase de una mezcla de multicomponentes
ocurrird a una composicién determinada.

Couchman, estudiando su modelo de sistemas compatibles,
llegd a la conclusidén de gue en una solucién ideal o regular 1la
entropia de mezcla en exceso tendrd que ser continua a la Tg, no
importando que para estas soluciones la suma de las entropfias de
sus componentes puros permanezcan sin cambios cuando se hallan en
la zona de transicién.

La opcién de considerar a la Tg del componente puroc como una
temperatura de referencia para su correspondiente valor de
entropia y la consideracién del incremento en el calor especifico

Cpi, a consecuencia de 1la transicién, misma que es
aproximadamente independiente de la temperatura, permite
directamente escribir la relacién.

Mi *  Cpi * LN(Tgi)
EN(Tg) = —————m==m—mmmmememaeoe (12)

Para establecer la relacién entre la ecuacién anterior con
respecto a otras ecuaciones, Couchman sugirié la dependencia de
la composicion con respecto a la Tg, la cual se puede reescribir
como:

Mi * cpi * LN(Tg/Tgi) = 0 (13)

ponde, por medio, de una expansién de logaritmos se permite
escribir la ecuacién como:

Tg = ——=——mmmm——e— e (14)
-1
Mi % Cpi * Tgi

Si todos los incrementos de la capacidad calorifica son
tomados como idénticos, se pude observar la siguiente relacién:

-1 ~1
Ty = Mi * Tgi (15)
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Una eXpansién del término come la realizada anteriormente,
peroc aplicada a la relacién Tgi/Tg nos da la siguiente ecuacién:

Mi * Cpi * Tgi
TQg & —=——=erresemc————-— (16)

Usando la aproximacién en los incrementos de la capacidad
calorifica se puede reducir la ecuacién anterior a:

Tg = Mi *» Tgi (17)
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Iv.4.1.1 SUMARIO DE RELACIONES ENTROPICAS PARA LA DEFENDENCIA
DE LA TG CON RESPECTO A LA COMPOSICION

Mi % Cpi * LN(Tgi)

LN(Tg) = --=—mm=m=mmeocoemeteo—
Mi * cCpi

LN(Tg/Tgi) = (Tg - Tgi)/Tgi LN(Tgi/Tg) = (Tgi-Tg)/Tg

Mi * Cpi Mi * Cpi * TGi
Tg = T = =—=ro-=m=mesem————

-1
Mi * Cpi * Tgi Mi * cCpi
Cpi = cpj

LN(Tg) = Mi * LN(Tgi)

cpi = Cpj Cpl = cpj
IN{Tg/Tgi) = (Tg - Tgi)/Tgi LN(Tgi/Tg) = (Tgi - Tg)/Tg

-1 -1
Tg = Mi * Tgi Tg = Mi * Tgi
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Para un nGmero limitado de sistemas poliméricos el producte
Cp*Tgi es aproximadamente constante y la relacién para el
cdlculo de su Tg se puede escribir como:

-1
Mi * Tgi
Tg = ==mmemmmo——— (18)

Esta ecuacién es consistente con la identidad cpi * Tgi =

Cp * Tg, que es lo manifestado por la regla de Simha-Boyer,

donde Tg es la temperatura de transicién vitrea del sistema y 6 Cp

es el incremento de la capacidad calorica del sistema calculada
mediante:

Cp = Mi *» Cpi

Iv.4.2 RELACIONES EXPLICITAS PARA SISTEMAS FORMADOS A PARTIR DE
COMPONENTES MOLECULARES CON UN ARBITRARIQ PESO MOLECULAR

El andlisis con respecto a las mezclas de polimeros de alto
pesc melecular y soluciones de homopolimeros proporcionan una
ecuacién tebrica para la Tg de sistemas, como una funcién de la
fraccién masa de los componentes puros y del grado de
polimerizacién (n) de los misnmos. En estos sistemas la
terminacién de la cadena es proporcionado por el namero promedio
del grado de polimerizacién de cada componente,

Es asi como el incremento en el Cp durante la transicién se
relaciona con el nimero promedio de grado de polimerizacién (DP)
y se considera comc una suma lineal, la cual toma en cuenta el
incremente calérico gue sufre el polimereo alto y el ocasicnade
por la formacién de diadas.

e .
Cpi = ((DPi - 2) * cCpie + 2 Cpi )DPi (19)

Donde la Tg del componente puede secr calculada de los
valores de la Tg procedentes del dimero y del alto polimero
=] o
(Tg , Tg ), respectivamente y sus correspondientes incrementos
en el calor especifico.
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o o e e
cpi * LN(Pgi (DPi ~ 2) + 2 Cpi * LN(Tgi )
LN (Tgi) = =-m—-meco—ama———— (20)

Q e
cpi *(DPi - 2) + 2 Cpi

Couchman explicé que las interacciones entre dimeros o
diadas en una fase polimérica pueden originar propiedades en la
transicién vitrea similares a las ocasionadas por la interaccién
de dos homopolimeros en un sistema miscible, siempre y cuando,
las interacciones sucedidas entre las diadas de iqual naturaleza
con relacién a las ocurridas entre diadas de diferente naturaleza
no varien significativamente, para poder considerarlas de
naturaleza e intensidad similares.

De otra manera, sl la interaccién entre diadas de igual
naturaleza con respecto a las de diferente difieren
significativamente, el copolimero es considerado como un sistema
cuasibinario.

considera al polimeroc, tomando en cuenta su medio de
interaccién como un sistema de diadas, las cuales pueden ser de
igual o diferente naturaleza; en un copolimero formado por los
monémeros i, 9§ hay cuatro posibles secuencias de pares de
unidades estructurales, las cuales pueden representarse por:
ii, ij, 3Jji, 3J3. se ha analizado que las propiedades,
especialmente la rigidez de una cadena, de una secuencia ij & ji
son de diferente magnitud a los de una secuencia ii 6 3j, y que
es necesario tomar en cuenta la secuencia de la distribucién con
el fin de hacer predicciones adecuadas sobre el valor de la Tg en
un copolimero.

couchman explica que en todo sistema polimérico hay tres
componentes béasicos, dos son los llamados homopolimeros y el
Gltimo es el copolimerc alternado, asi también, establece que el
dominio de alguin tipo de interaccién en el copolimero establecera
el comportamiento del mismo en la zona de transiciédn,
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Llamé a la fraccién de diadas de los dos homopolimeros como:
£id, f£3jj, y las del polimero alternadoe come £ij, considerando
ésto aportd otra nueva teoria para el cdlculo de la Tg, se basa
en relaclones termodindmicas, en donde considera pardmetros de
temperatura de transicién vitrea (Tgij) caracteristicos de cada
tipo de secuencia ij y vuelve a mencionar los incrementos de la
capacidad caldrica en la zona de transicién, de cada secuencia,
los cuales, de nuevo, son aproximadamente independientes de 1la
temperatura.

La nueva ecuacién propuesta es (21}):

£ii * Cpii * LN(Tgii} + £ij *+ Cpij * LN{(Tgij)
Tg = =—=mn=—w== e ———————— - ——
£ii » cpif + fij *» cpij + £33 * o©pj3

£3) * Cpji * LN(Tgjj)
£ii » cpil + £ij * cpij + £33 * cpij

+

En donde el denominador es el incremento de la capacidad
caldrica en la transicién vitrea.

Si un polimerc es una solucidn cuasi-binaria, f£ii, £ij y £3jj
no seon independientes, Couchman también encontrdé que estas
fracciones de diadas pueden escribirse en términos de
reactividades monoméricas (ri y rj) de la fraceclén ({£fi) del
monémero i1 en la alimentacién al copolimero, obtenlendose 1la
siguiente relacién (22):

2
ri*fi* Cpii % LN(Tgii) + 2fi(1 = fi)* Cpij * LN(Tgij)

2
rifi * Cpii + 2fi(1 - fi)* cpij + Rj(1 - £fi) » cpij

ri(l - fi) *» cCpji * LN(Tgjj)

T - -

2 2 .
rifi & cpii + 2fi(1 - fi)* cpij + ri(1 ~ £i)y * cpij
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Las reactividades, de acuerdo a lo postulado por Alfrey y
Price ( ) pueden caracterizarse por dos valores: @ y e, estos
valores estan relacionados con las reactividades de la siguiente
forma:

LN(r ) = LN{(Q@ /Q ) -~ e (e -e ) (23)
A A B A A B

2
LN(r /r ) = -(e =-¢e ) (24)
A B B A

El parimetro Q se afecta principalmente por la estabilidad
relativa del radical en la cadena del polimero, gue resulta de la
adicién del monémero 1 al extremo que esta creciendo.

Los monémeros estabilizades por resonancia, tienen valores
altos de Qi, mientras que los monémeros no conjugados, como el
etileno, tienen valores bajos de Qi.

El parimetrc e muestra la polaridad del monémeroc y del
polimeroc gque se forma por la adicién de este monémero. Un
sustituyente donador de electrones disminuye el valor de e,
mientras que un sustituyente que busca electrones lo aumentara.

Volviendo a la ecuacién anterior, propuesta por Couchman, se
puede advertir gue la capacidad calérica del copolimero en la
zona de transicién considerando reactividades, es dada por (25):

2 2
ri*fi * cpii + 2fi(1-fi)* cCpij + ris(1-£i) * cCpjj

Cp =
2 2
ri*fi + 2fi*(1-£i) + ri*(1-£i)

Couchman encontré la relacién que determina la méxima-
fraccién de diadas diferentes a una composicién dada, esta
relacién es:

+ 172
£ij = 1/ (1 + (rir})) ) (26)
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Este valor no coincide, usualmente, con los valores extremos
de Tg y cp.

También dedujo que el maximo incremento gue puede sufrir la
Tg en una transicién viene dada por (27):

=172
+ Cpii *» LN({Tgii) + 2{rix*rj) * Cpij * LN(Tgij)
IN(Tg) = —==-=—mmresre—emrscemecm o ——ea
-1/2
Cpii + 2(rirj} * cpij + cpij

cpjlj * LN(Tgjj)

-1/2
Cpii + 2(rirj) =* cpij + cpjii

Mientras gue el maximo incremento gue puede ocurrir en la
capacidad calérica durante la transicién es:

-1/2
+ Cpii + 2(rirj) * cpij + cpjij

[

cp (28)
~1/2

2(1 + (rirj) )

Couchman determiné que para una mezcla ideal azeotrdpica (ri
= rj = 1) en donde la diferencia entre Tgii y Tgjj es pequefia
comparada con la diferencia entre estos valores y la Tg del
polimero alternade, en donde, también, Cpii es aproximadamente
igual a cpij, se puede obtener una relacién constituida por las
propiedades de las diadas en la zona de transicién y por 1la
relacién de reactividades de mondmeros. <Considerando ademds, el

+ +
valor de fi = fij = 0.5 para una copolimerizacién azeotrépica se
obtiene (29):

+ Cpii * LN(Tgii) + Cpij * LN{(Tgij)
LN(Tg) = LN(TQ )} = —=———~=-=—=mm - -
cpii + cCpij
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Si la diferencia entre Cpii y Ccpij es considerada como
un efecto secundario, la ecuacidén anterior se puede representar
como:

+ 1/2
Tg = Tg = {(Tgii * Tgij) (30}

IV.4.3 MODELO DE CONTINUIDAD DE COUCHMAN, DERIVACION DE SU
TEORIA TERMODINAMICA ANTERIORMENTE ESTABLECIDAD.

Couchman P,R. ha tratado en todo momento a la transicién
vitrea como una transicién termodin&mica de segundo orden, como
lo consideré Ehrenfost, por lo tanto la entropia, el veldmen y la
entalpia son continuos a la Tg.

IV.4.3.1 RELACIONES ENTROPICAS PARA CALCULO DE TG PRESENTANDO
CAMBIOS DE FASES

Para cada uno de los dos estado que se hallan presentes en
la transicién vitrea, su entropia vendrd dada por:
1 1 1
8 = xi*si + Smix (31}

g g
8¢ = xi*si + Smix (32)

Siendo:
xi = variable composicional
g
Smix y Smix = las entropias de excesn de mezcla del
sistema liquido y vitreo; y la suma indica la unién de todos los
constituyentes del sistema.

Donde:

1
Smix Xi*Si {33)

it
n
]

.
Ri*Si (34)

"
[72]
1

.9
smix
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A una presién dada, la transicién vitrea del sistema ocurre
a una Tg, en donde:

1 g
S (Tg) = § (Tg)} (35)

Donde:
1 1 g 9
xi®*si + sm = xi*xsi + Smix (36)

Donde las entropias de los constituyentes puros son
referidas a sus correspondientes Tgi.

Haciendo uso de la capacidad calérica a presién constante
para los sistemas liquido y vitreo respectivamente tenemos:

Tg
1 1 1
8i (Tg) = Si (Tgi) + (cpi /T)dr (37)
Tgi
Ty
9 g g
5i {Tg) = si (Tgi) + (Cpi /T)AT (38)
Tgi
Para constituyentes puros:
1 g
5i (Tgi} = Si (Tgi) (39)
1 g
Cpi ~ Cpi = cpi (40)

Por 1lo tanto considerando estas rclaciones, se puede
reescribir la ecuacién {36) en la zona de transicién, como:

Tg
1 g
xi ( Cpi/T)dT + Smix - smix = 0 (41)

Tgi
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Un caso particular es cuando el sistema en transicién, es un
sistema compatible de polimeros de alto peso molecular, en cuyo
caso la diferencia en la entropia de mezcla de los respectivos
componentes es aproximado a cero,( smix=0 ), conviertiendo 1la
relacién anterior en:

Tg
xi ( cpi/T)dr =0 (42)

Tgi

Tomande como vAlido una independencia uniforme del
incremento caldrico con respecto a la T, se obtiene:

xi* Cpi*LN(Tgi)
LN(Tg) = =m===mmm—me—ee——ea (43)

sin embargo para ciertos polimeros plastificados, el valor
de la Tgi, difiere grandemente, provocando per consiguilente
que para estos sistemas,sea considerada la dependencia que tiene
el incremento calérico con respecto a la temperatura, lograndose
con esto una concordancia mas proéxima entre los valores de la Tg
calculados y los observados.

1v.4.3.2 RELACIONES PARA EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA CONSIDERANDO EL VOLUMEN.

Couchman propuso, también, un modelo para el cdlculoc de esta
propiedad térmica, considerando el volamen del sistema.

En una situacién de transicién, el volimen de la fase
liquida y vitrea viene dada por:

1 1 1

Xi*Vi o+ vmix (44)

It

v

g g 9
v = xi*vi + Vmix (45)

Donde se determina los volumenes de mezcla en términos de
propiedades especificas.
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1 1 1
Vmix = Vv - xi*vi (46)

g g g
Vmix Vo~ xixvi (47)

Una condicién determinante de una transicién isobdrica para
un sistema a una Tg, es aquella dada por:

1 g
vV (Tq) = V (Tg) (48)

La cudl puede ser escrita como:
1 g 1 9
xi*x(vi -vi}) + vmix - vmix = 0 (49)

Si se jintroduce el valor de la Tgi, como una temperatura de
referencia para el volGmen de los constituyentes puros, en
conjuncién con el factor de expansibhilidad volumétrica del

constituyente puro { ), se tendra:
1 g
Vi (Tgi) = Vi (Tgi) (50)

Y por definicién:
(vi i) - (vi i) = (Vi i) {51}

Dande origen a gue la diferencia de volumenes de 1los
constituyentes puros en la zona de transicién pueda reescribirse

como:
Tg
vi -vi = (vi i)dar (52)
Tgi
Sustituyendo esta relacién en la principal arriba
mencionada,se tiene:
Tg
1 9
xi (Vi iyaT +  Vmix - vmix = 0 (53)
Tgi
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Considerando una continuidad en el volGmen de mezcla

1 g
vmix = 0 = vmix

(54)

Esto trae como consecuencia gque la relacién anterior pueda

escribirse de la siguiente manera:

Tg
xi (vi i)dr = o (55)
Tgi
La simple integracién, y considerando que vi i es
independiente de la temperatura, darfa una solucién para la
tempereratura de transicién, la cual es:
xi (Vi 1i)Tgi
Tg = —==mwcocccccc~—o= (56)
xi (Vi 1)
IV.4.3.3 RELACIONES ENTALPICAS PARA EL CALCULO DE LA
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA, CONSIDERANDO LA
ENTALPIA.
Para un sistema 1liquido-vitreo, 1las entalpias son
respectivamente:
1 1 1
H = xiHi + Hmix (58}
g g
H = xiHi + Hmix (59)

En donde las entalpias de mezcla son calculadas por medie

de:

1 1 1

]
=T
i
x
fo
k=
j»

Hmix

g
Hmix = H - XiHi

(60}

(61)
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En una transicién vitrea isobarica, que ocurre a una Tg, se
encuentra que:

1 g
H (Tg} = H (Tg) (62)

En donde al efectuar las sustituciones correspondientes de
las relaciones primeras, obtenemos:

1 1 g g
xiHi + Hmix = xiHi + Hmix (63)

5i adem&s conocemos que en una transicién vitrea, 1la
entalpfa del sistema liquido es igual que la entalpia del mismo
aistema, pero en fase vitrea, e incorporamos el concepto hasta
ahora manejado de la capacidad calérica, desarrollamos la
siguiente relacién:

Tg
1 g
xi Cpi dT + Hmix - Hmix = 0 {64)
Tgi
Pero como:
1 g

Hmix = Hmix =0 (65)

Se obtiene una relacién equivalente a:

Tg
xi Cpi dT = 0 (66)
Tgi
Si ademids manifestamos cpi, como un factor independiente

de la temperatura, se da la siguiente expresién:

Tg = ~=rmowo—eoes (67)
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En algunos sistemas, cpi es una funcién inversa a la
. temperatura, para este tipo de situacicnes, la temperatura de
transicién vitrea se calcula por medio de:

xi Cpi Tgi LN(Tgi)
LN(Tg) = -- ) (68)

xi Cpi Tgi

V.5 MODELO DE HIDEMATSU-SUZUKI.

JIv.5.1 ANTECEDENTES.

Fundamentalmente los trabajos realizados en el afio de 1989
por Hidematsu-Suzuki, se basan en los reportado por DiMarzio-
Gibbs ( ), quienes anteriormente habian calculado la Tg de un
sistema polimérico por medio de la relacién.

Tg=F Tg + FIg (69)
A A B B

Considerando a Fi, como una fraccién molar de los monémeros.

Estas relaciones como la misma ecuacién obtenida por Suzuki,
son consideradas como relaciones lineales, las cuales toman en
consideraciédn los movimientos moleculares, el rearreglo del
monémero a la cadena, Yy la composicién quimica.

Los efectos del rearreglo monomérico sobre la Tg, han sido
considerados independientemente por Barton J.M. ( ), Yy Johston
N.M.( ).

Esta teoria, una de las mAs recientes, introduce un nuevo
concepto, que la diferencia de los otros medelos, se conoce con
el nombre de nGmero de corrida (R), lo cual ocasiona el poder
estimar con el minime de datos el compertamiento global del
copolimero en la zona de transicién, con diversos grados en la
distribucidén de secuencias.
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Iv.5.2 MODELO DE DIADAS PARA EL CALCULO DE LA TG EN COPOLIMEROS.

Se vuelve a considerar el copolimerc formado por 2 unidades
menoméricas, (A,B), donde existen 4 posibles secuencias de
diadas: AA, AB, BA, BB, resultando una ecuacién modificada, de la
propuesta por DiMarzio, quedando:

g = £ 1Tg + f Tg + (f + f )Tg (70)
AA  AA BB BB AB BA AB

Aqui la Tg, es la temperatura de transicién vitrea de un
copolimero con composicién y distribucién de secuencias
especificadas por el valor de (fi,j).

Tg(AB) = Temp. de Trans. del polimero alternado.
Tg(AA), Tyg(BB) = Temp. de Trans. de lcs homopolimeros

Es considerado también el hecho de que en una cadena
polimérica, el nimero de posibles unidades rotables tiene que ser
igual de los mismos monémeros.

El parametre (fi,j), tiene el mismo significado que en la
ecuacidédn de Barton, es decir la fraccién de las secuencias de
diadas (i,3).

Regresando al nuevo concepto introducido en 1la teoria,
conocido como numero de corrida, Suzuki lo definié como el n@imero
promedio de secuencias entre los dos mondémeros A-B, ocurrido en
un copelimero por cada 100 unidades monoméricas.

También dedujo que en un copolimero, cada corrida de
unidades monoméricas de tipo A, es seguida por corridas de
unidades monoméricas de tipo B, estos dos tipos de corridas son
unidas por diadas AB o BA, el numero de estas diadas tiene que
ser igual en ambos casos.

El nuamero de corrida (R), es igual a dos veces el porcentaje
de diadas de tipo AB o BA, que se halla en una cadena polimérica,
y también adquiere valores iguales al porcentaje de la suma de
estas diadas.

R = 100%(2f ) = 100%(f + £ ) (71)
AB AB BA
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Suzuki mencionsé que si en un copolimero al azar, el numero
de secuencias promedio o nimero de corridas para ambos mondmeros
es muy bajo, es necesario considerarlo como ciclico.

Cuando una unidad monomérica, como por ejemplo A, va
estructurandeo la cadena polimérica mediante la adhesién de
secuenclias alternadas constituidas de diadas monoméricas, se
puede relacionar la fraccién molar de la secuencia de diadas con
el nuevo pardmetro introducide en la teoria, asi, la fraccién de
diadas es igual a la fraccién molar A menos la fraccién de diadas
AB, es decir:

£ =F -f =F = R/200 (72) -
AA A AB A

Similarmente:
f =F -f =F - R/200 (73)
BB B BA B '

Sustituyendo estas relaciones de cdlculo, en la ecuacién
principal de la teoria de Suzuki, obtenemos la relacién:

Tg = FTg + FTg + (R/100)(Tg =~ Tg ) (74)
A AA B BB AB
Donde:
Fi = Es la fraccién molar del monémero.
TgAB = Temp. de Trans. del polimero alternado.
Tg~ = Temp. de Trans. promedio del polimerc.

Es Importante hacer notar el significado diferente que
tienen las dos variables térmicas, que aparecen en la ecuacién.
En primer término se llama temperatura de transicién vitrea
promedio (Tg }, a la media aritmética de la temperatura de
transicidén vitrea de los dos homopolimeros.

T = (Tg + Tg )/2 (75)
AA BB
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La otra temperatura es la denominada temperatura vitrea del
polimeroc alternado, significando que dicha estructura se haya
constituida en un sentido estricto por un 50% de secuencias de
diadas BAA y un 50% de diadas BB, A menudo el valor de la TgAB es
desconocido, debido a que es muy dificil producir
experimentalmente un sistema con una condicién exacta de
alternidad, es por eso, que para fines de nuestro estudioc se
seguird una metodologia de cdlculo, basado en fundamentos
realizados por Barton J. M. ( ), la cudl da resultados muy
aproximados a la realidad.

Iv.5.2 ESTUDIQO GRAFICO DEL MODELQO DE SUZUKI HIDEMATSU.

Examinando la relacién de Suzuki, en donde se incluyen estas
dos variables, es recomendable que se grafique la Tg contra el
nimero de corrida (R), para analizar la dependencia de la
temperatura de transicidédn con respecto a la secuencia de
distribucién.

considerando de nuevo las reactividades y la composicién,
Suzuki por medic de un estudio de resonancia mégnetica hallé una
nueva relacién de cdlculo para el pardmetro R:

400F F
A B
R = (76)
1/2
(1 + (1L +#4F F (r r =-1) 1})
AB AB

Representando valores de R versus mi (fraccidén de los
monémeros en la mezcla}, se observa claramente que R, es
simétrica con respecto a la linea de (Fi=0.5), y R toma un valer
maximo R* a una composicién de Fi= 0.5.

Para el caso especial de que FA = FB = 0.5 , se puede
obtener la siguiente relaciodn:

Tg (f = 0.5) = Tg (R*) = Tg + (R¥/100)(Tg - Tg ) (77)
AR AB
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Eliminando TgaAB de la relacién anterior tenemos:

Tg = FTg + FTg =~ (R/R*)(Tg(R*) ~ Tg ) (78)
A AA B BB

Dos observaciones muy importantes se pueden deducir al
graficar el par&metro R en relacién a la Tg del sistema:

1).=- Los tres puntos Tg, Tg(R*) y TgAB, caen en la misma
linea.

2).- La Tg para dos polimeros al azar, los cuales tienen un
valor determinado de R, pero diferentes composiciones, se desvian
una distancia igual de la linea mencionada en el punto 1.

Esta Gltima caracteristica se puede observar en el siguiente
razonamiento:

La Tg para dos copolimeros puede ser especificado como
Tg(FA) y Tg(FA’= 1- FA), el comin valor de R es R'. El
significado aritmético de los dos valores de Tg, puede ser
expresado através de la ecuacién (74), modificada (79):

(Tg(F ) + Tg(F =1 - F ))/2 = Tg + (R'/100)(Tg - Tg )
A Al A AB

Aqui se observa gque la linea recta gue une los 3 puntos
“arriba mencionados, esta localizada en un punto medio entre
Tg(FA) y Tg(FA’=1-FA).

Esta linea representa el valor de la Tg de un sistema
hipotético con variacién en la distribucién de secuencia.

Se observa por igual que cuando se grafica R versus Tg, se
nota claramente gue la Tg, es una funcién bivaluada en el rango
de R a R*. El par de valores de la Tg a un valor dado de R, se
hallan separados a una distancia igual de la linea que conecta la
media aritmética de la Tg, con respecto a la Tg del polimero
equimolar.

Una extensién de la linea a R=100 da a conocer la Tg del
copolimero alternado.
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Este procedimiento grafico, basado en las relaciones previas
y consideraciones antes vistas, nos permite hallar valores para
la Tg de copolimeros con una distribucién de secuencia, no
cubiertas experimentalmente (esquema 9).

ESQUEMA 9

Es importante recordar que la linea gque une las tres
variables de temperatura, es obtenido por medio de la ecuacion
{78) (esguema 10).

ESQUEMA 10

El modelo de diadas también ha sido llamado modelo terminal,
este modelo menciona también que las unidades terminales de
crecimiento en la cadena polimérica afecta la probabilidad de la
adiecién del monémero; es asi como las relaciones de reactividad
han sido derivadas como parémetros gque caracterizan la
distribucion de secuencias.

Por lo tanto es fundamental establecer, si nuestro sistema
en el que estamos interesados obedece al modelo terminal, si esto
es afirmativo, la distribucién de secuencias puede ser estimada
usando los valores de reactividades junto con los de composicién.
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V.6 MODELO DE BARTON J.M.

Se dejd su estudio hasta el final, por considerarse como el
modelo base, del cual surgieron las teorfas nuevas que tratan de
explicar el comportamiento de la temperatura de transicién en
termino de distribucién de secuencias.

La sustentacién de su teoria, es pricticamente la misma que
la manifestada por Suzuki H, ya que come dijimos anteriormente,
este dltimo se bas6é en lo diche por Barton.

Solo agregaremos , que para Barton el hecho de gue muchos
copolimeros exhiban un valor minime o wdximo de la Tg, en las
gradficas de Tg versus composicién, se debe a la presencia de
secuencias en las cuales hay un mayor o menor numero de grados de
libertad de rotacién, respectivamente, en comparacién con las
secuencias AA o BB.

Utiliza también en su modele la consideracién de que los
homopolimeros son multicomponentes ideales , de los polimeros, en
los cuales la secuencia en la distribucién de cualquier grupo se
fija con respecto a sus vecinos mids cercanos. Un grupo se define
como un conjunto de &tomes capaces de oscilar independientemente
con respecto a sus vecinos més cercanos.

Barton expuso la idea de enlaces rotables, los cuales
permiten cambiar la configuracién de una estructura por medio de
la rotacidén. Cuando en los monémeros A Yy B se tiene el mismo
nimero de enlaces rotables (n’A, n‘B), los mismos pueden
sustituirse por las fracciones mol (FA, FB).

Explica de nuevo que hay 4 secuencias de diadas principales,
pero ademis dice que la rigidez de una secuencia A-B, es la media
aritmética de las diadas A-A y B-B.

Considerando el nimero de enlaces rotables que presenta cada
monémero en la estructura polimérica, y considerando la base dada
por DiMarzio, Barton logrd una expansidén de su ecuacién
resultando:

Tg = n’' Tg +n’ Tg +n’ Tg + n’ Tg (80)
AA  AA BB BB AB AB BA BA
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Donde:

n’(i,3) = fracecién mol de enlaces rotables contenidos en
una secuencia ij.
Tg (i,j) = Temperatura de transicién vitrea de los 2

homopolimercs y del polimero alternado.

Como las fracciones molares (fAB= f£BA) pueden iqualarse
entre si, al igual que las temperaturas del polimero alternado

(TgAB=TgBA), 1la ecuacién anterior puede suscribirse como:
Tg = n’ Tg +n’ Tg + {(n’ + n’ )Tg (81)
AA  AA 8B BB AB BA AB

Este tratamiento extendido a un sistema de multicomponentes
de un polimeroc, corresponde a la ecuacién:

Tq = n’ Tg (82)
ij 15 ij

En la teorfa de Barton, existen dos casos especiales, para
los cuales se puede simplificar la ecuacién (8l), y es cuando:

Tg + Tg
AR BB
Tg = ~rmmeacsce= (83)
AB 2
Y
= (84)
AR BB

Con lo cual se obtiene de nuevo la ecuacién de Gibbs-
DiMarzio:

n’ (Tg - Tg ) +n’ (Tg ~Tg ) =0 (85)
A A B B
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Y cuando:

r =r =1" ) (86)
A B S ST SR
£ o= F.0 & ©(87)
AA A
. 2 - )
£ = (1-F) - : (88) .
BB a :

En donde:

Fi = es la fraccién mol de los componentes en el sistema.
£ij = fraccién de la secuencia de diadas.

Y ademés:

= (89)

Se obtiene la relacién:

2
Tg = F Tg + F Tg + 2F F Tg (90)
A AA B BB A B AB
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Iv.7 PROCEDIMIENTO DE CALCULOS DE VARIABLES INVOLUCRADAS EN LOS
MODELOS DE PREDICCION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION

VITREA.

Iv.7.1 FRACCION MOLAR DE LAS SECUENCIAS DE DIADAS.

Se puede obtener por medio de dos procedimientos bésicos.

1) .~ Considerando las reactividades,y la relacién de
concentraciones molares de los dos monémeros en la alimentacién.

2).~ Tomando en cuenta las probabilidades de formacién de
diadas, la concentracién de las mismas, 'y la concentracién de los
monémeros en la alimentacién.

Enfocandolo al primer punto, y basado en el estado

estacionario de la propagacién en cadena, o de 1las teorfas
estadisticas, puede mostrarse que para copolimeros binarios.

r X
A

f = memmacmmmmcamm—— (91)

AA rX + (r /X) +2
A B

B
f o= mmemmaee ——— (92)
BB r X + (r /X) + 2
A B

Donde rA y rB son las relaciones de reactividad de los
monomeros 1,2 respectivamente.

(a)
X = == (93)

(B)

Es la relacidén de las concentraciones molares de los
monémeros en la alimentacidn.
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La fraccién mol total, FA, del monémerc 1 presente en el
polimero, est& dada por:

[ (94)
A r X + (r /X) + 2
A B

La suma de las fracciones mol de las secuencias de diadas
(AB, BA) se obtiene féacilmente de la relacién:

£ +f =1-f ~-f¢f (95)
AB BA AA BB

Considerando el segundo procedimiento, advertimos, que es
necesarjo contar primero con la probabilidad de diadas, su
cédlculo se estudio en el modelo de Johnston.

Usande estas probabilidades, encontramos la concentracitn
molar de ambos monémeros en el polimero, la cuil se obtiene por
medic de:

(A) = ~—mm—memmemee (96)

(B) = =—mmmmm——m——— (37}

La concentracién de diadas esta relacionade con 1la
concentracién de cada uno de los monémeros en el copolimero y con
la probabilidad de formacidén de los mismos, por lo que se
calculan de la siguiente manera
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CD(AR) = (A)*P(AA) (28)

CD(AB) = (A)*P(AB) (99)
CD(BA) = (B)*P(BA) (100)
CD(BB) = (B)*P(BEB) (101)

Es importante hacer notar que:

CD(AB) = CD(BA) (102)

Por lo tanto la fraccién de diadas con respecto a su
concentracién es:

£{AA) = CD(AA)/F (103)
£(AB) = CD(AB)/F (104)
£(BA) = £(AB) (105)
£(BB) = CD(BB)/F (106)
Donde:
F = CD(AA) + 2%CD(AB) + CD(BB) (107)

Iv.7.2 ‘TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA DEL POLIMERO ALTERNADO.

Parimetro térmico utilizado en los modelos de: Johston N.M,
Couchman P.R, Suzuki H, y Barton J.M.

Su procedimiento de cdlculo se realiza por medio de los
manifestado en la teoria de Barton, considerando aspectos
estructurales como: nGmero de enlaces rotables, fraccién de
enlaces rotables, y fraccién de secuencias de diadas.
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El término (n’ij), que corresponde a la fraccién de enlaces
en la secuencia ij, estd dado por:

Nf = meememaiiooo (108)

Donde:

£ij = Fraccién mol de la secuencias de diadas.
ij = NOmero de enlaces rotables en una secuencia ij.

El nimerc de enlaces rotables para los monémeros del
sistema, 2 Hidroxietil metacrilato-co- metil metacrilato, cuando-
forma los tres tipos de diladas son los sigulentes:

DIADAS NUMERO DE ENLACES ROTABLESB
2HEMA - 2HEMA 13
MMA - MMA 15
2HEMA - MMA 14

Si se conocen los valores de la temperatura de transicién
vitrea para los homopolimeros (TgAA, TgBB), se puede trabajar
graficamente la ecuacién (81), en la forma:

Tg -~ n" Tg -n" Tg = (n’ +n’ )Tq {(109)
AA AA BB BB AB BA AB

Donde Tg, es el valor experimental de la temperatura de
transicién vitrea observada en el copolimero.
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Si el miembro de la izquierda de la ecuaciébn anterior se
grafica contra (n‘AB + n’BA ), y sl la teoria es vélida, los
puntos deben de caer en una linea recta, partiendo del origen y
con pendiente igual a TgAB.

Iv.7.3 CALCULO DE LAS DIFERENCIAS CALORICAS EN LA ZONA DE
TRANSICION.

utilizado principalmente por Couchman P.R, el cual en
términos generales considera una continuidad de la capacidad
calérica en la zona de transicién.

1).- Se evalia el Cp de los monémeros su temperatura de
transicién vitrea (110 y 111).

2 3
Cp = 4.015 + 0.88134Tg =~ 3.3E~05*%(Tg ) - 1,369E-09*(Tg )
A A A A
2 3
Cp = -9.03 + 0.1323*Tg = 4.66E-05%(Tg } ~- 2.3664E-08*(Tg )
B B B B

Donde:

A = Metil Metacrilato.
B = 2-Hidroxietil Metacrilato.

2).- Evalda el Cp de los mondmeros a la temperatura del
sistema en este momento, es importante hacer notar que el
registro de la temperatura se harid cada 1000 seqgundos, en donde
variard las condiciones de concentracién y conversién del
sistema (112 y 113),

2
Cp = 4.015 + 0.8813*T =~ 3.3E-05*(T ) =~ 1.369E-09*%(T )
A A A A

2
Cp = -9.03 + 0.1323*T =~ 4.66E-05*%(T ) =~ 2.3664E-08*(T )
B B B B

76



3).~ La diferencia en la capacidad ecalérica, se obtiene
restando el calor especifico del mondémero a la temperatura de
transicién wvitrea de 1la capacidad calorifica originada por el
sistema a la temperatura dada. Esta diferencia es para cada
monémero la siguiente:

DIF(A)

cp - Cp (114)
‘A A
T Tg

f

DIF(B) = Cp =- Cp (115)

B B
T g

4).- La diferencia calérica entre los dos monémeros gue
polimerizan en el sistema, se obtiene de la siguiente manera,
considerando ambas temperaturas.

DIF(AB} = ((Cp + Cp )/2) = ({cp + Cp )/2) (116)
A B A B
T T Tg Tg
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CAPITULO V.

MODELO CINETICO

V.1. POLIMERIZACION VIA RADICALES LIBRES.

La reaccién efectuada entre 1los comonémeros Metil
metacrilato~ co - 2hidroxietil metacrilato es la siguiente:

CH =C(CH )COOCH + CH =C(CH )COOCH CH OH -—-~-—c=w-cu-
2 3 2 3 2 2
CH
k)
meemmmees—ne eee(eew CH = € = CH = C ~==)== -
n
c=0 c=
[} [o]
CH CH .
3 2
CH
2
OH

Donde es utilizado el peréxido de benzeflo como iniciador de
la reaccidn.

Las etapas que sigue esta reaccidn se pueden representar de
la siguiente manera:
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V.1.1. INICIACION (Por peréxido de benzoflo).

Esquema General.

(I-) + (Mi) ——mm——mmmmce—ee (PMi~) . ‘ (1)

=k (I-)(Mi) (1a)
I-i 1-i

Donde:

(1) = Concentracién del iniciador
(Mi) = Concentracién del monémero
R = Velocidad de inicio
I-i
V.1.2. PROPAGACION.

Esquema General.

(PHi-) + (Mi) ==mommommmmmlemeeee (PMi-) (2)

R =k (PMi-) (Mi) (2a)
i pi-j

Donde:
(PMi~) = cadena Polimérica en crecimiento
kp = Constante de propagacién entre monémeros.
i-j
Rp = Velocidad de propagacién
i-j

ESTA TESIS HO O

SO BE Lh MBUGEEN oo



V.1.3. TRANSFERENCIA DE CADENA.

Puede ocurrir con cualquier especie molecular presente
durante la polimerizacién: iniciador, monémero, polimero,
solvente o cualquier agente de transferencia de la cadena,

Se debe principalmente a la abstraccidén de un &tome por un
sustrate, con la forinacion de un polfimero muerto y un nuevo
radical.

PM = + AB =-===m-=a=o= PM A + B- (3)
i i

Posteriormente ccurre una etapa conocida como reiniciacién,
la cuél consiste a la adicién del radical formado a la molécula
de un monémero.

Be 4 M —mem—emeee BHj- (4)

La habilidad de los iniciadores para tomar parte en la
reaccidn de transferencia depende de la estructura del iniciador
y del radical.

V.1.3.1. A MONOMERO.

La reaccién ocurre generalmente por la abstraccién de un
hidrégeno del monémero.

La transferencia de cadena al monémero limita
intrinsecamente la longitud de la cadena macromolecular, se
produce un radical insaturado, el cudl puede actuar como un
centro activo para la polimerizacidén, dando origen a un polfimero
ramificado.
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Se entiene por longitud de cadena al nimerc promedic de
moléculas consumidas es decir polimerizadas por cada radical que
inicia una cadena polimérica

Esqguema General:

k
tr 1-j
(PMi=) + (Mi) m=sce-mocomem—-—e w= (PMi) + (PMi-)  (5)

R =k (PMi~) (Mi) (5a)
trij trij

Donde:
R = Velocidad de transferencia entre mondmero-
trij monémero
k = Constante de transferencia entre mondmero-
trij monémero

V.1.3.2. A INICIADOR,

tri-i
(PMi=)} + (1) (PHMi) + (I=) (8)

= (PMi-) (T) (6A)
tri-i trI-i

Donde:

= Velocidad de transferencia entre inieciador-
trIi-i monémero.

= Constante de transferencia entre iniciador-
trI-i mondmero.
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V.1.3.3. AL SOLVENTE.

Se presenta en alguncs hidrocarburos aromdticos sustituidos,
como el tolueno y el xileno. Evitan la formacién de polimeros de
alto peso molecular, especialmente cuande la polimerizacién se
lleva a cabo en una solucién diluida.

(PMi=) + (8) —====-~=mmmmmmmoeee (PMi) +(5-) n

R =k (PMi-) (5) (738)
trs-i trs-i

Donde:
R = Velecidad de transferencia entre solvente-
trs-i monémero
k = Constante de transferencia entre solvente-

trs-i monémero.

V.1.3.4. AL AGENTE DE TRANSFERENCIA.

(PMi=) + (AG) ===-=--===-=-=—mos—=on (PMi) + (AG)  (8)

R =k (PMi-) (AG) {8a)
trAG-i trAG-i
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Donde;

R

"

Velocidad de transferencia del agente de
traG-i transferencia al mondmerc

Constante de transferencia del agente de

traG-i transferencia al monémero.

V.1l.4, TERMINACION
V.1l.4.1. POR ACOPLAMIENTO.

Esquema General.

tei~j
(PMi-} + (PMi-)

(PMi-PMI)  (9)

R =K (PMi-) (PMi~-) (94)
tci-j teci-j

Donde:

R = Velocidad de terminacién por acoplamiento
tei-j entre monémeros.
k = Constante de terminacién por acoplamiento
tci-j entre monémeros.
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V.1.4.1. POR DESPROPORCION.

k- .
T} B e -

(PMi~} + (PMi-) we== (PMi) +. (PMi) (10)

(PMi~) (PMi-) (104)

R =K
tdi~-j tdi-j}

Donde:
= Velocidad de terminacién por desproporcién
tdi~j entre monémeros.

= Constante de terminacién por desproporcién
tdi-j entre monémeros.

Es importante hacer notar que cada una de las constantes se
encuentra afectada por el cambio de temperatura, es por eso que
su comportamiento sigue la ley de Arrhenius, calculandose de la
siguiente manera:

k = A * exp (-Ea/RT) (11)

Esto es vdlido para las constantes de iniciacién,
propagacién, transferencia, y terminacién.
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V.2. DESAPARICION DEL INICIADOR CON RESPECTO AL TIEMPO.

La concentracién del iniciador a cualquier tiempo en la
reaccién polimérica viene dada por:

(I} = (I)o * EXP (~k (t)) {12)
dI
k = A * EXP (-Ea /RT) (12A4)
dI I
R =2 % £l * k (I) (12B)
dr dr

Donde:

o
"

Velocidad de desaparicién del iniciador.
dar

=
[}

Constante de desaparicién del iniciador.
dr

V.2.1. RELACION DE CONSUMO DE LOS MONOMEROS EN LA REACCION.

V.2.1.1. VELOCIDAD DE CONSUMC DEL METIL-METACRILATO.

Fundamentalmente la desaparicién de los monémeros con
respecto al tiempo sigue la siguiente relacién (13).

85



d{Mi)
______ = Desaparicién (iniciacién + propagacién + transferencia)
at

consideramos un modelo estacionario, en el cudl la velocidad
de iniciacién es igual a la velocidad de termipacién.

R =R (14)

d(A) 1 traAA 2
- s = Y(E_(A)H(A) (B) + =-=-- r (A)+
2 A k A

2
r (A)+2(A) (B)+r (B) AR
A B

R
1y I 2 2
+omemee r (A)(B) + == (r (A)+2(A)(B)+r (B)))
k B R A B

BB P

La velocidad de consumo del mondémerc 2-hidroxietil
metacrilato viene dada por la siguiente relacién (16):

k
d(B) 1 2 trAB
Il ) (r_(B)+(a) (B)+ === r (A)(B)
2 2 B k A
r (A)+2(A) (B)+r (B) aA
A B
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k R
trBB 2 1 2 2

+ ==== r (B)+ == (r (A)+2(R) (B)+r (B)))
|3 8 R a B -

B8 I3

Donde (17, 18):

R (AYr k (B)
1/2 1/2 p A 1 AB
R = k ( Y{-- V{1t mmmmee }
I t x 2 X . (A)
AR r (A)+2(A) (B)+r (B) BA
A B
1/2
R k r {A)/k
b AA 2 2 a AR
R = ===ef ====)(r (A)+2(A)(B)+r (B)])(
P X (A)r A B

(r (A)/k _ +r (B)/k )
A an B BB

La constante de terminacién involucrada en las anteriores
expresiones cinéticas, para el calculo de la velocidad de
iniciacién y propagacién, es considerada como la global, la cual
toma en cuenta la terminacién por acoplamiento y por
desproporcién, es decir:

k =k + K (19)
T tc td
Donde: '
|3 =Fl * k + F2 * k (19A)
tc tcA-a teB-B
Fl1 * Xk + F2 * Kk
tdA-~-A tdB-B
k O (19B)
td 2
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Considerando las velocidades de iniciacién y propagacién, al
igual que la constante de transferencia entre monémeros, la
velocidad de consumo de los dos monémeros se pueden egcribir de
la siguiente manera, estructurdndose de este mode las dos
primeras derivadas que se utilizarin en el procedimiento de
célculo (20, 21).

R
d(A) p 2 ’ I
DERY = = ==s= = ww (r (A)+(A)(B)+DB(A)k +DC(A)k + == DA)
A dt DA A traa trBB R
P
R
d(B) P 2 I
DERY = = ==-= = ==(xr (B)+(A)(B)+DB(B)k +DC(B)k + == DA)
B dt DA A traB trBB R
P
Donde:
2 2
D =r (A) + 2(A)(B) + r (B) (22)
A A B
D =1r (A)/k (23)
B A PA-A
D =r (B)/Xk (24)
c B pB-B

Asimismo considerando estas simplificaciones, podemos
reescribir las expresiones cinéticas para las velocidades de
transferencia del sistema , de la siguiente manera:
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Transferencia a Mondmero. (R ) (25}).
tr-M
R

p
R = ~~(DB(k
DA

trM traAa

Transferencia a Iniciador. (R .
tr-I

R = R + R

trl trI-a trI-B

p
R R (DBk +DCk

)

trI DA tri-A trI-B

Transferencia al Solvente. (R )
tr-s

13
trs-B

(A)+k {B))+DC(k {A)+k
trhAB trBA tr

)

(B))
BB

(26)

(26A)

(27)
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Transferencia al agente de trans. de la cadena. (R }
tr-aG
R (AG)
P
R = e (DBk _+ DCk ) (28)
trac DA trAG-A trac-B

La velocidad total queda calculada por medio de:

= R + R + R + R (29)

R +
total tr-M tr-I tr-s tr-AG t
v.3 GRADO DE POLIMERIZACION. (DP)
Es el nGmero promedio de moléculas de monémero contenidas en

un molécula de polimero y se relaciona con la longitud de 1la
cinética de la cadena.

DP = =mmemme (30)

(31)
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El pesc molecular de la mezcla inicial de los monémeros es:

Mo = £f Mo + £ Mo (32)
A A B B
£, £ : Es la fraccién peso de los monémeros en la
A B alimentacién.

Peso Molecular Instantdneo es:

PMi = MoDP (33)

Peso Molecular Acumulado:

PMac = PMi (34)

V.4 BALANCE DE ENERGIA.

La ecuacién principal es:

Energlia entrante - Energia saliente + Energia Transferida -

Energla acumulada = 0 (35)
Para un reactor intermitente, en donde :

Energia entrante = Energia saliente = 0 (36)
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Se permite escribir (37):

v Hr +*r

i
Donde:
v Hr * r
i i
m Ccp ar
Tot Tot ----
dt

U (Te - T)
A

+

m

ar )
c ——-= = U (Tc '~ T)
tot - tot dt A

Acumulacidén de energia por la reaccién.

Acum. de Eneg. por cambio de Temp.

Energia Transferida.

Tenmp. del medio de calentamiento 6 enfriamiento.

Entalpfa de la reaccién.

Te =
T = Temp. del medio.
Hr =
i
r = reactividad
i

Para el medio de enfriamiento-calentamiento:

da(Tc)
Wwep - = U (Tc ~T) (38)
c at A
Donde:
dTc
W Cp -=--- = Energia acumulada, considerando a Wc¢ como el
c c dat flujo (grmol/hr)
U (Te - T) = Energia Transferida.
A
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De acuerdo con la teoria del balance de energia, se obtiene
las dos derivadas, en donde se manifiestan el cambio de la
temperatura con respecto al tiempo.

El cambio de temperatura del reactor, con respecto al
tiempo, viene dada por:

DERY = === = memmme—ece—cee——e (39)
3 d .

El1 cambio de temperatura del medio de enfriamiento-
calentamiento con respecto al tiempo es:

DERY = ====-= = mm———— (40)
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CAPITULO VI

MANEJO DEL PROGRAMA
VI.1 IMPLEMENTACION DEL PROGRAMA

El objetivo de este capitulo es proporcionar al usuario un
patrén a seguir para ¢l manejo correcto del programa, esto
abarcard una correcta introduccién de los datos y sobre todo una
eficaz interpretacién de los mismos.

Es importante gue la metodologia a seguir en la introduccién
de datos se mantenga invariable, debido a que la secuencia de
cdlculos en el programa depende del orden de introduccién de los
mismos.

vI.2 CARACTERISTICAS GENERALES DEL PROGRAMA

El orden de la secuencia de cilculo es légica y simple, lo
inico necesario de introducir al programa como datos es lo
siguiente:

a) Nombre de monémeros

b) Abreviatura de los mondmeros

c) concentracién inicial de los monémeros (gmol/lt)

d) Pesos moleculares de los monémeros (g/gmol}

e) Reactividad de los mondmeros

f) Entalpia de reaccidn de los mondmeros (kcal/mol)

g) Temperatura de transicién vitrea de los homopolimeros (K}

h) Temperatura del medio al inicio de la reaccién (K)

i} Temperatura del medio de calentamiento-enfriamiento al inicio
de la reaccién (K)

j) Flujo del medio de enfriamiento-calentamiento (mol/hr)

k) Eficiencia del iniciador

1) concentracién del iniciador (mol/lt)

m) Concentracidén del solvente (mol/lt)

n) Concentracién del agente de transferencia (mol/lt)
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Es importante recordarle al usuario gque el programa
realizado en el presente trabajo es Gtil para cualquier sistema
polimérico binario. Pero debido a que nuestra investigacién se
centré sobre un sistema en particular, muchos de los datos
necesarios para el cédlculo de la temperatura fueron introducidos
internamente, esto fué con la finalidad de evitar la constante
repeticién de los mismos en cada una de las corridas realizadas.

Es Gtil también mencionar que las variables introducidas
internamente fueron aquellas que se mantuvieron constantes a lo
largo de todo el experimento. !

El1 valor de estas variables fué lo que determiné la
condicién del medio en que se desarrollé la reaccién en los
laboratorios de Postgrado de la Universidad Nacional.

La secuencia experimental fué hecha por el Q. Jorge Sierra
Gutiérrez ( ), el cual di6é a conocer las condiciones de trabajo
éptimas que se siguieron en el laboraterio para la realizacién de
la polimerizacién, mismas que se pueden resumir en la siguiente
forma:

-~ Volumen de la mezcla reaccionante es de 2 Litros.

- El medio controlante de temperatura es agua.

- La temperatura inicial del medic controlador de
temperatura es de 298 QK

-~ El flujo del medio controlador de temperatura a lo largo
de toda la polimerizacién es de 153 grmol/hr.

- Se determiné que la polimerizacién se llevara a cabo sin
la presencia de un solvente o/y agente de transferencia,
debido a gue la copolimerizacién experimental se realizé
através de una polimerizacién en masa.

- E1 peso molecular del monémerc uno, que fué el Metil-
metacrilato se fijo a un valor de 100.12 gr/grmol.

- El peso molecular del monémero 2-Hidroxietil metacrilato
se fijo en 130.14 gr/grmol.

- La relaciéon de reactividad del monémero uno fué de 0.86.

- La relacién de reactividad del mondmero dos fué de 1.06.

- La entalpfa de reaccién del mondmerc uno fué de -1.3979
E04 kcal/mol.

- La entalpia de reaccién del monémeroc dos fué de ~1.206 E04
kecal/mol.

- La temperatura de transicién vitrea del homopolimero uno
fué considerada como 378 @K.

- La temperatura de transicién vitrea del homopolimero dos
fué considerada como 330 9K.
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Estas son las condiciones que permanecerdn constantes a lo
largo de todo el experimento, mismas que se introducirén
internamente en la subrutina de datos dentro del programa.

El enfoque principal de nuestro trabajo consistird en
examinar el comportamiento que presenta la temperatura de
transicién vitrea del sistema, al variar los siguientes
pardmetros de c&lculo, mismos gque se consideran los de mayor
influencia sobre la propiedad antes citada.

- La concentracién inicial de los dos monémeros al reactor.

- La concentracién inicial del iniciador.

- La temperatura de reaccién.

- La conversién final del monémero uno (se tomS& como base
en el copolimero.

Al variar estos datos, se busca encontrar una conclusién
fundamental, la cu&l se puede considerar como la base de nuestra
investigacién, misma que se puede manifestar en tres cuestiones:

a).- Variacién de la Tg del sistema, con respecto a la
composicién ( de los monémeros y del iniciador).

b} .~ vVariacién de la Tg del sistema, con respecto a 1la
Temperatura de la mczcla de reaccién.

¢).- Variacién de la Tg del sistema, con respecto al tiempo de
reaccién.

Por dltimo, si el usuario desea centrar su investigacién en
algin otro sistema, se sugiere reemplazar los datos de este
estudio por los del nuevo sistema introduciendolos en forma
interna en la subrutina correspondiente.
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VIi.3 MANUAL DEL USUARIO

En es siguiente ejemplo se explica en forma practica el uso

del programa.

TECLADO

PANTALLA

RUN -
FECHA: (DIA/MES/AfO) -~

UL S A

ESCUELA DE QUIMICA
INGENIERIA QUIMICA
PARA EL CALCULO DE LA TG

DIA/MES/ARO
UNIV. LA SALLE

REALIZADO POR! NOMBRE

METIL METACRILATO --

2-HIDROXIETIL METACRILATO

0.925 -~
0.075 -~
0.7 --

100.12 -~

13G.14 ~--

DAME EL NOMBRE DE TUS MONOMEROS

CONCENTRACION INICIAL DE MONOMEROS

EFICIENCIA DEL INICIADOR

PESO MOLECULAR DE LOS MONOMEROS
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REACTIVIDAD DE LOS MONOMEROS
MONOMERO 1

0.86 =~
MONOMERO 2
1.06 -=-
ENTALPIA DE REACCION DE MONOMEROS

MONOMERO 1
~1.3979 E04 --
MONOMERO 2
-1.206 E04 --
TEMPERATURA DE REACCION

343.15 -~
¢A QUE CONVERSION DEL MONOMERO UNO

DESEA LLEGAR?
0.97 --

-~ significa ENTER

A partir de este momento empezardn a salir las hojas de
resultados cada 1000 seg como se muestra a continuacién.

o8



. UkLS8a
ESCUELA DE BUIMICA

INGENIERIA QUIMICA

PROGRAMA "ARA Ll CALCULG DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

FECHA: NI/NOV/F0

LuGAR: UNIVERSIDAD LA SALLE
REALIZADD FOR: J. CARLDS FLORES SALAMANCA



-3

-

METIL METACKILATEOO

DAME EL NOMERE DE TUS MONOMERDS

MONOMERO 1

MONOMERD 2

2-HIDROXIETIL METACKILATY

NO

No

NG

NO

NO

0.92

DESENS CAMBIAR ALGUNA CONCENTRACION INICIAL SIVINO
DESEAS CAMBIAR L EFICIENCIA DEL INICIADOR SI/NG
DESEAS CAMBIAR LOS PESOS MOLECULARES DE LOS MONOMEROS SI/NO
DESEFAS CAMRIAR SUS REACTIVIDADES $1/NO

DESEAS CAMBEIAR LAS ENTALPIAS O.TEMPERATURA DE REACCION, SI/NG

A UUE CONVERSION DEL MONOMERD UNO DESEAS LLEGAK



UNIVERGIDAL LA SALLE

ESUL DE G2THICH

ING.. DUIMICA

LNALCULD DE LAS TEMPERATURAS DE -TRANSICION YITREA
'Kl'?bvl’tl't!'l0"'1)0’AC!O‘V"Y"'!O'I’VX'lO'l!ltVViilltiii0"“‘1‘!!'!'('!1"1

[FNYE S )

DATOS INICIN.ES:

UOMLENTRACTONES (MOL/LT)
Mt1A=

2HEMA=

TEMPERATURAS (¥
oo B REACCIO
ABUA DE LWFRIAMIENTD=

CONCENTRACION F ML AMUOLALTY
MMA=

Mebtl Motacr: 1c\tu—L‘~l|idro>4lc~l: it Hl;'t:z‘l’.ri lato

PAG. 1

0. 9500
0., 0500

T33.1500
278, 1960

0.0285

101



TUNTVERSTDAD LA SALL

it. . bk lllJlNlLF\

Lf\l‘CULD DE LA "LI'II-ERI\T‘ IRAS. DE TRANSIECION VITREN:

1119“lH197"1#'V3l'¥"'711‘!'1 "'VY’!Y"Y"!'C‘!!'V"0”‘!3“3!‘*"1!3333&3‘1

109t

N TlEMPD I)E REHCCIUN(SEG)’
TEHPEPATURA DL RLA&&IUN(K)H

%D LCON B QEnL-

_SUMCENTRAL JONES (00707 ) ¢
B MMAz
LHEMA=
UEL INIU1ADOR

" COMUCENTRACION Dr DlRDAblHDL/LT
iR ~MM,
M -ZHEMA 5
ZHEMA-~2HEMR=

LONGITUL PROMEDTG DE SECUENCIAS:

FROCCION DE ENLACES &

A -
MRG-CHEMAS
THEMA=ZHEMA=

ERO A DR fh’llN‘éh'lﬂ.JN \‘1 TELAG Y s

JUN“' mn =
SUTE L s

SUZUK :
TautHEaME
COUCHMONT =

1. 0000E+03
3.3IIVErOR

LS 180E-02

?.4846E~01
4§, FILBE-OD
2. U00aL -~

1,4340LE~DT
1, 754%9E~04
A UFBTE-0S

7HIQEFOT
L. O713E+0L

CCUEMCIA DE DIADAS:

UoazE-01

3. T7EHEHOT
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i * UNIVEIBIDAD LA BALLE
BC. DE QUIMECH : 186, OUIMICA

CALCULD DE LA TENFERATURAS DE TRANSICION VITREA
EF KN R R PR R AT P AN ER R PR XKV EIRRF NN R I T RO AT KR AR R AT RR KR RTRRENY

1/703/91 #Metil Metacrilate - J-Hidroxictal Motacrilatoe PAG. I
TIEWPO UE REACCIOH(SES) -~ 2, 0010E+Q "
TEMPERATURA DE RENCCION (10 = 3. IR17EAQ2
7% DE COMVERSION GLORAL = & AGSIE-0T

COMCENTRAG TONES (ML /LT ¢

Ll

? 43H3E-01

2HERN
BEL INICIADOR=

CONCENTRACION DE DIADAS{MOL/LTY:
[Stalats MI1F\
el 2
ZHOHA -_l ﬂ Miv

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS:
PMAm 1.9997E:
ZHEMAz LZl?bEml

FRACCION Uil ENLACES BN L SECUENULA LE DU\D:’—‘- Si
P I‘IN

TEMPERATUIRA DE TRANSICION VETRRA o2

LAF L -
SO -
s =
SUnn Y o=
COUUHmANL =
[METRIEN =
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UNIVERSTIDAD Lia SALLE
EIRNR "Jlllb’l':ﬂ ING, QUIMICA

CALCULO DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA
FEALIEETARE T ERARRTER R R L R AR PR YRR T KRR PR AR KRR AR AR IR AR AR A

TREXK

1702/91 FMetil Metacrilato - 2-Hidroxietil Metacrilato PAG. 4

TIEMPO DE REAUCION{(SEG) = 5. 0020E+07
FTEMPERATLLN vl REACCION = TOETTEROQ
voDE CONWER 0N GLODNRL 1. A570E=-02

CONCENTRACIONES (MOL/LY) =
Mitn= P SEVOE-0]
THEMA = 4. 930DE-OD
LEL IMICIANORS 2.

CONCEMTRACION DE DIADAGIMOL/LT) :

MHA=MHA= «2RHIE~DT
MMA-2HEMAS 1.5B75E-03
DHEMA - 2HEMA= 4. 430BE-05

LGNEKTUD PRUMEDIO DE SECUEMITAS:
[l ke Z.1408E+0T
ZHEMA= 1.30T6E+OL

TROLCTON Db UNCALS S L L SULLENT IO DS DIALAS:
M-I H.8031E-01
MM ZHEMAS 2
YHEMA-TIEMA=

ATEG D TRANS ECIOR VITREGG )

ULZURL] = ERTY: S

1z = T G72E02
COUCHMANL = = O2E+02
COUCHMARD =~
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T OMIVENSIDAD LA SALLE

a

s+ DE UUIM{CA .

: 'ma._' Buimics ©

1703791 Hoti v nncacri Latai- :!-Hxara.«ieén Hotacrt PAG, 5

TIEMPO DE REACCION(SEG)= A, D030E+03

fEMPERATURA DE REACCION (1)~ 3.3317E+02
% DE COMVERSIUN GLOBNL= 2607 1E~0D

CONCENTRNACTUNES (ML LT ) ¢

‘?.2":\4IL-(|I

DEL

CONCENTRALION DE DIADAG(MOL/LT) 2
MMA-MMA- 2.5155 E“""’
MEA-2HEMA= 2.5]3705“
THEMA-2HEMAS 7921 SE- 0"'

LONGITUD PROMEDIC DE LECUEMNUIAS:
MHA= 2,241 3E+02
CHEMA=R 1.3447E+01

FRACC101 DE ENLACLS EN‘ LA SIZCUENCIA DE DIADAS

PMPA=ME E. ﬁO3aE—0l
MiftA 2L MAT

SHE M= DHER

YEMFERATURA DE iveiMo ICTON VITREN 12

FOx -

LA ON

JOHNS L 'I‘rOE*""
S 9] 3. 758.;E*u"
IR

CORCHMATY =

COUCHMAND - 3L PPBNES0D



UNIVERSTDAD VA BALLE

©
&

l)l‘ WMIMILA

ING. GUIMICA

CALCULD DE Lf-\ TENFERATURI\ DE IFANEICIUN VITREA
ll‘i!'ltlI'llit'tll!?“‘lll"l‘*fil"ll‘l|1I“ltlll!!lt!t(tlltllltl‘ll*t?!lilltk|

L/O 9L . Mntll Hetier 11ate -'?Hm-m:;u’u Motacrilato “pAB. 6

TIENPO DE REACCION(SEG)= 5.0090E+0%
TEMRERATURA DE. REACCION () = 3.3T17EC02
TR DETUUMVERS TON GLUBAL = 4. OFIBE-CD

CONCENTRACTONES (MOLALT) ¢
MMA= @, 1091E~-01

SHEMA™ 4.8094E~02

DEL INICTAROR=

CONCENYRACION DS DINDAS (MOL/LTY
MMA-MMA=
MMO-2HEMAR
THEMA-2HEMA= 1.2471E-04

LONGTTUD "PROMEDIO DE SECUENCIAS:
MHA= 2. 3197E+02
2HEMA= 1.4127E4+0%

T F5 LM BA SHCLENUT S DE DIADAS:
PMA~MEA &, BOIOE-0L
MMA~2HEMY: 11
THEMA-2HEME

8.8
3. 4790k

CMETLATIRG DE H-‘l'.M:HJL“ 'JlﬂtL:ul LE]

: U.,JN »
(NN RN )
SUTLLL
sULUKLe =
colL AR
VOLICHMAND = b .’/l)"?EH)”
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UNIVERSIDAD LA SALLE

i€ DECOULMEGA. T S s - ING.: OUINICA

CALCULO DE L0 TEMFERATURAS 'DE TRANGICION. VITREN
ll¥'lf”l€'l'l(l""‘»*(k!!'{'?l't'!'lt!)'klt'!t‘l'tl"t"ttlt'i'f!‘t?

[2siat2322)

A0z “Motil Hetacrilako. - 2-Hidrokietil. Metacrilate PAG. 7

TIEMPD DE RENCCLONISED) & &4 QOS0E+CT

TEMPERATURA DE REACCION(K) = 3.3TI7E+O2
% DE CONVERSIOM GLOBAL= He 95:21."5-02

CONCENTRACTONES (MOL/LT) ¢

8. 9324E-01
4.7236E~02
2. 0000E-07

CONCEMTRACION RE DIARSSIMOL/LT):
MMA=MMA= S.2054C-02
MMA=-2HERA=
DHUMA-2HEMAS

LONGITUD PROMEDI(G DE SECUENCING:
PIMA 2.3842E+02
LHEMAR 145218+

FRACSION LT CHULACES BN LA SECUENCLA DE DIALY

A=A HBOLE: v
MR- DHE MA= 5. 0L ABE-0
DHEEMA = THEMAS T, AU

TALGE4 D2

3. 76B3E+OD
D0 26L72AOL

COUCHMANL =
COMCHARMD =




UMEVERGIUAL LA SALLS

Y. DE QUIMICA

éﬁLL‘Ul,D DE LA TRMFERATURAS DL THRANSICION VITREA
A!!‘ll!i""‘!"1'("!!!""1(!!!I%Il(lf"\llktl‘l(l!l(&‘l"'.l""l!!l!!il‘lll‘llt‘

10T “¢ Mptil totacrilata - S-Hidrowrictil Metacrilato

TLEACD Y REACCION(SEG)a
FEHFERATURS DE FEACCTION(HY =

%ODE CONVERCTON SLUBNAL=

CONCEMTRACIONES (MOL./LT) ¢
MMA=
ZHEMA=
PEL IMICINDOR=

CONCENTRACION DE RIADAS{MOLZLT):
MMN=MMA=
MitA~2HEMA
SHEMA-ZHERA=

LONGITUD PROMEDIO NE SECUENCIAS:
Mrin=

ZHEMA=

ERACCION UE ENLACEY EN L SECUL
M- MM
MPMAY AEMY:
THE S

TEMPERA YURA DE TRANSTCION VITREAR) 3
e

[T
JOHMS 0
SUZUKTL
BULLIIR -
COUCHMAN
IHAND -

VL O060E+OS
TLIBL7EHOD

. 1826E~02

3. 7197E-01
4, 4619902
2. 0000E-G2

7. 26BSE~02
8.921BE~OT
2LUAPLEE-04

2, 39ZEH02
1.48S8E+01

C1n DE DIADAS:

8,9012E~-01
5,8195E-02
T, ABwE:

PAG., . B
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BRYORLN

L P i UNIVERSIDAD LA SALLE

3C, DE QUIMICA

CALCULD DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA

B TR LR T AR L AR AR N R R KRR VAR F AR R XA R RN AR R RN AR NI R AR 2K

TUIEMFD DE REACCION(SEG) =
TEMPERATUR: DE REACCION(KI =

% DE CONVERSION GLODAL=

CONCENTRACTONES (MOL/LT) =
MMA=
2HEMA=

UEL INICTALOR=

CONCENTRACLON DE DITADAS (MOL/LT)3
Mi1A~HMA=
HiMA~HEMA=
THEMA-DHEMOA=

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS:

FRACCION DE ENLACES EN LA SECUENTIA DE
I AP A
MMA=HEM)
DHEMA= ZHEMAR

TEMPERATURA DE TRAMSICICN VITREMA U 3
X

BARTON =

JUHNGTON =
suzng
SUzZUK
COUCHMANT
LOUCHMAND

Metil Metacrilato —~ 2-Hidrouzietil Metacrilatoe

B HO70ECDT
Ty ITL7E+02

1.0817E-01

8. A6B6E~D1
4. 497%E-02
2. 0000E-03

9.6021E-02
1. 180GE-02
3. ZOTEE-G4

2.4874E+02
1.5154E+01

DiIADAS:
8. 8000E-0)1
4. BRN2E=-02
S.A97E-QT

Je 7H40E+02
3. 7HL2E402
T 7AGBE+QT
T.76BAE+02
T, 767TE+QY
3. 7BO2E+AT
3. 77LYESOD

]
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UNIVERSIDAD LA SALLE
3;. DE ouinrca ING. DL‘"HiCA

CALCULO NE LA TEMPERATURAS DE (FANSICION VITREA .
FUERRRERRRR R I AT R R N P A R P KRR R R R R KRR AR R AR R RIX TR KRR RL RN

1703491 Mot1l Metacrilato - 2-Hidraxiptil Hetacrilato PAG. 10
TIEMPO DE REACCION(SEG) = 2. Q0B0E r3
TLMPERATURN DE RENCCIUN(K) = «STITENZ
% DE COMVERSIUN GLOBAL= 1, TORTE-0OL

CONCENTRACIONES (MOL/LT) s
HMMA=

B8, 1750601
2HEMA= 4.3547E-02
DEL. INICIADOR= 2. O000E-0F

CONCENTRACIUN DE DIADAS(MOL/LT):
’ MMA-MMAS 1, 2327E-01
MMA=ZHEMA= 1. 5175E-00

THEMA- ZHEMA= 4. 2573E-04

LONGITUD PROMEDIN DE SECUENEIAS:
MMA= 2. 5I0SE+02
2HEMA= 1. 5419E+01

FRACCION DE ENLACLE N LA SECUENCIA DE DIADNS:

N -MMA= 4, 79858~
MEA - ZHEMAR 5, 8321E-02
HEMA=THEMAT T.8061E-03

HMPEPATUR G DE TRANSIZION YITREA{K) ¢
Fux

Ko . 7497E402
2ARTOM = 3. 7HEDEHOT
JOHNSTON - 3.7487E+D7
SUZUKTL = T, 76846402
BUAUETIR = S 7H72EH02
COUCHMANE = T.78R0E+02
COUCHMAND = I T749EA02
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UNIVERSIDAD LA SALLE
5C. DE "QUIMICH IMG. QUIMICA:

CALCULD DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA
FIRPRESREREEE S RPN XTI b A R P BN R R LA A RIS AR R AR IR AR IR KRRN ORISR A

1703791 Metil Metacr:lato - 2-Hidroxictil Metacrilato

TIEMPO DE REACCION(SEG) =~ 1. 000E+04

TEMPERATURA DE REACCION(K) = 3.3317E40R

% DE COMNVERSION GLOLAL= 1.743BE-01
CONCENTRACIONESIMOL/LT) 3

MMA= 7.8373E8-01

2HEMAR 4.1894E~02

DEL INICINDOR= 2,0000E-0T

CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/.T):

MMA~MItA= 1.3474E-01

. PIMA~ZHEM: 1. 7OE2E-02

SHEMA-2HIzMA= G, 26220t

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS:
M

MA= 2. 8L97E402
2HEMA= 1.56461E+01
FRACCION DE ENLACLS EN LA SECUENCIA DE DIADAS:
MMA=IMA= 8. 7948E-01
HMA-CHEMA= 5.B40E-02

THEMN-THEMAS

ATURG DE TRANSICION VITREA (k)3
Fox =
BARTON =
JOHNSTOM =
BUZUNTL =
SURUKID ==
COUCHMANL
calCHMANT

3. 51 6HE-07

T. 20448402
FTLEZEND

11



UNIVERLIDAD LN SALLE
0. DE QUINyCH ING., GUIMICA
CﬂLCULD DE LA TEMPERATURAS DE TRAMSICION VITREA
BER R R R R R R R PR RS R TR RR RN AR KRR RN KRR PR R R VR R R RN AR RN

1203/91 Hotil Metaerilate - 2-Hidroxietil Metacrilato PAG, 12

TIEMPO VDE REACCION(SEG) =
TEMPERATURA DE REACCIOM(K) =

% DE CONVERSLON GLOBAL=

CONCENTRACEIONES (MOL./LT) &
MMAe

JHEMA=
DEL INICIADOR=

CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LT):

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS:
Mi

MbA-MMA=
MMAY-2HEMA=
PHEMA-IHEMAR

M=

2ZHEMA=

1.1010E+Q4
3.3TLTEHO2

2, 15268E~01

7.4473E-M
3. 9968BE-0O2
2, 0000E-03

1.7102E-01
2. 8599E-02
6. 6447E~04

2. LOSTE+QT
1, 5885E+01

FRALCION DE ENLACES EN LA SECUENCIA DE DIADAS:

MMA-MMA=
MMA—2HEMA=
JHEMA-THEMAS

TEAMERATURN DE TRANSICION VITREN )
FOX

BARTOM =
JOHNSTOM =

, SUZUKIEY =
SUZUKID =
COUCHMANT =
COUCHMANZ =

5. BSOSE:

02
3.5Z00E-02

3. 7445E+02
3. 7661E+02
. 7A8AE+0D
3. 74B3E+02
T 7E7HEFOT
3. 7802E+02
T 7T7LTFEAO




UNIVERSIDAD LA SALLE

3C. DE @UIMICA

CALCULD DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA

ING.

ouIMIca

'it&*t*l'l!l‘"‘tl'!l!!l(ll"!'ll XA KT R R E VN AVN R RS AR TR R R R IR R KA R RSN RR RN KRS

1/03/791

Motil Metacr{tate - D-Hidrodietil Metacrilawe

FIEMPO DE REACCION(SEG) » 1.2011E+04
TEMPERATURA DE REACCION(K)= J.ITIT7EHDD
% LE CONVERSION GLORAL= DL oRIGE-OL

CONCENTRACIONES(MOL/LTY) 3
MM 6, 9982E~01

CHEMA= 3. 77ME-0T

DEL INIC1ADGR= 2,00Q0E~03

CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LT) 2

MAA-MMA= 2,3278E-01
MMA~ZHEMA= 2.88258~-02
ZHEMA-2ZHEMA= B, 1362E-08

LONGITUD PROMEDIO DE SECUERCIAS:

MMA= 2.6359E+02
THEMA= 1. 6097E+01

FRACCION DE ENLACES EN LA SECUENCIA DE DIADAS:

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREAG
FOL =

M- TMAE 8. 7919E~01
MHA-THEMA= 5.8450E =00
PHEMA-ZHEMA= F.84616-03

3. 7443E+02
BAKRTON = AL THBIEFOD
JDHNSTAON T.74UTE+OZ
3.76B2E+02
3.7671E+02
. 78028407
T.7TEFE AT

PAG.

13
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1703791

UMIVERS[DAD LA SALLE

G, DE QUINIGA

TICALCULD DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA
AR AN SR AN S R R R R AR R AR AN S RN A NN R R e R Y S E AR RS R 222222 R L At

TIEMPO DE RENCCION(SEG

TEMFERATURA DE REALCION(R) =

% DE CONVERSTUN GLOBAL -

CONCENTRACIONES (MOL/LT)
MMA=
SHEMN=
DEL INICIADGR=

CONCENTRNACION DE DIADAS (MOL/LT) ¢
MMA=-HHAR
MMA-CHEMA:
THEMA-ZHEMA=

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS:
MMA=
ZHEMA=

Motil Metacrilate = 2=Hidroxtatil Metacrilato

1.30212E+04
T.ATM7E0D

T 169ME-O)

&,4785E-01
3. 5240E-02
2. 0D00E~OT

2.8101£-01
3. 4907 2
9.8831E-04

2, UTIZETO2
1.6300E+01

FRACCION DE ENLACES EN LA SECUENCIA DE DIADAS:

TMe= MRS
MrtA-2HEMA=
ZHEMA~ZHEMA=

TEFFERAI LI DE TRANSICION VITREA(K) @
FO% =

BANTON -0

JURMETON -
SUZUKIL =
SUZUKIDT =
COUCHMAR 1
COUEHMAMD =

¥

8, 7884E-01
5.B8785E-02
3. S664E-DT

E.7440EHDT
T, 7HE0E+O0
S.7AUIEHOD
78B2E+02
3. 7E7NE+02
T.7E02E402
ELTTHIEHOT

wuiMICA

“PAG: 14
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UNIVERSIDAD LA SALLE

3 beonmMien o . § A ‘ms. uumu:A

C(\LCULD DE La: YEMPLNRTURF\S DE. ThANEiCIUN VITREA
ll!!!t#l’l"th'lll'lll"i‘lk‘t’&‘!v(‘llt'l!ll'*lllllttlNt‘!l"llltlk“l‘t.lliti

sy T eyl nutacrha:u “lfiidrexintil ni:ca:.-xiaca PAG. 15

TI1EMPO, DE REﬂCCIOIJ(SfG): 1.A013E404
TEMPFEIRATURA DL REACCION(K) = E.TEIV7ERGD
% DE COHWERSION GLOBM.s . BOGDHE-OL

COMCENTRACIONES (MOL/LT):
MMA=
ZHEMA=
BEL INICIADUR= L, GOOOE~OT

CONCENTRACION DE DIADAS (MOL/LT):
MMA-MMA= 3. IVIBE-OL
. MMA-ZHEMA= 207 A
SHEMA-2HEMA 1. 15‘:}‘75—03

LOHGITUD PROMEDIO DE SECUENTIAS:
MHA= 2.7034E+G2
ZHEMA= 1. 6497E+01

FNCCION Del ENEACES EN LA SECUENCIA DY DIADAG:
MMA-MtA= E
MFA=THEN)
THEEM - IHEMAS: T.EYD7E- 0"

TEMPERATURA DL T

;llilul‘l VITRES g o
Fox -

nm remd -

JUI!II‘TU

FTHBL DL

115
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- CUNIVERSIDAD i SALLE

ally i BUIMICA I ING.. GUIMICA
caLcuLo Dé Lﬂ TEﬁPERI\TUF-‘AS DE. TRANSICION VITREA
N R R A R Ry R A R R A AL s s Pl ARy YL RiNssss

1703/°1 - “' Metil Metacrilato - 2-Hidroiiotil Motacrilato PaG. 4
TICMPG DE PEACCION (SEG) ~ 1.5019E+04
TEMPERATURA LE RCACCIONIK) = LOITIVE+QD
% DE CONVERSIOH GLUBAL= 2. BELTE-0L

CONCL HTRACIONES (NQL /LT ) s

MMA= S, 106EE=01
ZHEMA= 2, B470E-0Z
DEL IMICIADOR= 2. 0000E-0T

CONCENTHACION LI DIADAS (MDL/LT)

HMMA-MMAT
MMA~THEMA= B.O707E-02
THEMA~2HEM A= 140908 0

LONGITUD FRUMEDED DE
2.7TASEROT
1. 86695E+01

FRACCION DE EMLACES BN LA SECUENCIA DBE DIADAS
MHA =M= 8.7706E-01
PN -2HENA= 5.9254E-02
CHEMA -CHEMAS . 6282E-Q7

FERMBPERAFURA UL 1RO, -2 TUN S ETREA )
¥Ua -
IOk ] P
JUHH
SUAUN LY
BULUH L. -
COUCHMANL
LoUChHPANE: -
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VUrZ:‘,‘El'\'b‘lDﬂD LA SALLE
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VI.4 LISTADO DE VARIABLES

VARIABLE VARIABLE SIGNIFICADO UNIDADES

PROGRAMA TESIS

A0 (A)o Concentracién inicial mol/1lt
del monémero uno

A (A) Concentracién monémero mol/lt
uno

ACPMNI PMac Peso molecular numeral g/gmol
acumulado

AG {AG) Concentracién del agen- mol)/lt
te de transferencia

AGO (AG)o Concentracién inicial mol/lt
del agente de transfe-
rencia

A(I,J) (i,3) Nimero de enlaces rota-
bles

AlS Abreviatura monémero uno

A2% Abreviatura mondmero dos

BO {B)o Concentracién inicial mol/1lt
monémero dos

B " (B) Concentracién mondmero mol/lt
dos

c [od Probabilidad de cre-
cimiento por adicién

CAF (A)f Concentracién final mol/lt
mondmero uno

CIN (1) Concentracién del i- mol/lt
niciador

03] (I)o Concentracién inicial mol/lt

del iniciador
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-+ CK11
CK22

CKDE
 CKT
CKTC

CKTC11
CKTC22

CKTD

CKTD11
CKTD22
CKTR11
CKTR12
CKTR21
CKTR22
CKTRAG1
CKTRAG2
CKTRI1
CKTRI2
CKTRS1
CKTRS2
CM1R

CM2R

. KpAA

kpBB
kdI

kt

ktc

ktcaa
ktcBB

ktd

ktdAA
ktdBB
ktraA
ktraB
ktrBa
ktrBB
ktraGg-a
KktraG-B
ktri-a
ktri-B
ktrs-a

ktrs-B

Constantes de propaga-
cién de los monémeros
une y dos resp.

Constante de disociacién
del iniciador

Constante de terminacién
global

Constante de term. por
combinacién

Constantes de termina-

cién por combinacién entre

monémeros

Constante de termina-
c¢ién por desproporcién
global

Constantes de termina-
cién por desproporcién
entre mondmeros

Constantes de trans-
ferencia entre mond-
meros.

Constantes de transf-
ferencia entre agente
y monémeros

Constantes de transf-
ferencia entre inicia-
dor y mondmeros

Constantes de transf-
ferencia entre solvente
y monémeros

Concentracién de radica
les de mondémerc uno y
dos

1/mol.seqg

1/seq

1/mol.seq

1/mol.seqg

1/mol.seqg

1/mol.seqg

1/mol.seg

1/mol.seq

1/mol.seg

1/mol.seg

1/mol.seg

mol/lt
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CONFM1

CONV
cp

CP1
crP2

CPC

CPTG1
CPTG2

cX

D(1,1)
D(1,2)
p(2,1)
D{2,2)
DA
DB
pe

DAG

cp
Cpii

cpij

CD(A,A)
co(a,B)
eD(B,A)
cp(B,B)

(AG)

Conversién final moné-
mero uno

Conversidn global

Capacidad calérica del
sistema

Capacidad calérica del
nonémero uno

Capacidad calérica del
monémero dos

Capacidad calérica del
medio controlante de
temperatura

Capacidad calérica del
monémero uno a la Tg

Capacidad calérica del
monSmerc dos a la Tg

Conversién global

Numerador de la expre-
sién del célculo de la

Tg del modelo de conti-
nuidad calérica de Couch-
man.

Concentracién de diadas

Variables de simplifi-
cacién de cdlculos

Cambic de la concentracién
del agente con respecto al
tiempo

cal/gmel K

cal/gmol K

cal /gmol K

cal/gmol K

cal/gmol K

cal/gmeol K

mol/lt
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DERY1
DERY2.-

DERY3

DERY4

DIF(1)
- DIF(2)

DF(1,2)

DTEMPO

DP

DS

-d(A) /dt

-d(B)/dt

~d(T) /dt

~d(Tc) /dt

cp(i,])

pPi

n'(i,3)

cambio de la concentracién
del monémerc uno con
respecto al tiempo

Cambioc de la concentracién
del monémerc dos con
respecto al tiempo

Cambio de la temperatura
con respecto al tiempo

Cambio de la temperatura
del medio controlante con
respecto al tiempo

Diferencia del Cp del cal/mol K
monémero uno a la T de

reaccién con respecto a

la Tg

Diferencia del Cp del cal/mol K
monémero dos a la T de

reaccién con respecto a

la Tg

Diferencia global de cal/mol K
la capacidad caldrica

entre los monémeros con

respecto a la Tg

tiempo seg

Grado de polimeriza-
cién

Cambio de la concentra-
cién del solvente con
respecto al tiempo

Denominador de la ex-
presién de cdlculo de
la Tg del modelo de
continuidad calérica
de Couchman

Fraccién de enlaces ro-
tables
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CFL o i
CFRe gy
P T F1
. Faz2 F2
FD(1,1) £(A,A)
£(4i,1)
. FD(1,2) £(A,B)
£(1,])
FD(2,1) £(B,A)
£(3,4)
FD(2,2) £(B,B)
£(3,9)
FI
FP1 WA
FP2 WwB
F$
G
G(1), G(2}
G(4), G(5).

Fraccién del meonémero
une en la alimentacioén

Fraccién del monémero
dos en la alimentacién

Fraccién del mondmero
une en el copelimero

Fraccién del monémero
dos en el copolimero

Fraccién de diadas

Eficiencia del ini-
ciador

Fraccién peso moné-
mero uno

Fraccién peso moné-
mero dos

Fecha

Numerador de la e=-
cuacién de cédlculo
de la Tg de la dis=-
tribucién de secuen-
cias de Couchman

conversién global
Longitud promedio de

secuencias del moné-
mero uno y dos
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HRl;HRZ'

K k.

MO

MO1,M02

M1$, M2$

NR R
P(1,1) P(A,R)
P(1,2}) P(A,B)
P(2,1) P(B,A)
P(2,2} P(B,B)
PMNI1 PMi
PHI(J}

Q q

RA, RB rA, rB

Intervalo de integra-
cién

Entalpias de reaccién
de los monémeros

Denominador de la e-
cuaci6n de la Tg de
la distribucién de
secuencias de Couch-
man

Peso molecular de la
mezcla inical

Peso molecular de mo-
némero uneo y dos

Nombre de los mond-
meros

Nimere de corrida

Probabilidad de for-
macién de diadas

Peso molecular nume-
ral instanténeo

Variable del Runge-
Kutta

Calor desprendido en
la reaccidén

Reactividades de
monémeros

kecal/mol

g/gmol

g/gmol

g/gmol

cal/gmol
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RIN

RP

RTRAG,

Rtrl

RTRMON

RTRS

RT

RTTOT

SE

SAVEY (J)

S0

TG(1)

TG(2)

TG (AB)

Ri

Rp

Rtr (AG)

Rtr(I)

RtrM

Rtrs

Rt

Rtotal

(s)

(S)o

Tg(a,A)
Tg(B,B)

Tg(i, 3)

Velocidad de inicia-
cién

Velocidad de propa-
gacidn

Velocidad de trans-
ferencia del agente

Velocidad de trans-
ferencia al inicia-
dor

Velocidad de trans-
ferencia a monémero

Velocidad de trans-
ferencia a solvente

velocidad de termi-
nacién

Suma de vel. de
terminacién y trans-
ferencia

Concentracién del
solvente

Denominador de la ex-
presién de cdlculo de
la fraccién de enla-
ces rotables

Variable del Runge-
Kutta

concentracién ini-
cial del solvente

Temperaturas de
transicién vitrea
de los homopolimeros

Temperatura de tran-
sicién vitrea del
copolimerc alternado

mol/1lt.seg

mol/lt.seqg

mol/lt.seg

mol/lt.seg

mol/lt,.seqg

mol/lt.seg

mol/lt.seg

mol/lt.seg

mol/lt

mol/lt
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TGF

TGJ

TO

TGZ1

TGZ2

WLA, WLB

Temperatura de tran- K
sicién vitrea segan
Barton

Temperatura de tran- K
sicién vitrea por el

modelo de continuidad

de Couchman

Temperatura de tran- K
sicién vitrea por el

medelo de distribucién

de secuencias de Couch-

man

Temperatura de tran- K
sicién vitrea de Fox
Temperatura de tran- K
sicibn vitrea de

Johnston

Temperatura inicial K

Temperatura de tran-
sicién vitrea de
Suzuki considerando
nimero de corrida

Temperatura de tran- K
sicién vitrea de Su-

zukl considerando
distribucién de sec.

Longitud de cadena del
monémero uno y dos

Tiempo seq

Concentracién del mol/lt
monémero unoc

Concentracién del mol/lt
monémero dos
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'Y(Z!)' Temperatura de reac- K
< cién

Y(4) Temperatura del medio K
g controlante.
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CAPITULO VIIX

CALCULO DE VARIABLES

Antes de iniciar el andlisis de los resultados, explicaremos
a través de una secuencia de célculos, el método que se utilizé
para encontrar las variables utilizadas en el programa, mismas
que se mantendrdn constantes a lo largo de todas las corridas.

VII.1. PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DEL NUMERO DE ENLACES
ROTABLES EN LOS MONOMEROS.

Para definir los valores de ( }),que es el nGmerc de
enlaces rotables en el elemento estructural, es necesario
considerar solamente las diadas. Por lo cudl solo es necesario
tener la estructura molecular de los monémeros.

Ejemplo:
(MET1L METACRILATO - METIL METACRILATO)

CH CH
3 3
1 8
(mm——— C - CH c cH )
2 2 7 9 2
3
10
c= o0 c=0
4 1
s 12
[} o
6 13
cH CH
3 3
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(METIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO)

CH
1 3 10
8 9
CH cH CH c )
2 2 2
11
c=0 c=0
3 13 12
4 0 o
14
5 CH CH
2 3

CH

OH

(2~HIDROXIETIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO)

1 2 9
CH CH CH C )
2 3 2 10
Cc =0 4 ¢ =0 11
5 12
o 3 o]
CH 13 CH
7 2 2
CH 14 CH
2 2
8
OH OH 15
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Considerando las estructuras gquimicas anteriores, podemos
resumir que 1los enlaces rotables entre las 3 diferentes
secuencias de diadas son:

TIPO DE DIADA NUMERO DE ENLACES ROTABLES
(MMA - MMA) 13

(MMA - 2~HEMA) 14

(2-HEMA - 2-HEMA) 15

Las estructuras condensadas de ambos monémeros gque se
tomaren como base para el cdlculo del ndmero de enlaces rotables
fueron las siguientes:

MONOMERO ESTRUCTURA CONDENSADA
MMA CH =C(CH )COOCH
2 3 3
2~HEMA CH =C-COOCH CH OH
2 2 2
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VII.2. CALCULOS REALIZADOS PARA LA OBTENCION DE LA TEMPERATURA
. DE TRANSICION VI'TREA DEL POLIMERC ALTERNADO.

VII.2.1. INTRODUCCION.

El procedimiento a seguir para el cdlculo de la temperatura
de transicién vitrea del polfimero alternadec es considerando el
modelo de Barton J.M.

La explicacion del procedimiento se realizara por etapas,
realizando en cada una de ellas los cdlculos numéricos
necesarios.

VII.2.1.2. SEGUIMIENTO DE CALCULOS.

1.~ Se consideraran para la regresién lineal, 4 puntes
obtenidos por medio del programa, los cuales fueron tomados al
azar. La diferencia bisica de estos puntos consiste en el valor
de la fraccién molar inicial que tiene cada monémero, dependiendo
de este valor, el programa calculd para cada punto 1la
fraccién molar de las diferentes secuencias de diadas,
considerande relaciones vistas en capitulos anteriores,ademis se
tenfa la informacién de la temperatura de transicién vitrea
experimental hallada para esas composiciones, mismas que fueron
obtenidas por el Q. Jorge Sierra G. ( }.

A partir de estos dos datos, y siguiendo la metodologia que
a continuacién se menciona, se puede hallar nuestro parametro
térmico.

134



Los 4 puntos que sirvieron para nuestro célculo fueron los

siguientes:

F(A=A)

0.246

F(A-A)
0.0238

F(A-A)
0.7834

(MMA)
75

F(A-B)
0.3175

(MMA)
33

F(A-B)
0.2262

(MMA)

95

F(A-B)
0.1066

(2HEMA)
25

F(B-A)
0.3175

(2HEMA)
67

F(B-A)
0.2262

(2HEMA)
05

F(B-A)

0.1068

" F(B-B)

0.119

F(B-B)
0.5238

F(B-B)
0.0034
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F(A-A)
0.3137

Donde:

(MMA)
(2HEMA)
F(A=A)
F(A-B)
F(B-A}

F(B-B)

(MMA) (2HEMA)

80 20
F(A-B) F{B-2) F(B-B)
0.3005 0.3005 0.0852

= Fracc. Molar en la alimentacién.

= Fracc. Molar en la alimentacién.

= Fracc. Molar de diadas formadas entre
los monémeros (MMA-MMA).

= Fracc, Molar de diadas formadas entre los
monémeros (MMA-2HEMA).

= Fracc., Molar de diadas formadas entre los
monémeros (2HEMA-MMA)

= Fracc. Molar de diadas formadas entre los
monémeros (2HEMA- 2HEMA) .

Las temperaturas experimentales de transicién vitreas
halladas en el laboratorio son las siguientes.

(MMA) (2HEMA) TG Exp.

75 25 324.0 @K
33 67 307.0 oK
95 05 335.0 @K
80 20 327.5 %K
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Relaciones de Barton utilizadas para el cédlculo de
temperatura de transicién.

f£fij = Fraccién mol de las secuencias de diadas.
ij = Namero de enlaces rotables.

n’ij Fraccién de enlaces rotables.
Tg = n’ T - n" T = (n’ + n’ )T
AA AA BB BB. AB BA AB
Tg = Temperatura de transicién experimental.
Tij = Temperatura de transicion de los homopolimeros.

Trabajamos con el punto (1).

Hallamos el valor del denominador de la expresién ( ).

Sabemos que:

(n ) = {n ){( y+(n ¢ )+ (n )¢ }
ij i3 13 AR AR AB AB BA BA

+(n ) )
BB BB

la
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Por lo tanto, para el punto 1 quedaria:

(0.246) (13) + 2((0.3175)(14)) + (0.119) (15)

(n )
i3 43 43

13.873

Hallamos la fraccién de enlaces rotables para cada secuencia
de diadas.

(0.246) (13)
/AR = memmecee- = 0.2305
13.873
(0.3175) (14)
N'AB & —mmmmcemeeme = 0.3204
13.873

El valor de n‘AB = n’BA.

n’BA = 0.3204

(0.119) (15)
N’BB & =m-=--—-=as = 0.1287
13.873

Sustituimos los valores hallados en la segunda ecuacién
propuesta por Barton para encontrar la temperatura.

324.0 - (0.2305) (378.0) - (0.1287)(330) = (0.6408)TAB
194.4 = 0.6408 TAB
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i3

(n )
ij- i3

Para ‘el punto (2),tenemos:

= 14.5

Hallamos las fracciones de enlaces rotables

n'AA =

n’AB =

n’BB =

Quedando la ecuacién

siguiente manera:

307 - (0.0213)(378) - (0.5419)(330) = 2(0.2184)TAB

120.

= (0.0238) (13) + 2((0.2262) (14)) +. (0.5238) {15)

{0.02238) (13)
eerememe—ee = 0,0213
14.5

(0.2262) (14)

n’BA = 0.2184

----------- = 0.5419
14.5

para el cdlculo de la temperatura de la

1216 = 0.4368 TAB
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Para el punto (3), encontramos los siguientes valores:

(n ) = (0.7834)(13) + 2((0.1066)(14)) + (0.0034) (15)

ij ij ij
= 13.22

Hallamos la fraccién de enlaces rotables de cada secuencia
de diadas:

(0.7834) {13)

n’AB = n’BA = 0.1129

(0.0034) (15)
N'BB = =m==—vwmm——- = 0.0039

La ecuacién de cdlculo para la temperatura quedaria por lo
tanto:

335 - (0.7704)(378) - (0.0039)(336) = (2(0.1129)) TAB

42,5018 = 0.2258 TAB
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Para el punto (4), hallamos los siguientes valores:
(n ) = (0.3137)(13) + 2((0.3005)(14)) + (0.0852) (15)
i3 ij 1

= 13.7701

Hallamos la fraccién de enlaces rotables para cada secuencia
de diadas.

(0.3137) (13)

N/BA = w-—-mmem——en 0.3055
13.7701

n'AB = n’BA = 0.3055

(0.0852) (15)
13.7701

Quedando la ecuacién de cdlculo para la temperatura, de la
siguiente manera:

327.5 -~ (0.2962) (378) - (0.0928)(330) = (2({0.3055))TAB

184.9124 = 0.6110 TAB
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Resumiendo las 4 ecuaciones de temperatura halladas, son las
siguientes:

Punto (1). 194.4 = 0.6408 TAB
Punto (2). 120.1 = 0.4368 TAB
Punto (3}). 42.50 = 0.2258 TAB
Punto (4}. 184.9 = 0.6110 TAB

Si los puntos hallados siguen lo postulado por Barton,
tendr&n que caer en una recta, con ordenada en el origen de cero,
y pendiente igual a TAB (Temperatura de transiciédn vitrea del
polimero alternado).

La forma que adquirieron las ecuaciones calculadas es la
siguiente!

y=mx + b

Pero como b= 0

Realizamos la tabulacién.

X Y
Punto (1) 0.6408 194.4
Punto (2) 0.4368 120.1216
Punto (3) 0.2258 42.5018
Punto (4) 0.6110 184.9124
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Realizando una regresién lineal, los datos anteriores
producen los siguientes valores:

m = 367,5878 = TAB

fac. correl. = 0.9999

Resumiendo, las temperaturas de transicién vitrea a manejar
son las siguientes:

TG (MMA) TG(2-HEMA) TG (MEDIA) TG (POL.ALTER)

378.0 oK 330.0 =K 354.0 2K . 367.58 2K
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CAPITULO VIII.
ANALISI8S DE RESULTADOS.

Se muestran y analizan los resultados obtenidos de 1la
temperatura de transicién vitrea (Tg), por medio de 1la
simulacién. Se realizé la prediccién de la Tg utilizando 7
modelos termocinéticos, mismos que se explicaron con anterioridad.

El criterio utilizado para la determinacién del modelo que
mas se aproxima a lo reportado experimentalmente, fue por medio
del porcentaje de desviacién qgue manifestan los modelos con
respecto a los datos obtenidos en el laboratorio.(

Hasta 1990, el sistema propuesto para estudio no se
encontraba profundamente analizado, encontrdndose sblo algunos
datos aislados en la literatura.

Con el fin de proporcionar informacién adicional del
sistema, se dieron a conocer otros resultados en donde se tomaron
como variables sujetas a estudio aspectos de microestructura del
copolimero.

Se siguieron considerando las condicliones que se manejaron a
nivel experimental. Las concentraciones manejadas en la
simulacién fueron las mismas con las gue se trabajd
experimentalmente, ocurriendo lo mismo con 1la presién,
temperatura y concentracién del iniciador.

En la tabla 1 y 2 se presenta la variacién de la Tg con
respecto al cambiec en la concentracién del iniciador al comienzo
del proceso polimérico.

En la tabla 3 se muestra la variacién de la Tg con respecto
al cambio en la concentracién inicial de los monémeros.

En la tabla 4 se presenta la tendencia de la Tg con respecto
a la variacién de la temperatura del medio de reaccién.

Para la obtencién de las gr&ficas que forman la primera
seccibn del andlisis se utilizé el siguiente método:

1.- Se dan a conocer los resultados para los modelos
propuestos, los cuales presentan las desviaciones con respecto a
los datos experimentales.
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2.~ Se propondran conclusiones validas para los modelos,
llegando a mencionar el modelo que prediga mejor la temperatura
de transicién vitrea del sistema bajo 1las condiciones
establecidas.

En las tablas 5,6,7,8 y 9 se muestran los resultados
obtenidos de 1la variacién de la Tg con respecto a la
concentracién de diadds de Metil-Metacrilato (MMA-MMA), variando
la concentracién inicial de los monémeros.

En 1las tablas 110,11,12,13 y 14 se da a conocer 1los
resultados de la relacién entre la Tg y la fraccién de enlaces
del MMA-MMA.

En las tablas 15 y 16 se muestra los resultados entre 1la
relacién del peso molecular instantdneo y acumulado con respecto
a la concentracién del iniciador, también la existente entre la
Tg y la concentracién del iniciador, por Gltimo se establece la
relacién entre los pesos moleculares y la temperatura de
transicién vitrea.

Las tablas 17 y 18 presentan los resultados de la relacidn
entre la Tg y la concentracién de diadas (2HEMA—2HEMA).

Las tablas 20,21,22,23 y 24 analizan los resultados
encontrados entre la Tg y la fraccién de diadas (2HEMA-2HEMA).

En las tablas 25 y 26 se muestran los resultados entre la
Tg y el tiempo de reaccién.

Posteriormente se hacen comentarios apoyados en fundamentos
teb6ricos acerca del comportamiento de la Tg con relacién a las
variables tratadas.
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VIII.1. IDENTIFICACION DE MODELOS.

Es importante mencionar a continuacién las diferencias
existentes entre los dos modelos propuestos por Couchman P.R. ¥
los dos propuestos por Hidematsu Suzuki, mismos que fueron
diferenciados por los subindices 1 y 2.

VIII.1i.1. MODELO DE 8BUZUKI1.

No considera aspectos de microestructura, solamente se basa
en la introduccién de un pardmetro nuevo llamado NUMERO DR
CORRIDA, en la fraccién monomérica en la alimentacién y en las
propiedades térmicas de los homopolimeros.

Su algoritmo es:

TGZ1 = F1 * TG(l) + TG(2) * F2 + (NR/100) * (TGAB - ((TG(1l) +
TG(2))/2)}).

VIII.1.2, MODELO DE BUZUKI2.

considera aspectos de microestructura (Fraccién de diadas de
las unidades monoméricas), ademds considera nuevamente las
propiedades térmicas de los homopolimeros.

Su algoritmo es:

TG22 = FD(1l,1) * TG(1) + FD(2,2) * TG(2) + 2 * FD(1,2) *
TGAB.
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VIXI.i.3. MODELO DE COUCHMAN1.

Hace la prediccién de la temperatura de transicién vitrea
considerando propiedades puramente termodinamicas, como lo es el
CP de 1los mondmeros, ademd&s considera las Tg’s de los
homopolimeros.

Su algoritmo es :

(Y(I) * DIF(I) * LOG (TG(I))

TGCL = EXP
Y(I) * DIF (I).

VIII.l.4, MODELO DE COUCHMANZ,

Fundamenta su prediccién en propiedades de microestructura
(fraccién de diadas de las unidades monoméricas), al igual que
las propiedades termodindmicas y en las propiedades térmicas de
los homopolimeros.

Su- algoritmo es :

G = FD(1,1) * DIF(I) * LOG(TG(I) + FD(1,2) * DF(1,2) * LOG(TGAB)
+ FD(2,2) * DIF(2) * LOG ((TG(2)).

K = FD(1,1) * DIF(I) + FD(1,2) * DF(1,2) + FD(2,2) * DIF(2).

TGC2 = EXP (G/K).
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VARIACION DE LA TEMPERATURATURA DE TRANSICION VITREA CON
RESPECTO A LA CONCENTRACION DEL INICIADOR.

VIIIL.1.

TABLA # 1

Variables Fijas: Temperatura, concentracién inicial de los

(MMA)

monémeros .

= 0.8
{HEMA) = 0.2
T =70 2C
CONC. DEL IXINIC. TG EXP. TG FOX. TG BARTON.
% Peso 2K 2K 2K
0.1 332,25 362.88 371.126
0.2 335.15 339.35 366.570
0.3 360.15 339.32 366.570
CONC. DEL INIC. TG EXP. TG JOHBTON. TG BUZUKIL.
Peso oK 2K °K
0.1 332.25 364.27 371.08
0.2 335.15 340.63 347.45
0.3 360.15 340.63 347.60
CONC. DEL INIC. TG EXP. TG BUZUKI2. TG COUCHMAM1.
Peso 2K 2K 2K
0.1 332.25 371.56 378.62
0.2 335.15 367.27 384.62
0.3 360.15 367.27 384.66
CONC. DEL INIC. TG. EXP. TG COUCHMAN2.
eso 2K 2K
0.1 332.25 376.766
0.2 335.15 376.49
0.3 360.15 376.49



ECUACIONES GRAFICA § 1

La tabla #1 representa la varjacién de la temperatura de
transicién vitrea con respecto a la concentracién del iniciador
observando el siguiente comportamiento para cada uno de los
nodelos propuestos:

a) MMA= 0.8, 2HEMA= 0.2

(0.40316%1)

Tg = 316.77e
Sierra
-0.0649
Tg = 310.63*I
Fox
=0.01195
Tg = 360.65*I
Barton
-0.064
Tg = 318,55%I
Suzukil
-0.011
g = 361,69*1
Suzuki2
g = 392.53 + 5.8 LN(I)
Couchmani
Tg = 376.859 -~ 1,38 * [
Couchman2
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Al analizar los resultados obtenidos de la variacién de 1la
Tg con respecto a la concentracién del iniciador, a una
composicién inicial de 0.8 de MMA y 0.2 de 2HEMA, y comparandolo

con 1los

resultados experimentales obtenidos se presentan las

siguientes observaciones generales para los modelos propuestos.

El modelo de Fox presenta desviaciones positivas hasta
concentraciones de iniciador de 2 E=03, este
comportamiento también se observa en los modelos de
Johnston, Suzukil.

Para estos tres modelos en especial a concentraciones
mayores de 2 E-03 la desviacién se vuelve negativa.

El minimo porciento de desviacién alcanzado al analizar
estos tres modelos coincide con la concentracién del
iniciador equivalente a 2E-03.

A concentraciones bajas de iniciador (<2E~03), los-
modelos que m&s se ajustaron a lo reportado fué el de
Fox y Johnston, los qgue manifiestan un porcentaje de
relacién muy semejante.

Los modelos que presentan una mayor -
discrepancia considerando concentraciones bajas de
iniciador son los de Couchman, mismos gue expresan =
unicamente propiedades termodinédmicas.

En el modelo de Barton sélo se observan desviaciones
positivas concordando en esto con el modelo de
Suzukiz.

Se observa una gran analogia con vespecto a ambos
modelos en el comportamiento de la Tg.

En ambos modelos el porcentaje de desviacién decrece
en proporcién directa con el aumento de la
concentracién del iniciador.

En el caso de Suzuki2 presenta una mejor aproximacién
en este rango que el modelo de Suzukil. Por
consecuencia la méxima desviacién ocurre a
concentraciones bajas de iniciador (1 E~.3).
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9.-

10.-

A concentraciones intermedias de iniciador (2E-03), los
modelos mas exactos vuelve a ser el modelo de Fox (1.5%
de desviacién) y el modelo de Johnston (2.5%). Los
modelos de Coucham son los mads inexactos (12% de
desviacién).

A concentraciones elevadas de iniciador, aparte de la
exactitud que presentan los meodelos Barten y Suzukiz,
es importante resaltar el hecho de que modelos
termodindmicos como los de Couchman tienden
proporcionalmente a una mayor exactitud,en relacién a
los modelos cinéticos.

11.- Analizando los resultados obtenidos en relacidn a la

concentracidén del iniciador, se advierte que manejando
concentraciones bajas e intermedias de iniciador, los
modelos cinéticos son los que presentan una mayor
exactitud en relacién a los termcdindmicos. Conforme se
va incrementando esta concentracién de iniciador, los
modelos de Couchman van tcmando una mayor concordancia
con respecto a lo reportado .

Se concluye que a concentraciones bajas e intermedias
de iniciador, el aspecto de microestructura es la que
gobierna el valer de la Tg, y a concentraciones altas
de iniciador, el aspecto termodindmico es el
controlador de la Tg. La explicacién de este
comportamiento es el siquiente:

A grandes concentraciones de iniciador, la velocidad de
reaccién se incrementa provocando que el sistema se
aproxime a valores limite de Tg, donde el aspecto
termodinédmico tiene una influencia mayor gque el
cinético.
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TABLA # 2.

variables Fijas: Temperatura, concentracién inicial de 1los

monémeros.
(MMA) = 0.95
(HEMA) = 0.05
T = 70 9K

CONC. DEL INIC. TG EXP. TG FOX. T¢ BARTON.

% Peso 2K oK oK
5 E ~04 324.15 374.48 376.62
1 E -03 333.15 374.47 376.61
1.5 E -03 334.64 374.49 376.61
2.0 E =03 332.65 374.46 376.61
2.5 E ~-03 322.65 374.46 376.60
3 E =03 332.15 374.47 376.61
CONC. DEL INIC. TG EXP. TG JOHSTON. 76 BSUZUKI1.
% Peso oK oK oK
5 E =04 324.15 374.87 376.84
1 E -03 333.15 374.86 376.83
1.5 E -03 334.65 374.88 376.84
2 E -03 332.65 374.86 376.83
2.5 E -03 322.65 374.85 376.83
3 E-03 332.15 374,80 376.84
CONC. DEL INIC. TG EXP. TG BUZUKIZ2. TG COUCHMAN1.
% Peso 2K 2K 2K
5 E -04 . 324.15 376.718 378.11
1 E -03 333.15 376.715 378.11
1.5 E -03 334.65 376.718 378.11
2 E =03 332.65 376,715 378.11
2.5 E -03 322.65 376.708 378.15
3 E -03 332.15 376.717 378.16
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CONC,

[N
LN G RO

[HololoNol ]

DEL INIC.

Peso

-04
=03
~03
-03
-03
-G3

TABLA # 2 (CONT.)

TG EXP,

2K

324,15
333,15
334.65
332.65
322.65
332.15

TG, COUCHMAN2.
2K

377.705
377.705
377.708
377.705
377.705
377.703
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ECUACIONES
b) MMA= 0.95, 2HEMA= 0.05

Tg . =
Sierra

Tg =
Fox

Tg =
Barton
)
Johnston
Tg
Suzukil
Tg
Suzuki2

Tg =
Couchmanl

g
Couchman2

TABLA # 2

340.7 + 1.66 LN(I)

374.49 - 8.86 * I

376.62 - 5,94 * I

374.889 - 21.09 * I

375.35 + 601.209 * I

376.72 ~ 4 * I

378,11

377.705 -~ 0.8 * I

159



GRAFICA # 2

380
; ——h A - & A
30+
360+
~ 350 -}
3&0
-/.\\- L
3304 "
n/
320 1 7 T
0.0005 .00t 0.0015 0.607 0.0625 0.003
(D) ZPE0
F-— TG EXP = TG FOX -A- TG BARTON -2 TG JOHNSTON1

180




GRAFICA # 2

380
- & -
C L3 L3 -
370
380
2
> 380+
o
1=
3404
| -— .
.
330 i/ \\/
ssz. 1 v T
0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003
(1) ZPESO

[--— TG EXP

—m TG SUZUKIT -A— TG SUZUKI2 I

161



GRAFICA # 2

8o
A -2 ¥ A
370
580
)
‘E‘ 3501
3404
S
- ]
330 —
] /
320 T T T T
0.0005 0.001 0.0018 00025 0003

0.00:
() ZPE0

l—n»— TG EXP

= TG COUCHMAN1 -A~ TG COUCHMAN2

162



GRAFICA # 2

151

1"
$.00E-0¢

—
1.00£-03

T T T
1.500-03 2.00t-03 2.501-03

(i) %PESO

FA- FOX

+- BARTON  —=~ JOHNSTON )

3.00l

163



GRAFICA # 2

5.006-04 1.00£-03 1.508-01 200¢-08 250603 3.006-03

{—r SUZUKN ~% SUZUKIZ -2~ COUCHMAN2




La tabla 2 nos muestra las desviaciones de la Tg con

respecto

a la concentracién del inicliador, pero variando 1las

concentraciones en la alimentacién. Podemos establecer gque:

1.-

4.~

Todos los modelos presentan comportamientos semejantes
variando unicamente su porcentaje de desviaciSn. Todos
presentan desviaciones positivas,

A bajas concentraciones de iniciador, los modelos
cinéticos y termodinémicos presentan una desviacién muy
aproximada con respecto a lo experimental, sin embargo
los modelos de Fox y Johnston manifiestan todavia una
mejor aproximacidn con respecto a los demds., Sin
embargo para nuestro sistema en especial, cuando se
trabajo a concentraciones menores de 5 E=-04 M, el
porciento de desviacién se vuelve a incrementar a
valores considerables, por lo el mejor rango para
trabajar a concentraciones bajas es de 5 E-04 ¥ a 1
E~-03 M.

A concentraciones intermedias de iniciador (2E-03M),los-
modelos de Fox y Johnston siguen siendo los mas
exactos, contrastando con lo reportadoc por Couchmanl y
Couchman2.

A altas concentraciones de iniciador, los modelos
cinéticos tienden a incrementar ligeramente esa
desviacién, contraponiendose con los termodinamicos que
proporcionalmente muestran una mejor aproximacién.

El modelo de Barton, a pesar, de manifestar el mismo
comportamiento que los modelos anteriores se tomé por
separado porgue las desviaciones que presenta son
mucho mayores que las mostradas por los modelos
anteriores, por 1o que no es recomendable bajo este
rango de concentracién del iniciador tomarlo en cuenta.

El modelo de Suzukil guarda una estrecha relacién con
lo manifestado por el modelo de Barton, sin embargo,
su prediccién acerca de la Tg, presenta desviaciones
notorias.

165



7o~

Bl modelo de Suzuki2 expresa uha mejorfia en relacién
al porcentaje de desviacién con respecto al modelo de
Suzukil. Es menos exacto en general con respecto a
los medelos de Fox, Barton y Johnston, a pesar de que
su tendencia sea puy semejante.

A medida gue el sistema polimérico tiende a
composiciones semejantes a la del homopolimerc, las
diferencias en la prediceién de la Tg por parte de
todos los modelos se hacen insignificantes, hallandose
un rango constante de desviacioén.

Este tendencia se hace evidente también cuando la
concentracisdn del iniciador aumenta.

166



VIIT.2.

VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION CON

RESPECTO A LA CONCENTRACION DE LOS MONOMEROS EN LA
ALIMENTACION.

TABLA # 3.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracisén del

{I) =1 g-03
T = 70 9K
MMA HEMA
% mol $mol
29 1
L] 5
80 20
60 40
51 49
MMA HEMA.
¥mol tmol
99 1
95 5
80 20
60 40
51 49
MMA HEMA
$MoL AMoL
99 1
95 5
80 20
60 40
51 49

iniciador
TG EXP. TG FOX. TG BARTON.
oK oK oK
378.15 377.68 377.8
- 374.47 376.6
332.25 357.01 369.8
- 350.80 362.1
- 344.48 356.6
TG EXP. TG JOHSTON. TG BUZUKIi.
K RK °K
378.15 377.72 377.9
- 374.86 376.8
332.25 358.60 366.4
- 352,57 361.3
- 346.16 353.9
TG EXP. TG BUZUKI2, TG COUCHMAN1,
¢K oK eK
378,18 377.81 378.01
- 376.72 378.11
332.25 370.34 380.6
- 362.93 381.9
- 357 .54 382.22
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iMoL

99
95
80

51

HEMA
iMOL

TABLA # 3 (CONT.)

TG EXP.
2K

TG COUCHMAN2.

2K

377.95
377.71
376.49
375.8%
375.86
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ECUACIONES GRAFICA ¥ 23

variacién de la Tg con respecto a la concentracién inicial

de los monémeros:
a) (I) =1 E=03, T =70 C
(0.0014 * 1)
Tg = 329.684 e

Sierra

(0.0019 * A)

Tg = 312.39 e
Fox
Tg = 335.28 4+ 0,433 * A
Barton
(0.0018 * A)
Tg = 315.77 e
Johnston
(0.0013 * A}
Tg = 382.2 e
Suzukil
Tg = 337.18 + 0.4141 * A
Suzuki2
(~2.5E~04*A)
Tg = 387.406G28He
Couchmanl
{0.0012 * A}
Tg = 373.31 e
Couchman2
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En la tabla 3 se estudian los resultados de la desviacién de
la Tg con respecto a la concentracién inicial del monémero MMA en
el proceso polimérico, observandose el hecho de contar con poca

informacién a nivel experimental. Se observan los siguientes
resultados:
1.~ Todos los modelos presentan la misma tendencia en su

2.-

3.~

4.-

comportamiento. A concentraciones muy altas de MMA
manifiestan una 1ligera desviacién negativa y a
concentraciones bajas de MMA la desviacién se torna
positiva, aumentando en relacién directa a 1la
concentracién del MMA.

A concentraciones bajas de MMA, manteniendo la

concentracién del iniciador constante, los modelos
cinéticos de Fox y Johnston presentan una mayor
exactitud en relacién con los termodindmicos de
couchamn, cuya desviacién se hace muy notoria.

Se vuelve a observar la tendencia de presentar

desviaciones muy parecidas todos los modelos al
aproximarse el sistema polimérico a composiciones
parecidas a la del homopolimero. Para nuestro sistema,
este comportamiento se acentia a concentracienes de
MMA mayor del 96%.

A concentraciones elevadas de monémero, el aspecto
cinético y termodinamico poseen la misma influencia en
la determinacién de la Tg.

A concentraciones altas de MMA, los modelos propuestos
se comportan de una manera muy diferente a lo esperado,
es decir mientras el sistema en estudio tiende hacia
una temperatura de homopolimero, la mayor prediccién es
realizado por los modelos de Couchmanl y Couchman2
respectivamente, siguiendo en orden de exactitud los
modelos de de Suzukil y Suzuki?, el minimo error fué
dado por el modelo de Couchmanl y es equivalente a -
0.37%.
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Es importante hacer notar que pese a esta diferencia
encontrada en el 3% de desviacién a alta concentracién
de MMA, los otros modelos ho sobrepasan el 5% de error
en la prediccién de la Tq.

El modele de Suzuki2 es ligeramente m&s inexacto guae el

modelo de Suzuki a lo largo de todo el range manejado en
la concentracién del MMA.

En general el modelo termodinamico Couchman, son los
gue mayor prediccién hace en la evaluacién de la Tg, a
concentraciones elevadas de MMA, perc son los gue mayor
discrepacia manifiesta a concentraciones bajas de MMA.
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VIII.3. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION CON
RESPECTO A LA TEMPERATURA DEL MEDIO DE REACCION.
TABLA # 4.

Variables Fijas: concentracién de los monémeros,
concentracién del iniciader.

(MMA) = 0.95
(HEMA) = 0.05
(1) = 2 E-03
TEMP. MEDIO TG EXP. TG FOX. TG BARTON.
oK oK 9K 2K
329.15 320,65 374.49 376.62
333.15 336.55 174.50 376.62
338.15 336.15 374.48 3176.62
343.15 332,65 374.49 376.62
348.15 317.75 374,50 376.62
TEMP. MEDIO TG EXP. TG JOHBTON. T6 SUZUKI1.
K oK oK oK
329.15 320.65 374.88 376.85
333.15 336.55 374.89 376.85
338.15 336.15 374.87 376.84
343.15 332.65 374.88 376.84
348.15 317,75 374.89 . 376.85

TENP., MEDIO TG EXP. TG BUZUKI2. TG COUCHMANL1.
aK 2K 2K

oK
329.15 320.65 376.72 377.99
333.15 - 336.55 376.72 378.02
338.15 336.15 376.71 378.06
343.15 332.65 376.72 378.11
348.15 317.75 376.72 378.18
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TABLA # 4 (CONT.)

TEMP. MEDIO TG EXP. TG COUCHMAN2.
oK oK oK
329.15 320.65 377.68
333.15 336.55 377.69
338.15 336.15 377.70
343.15 332.65 377.70
348.15 317.75 377.72
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ECUACIONEB TABLA # 4

Variacién de la Tg con respecto a la temperatura del medio
de reaccié6n.

a) MMA= 0.95, 2HEMA= 0.5, (I) = 2 E-03

Tg = 411.724
sierra

Tg = 374,497 -
Fox

Tg = 376.62
Barton

Tg = 374.887
Johnston

g = 376,85
Suzukii

g = 376.717
Suzuki?2

Tg = 378.072
Qouchmani

Tg = 377.7
Couchman2
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En relacién con la variacién de la temperatura de transicisén
vitrea consjderando la temperatura del medio reaccionante (Tabla
4}, se observa una influencia minima, lo que respalda lo dicho
anteriormente en el sentido de que los factores predominantes
para el valor de la Tg de un sistema polimérico son los aspectos
microestructurales, dejando en segundo término la temperatura.

Las

observaciones que se establecen con base a los

resultados son las siguientes:

1.~

2.~

Todos los modelos presentan desviaciones positivas.

Las desviaciones miximas ocurren cuando el sistema se ha
sometido a la temperatura m&s baja y a la mis alta
dentro del rango manejado, es decir para nuestro caso
estas temperaturas son 329.159K b4 348.15°K
respectivanente.

Una ligera influencia por parte del valor de la
temperatura del medio de reaccién en relacién a la Tq.

Un valor muy préximo en relacién al porciento de
desviacién por parte de todos los modelos.

Un valor casi constante en relacién al porciento de
desviacién en cada modelo a lo largo del rango de
temperatura manejado.

A menor temperatura del sistema, los modelos cinéticos
presentan una mejor aproximacién en relacién con los
termodindmicos.

Los modelos cinéticos que mejor predicecién realizan en
relacién a la Tg, son los modelos de Fox y Johnston.

A mayor tenmperatura, los modelos termodindmicos
presentan la mejor prediccién de la Tg.
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9.~

10.~

11.~

12.~-

13.~

4.~

El % medlo de la desviacién midxima en estas
temperaturas, considerandoc todos los modelos es de

Las menores desviaciones ocurren a temperaturas medias
dentro del rango manejado, es decir de 2333.15 9K a
338.159K.

El % de desviacién promedio menor, considerando todos
los modelos en este range de temperatura es de 11.5%.

El mayor % de desviacién alcanzado es a la temperatura
de 348.152K, y es el manifestado por Couchmani (19.01%).

El menor % de desviacién mostrado , corresponde a una
temperatura de 333.159K ¥y es el dado por el modelo de
Fox (11.2%).

Los modelos que mas discrepancla presentan en promedio
en todo el rango de +temperaturas manejado son:
Couchmanl, Couchman2, Suzukil y Suzukiz,
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VIII.4. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DE DIADAS ({MMA-MMA)

La concentracién de diadas se medirdn aproximadamente cada
1000 segundos, empezando con una concentracién casi equimolar
entre los dos monémeros del sistema, hasta alcanzar un porcentaje
mayoritario de wmetil-metacrilato (99%).

TABLA # 5.

Variables Fijas: Temperatura, concentracién de monémeros,
concentraciéon del iniciador.

(MMA) = 0,51
(HEMA) = 0.49
{I) =1 E~-03
T = 708K
TIEMPO REACC, CONC. DIADAS. TG FOX. TG BARTON.
(seq) (mol/Lit) 2K 2K
5 EQ03 02306 348.32 358.60
&6 EO03 .03370 347.48 358.18
7 EO3 .04682 346.21 357.54
8 EO03 . 06298 344.00 356.44
9 EO03 08394 336.37 3152.57
CONC. DIADAS TG JOHSTON. TG 8UZURI1. TG BUZUKIZ.
(%mol) er 2R 2K
0.02306 350.07 358.89 359.46
0.03370 349.22 357.98 359.04
0.04682 347.982 356.54 358.41
0.06298 345.61 353.86 357.232
0.08394 337.34 342.67 353.48
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TABLA # 5 (CONT.)

CONC. DIADAS TG, COUCHMANL, TG. COUCHMANZ.
(mol/1t) =K 2K
0.02306 380.40 375.83
0,03370 380.60 375.84
0.04682 380.93 375.87
0.06298 381,69 375.96
0.08394 389.42 376.74
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ECUACIONES GRAFICA # 5

Variacién de la Tg con respecto a la concentracidn de
diadas.

a)A0792HMHASL, 2HEMA = 0.49

Tg = 353.95 = 189.21 * CD(A-3)
Faox

Tg = 361.44 = 95,39 * CD(A-3a)
Barton

Tg = 356.11 = 201.22 * CD(A-a)
Johnston

Tg = 366.74 ~ 254,54 * CD(A-A}
Suzukil

Tg = 362.28 - 94.57 * CD(A-A)
Suzuki2

(0.3546*CD{A~A)

Tg = 375,85 e
Couchmanl

Tg = 375,35 + 13.85 * CD(A-A)
Couchman2
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Variables fijas:

(MMA)
(HEMA}
(L)

HOO

TIEMPO
(seq)

EO3
EO3
EQ3
EO3
EC4

[T - IR

CONC. DIADAS
(mol/1t)

0.03694
0,05107
0.06806
0.08849
0.11357

COKC. DIADAS
(mol/lt)

0.03694
0.05107
0,06806
0.08849
0.11357

TABLA # 6

CONC. DIADAS
{mol/1lt)

0.03694
0.05107
0.06806
0.08849
0.11357

TG JOHNSTON
oK

354.42
353.73
352.74
351.22
348.37

TG COUCHMAN1
K

379.63
379.73
379.89
380.16
380.81

Tenperatura,

TG FOX TG BARTOM
2K 2K
352.64 362.91
351.95 362.61
350.96 362.19
349.45 361.55
346,65 360.41
T¢ BUZURI1 T6 SUZUKI2
eK oK
363.21 363.68
362,56 363.39
361.61 362.98
360.09 362.36
357.04 361.25

TG COUCHMAN2
fK

375.91
375.90
375,88
375,87
375.87

concentracién de los
mondmeros y concentracién del iniciador.
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ECUACIONES GRAFICA # 6

b) MMA = 0.6, 2HEMA = 0.4

Tq = 361,17 ~ 163.76 * CD{a-a)
Fox

Tg = 376.50 ~ 69.074 * CD(A-A)
Barton

Tg = 363.5258 -~ 173,22 * CD(A~A)
Johnston

Ty = 374.976 - 216.103 * CD(A-A)
Suzukil

Tg = 367.201 = 67.59 * CD(A-A)
Suzukiz

Ty © = 378.96 + 15.05 * CD(A-A)
Courchmanl

{0.01335 * CD(A-A))

Tg = 375.58 &

Couchman2
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TABLA # 7

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracion de
los monémeros y concentracién del iniclader.

(MMA) = 0.8
(HEMA) = 0.2
(1) = 1 E~03
TIEMPO CONC. DIADASB TG FOX TG BARTON
(seq) {mol/1lt) oK oK
1.1 EO4 0.16888 362.72 371.07
1.2 EO4 0,20730 361.90 370.86
1.3 EO4 0.25341 360.60 370.54
1.4 EO4 0.31167 358.07 369.96
1.5 EQ4 0.38809 347.48 367.95
CONC. DIADAS TG JOHNSTON TG BUZUKI1l TG BUZUKIZ2
(mol/1t) K oK 9K
0.16888 364.12 371.0 371.51
0.20730 363.35 370.47 371.32
0.25341 362.13 369.66 371.01
0.31167 359.71 367.76 370.47
0.38809 349.22 357.98 368.57
CONC. DIADASB TG COUCHMAN1 TG COUCHMAN2
{mol/1lt) oK eK
0.16888 378.67 376.76
0.20730 378.72 376.73
0.25341 378.81 376.69
0.31167 379.02 376.62
0,38809 380.59 376.49

195



ECUACIONES GRAFICA # 7

c) MMA = 0.8, 2HEMA = 0.2

Ty
Fox

Tg
Barton

g
Johnston

g
Suzukil

g
Suzuki2

Tg
Couchmanl

Tg
Couchman2

371.33 < 51.84 * CD(A-A)

372.9 - 11.04 * CD(A-A)

372.49 - 50.343 * CD(A-A}

378.08 - 42.39 * CD(A-A)

373.24 - 10.42 * CD(A-A)

376.98 + 8.193 * CD(A=A)

376.93 = 1.05 * CD(A=A)
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TABLA # 8

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracién de
monémeros, concentracién del iniciador.

(MMA) = 0.95
(HEMA) = 0.05
(1) = 1 E-03
TIEHPO CONC, DIADAS TG FOX TG BARTON
(seg) {mol/1lt) 2K oK
1.2 E04 0.32757 374.38 376.60
1.3 E04 0.40383 374.32 376.59
1.4 EO4 0.50130 374.23 376.58
1.5 EO4 0.64298 374.00 376.55
1.6 E04 0.84801 371.59 376,45
CONC. DIADAS TG JOHNSON TG BUZUKI1 TG BUZUKI2
{mol/1t) oK oK K
0.32787 374.78 376.81 376.70
0.40383 374,73 376.79 376.69
0.50130 374.65 376.75 376,68
0.64298 374.44 376.67 376.66
0.84801 372,28 375.70 376.56
CONC. DIADAS TG COUCHMANL TG COUCHMAN2
(mol/1lt) 2K 2K
0.32757 378.12 377.70
0.40383 378,12 377.70
0.50130 378,12 377.70
0.64298 378.13 377.69
0.84801 378,22 377.67
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ECUACIONES GRAFICA # 8

d) MMA = 0.95, 2HEMA = 0.05

Tg Py
Fox .

Tq - % CD(A-A)
Barton

Tg = 375.95 = 3,47 * CD(A-A)
Johnston ST

q = 377.32 - 1,53 * CD(A-A)
Suzukil

Tg = 376.59 - 0,08 LN(CD(A-A))
Suzuki2

Tg = 378.04 + 0.183 * CD(A-A)
Couchmani

Tg = 377.692
Couchman2 )
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Variables fijas;

TABLA # 9

Temperatura del medio,

cencentracion de

los monémeros y concentracidn del iniciador.

(MMA} = 0.99

(HEMA) = 0.01

(I) = 1 E-03

TIEMPO CONC. DIADAS TG POX

(seqg) (mol/1t) 2K
6 EO03 0.19905 377.39
7 E03 0.29321 377.44
8 EO3 0.43540 377.52
2 EO03 0.81408 = 377.83
1 FO04 1.04690 377.96

CONC. DIADAS
(mol/1t)

0.19905
0.29321
0.43540
0.81408
1.04690

CONC. DIADAS
(mol/lt)

0.19905
0.29321
0.43540
0.81408
1.04690

TG JCHNSTON TG BUZUKIL

aK

377.46
377.50
377.58
377.85
377.96

TG COUCHMAN1
°K

378.02
378.02
378.01
378.01
378.00

oK

377.82
377.83
377.86
377.95
377.99

TG BARTON
oK

377.75
377.76
377.78
377.82
377.84

TG SUZUKI2
oK

377.77
377.78
377.79
377.84
377.85

TG COUCHMAN2

2K

377.95
377.95
377.95
377.96
377.96
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ECUACIONEB GRAFICA ¥ 9

e) MMA = 0.99, 2HEMA = 0.01

Tg

Tg
Barton

Tg
Johnston

Ty
Suzukil

Tg
Suzuki2

Tg
Couichmanl

Tg
Couchman2

377.24

377.73

377.33

377.77

377.75

378.01

377.95

+

0.6688 * CD(A-A)

0.104 * CD(A~A)

0.6 * CD(A~A)

0.204 * CD(A-A}

(2.6E-04 * CD(A-A))
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En las tablas 5,6,7,8 y 9 se nmnuestran los resultados
obtenidos de 1la variacién de la Tg con respecto a la
concentracién de diadas (MMA-~MMA), 1la cual varia como
consecuencia del cambio realizado en la alimentacién.

Es importante resaltar el hecho de que se mantuvieron
constantes la temperatura del medioc y la concentracién del
iniciador para la obtencién de estos resultados.

Bisicamente se cobservaron los siguilentes comportamientos:

1.- Al incrementarse la concentracién inicial del MMA, se
obtuvo un aumento en la concentracién de diadas del
monémero.

2.- Se hallé también un incremento en la concentracién de
diadas constituidas por los dos monémeros (diadas
alternas) y del mondmerc 2HEMA.

3.- Al aumentarse 1la concentracién del MMA en la
alimentacién, la Tg que adquiere el sistema polimérico
al inicio de la reaccién se asemeja con la Tg del
homopolimero MMA.

4.- Al ir afadiendo progresivamente mayor cantidad de MMA,
el sistema tenderé con mayor fuerza a un valor de Tg
igual a la del homopolimero del MMA.

5.~ En todos leos modelos propuestos para estudiar la Tg, se
observa un decremento de su valor al ir transcurriendo
el tiempo y la reaccién de polimerizacién.

6.~ El tGnico modelo que se aleja significativamente del
comportamiento esperado , es el de Couchmanl, mismo gue
se fundamenta en una propiedad pura termodindmica, como
lo es el calor especifico, sin considerar 1la
microestructura.
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Como se ha mencionado, la concentracién de diadas del
(MMA-MMA)}, (MMA-2HEMA), y (2HEMA~2HEMA) crecieron al
irse incrementande el tiempo de reaccién
(polimerizacién), sin embarge el porcentaje de
crecimiento no guarda una misma relacién para los tres
tipos de diadas; proporcionalmente el crecimiento de
diadas (MMA-2HEMA) y (2HEMA-2HEMA) es mds notorio
que el presentado por (MMA-MMA), no importando su
alto porcentaje en la alimentacidn.

Esta variacién en el crecimiento se puede explicar por
medio del concepto de reactividad. La reactividad del
2HEMA es mwayor que la mostrada por MMA y por
consiguiente su velocidad de polimerizacién es también
mayor. Esta propledad se proyecta como una mayor
actividad del monSmeroc en la reacci6én, ademds su
tendencia hacia la homopolimerizacidn gue contrasta
con la tendencia del MMA hacia la heteropolimerizacién
hace légico pensar gue una gran parte del mondémerc MMA
reacciond con el 2HEMA para estructurar las diadas
alternas y que una parte significativa del 2HEMA
apoyado por su reactividad dié lugar a un considerable
aumento de las diadas del mismo monémereo, resultando
al final desfavorecida el crecimiento de las diadas
(MMA—MMA) .

Este comportamiento se observa en todas las
composiciones, exceptuando la de 0.99 MMA y 0.01
2HEMA, misma en donde se observa un cambio total en el
crecimiento de las diadas. La concentracién de diadas
(MMA) sobresale en comparacién con las otras 2.

En relacitén al decremento de la Tg através del tiempo
de reaccién que sufre el sistema, se explica de 1la
sigquiente manera:

Al aumentar el tiempo de reaccidn, la microestructura
del polimero se ve favorecida por longitudes de
secuencia en donde se presentan unidades monoméricas
del 2HEMA, por lo tanto la temperatura vitrea promedio
tendera hacia valores gque concuerde con 1la unidad
estructural m4s favorecida ,en este caso la de mayor
reactividad que es el 2HEMA, el cual posee una Tg de
homopolimero inferior al del MMA, por eso es el
comportamiento de decremento que se observa en la Tg
del sistema.
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Solamente esta tendencia no se observa en
composiciones mayores a 0.99 de MMA, en donde la
escasa cantidad del monémero 2HKEMA hace gue repercute
de una manera insignificante en la microestructura,
reflejdndose en la invariabilidad del valor de la Tg,
la cual se mantiene muy préxima al wvalor del
homopolimero puro de MMA.

En resumen la Tg del sistema va disminuyendo por el
hecho de que su valor ha sidec regulado a través de
las diadas alternas de MMA-2HEMA y 2HEMA-2HEMA, las
cuales van acercando el valor final de la Tg a un
limite, el cual coincidentemente concuerda con el
valor del homopolimere 2HEMA.
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VIII.5 VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON
RESPECTO A LA FRACCION DE ENLACES (MMA-MMA)

Se consideran las mismas condiciones , es decir se mantienen
inalteradas las siguientes variables: la concentracién del
iniclador y la concentracién de ambos monémeros.

TABLA # 10

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracién del
iniciader, y concentracién de los monbmeros,

(MMA) = 0.51
(HEMA) = 0.49
(1) = 1 E-03
TIEMPO FRAC. ENLACES TG FOX TG DARTON
(seg) eK oK
5 EO3 0.19860 348.32 358.60
6 EO3 0.19136 347.48 358.18
7 EO2 0.18101 346.21 357.54
8 E03 0.16466 344.00 356.44
9 EO03 0.12106 336.37 352.57
FRAC. ENLACES TG JOHNSTON TG BUZUKI1 TG BUZUKI2
oK 2K 2K
0.19860 350.07 358.49 359.46
0.19136 349.22 357.98 359.04
0.18101 347.92 356,54 358,41
0.16466 345,61 353.86 357.32
0.12106 337,34 342.67 353.48

210



FRAC. ENLACES

0.19860
0.19136
0.18101
0.16466
0.12106

TABLA # 10 (CONT.)

TG COUCHMAN1
K

380.40
380.60
380,93
381.69
389.42

TG COUCHMAN2
'K

375.83
375.84
375,87
375.96
375.96
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ECUACIONES GRAFICA # 10

Variacién de la Tg con respecte a la fraccién de enlaces

MMA-MMA.

a) MMA=0.51, 2HEMA = 0.49

Tg

Tg

Fox

Barton

Tg

Johnston

Tg

Suzukil

Tg
Suzuki2

Tg

Couchmanl

Tg

Couchman2

"

L}

318.8

343.70

318.77

319,73

344.83

402.97

377.86

+

+

+

+

148.98 * E(A-A)

75.22 * E(A-A)

158,04 * E(A-A}

198.09 * E(A-A)

73.84 * E(A-A)

118.89 * E(A-A)

10.4 * E(A-A)
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Variables fijas:

(MMA)
(HEMA)
(1)

nun
OGO
[ Y

TIEMPO
(seq)

7 EO3
8 EO03
9 EO3
1 EC4
1

1.1 E04

FRAC, ENLACES

0.28045
0.27107
0.25770
0.23576
0.16296

FRAC. ENLACESB

0.28045
0.27107
0.25770
0.23576
0,16296

TABLA # 11

FRAC. ENLACES

0.28045
0.27107
0.25770
0.23576
0.16296

TG JOHNBTON TG
2K

353.73
352.74
351.22
348.37
333.82

TG COUCHMAN]1
aK

376.73
379.89
380.16
380.81
410.26

Temperatura del medio,

TG FOX
2K

351.95
350.96
349.45
346.65
333.27

BUZUKI1

K

362.56
361.61
360.09%9
357.04
336.99

TG COUCHMAN2
2K

concentracién del
iniciador, concentracién de los monémeros.

TG BARTON

eK

362.61
362.19
361.55
360.41
354.72

TG BUZUKI2

375.90
375.88
375.87
375.87
376.59

oK

363.39
362.98
362.36
361.25
355.66
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ECUACIONES GRAFICA ¥ 11

b) MMA = 0.6, 2HEMA = 0.4
Tg
Fox

Tg
Barton

Ty
Johnston

g
Suzukil

g
Suzuki2

Tg
Couchmanl

Tg
Couchman2

308.32 + 157.14 * E(A-A)

344.19 + 66.34 * E(A-R)

307.302 + 167.57 * E(A-A)

305.72 + 213.44 * E(A-A)

345.35 + 64.97 * E(A-A)

451,51 - 270.47 * E(A-A)

377.4 -~ 5.6 * E(A-A)
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TABLA # 12

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracién del
iniciador, y concentracién de los monémeros

(MMA) = 0.8
(HEMA) = 0.2
(I) = 3 E-03
TIEMPO FRAC. ENLACES TG FOX TG BARTON
(seg) 2K oK
8 EO3 0.55753 363.01 371.15
9 ED3 0.54663 362.05 370.89
1 E04 0.52925 360.32 370.47
1.1 EO4 0.49009 355.37 3169.40
1.2 EO04 0.41817 339.32 366.57
FRAC. ENLACES TG JOHNSTON TG SUZUKILl TG BUZUKI2
2K 2K aK
0.55753 364.40 371.18 371.59
0.54663 363.49 370.56 371.35
0.52925 361.86 369.40 370.95
0.49009 357.10 165.60 369.94
0.41817 340,60 347.41 367.27
FRAC. ENLACES TG COUCHMAN1 TG COUCHMAN2
oK K
0.55753 378.75 376.77
0.54663 378.71 376.73
0.52925 378.84 376.68
0.49009 379.29 376.57
0.41817 384.66 376.49
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ECUACIONES GRAFICA # 12

c) MMA = 0.8, 2HEMA = 0.2

Tg = 272.19 + 164.33 * E(A~A)
Fox

Tg =353.3194 + 32.14 * E(A=-A)
Barton

Ty = 273.57 + 164.48 * E(A-A)
Johnston

Ty = 282.21 + 161,73 * E(A-A)
Suzukil

Tg = 3154.768 + 30.33 % E(A-A)
Suzukiz

(~0.11224%E(A-A))

Tg = 402.31e
Couchmani

Tg = 377.338 + 1.005 * E{A~A)
Couchman?
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73

370+

385

380

= 3584

3504

345

3404

338

0.é8 0.8 05
FRACCION DE ENLACES

t-— TG FOX -3 TG BARTON &~ TG JOHNSTON

221



GRAFICA # 12
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Variables fijas:

TABLA # 13

Temperatura del medio, concentracién de
iniciador, concentracitn de los monémeros.

(MMA) = 0.95

(HEMA) = 0.05

(1) = 3 E-03

TIEMPO FRAC. ENLACES

(seq)

8 E03 0.87915

9 E03 0.87859

1 E04 0.87773
1.1 Eo4 0.87613
1.2 Eo04 0.86705

FRAC. ENLACES ~

0.87915
0.87859
0.87773
0.87613
0.86705

FRAC. ENLACES

0.87915
0.87859
0.87773
0.87613
0.86705

TG JOHNBTON
fK

374.82
374.79
374.72
374.58
372.20

TG COUCHMANL
oK

378.11
378.12
378.12
378.12
378.22

TG FOX
oK
374.42
374.38
374.31
364.16
371.50
TG BUZUKIX
2K
376.82
376.81
176.78
376,72
375.66
TG ©

TG BARTON
2K

376.61
376.60
376.59
376.57
376.45

1 TG BUZUKI2

2K

376.71
376.70
376.69
376.67
376.56

OUCHMAN2
eK

377.70
377.70
377.70
377.69
377.67
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c) MMA = 0.95,

2H

Tg

Tg

Ty

Tg

T9
Suzuki2

Tg

Tg

ECUACIONES GRAFICA # 13

EMA = 0.05

Fox
Barton
Johnston
Suzukil
Couchmanl

Couchman2

401.906 + 212.42 LN(E(A-A))

376.57

399.5 + 190.77 LN(E(A-A))}

388.1225 + 87.14 LN(E(A-A))

376.66

377.0862 - 7.92 LN(E(A-A))

377.69
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Variables fijas:

(MMA)
{HEMA)
(1)

nwun
o

TIEMPO
(seq)

EO03
EO03
EO3
E03
E04

P oo

FRAC. ENLACES

0.97682
0.97766
0.97901
0.98329
0.98509

FRAC. ENLACES

0,97682
0.97766
0.97901
0.98329
0.98509

TABLA # 14

Temperatura del medio,
iniciador, concentracién de les monémeros

FRAC. ENLACES

0.97682
0.97766
0.97901
0.98329
0.98509

TG JOHNSTON
2K

377.46
377.50
377.58
377.85
377.96

TG COUCHMAN1L
eK

378.02
378.02
378.01
378.01
378.00

TG FOX

2K

377.39
377.44
377.52
377.83
377.96

2K

377.82
377.83
377.86
377.95
377.99

concentracién del

TG BARTON
eK

377.75
377.76
377.78
377.82
377.84

TG BUZUKI1l TG S8UZUKI2

2K

377.77
377.78
377.79
377.84
377.85

TG COUCHMAN2

oK

377.95
377.95
377.95
377.96
377.96
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d} MMA = 0.99, 2HEMA = 0.01

T9

Tg

ECUACIONES GRAFICA # 14

Fox

Barton

Tg
Johnston

g
Suzukil

Tg
Suzukiz

Tg

Tg

Couchmant

Couchman2

378.96 + 67.11 LN(E(A-A))

377.77

378.85 + 59.255 LN(E(A-A))

378.29 + 20.06 LN(E(A~A))

377.80

378.01

377.955

228



~ GRAFICA # 14

Kl
37754
318
-~ 3777
4
I~
E 3776+
377.5+

311.e4

371.3

9.761

L S S — T T T T T
~01 9.776-0f S.780-01 9.79E-01 9.80{-0% ¢.81[-0) 9.82(-01 9.83{-01 §.A4E-Q) 9.85[-01 S.86[-0)

FRACCION DE ENLACES

-8— TG FOX ~%- TG BARTON  ~ic TG JOHNSTON

229



GRAFICA # 14

578.0%

—~— N
178 - T

37793 4

31794

TG (K)

377.854

31.84

s T T T T T T T T T
9.76E-01 Q7701 9.78[-0t 9.79[-0) 9.80-01 9.81£-01 U.820-01 U.A3E-0f 9.B4€-01 9BSE-0! 9.350-Ot

FRACCION DE ENTACES

- TG SUZUKI - ¥ TG SUZUKIZ ~&~ TG COUCHMAN1 —¢ TG COUCHMANi}

230



En la variacién de la Tg, con respecto a la fraccién de
enlaces (MMA~-MMA) se observa:

l.- Una disminucién de la Tg, con respecto al tiempo de
polimerizacién. Por igqual también se observa una
disminucién en el valor de la fraccidén de enlaces del
monémero MMA, con respecto al tiempo.

2.- No importa la variacién en 1la concentracién del
iniciador, el comportamiento mostrado por la Tg, sigue
la misma tendencia.

3.~ 86lo varia el comportamjiento del sistema, cuando se
aproxima éste a una composicién semejante a la del
homopolimero (MMA-MMA), donde la Tg del mismo permanece
constante en valores cercanos a la del homopolimero.

4.- Mientras la fraccién de enlaces entre unidades de (MMA~
MMA) disminuye , la fraccién de enlaces (2HEMA=-2HEMA)
aumenta c¢on el tiempo.

5.- Las fracciones de enlaces alternas también disminuyen
con el tiempo.

6.~ Proporcionalmente hay un mayor crecimiento de las diadas
de (2HEMA-2HEMA), y de las alternas, con relacién a-
las diadas {MMA-MMA).

7.~ El1 modelo termodindmico de Couchman, es el que presenta
una mayor desviacidn con respecto a los resultados
esperados.

8.- La tendencia mostrada por la Tg, y la secuencia de
diadas se mantiene, no importando la variacién en la
composicién de la alimentacién, ni tampoco el valor en
la concentracién del iniciador.

La tendencia hacia la homopolimerizacidén del 2HEMA, se
vuelve a revelar en el incremento de sus respectivas
diadas, lo mismo sucede con las secuencias alternas,
mismas que se ven favorecidas por el incremento en la
concentracién inicial del MMA.
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El decremento por otro lado de las diadas MMA, va en
concordancia con su reactividad, la cudl tiende a la
formacién de diadas alternas por encima de las diadas
estructuradas con el mismo monémero.

La disminucién en el valor de la Tg del sistema, es
debido a la existencia mayoritaria de enlaces alternos
y de (2HEMA - 2HEMA), reguladoras de esta propiedad.

El valor constante gque presenta la Tg, a composiciones

elevadas de MMA, apoya la teorfa de su poca influencia
sobre su valor.
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VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON
RELACION AL PESO MOLECULAR.

VIII.G

Se analizan la variacién de la temperatura de transicién
vitrea con respecto al peso molecular instantdneo y acumulado del
copolimero en formacién.

Es importante recordar gue el peso molecular que tiene un
polimero en un momento determinado, dependeri del tiempo de
reaccién, y sobre todo, de la cantidad de iniciador, misma que
determinari la velocidad de reaccién del sistena.

TABLA # 15

variables fijas: Temperatura del medio, concentracién de

monémeros.
(MMA} = 0.8
(HEMA) = 0.2
T = 70 9oC
CONC. INIC. PMINS PMACUM. TG FOX TG BARTON TG JOHNST.
% Peso (g / gmol) oK 9K oK
1 E-03 117.10 3.12 EO5 359.68 370.42 361.17
2 E-03 123.08 2.68 EO05 357.50 370.00 358,95
3 E-03 123.16 2.42 EO5 358,25 370.17 359,68
CONC. INIC. PMINS PMACUN. TG BUZUKI1 TG BUZUKI2
% Peso (g / gmol) 2K er
1 E-03 117.10 3.12 EO5 368.5414 370.9000
2 E-03 123.08 2.68 EO5 366.1467 370.5133
3 E-03 123.16 2.42 EO5 366.7943 370.6743
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CONC. INIC.
% Peso

1 E-03
2 E-03
3 E-03

TABLA # 15 (CONT.)

PMINS PMACUM. TG COUCHMANIL

(g / gmol) 2K
117.10 3.12 E05 379.0057
123.08  2.68 EOS 379.7600
123.16 - 2.42 E0S 379.6200

TG COUCHMAN2
oK

376.6943
376.6733
376.6914
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ECUACIONES GRAFICA # 15

Variacién de la Tg con respecto al peso molecular.

Tg

Tg

Tg

Fox

Barton

Johnston

Tg
Suzukil

Tg
Suzuki2

Tg

Tg

Couchmanl

Couchman2

{-0.01114 * PM)
1338.11 e

(-0.002 * PM)
471.92 e

(~0.01115 * PM)
1344.5 e

(-0.0109 * PM)
1335.76 @

(~0.002 * PM)
465.84 e

(0.0026 * PM)
279.03 e

382.01 - 0.045 * PM
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A partir de los resultados mostrados en la Tabla 15, se
puede establecer que:

La relacibn entre el peso molecular acumulado e instantineo
con relacién al iniciador, presenta un aumento en el peso
instantdneo, al aumentar 1la concentracién del iniciador,
manteniendo concentraciones y temperatura de reaccién

constantes. Este aumente en el peso molecular va
disminuyendo en proporcién directa con el aumento del
iniciador.

Una disminucién simult&nea del peso molecular acumulado, con
el aumento en la concentracién del iniciador, bajo 1las
mismas circunstancias.

No importa la variacién gue experimente, el PM instanténeo o
acumulado, el valor de la Tg en términos generales se
mantendri constante.

Al aumentar la concentracién del iniciador en la
polimerizacién aumenta por igual la velocidad de
polimerizacién, debido a su relacién de proporcionalidad,
esto produce que la reaccién llegue a las condiciones
buscadas en un tiempe menor, comparandolc con respecto a
copcentracioncs menores de iniciador.

Al final esto se traduce en un tiempo de interaccién menor

entre unidades monoméricas, lo cual se refleja en
longitudes de secuencias menores, mismo que ocasiona un
valor menor del peso molecular acumulado al final de la
polimerizacién.

Sin embargo el PM instanténeo tiende a aumentar en diferentes
proporciones, lo cual se puede explicar de la siquiente
manera, el PM instantdneo guarda una relacién directa con la
concentracién de los monbmeros y en especial con la
reactividad de los mismos, es decir un incremento en el
iniciador sélo se reflejard en la proporcidén de crecimiento
del PM instantédneo, por la sigulente razén:
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A concentracliones bajas del iniclador, el tiempo de
reacecidén se incrementa, la velocidad de polimerizacidn baja
Yy la longitud de secuencias aunmenta ; en este momento 1la
etapa de adicién se incrementa y el PM instantaneoc para
este lapso encuentra valores mayores.

El peso molecular instantdneo del sistema , mismo gue se
define como aquel que presenta el sistema en un mnomento
determinado crece para cada etapa considerablemente, dando
como resultado al final de la reaccidn un peso molacular
acumulado mayor,entendiéndose éste comc el valor del peso del
sistema al final de todo el proceso polimérico.

Sin embargo al incrementar la concentracién del iniciador,
e) tiempo de reaccién e interaccién disminuye, trayendo como
consecuencia una disminucién en la duracién de las etapas
de formacién de secuencias. La adicién disminuye en cada
paso, el incremento en el peso molecular instant&neo se hace
minimo, provocando al final , un peso molecular acumulado
inferior al manifestado en concentraciones bajas de
iniciador.

En cuanto a la invariabilidad de la Tg, con respecto al peso
molecular instantdneo y acumulado, sobre todo
concentraciones elevadas de MMA, se reafirma la condicién
ya establecido anteriormente.

A concentraciones elevadas del MMA, su secuencia de
formacién de diadas y el porcentaje en la composicién del
sistema adquiere valores por arriba de lo presentado por el
2HEMA, sin embargo por ser el monémero menos reactivo y el
que menos influencia tiene scbre la Tg, sus altos valores a
nivel de microestructura ne  representa ninguna influencia
considerable sobre el valor de la propliedad térmica.
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Variables fijas:

TABLA # 16

Temperatura del medio,
los monémeros.

concentracién de

(MMA) = 0.95
{HEMA} = 0.05
T = 70 eC
CONC. INIC. PMINS
% Peso (g /
5 E-04 103.40
1 E-03 103.38
1.5 E-03 103.44
2 E=03 103.44
2.5 E~03 103.42
3 E-03 103.45
CONC. INIC. PMINS
% Peso (g /
5 E-04 103.40
1 E-Q3 103.38
1.5 E-03 103.44
2 E-03 103.44
2.5 E-03 103.42
3 E~-03 103.45
CONC. INIC. PMINS
% Peso g/
5 E~04 103.40
1 E-03 103.38
1.5 E-03 103.44
2 E-03 103.44
2.5 E-03 103.42
3 E-03 103.45

PMACUNM. TG FOX TG BARTON TG JOHRET.
gmol) oK K oK
417.3E03 373.87 376.56 374.32
350.9E03 2373.91 376.57 374.236
317.2E03 1373.80 376.56 374.27
295.2E03 373.83 3176.56 374.29
279.1E03 373.91 376.57 374.36
266.7E03 373.95 376.57 374.40
PMACUM. TG BUZUKI1 TG BUZUKIZ2
gmol) oK oK
417.3E03 376.60 376.66
350.9E03 374.92 376.67
317.2E03 376.58 376.66
295.2E01 376.59 3176.66
279.1E03 376.62 376.67
266.7E03 376.63 376.68
PMACUM. TG COUCHMANL TG COUCHMANZ,
gmol} 2K eK
417.3E03 378.13 377.69
350.9E03 378,13 377.69
317.2E03 378,13 377.69
295.2E03 378.13 377.69
279.1E03 378.13 377.69
266.7E03 378.12 377.69
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ECUACIONES ThBLA #16

variacién de la temperatura de transicién wvitrea
respecto al peso molecular numeral inistanténeo.

Tg

Tg

Tg

Tg

Tg

Tg

Tg

Fox

Barton

Johnston

Suzukil

Suzukiz

Couchmanl

Couchman2

0.27726
103.48 PMNI

375.56

374.86 = 3E~05 * PMNI
376.84

376.715

378.11

377,706 -

con
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Estos nuevos resultados se analizaron con la fdGnica
diferencia de cambio en la composicién inicial de los
monémeros, estableciendose que:

A mayor porcentaje del monémere MMA en la composicién
inicial, el PM Instantdneo promedio del sistema en cada fase
adguiere valores muy préximos al PM promedio del monémero
MMA.

A un mismo valor de concentracién del iniciador, pero
variando la composicién en la alimentacién del monémero, se
obtiene un copolfimerc de mayor peso molecular acumulade,
cuando el porcentaje del MMA se incrementa.

A mayor porcentaje de MMA en el copolimero, los longitudes
promedios en la secuencia de diadas del monémero aumenta, y
el PM promedio de la estructura es muy semejante al PM del
mondémerc gue aparece en una proporcién mayor en el sistema.

Por otro lado se confirma que a una variacién de
concentracién del iniciador, a composicién inicial
constante, el PM instanténec es inversamente proporcional al
PM acumulado, debido a que el PM instant&neo es directamente
proporcional a la concentracién de los mondmeros y a sus
reactividades, y que el PM acumulado es directamente
proporcicnal al tiempo de la reaccién
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VIII.7. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON
RESPECTO A LA CONCENTRACION DE DIADAS (HEMA - HEMA).

e

TABLA # 17.

Variables Fijas: Temperatura del medio,

(MMA)

(HEMA )

(1)

TIEMPO.

(

NP

CONC. DIADAS.

seq)

EO3
EO3
E04
E04
E04 .

(mol/1t)

1.0837
1.4866
2.0490
2.9213
4.7397

E-02
E=-02
E-02
E-02
E-02

CONC.

DIADAS.

(mol / 1t)

1.0837
1.4866
2.0490
2.9213
4.7397

E~02
E-02
E-02
E-02
E-02

TG JOHS8TON.

*K

364,
364.
363.
361.
358.

87
30
45
99
48

1@ FOX.
2K

363.52
362.91
362.00
360.47
356.80

TG BUZUKIl.
eK

371.50
371.12
370.54
369.50
366,77

TG BARTON.
K

371.29
371.12
37G6.88
370.50
369.69

TG BUZUKI2.
2K

371.72
371.56
371.34
370.98
370.21

concentracién de los
monémeros, concentracion del iniciador.
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CONC. DIADAS.
{mol/1t)

1.0837
1.4866
2.0490
2.9213
4.7397

E-02
E-02
E-02
E-02
E-02

TABLA # 17 (Cont).

TG COUCHMANL.
2K

378.62
378.65
378.71
378.82
379.14

TG COUCHMAN2.
ex

376.79
376.76
376.73
376,68
376.59
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ECUACIONES TABLA #17

Variacidén de la temperatura de transicién wvitrea con
respecto a la concentracién de diadas 2HEMA-2HEMA.

a) MMA = 0.8,

2HEMA

Tg

Tg

Tg

Tg

= 0.2

Fox

Barton

Johnston

Suzukil

Tg
Suzuki2

Tg

Tg

Couchmani

Couchman2

n

365.67

371.77

366.93

377.08

372.17

377.47

376.84

184.72 CD(B-B)

43.81 CD(B-B)

175,78 CD{B-B)

130.31 CD(B-B}

41,36 CD(B-B)

56.523 * CD(B-B)

5.39 CD(B=-B)
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TABLA # 18.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de los
concentracién del iniciador.

(MMA)

(HEMA)

(1)

fny
Noo
oW

TIEMPO.
(seg)

e
ERERpy.

E04
EO4
E04
EOQ4
E04

CONC. DIADAS.
(mol/1lt)

1.1323
1.4731
1.9596
3,0033
3.7604

E-0
E-0
E-O
E-O
E-O

3
3
3
3
3

CONC. DIADAS.
{mol/1t)

1.1323
1.4731
1.9596
3.0033
3.7604

E-03
E-03
E-03
E~03
E-03

monémeros,

[GRT

CONC. DIRDAS.
(mol/1t)

1.1323 E-03
1.4731 E-03
1.9586 E-03
3.0033 E-03
3.7604 E-03

TG JOHBTON.
2K

374.79
374.73
374.62
373.56
372.20

TG FoX.
9K

374.38
374.32
374.19
373.56
371.51

TG BUZUKI1.

°K

376.81
376.78
376.74
376.50
375.66

TG COUCHMAN1.

oK

378.12
378.12
378.12
378.14
378.22

TG BARTON.
oK

376.60
376.59
376.57
376.52
376.45

TG BUZUKIZ2.
2K

376.70
376.69
376.68
376.62
376.56

TG COUCHMAN2.

°K

377.70
377.70
377.70
377.68
377.67
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a) MMA= 0.95,

ECUACICNES TABLA # 18

2HEMA = 0.05

Tg
Fox

T9
Barton

Tg
Johnston

Tg
suzukil

Tg
suzuki2

Tg
Couchmanl

Tg
Couchman2

375.85 ~

376.67 -

376.12 -

377.39 -

376.77 -~

377.0668

377.69

1000.84 CD(B-B)

55.61 CD(B-B)

902.32 CD(B~B)

347.57 CD(B~B)

53,12 CD(B-B)

+ 34.321 CD(B-B)
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TABLA # 19

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de loe
monémeros, concentracién del iniciador.

(MMA
(HEMA)
{I})

‘TIEMP!

0.99

A

2 E-

0. C

(seq)

EO
EQ
EO
E0
E0

OB

3
3
3
3
4

CONC. DIADAS.

(mol/1l

2.1829
2.9917
3.9434
5.0517
5.0984

£)

E-05
E-05
E-05
E~-05
E-05

CONC. DIADAS,

(mol/

2.1829
2.9917
31.9434
5.0517
5.0984

1t)

E~05
E-05
E-05
E-05
E-05

0.01

03

ONC. DIADAS.
(mol/1t)

2.1829 E-05
2.9917 E-05
3.9934 E-05
5.0517 E-05
5.0984 E~05

TG JOHSTON.
eK

377.46
377.50
377.58
377.85
377.96

TG

37
37
37
a7
37

TG SUZUKI1.

FOX.
2K

7.39
7.44
7.52
7.83
7.96

oK

377.82
377.83
377.86
377.95
377.99

TG COUCHMAN1.

oK

378,02
378.02
378.01
378.01
378.00

TG BARTON.
2K

377.75
377.76
377.78
377.82
177.84

TG BUZUKI2.
K

377.77
377.78
377.79
377.84
377.85

TG COUCHMAN2.

K

377.95
377.95
377.95
377.96
377.96
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c) MMA= 0.99,

T

ECUACIONES TABLA #19

2HEMA = 0.01

=
Fox

Tg

Barton

Tg

Johnston

Tg
suzukil

Tg

Suzuki?2

Tg

Couchmanl

Tg

Couchmanz

n

377.03 + 15735.21 cD(B-B)

377.69 +

377.15 + 13814.03 Cb(B-B)

377.71 +

377.72 +

378.0133

377.954

2413.14 CD(B-B)

4667.87 cb(B-B)

2222.69 CD(B-B)
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Observando:los resultados presentades por las tablas 17,18

y 19 se advierte gue se presenta:

Un incremento en la conhcentracidén de diadas 2HEMA-2HEMA, a
través del tiempo de polimerizacién.

Hay una tendencia marcada en la disminucién de la Tg con
respecto al tiempo de polimerizacién, mostrada por la
mayorfa de los modelos propuestos, exceptuando Couchmanl, en
donde aparece una ligera tendencia ascendente, y Couchman2,
cuya valores de la Tg aparecen como una constante.

Asi como un aumento en el valor de la Tg inicial del sistema,
al irse incrementando la concentracién inicial del MMA,
presentindose un valor constante de la Tg, a través de la

polimerizacién, cuando se alcanza valores de composicidn
por arriba del 0.%9 MMA.
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VIII.8. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICICON VITREA
RESPECTO A LA FRACCION DE ENLACES (HEMA - HEMA).

varjables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de
concentracién del iniciador.

monémeros,

(MMA} = 0.51
(HEMA) = 0.49%
(1) = 1 E-03

TIEMPO. FRACC. ENLACES.

(seq)

6 E02 0,30343

7 EO03 0.31755

8 EO3 0.234233

9 E03 0.43305
9.1 EO03 0.52714

FRACC. ENLACES TG JOHBTON.

0.30343
0.31755
0.34233
0.43305
0.52714

FRACC. ENLACEB,

0.30343
0.31755
0.34233
0.43305

TABLR # 20.

oK

349.22
347.92
345.61
337.34
331.10

TG,

TG

34
34
34
33
33

TG BUZUKIL.

2K

380.60
380.93
381.69
389.42

FOX.
2K

7.48
6.21
4.00
6.37
0.93

K

357.98
356.54
353.86
342.67
332.12

COUCHMANL.

TG BARTON.
2K

158,18
357.54
356. 44
352.57
348.76

TG BUZUKI2.

2K

359.04
358.41
357.32
353.48
349.66

CON

los

TG COUCHMAN2.

2K

375.84
375.87
375.96
376.74

263



ECUACIONES TABLA #20

variacién de la temperatura de transicién vitrea
respecto a la fraccién de enlaces 2HEMA-ZHEMA.

a) MMA = 051, 2HEMA = 0.49

Tg = 369.81 -
Fox

Tg = 370.89 -
Barton

Tg = 373.79 -
Johnston

Ty = 393.58 =
Suzukil

Tg = 371.70 -~
Suzuki2

Ty = 358.3624
Couchmanl

Tq = 372.16 +
Couchman2 ’

74.93 E(B-B)
42,10 E(B-B)
82.03 E(B-B)
116.85 E(B-B)
41.92 E(B-B)

+ 71,0349 E(B-B)

11.44 E(B-B)

con
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TABLA # 21.

Variables Fijas:'Temperatura del medio,
monémeros, concentracién del inieiador.

(MMA) = 0.6
(HEMA) = 0.4
(1) = 1 E-03
TIEXPO. FRACC. ENLACES
(seg)
7 E03 0.21026
8 E03 0.21886
9 E03 0.23201
1 E04 0.25634
1.1 Eo04 0,38750
FRACC. ENLACES TG JOHBTON.
oK
0.21026 353.73
0.21886 352.74
0.23201 351,22
0.25634 348.37
0.38750 333.82

FRACC. ENLACESB

0.21026
0.21886
0.23201
0.25634
0.38750

concentracién de los

TG FOX. TG BARTON.
2K 2K
351.95% 362.61
350.96 362.19
349,45 361.55
346,65 360.41
333,27 354,72
TG BUZUKI1. TG BUZUKI2.
oK °K
362.56 363.39
361.61 362.98
360.09 362.36
357.04 361.25
336.99 355.66

TG COUCHMAN1.

2K

379.73
379.89
380.16
380.81
410.26

TG COUCHMANZ,

2K

375.90
375.88
375.87
375.87
376.59
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ECUACIONES TABLA #21

b) MMA= 0.6, 2HEMA = 0.4

Tg =3/3.97 - 105.30 E(B-B)
Fox

Tg = 371.91 - 44.47 E(B-B)
Barton

Tg = 377.29 - 112.30 E(B-B)
Johnston

Tg = 393.27 - 144.53 E(B-B)
Suzukil

Tg = 372.51 - 43.57 E(B-B)
suzuki2

Tg = 341.4355 + 173.5171 E(B-B)
Couchmani

0.01 E(B~B)

Tg = 375.011 e

Couchman2
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TABLA # 22.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de los
concentracién del iniciador.

-
=
o
=2

wonn

=N ]

FRACC. ENLACEB

5.8654 E-
6.0910 E-
6.4066 E-
6.8913 E-
7.8102 E-

FRACC. ENLACES

5.8654
6.0910
6.4066
6.8913
7.8102

02
02
o2
02
02

E~-02
E-02
E-02
E=02
E-02

monaéneros,

FRACC. ENLACES

5.8654 E-02
6.0910 E-02
6.4066 E-02
6.8913 E-02
7.8102 E-02

TG JOHSTON.
2K

364.66
364.12
363.35
362.13
359.71

TG FOX.
oK

363.30
362.72
361.90
360.60
358.07

TG BUZURI1l.
eK

371.36
371.00
370.47
369.60
367.76

TG COUCHMANL,

2K

378.63
378.67
378.72
378.81
379.02

TG BARTON.
°K

371.22
371.07
370.86
370.54
369,96

TG BUZUKI2.
2K

371.66
371.51
371.31
371.01
370.47

TG COUCHMAN2.

K

376.78
376.76
376.73
376.69
376.62
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ECUACIONEB TABLA #22

c) MMA = 0.8, 2HEMA = 0.2

Tg
Fox

Tg
Barton

Tg
Johnston

Tq
Suzukil

Ty
Suzukiz

Tg
couchmanl

Tg
Couchman2

378.91 - 266.27 E(B-B)

375.077 - 65.58 E(B-B)

(-0.69 E(B-B))

379.80 e

381.93 ~ 180.24 E(B-B)

375.28 - 61.90 E(B-B)

376.4201 + 35.7704 E(B-B)

377.2592 + 8.2136 E(B-B)

er2



3720

GRAFICA # 22

370.80 -

35800

388.004
g

g 384,00+

362,00

36000+

358.00
$.501-02

—T—
8.00E-02

s.50E-02 7.000-02 750602

FRACC.ENIACES (2HEMA)

~m- TG FOX

- TG BARTON  ~&= TG .JoHNSTorq

.00

02

273



GRAFICA # 22
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TABLA # 23.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de los
monémeros, concentracién del iniciador.

(MMA) =
(HEMA) =
(1) =

TIEMPO.
(seq}

EO3
E04
EO4
EO4
EO4
EO04
EQ4
EO04

]
SSMasawNDE OO

FRACC. ENLACES

FRACC. ENLACES

3.5216 E-03
3.5383 E-03
3.5598 E-03
3.5882 E-02
3.6283 E-03
3.6912 E-03
3.8224 E-03
4.3992 E-03

FRACC. ENLACES

3.5216
3.5383
3.5598
31.5882
3.6283
3.6912
3.8224
4.3992

E-~03
E~-03
E-Q03
E-03
E~-03
E~-03
E-03
E-03

3.5216 E-03
3.5383 E-03
3.5598 E-03
3.5882 E-03
3.6283 E~03
3.6912 E-03
3.8224 E-03
4.3992 E~03

TG JOHBTON.
K

374.85
374.84
374.81
374.78
374.73
374.65
374.44
372.28

TG

TG 8UZUKI1.

FOX.
oK

374.46
374.44
374.41
374.38
374.32
374.23
374.00
371.59

oK

376.84
376.83
376.82
376.81
376.79
376.75
376.67
375.70

TG COUCHMAN1.

@K

378.11
378.11
378.11
378.12
378.12
378.12
378.13
378.22

TG BARTON
sK

376.61
376.61
376.61
376.60
376.59
376.58
376.55
376.45

TG BU

37
37
37
37
37
37
37
37

ZUKI2.
K

6.71
6.71
6.70
6.70
6.69
6.68
6.66
6.56

TG COUCHMAN2,

2K

377.70
377.70
377.70
377.70
377.70
377.70
377.69
377.67
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ECURCIONES TABLA #23

d) MMA =.0.95, 2HEMA= 0.05

Tg = 385,91 -~ 3217.4 E(B=-B)
Fox

Tg = 376.575
Barton

Tg = 385.14 - 2888.19 E(B-B)
Johnston

Tg = 381.37 - 1273.35 E(B-B)
Suzukil

Tg = 377.3106 - 170.5992 E(B-B)
Suzuki?2

Tg = 377.12
Couchmani

Ty = 377.695
Couchman2 .
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TABLA # 24.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de los
monémeros, concentracién del iniciador.

(MMA) = 0.99
(HEMA) = 0.01
(1) =1E

TIEMPO. FRACC. ENLACES TG FOX. TG BARTON.
(seg) 2K oK
6.0 EO3 1.2362 E-D4 377.39 377.75
7.0 EO3 1.1511 E-04 377.44 377.76
8.0 EO3 1.0232 E-04 377.82 377.78
9.0 EO2 7.0526 E-05 377.83 377.82
1.0 EO4 6.,1266 E-05 377.96 377.84
FRACC. ENLRCES TG JOHSTON. TG SUZUKI1, TG SUZUKIZ.
oK 2K oK
1.2362 E-04 377.46 377.82 377.77
1.1511 E-04 377.50 377.83 377.78
1.0232 E-04 377.58 377.86 377.79
7.0526 E-05 377.85 377.95 377.84
6.1266 E~05 377.986 377.99 377.85
FRACC. ENLACES TG COUCHMAN1. TG COUCHMAN2.
2K oK
1.2362 E-04 378.02 377.95
1.1511 E-04 378.02 377.95
1.0232 E-04 378.01 377.95
7.0526 E-05 378.01 377.96
6.1266 E-05 378.00 377,96
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e) MMA = 0.99,

2
Tg
Tg
Tg .
Johnston

Tg

ECUACIONSE TABLA #24

HEMA = 0.01

Fox

Barton

Suzukil

g
Suzuki2

Tg

Tg

Couchmanl

couchman2

"

It

378.46

377.79

378.40 - 7741.12 E(B-B)

378.14

377.806

378.012

377.954

- 8820G.11 E(B-B)

- 2624.77 E(B-B)
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Con respecto a la variacién de la Tg y fraccién de enlaces
(2HEMA-2HEMA) , se obtuviercn los siguientes resultados.

Un incremente de la concentracién de diadas del 2HEMA-2HEMA,
a través del tiempo.

Una disminucioén de la Tg del sistema polimérico en la
mayoria de los modelos propuestos, exceptuando el modelo
termodinimico de Couchman.

El decremento de la Tg, va haciendo menos perceptible hasta
alcanzar niveles de constante, conforme se va incrementando
el wvalor inicial de la concentracién del MMA.

Un incremento de la Tg inicial del sistema, a una
concentracién mayor de MMA.

Proporclonalmente hay un mayor crecimiento en las diadas del
2HEMA-2HEMA y de las diadas alternas,que las formadas por el
monémero MMA-MMA.

La disminucién de la Tg, se debe a la aparicién de unidades
de microestructura, en donde interviene el 2HEMA.

A mayor tiempo de polimerizacién, mayor concentracidén de
diadas 2HEMA-2HEMA (monémero més reactivo).

En un sistema polimérico, cuya relacién es muy préxima a la
equimolar, siempre se tendr& una mayor cantidad del monémero
mias reactivo en el producto final.

A mayor margen en el crecimiento de las diadas 2HEMA-2HEMA,
mayor es el decremento sufrido por la Tg.

El crecimiento en la concentracién de diadas se encontrari
requlado por la concentracién inicial del MMA, y el tiempo
de reaccién, encontréandese por lo tanto que el aspecto
cinético Jjuega un papel trascendental en la microestructura
del copoclimero.
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VIII.9. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA QON

RESPECTO AL TIEMPO DE REACCION.

TABLA # 25.

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentracién de los

monémeros,

(MMA) = 0.8
(HEMA) = 0.2
(1) = 2 E-03
TIEMPO. TG FOX.
(seqg) 7K
1000 364.96
3000 364.82
5000 364.52
2000 363.95
2000 362.91
11000 360.47
12576 339.35
TIEMPO. TG SUZUKIl.
(seg) 2
1000 372.36
3000 372.28
5000 372.10
7000 371.76
2000 371.12
11000 369.50
12576 347.45

TG BARTON.
2K

371.71
371.66
371.57
371.41
371.12
370.50
366.57

TG BUZUKI2.
oK

372.12
37z2.08
371.99
371.83
371.56
370.98
367.27

TG

concentracién del iniciader,

JOHBTON.
oK

366.21
366.00
365.80
365.27
364.30
361.99
340.63

TG COUCHMAN1.
K

378.53
378.54
378.56
378.59
378.65
378.82
384.62
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TABLA # 25 (CONT.)

TIEMPO. TG COUCHMANZ,
(seq) K
1000 376.85
3000 376.84
5000 376.83
7000 376.80
9000 376.76

11000 376.68

12576 376.46
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ECUACIONES TABLA # 25

variacién de la temperatura de transicién vitrea con
respecto al tiempo.

a).MMA = 0.8, 2HEMA = 0.2

Tg

Ty

Tg

Tg

T

Fox

Barton

Jehnston

Suzukil

g 3
suzuki2

Tg

Couchmanl

Tq

Couchmanz

370.86 - 1E-03 (k)

372,89 - 3.2 E-04 (%)

372.067 - 1.53 E =03 (t)

378.05 - 1.44 E-03 (t)

373.24 - 3.1 E-04 (t)

377.15 + 3.4 E=04 (t)

376.94 ~ 3 E-05 (t)
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GRAFICA # 25
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Variables Fijas:

(MMA)
(HEMA)
(1)

TIEMPO.
(seq)

8.00 EO03
9.00 E03
1.00 E04
1.10 E04
1.20 E04
1.30 E04
1,31 EO04

TIEMPO.
(seq)

8.00
9.00
1.00
1.10
1.20
1.30
1.31

EO03
E03
E04
EO04
EQ4
E04
K04

TABLA # 26.

mondémeros,
0.95
0.05
2 E-03
TG FOX. TG BARTON.
oK QK
374.45 376.61
374.42 376.61
374.38 376.60
374.32 376,59
374.19 376.57
373.56 376,52
371.51 376.45

TG SUZUKI1.
2K

376.83
376.82
376.81
376.78
376.74
376.50
375,66

TG BUZURI2.
oK

376.71
376.71
376.70
376.69
376.78
376.62
376.56

Temperatura del medio, concentracién
concentracién del iniciador.

TG JOHSTON.
2K

374.84
374.82
374.79
374.73
374.62
374.05
372.20

TG COUCHMAN1,
oK

378.11
378.11
378.12
378.12
378.12
378.14
378,22

de
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TABLA # 26 (CONT.)

TIEMPO. TG COUCHMANZ2.
(sey) 2R
8.00 EO3 377.70
9.00 EO3 377.70
1.00 EO4 377.70
1.10 E04 377.70
1.20 EO4 377.70
1.30 E04 . 377.68
1.31 E04 377.67
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ECUACIONES TABLA #26

b) MMA = 0.95, 2HEMA = 0.05

Tg = 377.86 - 4.0 E-04 (t)
Fox .

Tg = 376.83 - 2,52 E-05 (t)
Barton

Tg = 377.908 - 3.0 E=04 (t)
Johnston

Tg = 378.169 - 1.0 E-04 (t)
Suzukil

Tg = 376.925 - 2.37 E-05 (t)
Suzukiz2

Tg = 377.9883 + 1.3431 E-05(t)
Couchmanl

Tg = 377.6929
Couchman2
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GRAFICA # 26
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En la variacion de la Tg con respecto al tiempo, se observé
lo siguiente:

A mayor tiempo de reaccidn, se produce una disminucién de la
Tg del sistema.

La tendencia de la Tg, es independiente de la concentracién
del iniciador y de la composicién en la alimentacién.

Al aumentar la concentracién del iniciador, manteniendo las
demis variables constantes, se observa a un mizmo tiempo de
reaccidén, que la propercién de descenso gue se observa en la
Tg, es proporcional a al aumento en la concentracién del
iniciador.

El modelo termodindmica de Couchman -1-, es el gque presenta
mayor discrepancia con respecto a los resultados esperados.

A mayor incremento inicial del MMA, se incrementa la Tg
inicial del sistema.

A mayor copncentracién de iniciador, mayor velocidad de
polimerizacion, manifestado en un aumento de la velocidad de
propagacién y transferencia entre unidades monoméricas, lo

que implica un tiempo de reaccibn menor, que al final
provoca una adicidén menor de unidades monoméricas en las
secuencias de la microestructura, produciendo una

disminucién poco apreciahle en el valor de la Tg a
concentraciones mayores de iniclador.

La tendencia hacia la disminucién de la Tg, es causada por la
aparicién en la microestructura del monémero 2HEMA.

La ‘Tg inicial del sistema, tiende a un valor limite comparable
con la del homopolimero formado del mondmero que se presenta
en mayor cantidad.
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El nivel de disminucién de la Tg, a mayor tiempo de reaccién,
va en relacién directa con la formacién de secuencias de
diadas del 2HEMA en el copolimero.
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4,

6.-

. CAPITULO IX.

CONCLUBIONES GENERALES.

En nuestro sistema metacrilico (MMA-2HEMA)}, el
valor de la Temperatura de Transicién vitrea (Tg), va
en relacién directa con la microestructura manifestada
por el copolimerc en cada etapa.

El valor presentade poer el copolimerc de temperatura
de transicién, guarda una relacién directa con 1la
concentracién en la microestructura que tiene el
monémero mis reactivo, gue en nuestro caso es el
2HEMA, es decir mientras m&s proporcién exista de éste
monémero en el sistema, mayor es la tendencia hacia la
disminucién por parte de la Tg, hasta alcanzar un
valor cercano al del hompelimero (330 2K).

La concentracidn manlfestada por el otro monémero
(MMA) , solo tiene una injerencia importante en el
valor inicial de la temperatura de transicién vitrea
del sistema.

Por las caracteristicas de reactividad de ambos

monémeros, podemos decir que la cinética mostrada por
la reaccién tiende a la formacién de secuencias
alternas (Heteropolimerizacién), y secuencias puras
del monémero méas reactivo.

El Peso molecular, en general no manifiesta gran
influencia sobre el valor de la Tg.

Las variables que muestran una gran influencia sobre
la Tg del copolimeroc para nuestra reacclioén en
especial es la concentracién del iniciador, las
concentraciones inicjales de los mondmeros y el
tiempo de reaccidén, dejando en segundo término la
Temperatura del medio.
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10.-

11l.-

12.-

13.-

14.-

Una microestructura constituida fundamentalmente por
el monémero menos reactivo, no tiene ninguna
influencia sobre la Tg, misma que se mantiene en un
nivel constante.

Por sus reactividades, el 2HEMA, tiende hacia 1la
homopolimerizacién, Y el MMA a la
heteropolimerizacién.

El rango de valor de la Pg de nuestro copolimero, se
ubica entre las 2 temperaturas de transicién vitreas
de los hompolimeros respectivos.

Con los datos experimentales de nuestro sistema
(2HEMA-CO-MMA), reportados hasta el momento es muy
dificil predecir un modelo dnico gue se aproXime en
toda la polimerizacién a un valor real en la Tg.

Dependiendo del tiempo de polimerizacién, y de 1la
concentracién del iniciador asi como de los monémeros
ser&n los modelos termodindmicos o cinéticos las que
realizen la mejor prediccién de esta propiedad.

En un mismo proceso polimérico se puede presentax
zonas en donde los aspectos cinéticos tengan mayor
importancia para la prediccién de la Tg, y otras en
donde las propiedades termodindmicas desempeiien el
papel mis trascendente.

A concentraciones bajas e intermedias de iniciador,
manteniendo una concentracién ne proxima a la del
homopolimero, los modelos cinéticos dan la mejor
prediccién, en especial Fox y Johnston.

A concentraciones altas de iniciador, los aspectos
termodinamicos sobresalen sobre los cinéticos y
hallamos una mejor concordancia en los modelos de
Couchman,
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15.-~

16.-

17.-

18.-

19.-

20.-

21.-

A concentraciones bajas de monémero, manteniendo
temperatura e iniciador como constantes, los modelos
cinéticos son los de mejor aproximacién.

A concentraciones altas del monémero MMA (>96%), en la
composicién del polimero, ningtin modelo cinético o
termodindmico es confiable en la prediccién de la Tg,
esto se manifiesta en el hecho de que a este nivel de
concentracién todos 1los modelos presentan el mismo
valor de desviacién con respecto a lo reportado
experimentalmente.

A concentraciones superiores del 96% de MMA, nuestro
sistema se comporta de una manera identica al
homopolimero del monémero, debido a la formacién de
un nimero apreciable de microestructuras fnicas
constituidas por MMA, el cudl expresa un
comportamiento contrario de la heteropolimerizacién,
mismo que lo caracteriza. Por esta razdén bajo este
nivel de composicién es muy dificil identificar el
aspecto que rige el valor de la Tg.

Es imposible clasificar al fenémeno de transicién
vitrea c¢omo un fenédmeno puramente cinético o
termodindmico debido a gue estos dos aspectos se
hallan conjugados para la prediccién correcta de la Tg.

Los modelos cinéticos de Suzukil y Suzuki2 no
manifiestan diferencias significativas en 1la
prediccién de la temperatura de transicién vitrea.

El modelo de Couchman2Z resulté ser el de mejor
aproximacién con respecto al modelo da Couchmanl bajo
las condiciones de polimerizacién manejadas.

No hay una influencia significativa por parte de la
temperatura del medio de reaccién en el valor de la
temperatura de transiciéon vitrea.
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22.- Resumiendo las conclusiones obtenidas en relacién al
modelo que mejor predice el valor de la Tg del
sistema 2Hidroxietil metacrilato ~CO~- Metil
metacrilato se puede enunciar lo siguiente:

CONCENTRACION MODELC DE MEJOR PREDICCION
MMA
< 85% Modelo de Fox.

Modelo de Johnston.

85% - 95% Modelo de Couchmanl
Modelo de Couchamn2

95%< Ningan modelo es
confiable

ASPECTOS
REGULADORES
DE LA TG.

cinéticos.

Termodind—
micos.

Dificil
predecir
que
aspecto
regula la
Tg.

Con respecto a la concentracién del iniciador, se

obtuvieron las siquientes conclusiones.

CONCENTRACION INICIADOR

5 E-04 M.

1L E-03 - 2.5 E~03 M.

3E-03 H.<

MODELO PROPUESTO

Fox.
Johston.

Fox.
Johnston.

Couchmanl
Couchman2
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23.~ La Concentracién de iniciador Sptima para trabajar con

24.-

todos los modelos a un valor menor de desviacién con
respecto a los datos experimentales es de 2 E-03 M.

Se sugiere incrementar los datos experimentales para
este gistema, con el fin de poder determinar con
mayor exactitud el modelo cinético o termodindmico
que m&s se ajuste al valor real de la Tg.
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vLEeaA
ESCUELA DE QUIMICA

INGENIERIA QUIMICA

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

FECHA: 09/NOV/90
LUGAR: UNIVERSIDAD LA SALLE
REALIZADO POR: J. CARLOS FLORES BALAMANCA
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CLStPRINT "FECHA: (DIA/MES/AYO)*® :INPUT F§
P=l: M1$="METIL METACRILATO® :AlS="HMA™
M25="2-HIDROXIETIL METACRILATO": A2§w"2HEMA™
POR I=1 TO 19:PRINTIMEXT 2
BRINT TAB(JS) "YU L S A% {PRIN

RINT TAB(10) "ESCUELA DE QUIHICA"IPRINT
PRIHT 'mn(:m) "mr.x»:msnm QUIMICA

I=1 TO 9tPRINT:N 1
ERINT TAB(8) "PROGRAHA PARA EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA"
FOR I= 1 TO 11 sPRINTINEXT I

1 PRINT TAB(20) E‘ECHA: FS
2 PRINT TAB(20} "LUG u:uveaswm LA SALLE":PRINT
i L(ERINT TAB(20) "er.xzr\no POR;  CARLOS FLORES SALAMANCA® iFOR I=1 TO JO:PRINT:

CLS!PR!NT TAB({25) "DAME EL NOMBRE DE TUS5 MONOMEROS":PRINT:PRINT
PRINT: FOR Iwl TO 2

PRINT TAB(34) "MONOMERO “;L:INPUT M5(I}:PRINT

HEXT I:PRINT

Irue(1)= Hls TUEN 26

TP HS{2)= M2S THEN 26

PRINT TAQ(29) "DAME TUS ABREVIATURAS®PRINT

PRINI‘{H\B(!?) “ABREVIATURA DEL *yMS(I): INPUT AS{I)

M1$ = MS(1)tAlS = AS(1)

gggu- H5(2)1A2S = AS(2)

sPRlHTll"RXNT TAB{15) "DESEAS CAMBIAR ALGUNA CONCENTRACION INICIAL SI/NO™: INPUT
$PRINT

1F S§ = "NO" THEH GOTO 36

PRINT TAB(19) “"CONCENTRACION INICIAL DEL *;M1$: INPUT AO

PRINT TAB{19) "CONCENTRACION INICIAL DEL ~;M25:1NPUT HO:PRINT

PRINT TAB{36} "DEL INICIADOR«=":INPUT CIO

PRINT TAB(26) "DEL AGENTE DE TRANS!‘ZRENC!A'"IINPUT AGO

PRINT TAB(34) "DEL SOLVENTE=":INPUT SO:PRIN

PRINT:PR!N’K‘ TAU{14) “DESEAS CAMBIAR LA EPIC!ENC!A DEL INICIADOR SI/NO*:INPUT

$tPRI

7 IF 5' "HO" THEN COTO 41

@ PRINT TAB{30} "EFICIENCIA DEL INICIADOR«":INPUT FI

1 PRINT:PRINT TAB(12) “DESERS CAMBIAR LOS PESOS HOLECULARES DE LOS MOMOMERQOS SI
HO;IINPUT SS1PRINT

“amawNe

'] qownuuncemqmma

ey

oA~ OVE

2 IF 5§ = "HO" THEN GOTO 45

k] PRINT TAB(22) [PESO HOLECULAR DEL Z1H1S: INPUT 4Ol

44 TAB( "PESO MOLECULAR DEL *jM25:INPUT HOZ:PRIN

2 PRIH::PRINT TAR(21) “DESEAS CAMDIAR SUS REACTIVIDAOES sx/uo"xmpur §§1PRINT
7 PRINT TAE(29) "DEL " jM1§; =" 1 INPUT RA

48 PRINT TAB{29) "DEL ";K25;"="1INPUT RB

49 PRINT

50 PRINT TAB(ll) "DESEAS CAMBIAR LAS ENTALPIAS O TEMPERATURA DE REACCION, SI/NO”

INPUT SSIPRINT

1 IF 5§ = "NO" THEN GOTQ &5

2 PRINT TAB(19) "ENTALDPIA DE REACCION DEL ";H15;"="1INPUT HR1

J PRIHT TAB(19} "ENTALPTA DE REACCIOH DEL * H?Sl"-"tINPUT HR21 PRINT

4 PR TAB(28) "TEMPERATURA REACL‘ION-‘;INPUT 10

5 PRIHT!PRINT:PRIHT TAB(20) l\ QUE CONVERSION DEL MDNOHERO UNO DESEAS LLEGAR":J
PUT CONFM1tPRINT

C 5
FOR Is1 TO 27 rPRINTINEXT I
10 PRINT TAB(JD) "UNLVERSIDAD LA SALLE":PRINT
PRINT "ESC. DE QU!H]CA" TMJ[Gﬁ) "ING. QUIHXCA"
25 PR!NT:PRINT TRB( &) LC! NE URA!
INT ~ranamwoaten

.--....-...

E TR.MIS 1cron
e e

wnrnn

140 PRINT FS, TRB(ZO) NIS" "K2%: TAB({73} "PAG. 1"
180 UR I= TO RIN

NEXT I
00 REM PROGRAMA PRINCIPAL
10 DIX Y(d), DERY(4), D(2,2), 1(2,2,2), G(5}, PHI(4), SAVEY(4}, P(2,2), L{2,2,2

20 FOR I=1 TO 4

40 HEXT I

60 ¥(1)=A0

270 Y(2)= BO

80 Y(3)=T0O

90 ¥(4)=TCO

00 X» ,001 -
10 CAFw AD*(1 - CONFM1)
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POR I= 1 TO 43 Plill(l)-O

321 SAVEY(1)=0;NE:

322 PRINT TAB{16) "DATOS INICIALESI"!FOR Ill TO & tPRINTSNEXT I
325 PRINT B(19) "CONCENTRACIONES (MOL/L'

326 PRINT TAB(35) Al§)“=~,TAB(4B} USING"#.####"jAD

327 PRINT TAB{35) 251"- .TAB(GE) USING “f.#0##" 180

330 Hm =1:PRINT:FRINT)PI

PRINT TAB(25) "TEHPBRATURAS(K)
PR!NT TAB(JZS "REACCION " USINE . 'l‘f'ITO

AB(20) "AGUA DE ENFRIAHIENTO= USING “ll' ###4" TCOYPRENTEPRINT
PRINTH’R!HT TAB(13) “CONCENTRACION PXNRL(HOL/LT)

348

349 PRINT TAB{37) AlS"‘-'.’l‘AB(dE) USING “P.28#8"
350 B-OxA-OyDA-O:DB-OlSE

35) DC*Q:DE=0:DF=0:D=01E

352 FOR I=l1 TO ZO:FRKNTlNEXT 1

360 POR I=1 T

370 FOR J=1 TO 2

380 D{I,J)=0

QUuumnnam snanaunnss s e s s

s
uuoqmmam »OC000000000A0
] nooNyz =

e

597

ACPMNI=0
TEMPO=0

015+.,8813*TG(1)~.000033*{TG(L )‘ +369E-09¢ Tﬂ(l)z'l
103+,12322°7G(2) 000466%(TG(2)) " 2 A6G4E-0B* (TG(2)}°3

AG = AGO

GOSUB 4000

FOR I=1 TO 18:PRINTtNEXT I

INT maeaacanreenananarascnnanhnabnatdnannhbbbbanthnd bbhdiiodsadtbontinmnks

I=1 TO 1PRINT: HEXT

PR!NT TAB(ZZ) "PESO HOL!CULAR NUHERAL INSTANTANEQ™
PRINT TAB(33) USING LT 7T S

PRINT$PRINTI PR,

PRINT TAB{22) "PESD MOLECULAR NUMERAL ACUMULADO"
PRINT TAB{33) USING “##.##38° "~ ";ACPMNI

FOR I» 1 TO 51PRINTINEXT I

PRI T S E s a A A A e N AR A e e A n RN RAA RO E AU A A RN ARSI ERANNARRNR RO INANRR SRR S RO
vrasamr

FOR I=l TO 27:1PRINTINEKT

1
600 CLS;PRINT "DESEAS CANBIAR DE MONOMEROS SI/NO™tINPUT S$

610
620

4

(=3}

]
o

625 IF
3

IF 5§="SI* THEN GOTO 640
PRINT: PRINT "DESEAS CN(BKI\R DE CONCENTRACIONES INICIALES S1/NO”:INPUT 8§ °
55="SI" THEN GOTO &

FOR I= 1 TO 32 :PRINT:NEXT It GOTO 14
ggg 1= 1 TO 30 1PRINTINEXT Ir GOTO 27

REH SUBRUTINA DE DERIVADAS
T-Y(J)xlTl 1) le
L AT AR 44 ))
F2 = Y(Z)/(Y(
CX = (RO +B -Y(l -Y§2))/(A06no
Fl1 = (RA*F1-2+FLtF2)/(RAZFL" 2vz-r1 F2+RBAF2" 2)

F22 = | = F11:IF T=0 TH z N T=,S3 1P TC=0 THEN T
CKTC11 = 3.568BE+08 * EXP{-881. J/r):cxrczz- 13500uo|
CKTD11 = 1.079E+03*EXF(-. 1259/1);cxrnzz = 75000001

CKTC = F11*CKTC1L+F22*CKTC
CKTD = (PIL-CKTDLl‘FZZ'CKTDZZ)/2
CKT = CRTC + CKTD

0 CIN = CI0 * EXP{{-CKDI)*(~X}):IF CIN=0 THEN CIN=CLO

0 RIl= 2+FI*CKDI+CII

0 CKil = 644.7~EXP(-2,518/T):CKTRIl=. OOOOl7'CK|1chTR12-J 575E-054CK11
0 CK22 = 1261CKTR21=,000017+CK22:CKTR22=],575E-05+CK.

0 DA= RAY{1)=2+24¢{1)2¥ (2)+RB4¥({2) "2

8 DB= RA+¥(1)/CKIL

0 ne - BBy /

N/EKT Legd (DA/DB)'(DA/(DA*D 3
o uinv(x)- (RP/DA)-(RA'Y(I) 24Y{1}*¥ (2)#CKTRIL*¥ (1) /DB+CKTRZ1*Y (1) /DC+RINDA/
o DERY(2)= (RP/DA)* (RB*Y (2)"2+Y(1)*Y (2)+CKTRZ1*Y(2) /DB+CKTR22°Y (2) /DG+RIN*DA/
o (=

0 CPl = 4,015 + .0813 = (T} - ,0C0033 * (T)” 1,369E-09 * (T} 3
Q0 CP2 = ~9.03 + .1323 * (T} - 4,665E-05 ¢ ;T) 2 2 3664E-084(T}"3
5 DIF(1) = CP1 - CPTG1ls DIF{2)= CP2 — CPTG
6 DF{1,2) = ((CP1+CP2}/2)-((CPTGI+CPTG2}/2)

0!
1
20 CKDI= 124B401*EXP{-154001/T):IF CKDI=0 THEN CKD{x=.00001
0
0.
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o

I

o
50 T
60
70
80
0

Y

585680060000 08BG0
g O D OO @Y VT TO MM IO
,

N

DO Do
RO VNG JON EWR

Gna

EeG0 008000000

CP =F11°CP1+F224CP2
Q = 19601*(TC~T}
BERY(3)=-(Q- (V" (HAL- m\oHRz-Rs)))/(m‘-cr--x-seo )
CPC = 7.701 + .0004595 = {TC) L521E-06 * {TC) "2
BERY(4) = o/( e 4o 36 0)
1¥ Ass;r r(:)om):nna)m-.s TIEH RETURN
- Y{
Toow Yé‘i)&n!kz(d)
GOTO BSO

RETURN

REM "SUDRUTINA DE HICROESTRUCTURA"
CONV = (AQEBO=Y(1)~Y(2}1/(ADIEO)

CRINI 1L 0 CR11 (kTR 2L0AERD1

CKTRS1a. ooooos-cm 'cKTnsz-.ouoooal-cxzz

CKTRAG148,399399E-03*CK111CKTRAG2*=,038*C

erou-(np/m\)-(na-(cxnn-u1,4crrmz-v(z))'nc-(cxmzx-y(x)‘cmnzz-nz));

RTRI=(RP/DA)*CIN® (DB *CKTRI1+DC*CKTRI2)

CHIR = RP*DB/DA:CHZR= RP*DC/DA

DTEMPO==X-TEMPO
0

DS = S » DTEMPO * (CKTRS1+CHIR+CKTRS2+CHIR)

§ w§=-0§

IF S < O THEN S = 0

DAG = AG * DTEHPO * {CKTRAG1 * CM1R + CKTRAG2 * CM2R)
AQ = AG =

a
ZPAG<OTHENAG-0

RTRS - (RP/D 3 S * {CKTRS1 * DB + CKTRS2 * DC}
RTRAG - ( l ACG * (CKTRAG1 * DB + CKTRAG2 * DC)
RT = - (CH R + CHM2R)"2

RT TOT - RT + RTRAMON + RTRI ¢ RTRS + RTRAG

RTTOT <= D THEN GOTO 2230

- (uc)/(l c)mpx-»as&up)
= Fl11 * MO, * HO2

v§°'!7
gs:
3a"
2

R 0y
1
x
S
.

AN BN

W T R TR R
P T pdetudedagigidodatetag'y

ogobm

1*A/D(1,2})
*B/P(2,1}})

000
N B aaaas
retutervrrmelly

IF PASS=1000 THEN GOSUB 7000
IF Y{1}<=CAF THEN €OSUB 7000

IF PASS<. DD THE" RETURN
REM SUB NA PARA EL CALCULG DE LA TG
REH COU
FOR I =
D =D + (n-nxr(x)-l.oa('mu))
(

E + Y(I)~
NBXT I:IF Dm0 THEK TGCl = 0 1 IF D=0 THEN GOTO 2070
TGCl = EXP(D/E)ID-O:E-O
REM COUCHMAI
G FD(l,1)'DIF(1)'LOG(TG(1))*FD(1 2)*DF(1,2)*LOG(TGRB) +FD(2,2) "DIF (2) *LOG(

. FO(1,1)~DIF (1 {orn(l,z)-Dru,z)oru(z,z)-nxr(ﬁj
K, 00!

IF X=D THEN
TGC2 = sxp(::/x

REH JOHN

FPl = (HDI'PI)/(HD!'Fl‘HOl'FZ)
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BABADLLELSLDAE

onsna

00D00000W

18 558, LTI L ni, o i
« FP1*P (L) +({FPLYD(1,2)+¥P2eP TG{1)47G(2})/2) )+FP2*
/TG(!J!I{ Tepato’ thiw vahstiGhboo RTINS N/2)) !
TGP,

6 REM SUZUKI 1
NR = 400-r1-r2/(1+¢1¢4-F1-rz-{nns¢ .B621.06=1 l

gg ;Lz:ﬁls- Fl'rg(l)o'x‘c(Z)-rzo(NR[ 00)* (TGAB={ (TG{ )om(z”/zn
uz!

00 TG22 = FD{1,13%TG{L)+FD{2,2)*TG{2)+2*¥D{1,2)*TGAB

10 REM BARTON

20 A(2,1) = A(1,2)

30 FOR I ~ 1 TO 2

40 FOR J = 1 TO 2

250 SE = SE « FD(1,J}*A(I,J)

60 NEXT J

70 NEXT 1

BO IOR l - 1 TO 2

95 xr EE-O THE s( ,J)=0:1F SE=0 THEN GOTO 23310
300 :é)xm.y}- FD(I,J)*A({I,J)/S8E

]
388

NEXT I
Tga - 5(1,1)'76(1)*E(2,2)'chl)*(2(1.2)4E(2,1))'TGAB

REH
70 TarE rpl/rc(x) + PP2/16(2)
TGF = /

REN SUBRUTINA RUNGE KUTTA
REH “PASO 1*
ASSIPhg(S,‘l 1IF PASS=1001 THEN PASS=0

QulNaua

00000000
583
=
.
kil
>
@
o
o8

SAVBY(J)-Y(J)
rux(al- DERY (J}
SAVZY(J)4 §% H *DERY(J)

XUXO S'H
GOSUB 800
REH "PASQ 3“

Pux(.l)-Pux(J)oz-DzR\’( )
(J] - sAV!‘l(J)¢ S*HeDERY (J)

4
30 PHI{J)=PHI(J}+2*DERY{J)
¥(J)»SAVEY (J) +H*DERY (J)
HEXT J

XmX+, Sult

GOSUB_800

REH " PASO 5"

FOR J = 1 T

Y(J)ISAVEY(J)»(PHI(J)+DERY(J))'(H[G)
T J

XF Y(l ;-SA“ THEN GOTC 4380

cosus
GOSUB 3000
GOTO 4010
GOSUB 2000
0
0 REH SUBRUTINA DE DBATO:
0 READ a0, BO, €10, I\GD, SO A(l,l{ Al 1{ A(2,2)
0 DATA 0.925, 0.075 . 13
0 READ FI, CONFM1, MOl
0 DATA 0.7, 0.015, 100,12, 130.14
0 READ RA, RB, V, MT, 7G lg, TG{2}, TGA
0 DATA 0.86. 1.06, 2, 20 - 5. 378, 130, 367 59
5070 HR2, WC,
g DM‘A Nl 3979 E04, -1 205 EOd, 153, 343.15, 298.15
g I;EP; SUBRUTINA DE IMPRESION
=P+
0 FRXNT!FFINT'PHXNT!PRIHT TAB(30) "UNIVERSIDAD LA SALLE" 1 PRINT
O PRINT TAB({2) "ESC. DE QUIMICA"; TAB{66) ~ING. QUIMICA®
g gRXN;:PRINT TAB(IG) “CALCULO DE LA TBHPERATURAS DE TRANSICION VITREA®

PP S B T T T T PR T R A TS R T
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ArakeReanan N

7060 PRINTx PRIN‘I‘ FS, TAB(18) M1§~ - "M25; TAB(73) “PAG.™ USING “#4F";P

1070 P t0 4:PRINT:NEXT 1

7080 PRxNT:PRlNT TAB({14) “TIEHPO DE REACCION(SEG}=",TAB(46) USING ~##.F34F """ %,
(~-Xx)

7090 PRINT

7100 PRINT TAB{14) "TEMPERATURA DE REACCION(K)=",TAB{46) USING "##.###F°**“";¥(3
)

7110 PRINT: PRINT TAB(14) “\ DE CONVERSION GLOBAL=",TAB{46) USING "#A.2#2# """,
CONV

7120 PRINT:PRINT:PRINT TAB(14) "CONCENTRACIONES(MOL/LT):"

7130 PRINT TABiJS) Rl§;"=" TAB(46} USING “## . 4784 """ ¥(}

7140 PRINT TAB 35) A2$,-"-" TAB(46) USING ~”.MH““"1¥$

7150 PRINT TAB(26) “DEL INXC ADOR=", TAH({46) USING"# ”“"[CIH

7 60 PRI erPMNTxPRrNT 'x.'ABH) *CONCENTRACION DE DIADAS (MOL/LT):"

7170 PRINT TAB(29) Al§;”~=iAl§s"=",TAB(46) USING "#£.F M"“";WM

7 ao PRINT TAB{29) Ms;--wazs,---,mu(u) USING -u.ﬂn'"‘-,

7 PRINT TAB(29) A2§;"-*

7 00 PRINTXPHIM

7 T TAB{35) AlS

7 20 PRINT TAB(

7230 PRINTiPRINT:PRINT TAB(dl 'PRACCION DE ENLACES EN Lh SECUENCIA DE DIADAS:"
7240 PRINT TAB(29) AlS;™=";AlS;"=",TAB{46) USING "##.###7 " "";E(1,])

7250 PRINT 'un(zs) Als, - ;Azsl"- ,TAB(46) USING "#8.7044" 3E{1,2)

7260 PRI B(29) A2§p“-"7A25; =", TAB(46) USING “#4.##8# " ""jE({2,2)

1270 PRINT: PRIH 1 PRINT TAB(G) "TEMPERATURA DE TRAHSICION VITREA(K)X"

7280 PRINT TAB(27) "FOX 6) USING “#F.8848° "iTGF

7290 PRINT TAB( 7) "BARTDN =", TAB(dG) USING "#f. fll“"")TGﬂ

7300 PRINT TAB{27) "JOMNSTON =~, TAB{46} USING “4£.FS} I TGJT

7310 PRINT TAB(27) "SUZUKI) =", TAB(46)} USING “#d./583 " TGZl

7320 PRINT TAB(27} "SUZUKI2 =, TRB(GG) USING “##, II‘I""";TGZ

7330 PRINT TAB{ 7) "COUCHMAN1 I", TAB(46) USING “F#F.F£42° """ " TGCL

7340 PRINT TAB{27} "COUCHMAN2 =", TAB(46) USING "££.#2£8° """ ";TGC2

7350 FOR I = '0 10:PRINTtNEXT I

7360 RETURN

okp
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u'ynunvnxnnnnnxulunt\utnvnnnnutnuuuunnHnurntntu

S0 EWERD 1392 I"PTXLHETK ’*'LﬁTO-” ‘HDROIIFTILI’I“IH F\‘ILQYU . ’ - PRBGL

DATOE INICTALES:

. CUNCEMTRACIUNES (MOLALT)
: MMA=

©. 8250
LLTEO

THEMAL

TEMPEN TURAS (415
N REACCION=
AGUA DE ENFRIAMIENTOS

CUNCENIRBCION FINAL (MOLALT): - -
) Ma= 8.0853
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SLLE

- ING.

QUIMICH

unnunennun-nnuunu LR A R A R AL R AL LR AR

o BN T9n T IURETAGR LATE 2

TIEMEQ DE -REACCTLHREG) =

TEMPERATURN DE REAC:

T ODE COMNVERIUOM CLORAL -

COMCENTRACTONES tMEL /LT «
!

2HEMA
INICTAPR

DEL

COMNCENTRICION D DIADAS (MOL/L Tt
: MMA-HP A=

MM

THEMA=L

DHEMA
e

LOMNGITUD PROVMINTD DE SEIMENDIAS:
Mt

Fﬁhr"’ D ENLACES E'l‘ L

FURNECIA

TEMIFENTE 0 UE ThANS

K

LOION WITETSAND)
SOR.

HIDRGY IBT Il.l"l’fTRCR.‘.Lf\'TG )

MRS LN sERE

)= - TeATIBE+OD

"’ t ‘:‘v)L a1

0E DI

3.

Phaiz.
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u\‘ CULO DE 1A erT‘E.f\nTLIP'\; DE TRANSICION \'Tu'l‘f\
f'klv""V"V"'""lﬂl‘!l"'li”"‘V'#!!")':Ftl"‘\t!"i'tlltl’l”l!ﬂ PENia

AU 5

W04R72 0 METIRMTACR D ATR = T HIbRUXIE'il_LHETACRILQTﬂ - S paG: &

S EERY

JEACCICN ISR
[EMPERATURA NE REACCION ()=

Tl LTIVES

CONIENTRACTONES (MO /T :

DL lNIClﬂDQR»

CUNCEN TRACION DE DINDAS (MDLALTY

. MMA~ M
MHA
LHEM - DHEMA

DE SLCLEMCTAE
L g

PHEMA=

CROCCTON LT ENLACTYS EM LA SECUSMCIA DE
MM MMO
HME - 2HENAS
2HEMA-THEMA=

ERATLSA

TRANSIC10M ITREANS
[ L

BT =

|CH>~AN|
CLOUTHMANT
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20 EHERD 1942 METILRETACKILATO W 2 u:wunev:Li«rﬁifv(:":x.n'::' LB,

TIEMPO DR FEACCTEM sk 40 RPN

TEMPESA T A Pl NCCioN &= : S8k

% DE CONVERSI A GLUhr. ) s

CUNCI’NTR#C XE'JEE (MOL /LT) ¢
MM~

. DHEMAT

D&} INIC!ADL)

CUNLE”TRACIUN DE DIADNS (MIE. 1. T) 3
MMA- A4, 6 7E-QE
MMA-ZHEMA= i1, 8584E-07
ZHEMN~DHEMA Y BILBIE -0

Z. LONGITUR.-PROMELLD D SECUENETAS

YRACCION DE ENLACE - KRy

M- ZHEN A=
THE - HEMY -

_\,T‘r‘fﬂt_" OO TEANGIC DN V TRES ) g
FOx

BAR TUN =

3. 587
JORNETOR » 3, 33302
MU R CUTALRE 02
SUZGF T LU0 02

COUECHMANE
HCHMORT



UNIVERSIDAD LA SALLE

WD GUIMICA

Cabltir r“' LA TEMARERFATURAS. DE-ThANSTO Ly VIRER

NG, GUIMICA

ttreeasyigd n'.'g”'y)|Il0‘&‘1"1‘1"‘7(\"‘(‘\“"k'll#il!I!I!Vlit‘!!l'lt"!'l't

SOOENETO 1R

Cére (UNETACRILATH - 2 Hmm"nFw.nt'mifmmm

CCIONSED =

TEMPERATURA DL REACT ION(K) =

CONCEMTRACIONES (MOL/LT) =
Mrpiy:

DOTNITEY CROMTRIO DE OGET

SACCION DI

OO COTEEREINY GO

ZHEEMA=
ML THYCTADUR:

TRACTION . DE DIARAS MO /LT):
MMA=HEthe
MME=2HEMA=
THEMA-DHEMA=S

ENLACES £N ' §-CUENCTA DE Dial
MMA-MAT

TenANEY:

T.a31|e Qs

2 ENROE-QR

SLE=01

45—0"
we'- e

2576~ 04

1. 6539E+02
SAFLE0)

PAG.

&
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'irliit"'Vl"iﬁ’vl'!VbVl‘ttt#?’t'tl!iilv.?iv"iilvlii'P'|lvv'il!|:0'ti'rlbﬁiQyo

7 ENERO 1972 METILWETACRILATE = T HIDROX IFNTISmHITACRILATO . PAG.

TIEMI™ DE FEACLION (SEG) s

TEMPERATURA DE FeaCCION s TOATISE4OR

% DE COMUYERSION 610!

CONCENTRACTIONES (MOL/LTY ¢
[nes
SHEMA-
DEL IMICIADOR=

CONCENTRACION f)‘ DI!\DASH" 4T
HMA-MHA=
I'U"A”—ZHENRA

LONGITUD remMEDID DE S

FRACTION DL FNLACES EN LA EECURNCIA DE DIFLAG:

TOMPERA T P e A O W ITRE G0 Y

JOHHE TON ~
SUIZL
SUZUr1T
COIRIHMeN L
TOUCHM T
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"0'l'lv't"'v"\Il'tt'!V(l‘ltlil‘ﬁlClQ#"‘l.’fl‘*,”l"'!c‘i'l"kt'll‘!’t‘l!"k"'l

FO 172 METIUMETACRILATO = 2 HIDROXIETILMETACRILATD PAG. B

AR RAIH]

ERCT 10N 1SEB R PR

TEMPERPATURA DE EACION: V) 5 TeA4310 0]

. UE USMVERT N GLIRALS

CONCENTRACTONES 1 MOL /LT 1
BT
2HEMAS
SEL INICIADORE

CONLTATRAL LN GUCDTADART (0L ALT) s
MMA-~MPY

SOMGITES TRUOED TG e and et LRSS
~ MOz
QHEMp

CEpTCION OE BN SIIES 1 LA SETURIE T DE DIADAS:

MM HMA - Q@ onEe0)
HIMA-ZHENMA B, - rs2E
THET =L F. DEF

JETREM G

ON -

SuzOK1S -
Lo it -

(RO
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l‘.tllt!lil"K\’!'tAl"'l!"'l"('*"U"l"‘tt*tt."!'N‘"K"'t"-lif!t"!'lll”‘ﬁ

1992 METILMETACR(LATO - 2

TIEMPO DE REACCION(SEG) =
TEMPERATURA DE REACCIONTI) =

% DE COMVERSION GLOHAL -

CONTENTRACIONES (MOL /L. 7)1
s

2HEMA=
DEL INIUTANDOR=

CONCENTSACION DE DIADAS (MOL/LT) 1
FMA=MMA=
MHA=2HERA=
BHEMA-2HEMA=

LOMGL1TUL PROMEDIO DE SECUENL 1A%
MM

1

2HEMAS

FPACC!ION DE SNLACES N LA SECUENCTA DE
MHA-tMMA=
MMa- OHEMAS
RHEMD-2HE M =

LEMETER o DE TRANSICFON v IREAG v

SUY
suZurlz

COUCHMANT ~
COLCHPRrL =

HIDROXIETHMETACRILATO

B.0070E407

ZLaR10E+NT

2 ATROE~O1

LIADNS:
8,194 -0

77.‘ SE 2

I,

GuUIMICA

PAG.

)
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FAFTARR IR RN AR RN R KR PR IR R AR NIRRT Ry PRI R RN R RPN REAY

30 ENEFD. 1992

FTIEMPO DE FEACLOVHEEN ) =
TEMFERATUFA D= FEACTUTONCK) =

oD CONVERSID o GL ™

CONCENTRACTONES {MOL /1.T) ¢
MMA=
ZHEMA=
DEL. INICIADOR=

CONCENTRAC LN DE DIADASEMOL/LTY
MMA-MMA=
MMA~DHEMA
CHEMN- JHEMA=

LosIE I TUD PRUMED T DE SECUENCIAS:
FitiA
THEMA=

METILMETACRILATO ~ 2 HIDRDXIETILMETACRILATO

9.0 0B+ O
T, 451BEYLD

TTLITE-u

&.2071E-01
SeH1GIE-02

3, Q000E-03

L. APYOE+02
1. 65 T6EFOL

FRACCTON DE EMLACES TN LA SFUUENCIA DE DIADAS:

HMA-HMAS
MMA-ZHEMA=
SHE A I A

JON VITREAL 2
FOK =

GARTUN =
JORHSTON
BUZUKTY -
SUZLv L2
couc el =
COUCHMAN? =

B8, 1739E-01
&. 2091 E~02
8. A2I7E-OT

S 76000 ¢
3. 7/594E 02
T 7etFE 0T
B TTLOEFGD
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.C' ENERD 1992 METILMETACRILATU - £ HIDROXIETILMEYACKILATO

TEIEMPD DE FEALCION(SFOI=
TEMPFCRATULG DE REACCION(K) =
Y DE CCNVERSION & OBaL=

CONCENTRACIONCS (MOL/LT)
“H

DHEMA=
DE!. IMICIANOR=

CONCENTFACION DE DIARAS (MOL

HMMA=~2ZHEMAS
2HEMA-2HEMA=

LONGITUL TROMECID DE GECUENL1AT:

1. QOGTE+ 34
3.431BE (L

i 18ITE-01

5, J157E~01
5.0310E-CT
IO00E-O3

T 4526E-01
6. FLAAE (12
T.2032E-07

1. 9285+
1.72476+01

FRACCION DE ENLACLES EN LA SECUENCIA DE DIADAS:

HMA-MMAE
MMA -SHEMA=
THE M0 -~ PHE MR

TEPSERATL. A DIZ TRAM [0 L1
FOX =
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U1 =
COUCHMAN! =
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0 EMERD 1992 MET ILMETACK [LATQ ~ 2 HIDRUXIETILMETACRILATO PAG. 12
TIEMPO DE REACCION!SEG) = 1. 1010E+04
TEMFEFATURA DE SEACCION(K) = 3.4%18E+OT
% DE COMVERSICH GLDRNL= AL ALSTE- DL

CONCENTRACIONES (MOL/LT) ¢
MMA= 4. 1103E=-01
ZHEMA= « 237PE-02
DEL INICIADOR= 3. 0000E~NT

CONCENTSACION DE DIADAS(MOL/LT)
HA=pHA= L 4B77E-01

! MHMA-2HEMA=
ZHEMA-JHEMA= a. 'UlBlL-»u.a

LOMGT YD PROMEDR [0 MY SECUENCIAS:
MMA= 1. A570E+00
2HEMAS= 1. 7866E+C1

FRACCION DE ENLACES EM LN ‘-ECUFHFIA DE 0DIADAG:

M- 24 0539E-0L
9. OL7SE-Q2
9. OESIE-NT

CCRPER S RE TE TRANSIE YUN VITREA i

<! To 71SIE+OZ
3. 75L7E+OD
T TRINE O
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3. 78836+02
J.78226+02
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30 ENERD 1572 METILMETACRILATO - 2 HIDRDX!ETTLI’IETACF!LI\TU‘

TIEMPO DIF FEACCION(SES) =
TEMCERATURA DE RENCCIONI) =

% DE CONVERCZION BLOBS L=

CONCENTRACIONES (MG /LT) ¢
M=
ZHEMA=

DEL INICIADOR=

CONCENTRACION D DIADAS (MOL/LT):
MHA~MMA
MMA-THE A=
ZHEMA- ZHEMAR

LOMNGITU PROMED!C DE < UUENCTIAS:

1, 2011E+04
T ATIBEANR

T AN TSR]

T.21S76-01
2. 90BTE-0T
T.000CE-03

6. 06BTE-CL
1. 2550E-01
T.0191E-02

1.888%C -2
1. 79BAE ¢l

FRALCION DE ENLACES EN LA SECUENCIA DE DIADAS:
7. 975E-0L

P-4
MMA=IHEMN=
2VEMA-THEMA=

TEMPERATURN LE “FANSIZION VETHES D2
FOx -
BAR TN =
JOHNCTON =
Bl -
SUuElD =~
COUCHMANT
COUTEMANS =

SO TONEE 0D
3. 754096407
I.70950ne
SOSE+OT
Sé& 3
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D ENERD 1592 METILMETACRILATO -~ 2 HIDROXIEY ILMETACRILATO

TIENMFU DE REACCION (SEG) =
TEMPERATURA DE RUACCION(K) =

% LE TUNVERSICH ~{OENL=

CONCENTRACIONES (MOL/ZLTY @
MMA=
IHEMAS
DEL INICIADOR:

CONCENTRAC 1OMN DE DIADAS (MOL/LT):
MM ~MMA=
MMA-HEMA=
THEMA-ZHEMA=

CINGLTUD PRUMERIC DE SECUENLING:
M

MA=
2HERA=
FRACOION DE CNLACES EM LA SECUFNCIA DE
MMA~LMA=
PMMA~ZHEME =

THEMA-THEMA=

FEMe e fLs DE TRANSTCION VITREAU S :
FOX =
FRRTON 3
JORNSTON -
LUzt 1y -
SYZUMIZ -
COUHMANT =
COUCHMAND =

1.2904E+ Q4

T AMBEHOD

4,5702E-02
1.3901E~02
Z.0000E-0T

7.38295~01
1.8970E~01
1,2403E-02

1.9089E+07
1.8I85E+

DIADAS:
7.

7103

1.4874E-72

SLATIIES QD
T 7S07E4 AT
3.6A5EE 02
3. 7131E+02

T.I732Ee00

14
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