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OBJETIVYVOS

- Sintetizar copolimeros con una proporcién considerable de

a-Metilestireno .

- Desarrollar un programa para el modelamiento de la
copolimerizacién en emulsién con efecto antependltimo capaz de
predecir la evolucién a través del tiempn de paraAmetros como
conversién , composicién del copolimero B temperatura de

transicién vitrea y pesos moleculares .

-~ Evaluar la capacidad predictiva del modelamiento mediante
el contraste con valores edperimentales obtenidos mediante

diversas técnicas de caracterizacién de polimeros .

- Estimar la influencia del efecto antepenaltimo en 1la

velocidad de reaccién .



INTRODUCCION
El o-metilestireno es obtenido principalmente como un

subproducto de limitado valor comercial en los procesos de

reaccién de cumeno a fenol . Sin embargo , este mondmero es capaz
de formar polimeros con una elevada ftemperatura de transicidén
vitrea vy con una notable resistencia térmica § para el
homopolf{mero se tiene una Tg de 176 °C . Estos productos podrian
tener una gran aplicabilidad en maltiples campos , principalmente
en el automotriz y en el instrumental . Desafortunadamente , la
presencia de qgraves problemas en la reaccién por radicales libres
ha desalentado la sintesis de estos materiales con un gran namero

de posibles aplicaciones . EI1 primero de estos es la
extraordinariamente baja reactividad del a-ﬁetilestireno . El otro
es el praoblema de la reversibilidad de reaccidn . La temperatura
techo marca el l{mite entre la reversibilidad Y la
irreversibilidad para las polimerizaciones por radicales libres
aungue , para la mayoria de los sistemas de polimerizacidn  es
una temperatura muy alejada del intervalo coman de reaccién ( p.
ej., para el estireno Tc = 370 ° L) . Esto no ocurre en el caso
del a—-metilestireno pues su Tc es muy baja , de tan solo 81 °¢C Y
por lo gque no es conveniente hacerlo reaccionar a temperaturas
superiores a esta . Otra dificultad de tipo reversible que se da
incluso a temperaturas inferiores a 1a Tc es el efecto
antependltimo 4, fendmeno gue ocurre al  formarse secuencias

terminales en la cadena de tres o mAs unidades oa-metilestireno .



VSu principal consecuencia es la imposibilidad de sintetizar
madiante radicales libres el homopolimero , lo que hace necesaria
la copolimerizaciédn con algan otro mondmero .

Fara este estudio se ha escogido como proceso de reaccién la
polimerizacién en emulsidn debido & las ventajas que ofrece en
cuanto a baja viscosidad y desprendimiento de calor de 1la mezcla
reaccionante . Se ha seleccionado como comonémero al estireno
considerando su semejanza respecto al a-metilestireno en cuanto a
caracter polar , solubilidad , capacidad de hinchamiento del
polimero , etc . De este modo , ser4& mas fAcil desarrollar un
modelo de reaccién para mondmeros que difieren principalmente en
reactividad y no en otras caracteristicas mas dificiles de
cuantificar .

En el capftulo primero de este trabajo se presentan 1los
componentes de la polimerizacién en enulsidén y . las
caracteristicas de los reactivos y del equipo de reaccién , asi
como las diversas técnicas empleadas en la caracterizacién de los
productos.

En el segundo capitulo se efectGa el planteamiento tedrico
de la copolimerizacién en emulsién con efecto antependltimo en
dos etapas . Dentro de la primera se presenta el modelamiento de
la polimerizacién en emulsién desarrollado por Nomura , debido a
que este tipo de planteamiento de gran sencillez y enorme
claridad tedrica ha demostrado ser uno de los mAs precisos en la

prediccién de valores de conversidén , composicién y pesos



moleculares en funcién del tiempo . Al modelamiento de Nomura c=e
le han efectuado algunas simplificaciones que agilizan el tiempo
de cAlculp y se le ha affadido la teorfia de Hamielec para
estimacién del efecto vitreo .

La segunda parte analiza el efecto antependltimo para
copolimerizaciones en masa , seqgun el modelo propuesto por Lowry
y 0'Driscoll . Se presentan los parametros que permiten describir
este fendmeno.

Estas dos partes son conjuntadas en una tercera : se
implantan modificaciones en el model amiento de la
copolimerizacién en emulsidn para poder incluir la influencia del
efecto antepenualtimo .

Dentro del tercer capftulo se muestran los elementos
gsenciales de la implantacién del modelamiento tanto de la
homopolimerizacién en emulsién como de la copolimerizacién en
emulsidn con EAP . Ademds se presentan los principales valores
utilizados en la simulacién de las reacciones .

El capftulo cuarto muestra diversas reacciones de
copolimerizacién en emulsién efectuadas en un reactor por lotes y
con las que e ha estudiado el efecto de la variacién de
parametros experimentales como tipo de iniciacién  composicidén
de la alimentacién vy temperatura . Esta exuperimentacidn ha
permitido , mediante el mndelamiento , estimar el valor de la
constante de homopolimerizacién del a-metilestireno ., El  valor

predictivo del modelo ha sido contrastado con variables como



conversién en funcién del tiempo , evolucidn de la composicién
del copolimero y pesos moleculares.

Ademas , la simulacidn ha sido utilizada para establecer en
que proporcién las bajas velocidades de reaccién del sistema se
deben a la baja reactividad del oa-metilestirenn y al efecto
antependaltimo ;3 se han buscado los rangos de compasicién de la
alimentacién vy de temperatura en gue estos fendtmenos predominan
asi como la forma en la que afectan las velocidades de
conversién .

A continuacién podra observarse un diagrama en el que &e

resume el desarrollo del presente trabajo .
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COPOLIMEROS DE ESTIRENO Y

ALFAMETILESTIREND
coRaxnis EN ﬂGDELADg DE LA PLANTéAMXENTO
REACTOR POR LOTES: POLIMERIZACION DEL EFECTO
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copolimeros de Estireno (8) vy o-Metilestireno ( aftS ) .



Capitulo 1. Técnicas Experimentales .
1.1 Componentes de la polimericacién en emulsién .VV .f
1.1.1 Monémeros .
1.1.2 Emulsificante .
1.1.3 Iniciadores .
1.2 Reactor por lotes . .9
1.3 Técnicas de caracterizacién de polimeros . <10
1.3.1 . Purificacioén de polimeros .
1.3.2 . Apalisis gravimétrico .
1.3.3 . Espectrografia de infrarrajo ( T R ) .
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(RMN)Y .
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1.3.5.2 Determinacién del peso molecular ( Mw ) .

1.3.6 . Calorimetria diferencial de barrido ( D S5 C) .

1. COMPONENTES DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION .

1.1 Mondmeros .

El estireno ( PEMEX , 99 % de pureza ) vy el
a-metilestirenn ( DOW , 98 Z de pureza ) empl eados
fuerop purificados por destilacién al vacio y conservados en un
frasco ambar bajo refrigeracién poco tiempo antes | de suU

utilizacién . La siguiente tabla muestra algunas constantes de



estos mondmeros .

Tahla 1.1 Constantes caracteristicas del

o-metilestireno . (1),

(7) .

sistema estireno

Estirenoc (852

o~-Mettlestireno ¢ aMS D

Férmula

Masa
mnolecular (g/mol)
Denstdad

del monémero
a2 ®°c.
Punto de

ebul Liciédn C°CO
Punto de
fusién €°C).
Solubtilidad

en el agua a

25 °c .

Razones de
reactividad,
Densidad del
polimero a 20°c.
Transiciédn
vitrea ¢°CD.
Temperatura
techo ¢°CO.

EHECH,
CeHg

104,14
0. 903

145.20

=50, 60

0. 036
1.2
1.05
101

0

CH,
Ha
CgHg

i18.18 (1) , (D)

0.9106

165, 00

0.3 (14)

1.1.2. Emulsificante .

Se ha utilizado como

tenspactivo de tipo

aniénico el dodecil sulfato de sodio ( CF%(CP%)“—OSDE—Na y Sigma

Chem. Co. , grado comercial ). La concentracién micelar critica



del DSS es de 2.25 g/l a 25 °C (8 .
1.31.3, Inicladores .
Fara el caso de iniciacién térmica se ha utilizado el
persul fato de potasia { KZSZD. ( PSP ) , productos quimicos
Monterrey , reactivo analitico ).

l.as reacciones de disociacién propuestas para el PSP son @

kd
§0% —u 250% (1.1)
2 Y
90‘1 — HSD: +  OHx (1.2)
2 DH# ———p HzO + /2 D2 (1.3

Fara la iniciacién rédox se utilizé el par persulfato de
potasio / metabisulfito de sodioc ( NazS»zD5 ¢ HMBES ) productos
quimicos Monterrey , reactivo analitico ) .

El FPSF es activado por la recombinacién del MES ;

NaO —+ HO — 2 Nat. HsD ™) (1.4)

507 + HsO® —» S0 % + SO% (1.5
2 0 ] . [y

La produccién de radicales de un par rédor es superior a la
de un simple iniciador térmico ( a 1las miemas condiciones de

concentracién y temperatura ) 1o que permite eliminar el periodo

de inhibicién aun a bajas temperaturas (13) .

1.2 REACTOR POR LOTES .

Lag polimerizaciones por lotes han sido llevadas a «abo en



k\ /ﬂ-——t H,‘,O 2 Trxn.

Pig.l.2.] Esquema general de! sistema de reaccidn .



un reactor de vidrio de un litro de capacidad , provistoe de una
chaqueta de calentamiento , mamparas y condensador de reflujo .
La boquilla del refrigerante se encuentra en una de las entradas
del reactor , buscAndose la condensacién del mondmero evaporado .
Otra boguilla permite la entrada de nitrégeno que es burbujeado
en la parte inferior del latex . La temperatura es medida
utilizando un termopar puesto en contacto térmico a través de un
termopozo . Las muestras se toman mediante la llave en el fondo
del reactor .

La temperatura en 1la chaqueta es mantenida constante
mediante un baffio de agua caliente egquipado con un termostato
GBCA Precision Scientific Portatemp ) con flujo de recirculacién

de 2.8 1/min (fig. 1.2.1 ) .

1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS .
1.3.1 Purificacién de Polimeros .

Los polimerps en su forma mAsica son obtenidos por
precipitacién con metanol ’ disueltos en clorofarmo ’
reprecipitados con metanol y secados en una estufa a 60 °c
durante al menos 24 h . Estos productos que representan
diferentes etapas de la reaccién son almacenados para posteriores
analisis .

1.3.2 Anadlisis gravimétrico .
Parte de la muestra de latex es colocada en pequeffas

charolas de aluminio , pesada y colocada en una estufa a 85 °c
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por un minimo de 24 h para finalmente poder pesar la cantidad de
polimero seco . Las diferencias de peso y la proporcién de
s6lidos en el latex permiten determinar la conversién .

1.3.3 Espectrografia de infrarrojo .

lLas energfas de vibracién y rotacien de los enlaceé en  una
molécul a pueden ser cuantificadas y servir para caracterizar a
los compuestos mediante espectros en los que se registran las
variaciaones de energia ( transmitancia ) debidas a la absorcién
en funcién de la longitud de onda 6 de la frecuencia ;3 a cada
compuesto corresponderad un espectro de infrarrojo .

En este trabajo , los espectros de IR serdn utilizados para

identificar 185 productas de polimerizacién , (Figs. 1.2 vy 1.3 ).

1.3.4 Espectrografia de resonancia nngnétipa nuclear de
proton C R MN ‘Ho .

La RMN 'H ha sido utilizada tanto en la identificacisn de
'productos como en la determinacién de composiciones de los
copolimeros . Los espectros fueron obtenidos en un aparato Varian
modelo EM 390 con 90 Hz de frecuencia y con cloroformo deuterado
comw disolvente .

lLa figura 1.4 muestra las seffales tipicas de un copelimero
S-aMS . El contenido de S se determina mediante :

t(p+CH»-2A/3) 1

Y1 = _
L(B+C) +A /31 {1,6)

En la que A representa el area de la sefal correspondiente a

11
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loé hidrégenos de —CHa en la cadena . CH representa la
concentracién de hidrégenas -CHz— Y C la de 1los hidrégenos a
(14) .

1.3.5 Dispersion de luz .

En las wmediciones de diAmetro de particula y de peso
molecular se utilizé un aparato Coulter modelo N4 y con un &ngulo
de dispersién del rayo laser de 90 °.

1.3.5.1. Determinacién del didmetro de particula .

El movimiento browniano es causado por la agitacién térmica
de partfculas en solucién ( 6 emulsién ) y por las colisiones
aleatorias de las moléculas del solvente contra estas . Todo ello
resulta en un movimiento vibratorio que ocasiona que las
partfculas suspendidas se difundan a través de la solucién . Las
fluctuaciones en el tiempo del rayo laser dispersado permiten al
aparato estimar el valor del coeficiente de difusién de las
particulas y gque lo relacione con el diametro esférico dp a
través de la ecuacidn de Einstein :

D = kT ¢ 1.7 )

3nxndp

k : constante de Boltzman

T : temperatura absoluta.
n ¢ viscosidad .

El calculo del ndmero de particulas Np puede efectuarse
utilizando diametros hinchados , s decir , a partir de
mediciones de muestras extraidas directamente del lAten y en las

que las particulas de polimero se encuentran hinchadas de

12



monbmers . Para ello puede utilizarse la sigquiente expresién en
la que se ha asumido la aditividad de voldmenes (11) .

Np = ( & [(Mlo/n )L 1/dpl + (m/p)/dm ) n/dhpgi 1.8
[Mlo : razén inicial mondmero / agua .
dm , dpl ¢ densidades de mondmero y polimero .
m/p : razén mondmero / polimero en el hinchamientao .
o conversién . )
dhp : diametro hinchado de particula .

Para conversiones elevadas ( ¥ > 95 % )} el hinchamiento

puede ser despreciado ( m/p 2 Q) y ...

Np = ¢ 6 [Mlo 7/ n dpl ) & x / dhp® (1.9.a )

I

Obteniéndose , cuando % 1, la ecuacidn de Gardon (4).

£l efectuar mediciones con diametros hinchados es
engorroso debido a que no siempre se dispone de la variacidn del
hinchamiento con la conversién por lo que es preferible efectuar
las determinaciones a partir de diAmetros " secos " . Para ello
se toma una gota.del latex , se diluye dentro de un tubo de
ensayo con agua desionizada y ( a diferencia del método anterior
) se introduce en la estufa a 60 °C por un periodo de 12 h
asegurandose de este modo de que la mayor parte del mondmero
residual se evapore y abandone las partfculas . Una vez que se ha
hecho todo esto , la muestra a temperatura ambiente es
introducida en una celda de policarbonato vy llevada al aparato .

En este caso el hinchamiento puede ser aproximado a cerc a

cualquier conversién y se tiene :

13



Np = ( & Mo / nm dpl 3 s/ dp? {1.9. b))

De no efectuarse la eliminacién del! mondmero y emplearse la
ecuacién ( 1.9.a ) a cualquier conversidén , se opbservarfa un falso
incremento en el namero de particulas .

1.3.5.2 Determinacién del peso molecular promedio (Mw),

El coeficiente de difus{vidad para macromoléculas en
solucidn puede ser relacionado con el peso molecular ponderal
recurriendo a ...

D= oMl (1.10)
en la gue los parametros a v 8 se calculan con (19} :

loga = ~7.1 + 6.5 (3 —1/2 ) - log ns (1.11)

'

Yy 1 1/3 (a + 1) (1.12)
ns ¢ viscosidad del solvente .
at exponente de la ley de Mark—Houwink para
viscosidad intrinseca .
tas determinaciones se efectuaron disol viendo algunos
miligramos de muestra en cloroformo hasta alcanzar el rango de

concentracidn marcado por el aparato . Se utilizaron celdas de

cuarzo para dispersién de luz .

1.3.6 Calorimetria diferencial de exploracién ( DSC ).
La temperatura de transicién vitrea (Tg) ha sido determinada
en un equipo Dupont 9900 , efectuando el calentamiento desde 40 °c

hasta 150 °C y a una velocidad de 10 °C/min a panel abierto con

flujo de hg. Algunos termogrémas pueden verse en la figura 1.3.4,

14
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Capltulo 2 . Copalimerizacion en emulsion con efecto

antepentltimo .

2.1 Generalidades . .17
2.2 Homopolimerizacidén en emulsién . .19
2.2.1 Eupresiédn de velacidades de reaccién .
2,2.2 Calcuwlo de la concentracidén de mondmero en la
partfcula .
2.2,3 Determinacidén del numero de radicales promedio
por particula .
2.2.4 Calculo del numero de partficulas .
2.2.9 Estimacién de pesos moleculares promedio .
2.2.5.1 Estimacion de pesos molecul ares
promedio instantaneos .
2.2.5.2 Estimacién de pesas molecul ares
promedio acumulativos .
2.2.b Variaciones de kp y kt .
2.3 Copolimerizacidn en emnulsién . .28
2.3.1 Expresiones de velocidad de reaccién .
2.3.2 Calculo de la cancentracién de mondmeros en la
particula .
2.3.3 Determinacién del namero de radicales promedio
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2.3.4 Calculo de la compasicién del copolimerao .
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2.3.4.1 Calculo de la composicién instantanea .

2.%.4.2 Calculo de la composzsicidn acumulativa .

N

3.9 Estimacion de pesos moleculares promedio .
2.3.53.1 Estimacidn de pesos molecul ares
promedio instantaneos .
2.3.5.2 Estimacidn de pesos moleculares
promedio acumulativos .
2.3.6 Variaciones de kp y ikt .
2.4, £1 efecto antepengltimo ( EA F ) . 30
2.4:1 Causas del efecto antependaltimo .
2.4.2 Ecuacién de copplimerizacidn can efecto
antepenGltima .
2.9. Copolimerizacién en emulsidn can efecto 37

antepenaltimo .

2.3, GENERALIDADES .

La polimerizacidn en enulsidn consiste en la
emulsificaciéon de un mondmero en un medio acuoso continuo para
polimerizarlo utilizando un iniciador soluble en el agua & en 1la
fase organica y asi obtener una dispersién colovidal de particulas
de polimero en agua .

A nivel microscépico , pueden observarse en un sistema con
una concentracién de emulsificante superior a la concentracién
micelar critica y al inicio de la reaccién

a) Gotas de mondmero .

17



;) ﬁ;céias inactivas en las cuales no ha ocurrido 1a
polimerizacién .

€) FParticulas de polimerao , micelas activas en las que
transcurre la polimerizacién .

Se han propuesto varios mecanismos para explicar la
formacién de las particulas de polimero . En el de la Nucleacidn
micelar se considera 1a entrada de radicales (radicales
primarios u oligémeros ) desde la fase acuosa hasta las micelas .
En cambiao , el de la Nucleacién homogenea supone la formacidn de
radicales oligoméricos que precipitan sobre si mismos y gue son
estabilizados por el emulsificante , absorbiendo finalmente el
mondmero disuelto en el agua .

Durante el transcurso de la polimerizacién en emulsién se
puaden distinguir un periode de nucleacién y dos periodos de
crecimiento  ( intervalos I, II y III ). La transicidn éntre los
intervaleos 11 y I1l esta marcada por la desaparicién de las gotas

de mondmero en la emulsisdn .

v

particota de/
palimera hmakadcl

P

rmongmero
salubilizado

Fig. 2.1 Representacidn esquemadtica de la polimerizacién en

emulsién .
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2.2 HOMOPOLIMERIZACION EN EMULSION .
2.2.1 Expresién de velocidad de reaccién .

Para la polimerizacién de un sola mondmero en emulsidén
la velocidad de reaccién estad dada por
rp = [Mlo ( dx/dt) = kp n [MIp Np / NA (2.2.1)
kp ¢ constante de homopolimerizacien .

n

namero de radicales promedio por

particula .
Np : namero de particulas por cc de agua

NA : namero de Avogadro .

[MJo : moles iniciales de mondmero por cc

de agua .

LMlp : concentracién de mondmero en la
particula .
22,2 Calculo de [Mlp y mp .

Durante la reaccién el monémero se encontrard repartido
en las gotas de la emulsién , en las particulas de polinero
formado y disuelto en el agua . Esto se expresa en un balance de
materia :

MWm [Mlo = mg + mp + ma + MWm [Mlo x (2.2.2)

MWm : peso molecular del mondémero .

mg : masa de monémero en las gotas .

mp t masa de mondmero en las partfculas .

91 consideramos como vAlida la suposicién de aditividad de

volamenes (11) , la concentracién del mondmero en 1a particula
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(MIp = C ap/MWm ) 7/ ¢ mp/dm  + Mum [Mlo x/dpl ) (2.2.3)

dm , dpl : densidades de monémero y polimero .

El hinchamiento de polimero en €1 mondmero puede ser
obtenido por diversos métodas ( gravimetria , dispersién de luz y
ultracentrifugaciédn ) por lo que es preferible poner la masa del
mandmero en las particulas caomo una funcidén de aguel s

( [(MIp MWm ) (Mbim Mo x / dpl )

mp =
(1 - [MIp MWm / dm ) (2.2.4)

8i se considera gue el mondmero es poco soluble en agua
( ma & 0 ) se puede obtener la masa de las gotas sustituyendo
- (2.2.4) en (2,2.2) :
mg = MWm CMJo { 1 - x L 1 + Mdm [MIp/dpl 1
/ L1 - MWm [MIp / dm 1 2 (2.2.9)

El final del intervalo Il de la polimerizacién en emulsidn

es marcado por la desaparicién de las gotas ( mg = 0 ) . La
4 conversiédn en este punto obtenida de (2.2.5) es ...
- £ 1 + Mdm [MIp/dm (2,2.6)
x5 =
€ 1 + MWm (Mlp ( 1/dm +1/dpl)] (t = trx )

N El calculo de mp durante el intervalo Il se simplifica @

% mp = MWm (Mlo (1 -x ) (2.2.7)
(t > txx )

Sustituyendo en (2.2.3) ...

E - 2.2.8)
Mip = dm (1-x ) (2.2

Mim €t + x {dm/dpl - 1 ) )

£0



2.2,3 Determinacién del numero de radicales promedio  por
parti{cula .
Ugelstad (&) ha logrado expresar el namero de radicales
promedio por particula como una funcién de parametros

adimensionales , lo que puede observarse en la siguiente figura .

Fig. 2.2. n en funcién de los
parametros ¢’ y m . (11),
a = Ri vp / kt Np

m = kf wp / kt

Y = ktw kt / k%a Np wp

(2.2.9

Ri 3 velocidad de formacién de radicales .

kt,ktv ¢ constantes de terminacién de los radicales en la
partfcula y en el agua .

k¥ @ coeficientes de adsorcién vy desorcién de

ke
radicales desde la particula .
vp 1 volumen promedio de particula .

vp = ( mp/dm + MWm [Mlo x/dpl )/ Np (2.2.10)

€]l coeficiente de desorcién esta dado por @
kf = 12 Dw & / mp dhp (2.2.11)
Dw 1 difusividad de radicales en el agua .

6 8 razén de las resistencias a 1la transferencia de

a1



radicales .
mp 1 masa de la particula .
dhp ¢ disdmetro promedio de particula hinchada .
Nomura ha propuesto la siguiente correlacién para calcular

el namero de radicales promedio por particula :

nE /20 Cwf o+ 20002 172 + (174 + a2 )R

w=a ' +a "/ m (2.2.12)

‘Se ha observado que si W > 10° 1a correlacién anterior
presenta desviaciones (20) respecto a la solucién dada por
Ugelstad , por lo gque debe utilizarse :

n=(1/4 +a /2 )4 (2.2.12.a )

Si ademaés ( como en los casos del Sy aMS ) a *© << 172,
obtenemos el valor correspondiente al caso 11 de Smith y Ewart .

nE o5 wy10% , o« << 1/2

2.2. 4 Calculo del nuimero de particulas .

Nomﬁra (12) ha desarrollado una ecuacién para la
velocidad de pucleacién de particulas tomando en cuenta el efecto
de desorcién de radicales .

dNp/ dt =Smpa / ( Sn + £ Np ) (2.1.13)

pa : velocidad total de entrada de radicales a las

micelas y a las particulas .
Bn 3 concentracién de emulsificante que aun no recubre
particulas de polimero .

Sn = 80 - kv (MWm [Mlo x y2s9 Np

ez



So : concentracién inicial de emulsificante.
ku : constante de la velocidad de
cubrimiento.
£ : razén de eficiencia de captura de las
micelas respecto a las particulas .
(para 8 , & = 1.3 x 10° ) .

Se ha encontrado , sin embargao , para monémeros poco solu -
bles en agua , que al finalizar el intervalo 1 de la
polimerizacién en emulsidén Sn = O y dNp/dt 2 0 | por lo que es
razonable suponer que en los intervalos:- II y 111 Np es casi
constante .

2.2.8 Estimacién de pesos moleculares promedio .

2:.208.1 Pesos moleculares promedio instantineos .

Los pesns moleculares promedio instantaneos se puede
calcular mediante las siguwientes expresiones (3), (10)

fne = MWm /(T + 3/2 )

Mwi = MWm (21 + 33 )/( T + 3 )7 (2.2.14)

Para la polimerizacién en emulsién se ha encontrade (20)

i

que T ({RE/NA ) (Y - XN )/ rp + Cm

I;)

CRI/NA )Y N/ rp)
A 1 fraccién de terminacidn por acoplamiento.
Cm t constante de transferencia al monémero .
R 1t velocidad de descomposicién del

iniciador .
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2,2,5.2. Pesos moleculares promedio acumulativos .

Son determinados mediante (10 )
Mn = x
x dx
o Mni
5% Mwt dx
o
M = @ ——— (2.2.1%)
x

2.2.8 Constantes de polimerizacidén y terminaciédn durante los
efectos gel y vitreo .

Las polimerizaciones por radicales libres se
caracterizan por la presencia de fenébmenos de autoaceleracidén vy
efecto vitreo . El1 primero consiste en 1o siguiente : al
transcurrir la reaccién se wva dando un mayor entrelazamiento
entre las cadenas de polimeroc , 1o que origina una disminucién de
1a difusiédn translacional de la cadena respecto a la difusién
segmental . Esto se traduce en un decremento de la velocidad de
terminacién de loé radicales y en un gran incremento de 1la
velocidad de propagacién (13).

En caabio , el efecto vitreo es notoriamente observable en
sistemas donde la reacciédn se desarvolla a temperaturas
inferiores a la temperatura de transicién vitrea del polimero .
FPara cada reaceciédn caracterizada por una velocidad de
descomposicién de ipiciador existe un grado de polimerizacién
critico ¢ . Cuando las cadenas tienen un grado de
polimerizacidn Xw 4 Xc mon flexibles y permiten facilmente tanto
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la difusién del mondmero a través de ellas como la aprostimacidn
de los radicales hacia el mondmero . Sin embargo , al rebasarse
el grado de polimerizacién critico ( Xw 2 Xc ) , 1las cadenas se
vitrifican y forman una malla ri{gida que impide el paso del
monémero hacia los radicales libres . Ademas | la difusién
segmental disminuye hasta hacerse casi nula , por lo que la
reaccién entre radicales y particulas decrece sensiblemente .
Hamielec ( (3),(18) ) ha desarrollado ecuwaciones para las
variaciones de 1las constantes aparentes de polimerizacién vy
terminacién durante la autpaceleracién y el efecto vitrea en
funcién del volumen y el peso molecular ponderal acumulativo .

kto ( MWwc/Mw )72

]

kt exp [ -A (1/vf - 1/vic) 1]

1]

kp kpe exp [~B (1/vf - 1/vic) 1] 2.2.16)
MWc ¢ peso molecular ponderal critico

MW ¢ peso molecular ponderal acumulativo .
A, ¢ parAmetros ajustables .

El volumen libre se determina usando la ecuacién de Beuche

vf = [ 0,025 +am (T - Tgm) 1 ¢m
+ L 0,025 + opl (T - Tgpl ) 1 ¢pl (2.2.17)
¢m , ¢pl 3 fracciones volumétricas de monémero y
polimero .
an , apl 1 coeficientes de expansibilidad térmica del
mondmero y del polimero .

Tgpl @ temperatura de transicién vitrea del polimero .
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Tgm 1 temperatura de Lransicién vitrea del polimero a

dilucidn infinita en €1 mondmera .

2¢3 COPOLIMERIZACION EN EMULSION .
&:39 Expresiones para la velocidad de reaccién .
Para cada uno de los nondmeros habrd una expresién de
velocidad de reaccién .‘
rps = [Ml]q ( dxi/dt )
‘== kpes [M1dp ns Np / NA + kpas TM1]p nz2 Np 7/ NA
rpa = kpaz (M231p n2 Np / NA + kpsa {M21p ns NP / NA
rp = rps + rpa (2.3.1)
a.s,a Cslculo de 1a concentracién de mondmeros en la
. particula
En forma similar al caso del homopol{mero , se puede
efectuar un balance de materia para el mondmeroc 1 .
Milme [Mido = mg + msp + ma + MWms (M1Jo xi (2.3.,2)
Suponiendo aditividad de volamenes 4, la concentracién del

mondémero en la particula estard dada por @

Midp = (mp/Mime)/( mp/dm + mp/dmz + MWm {Mlo x/dpl )
MWm 1 peso molecul ar promedio de 1los mondmeros
consumidos . (2.3.3)
Pespejando la masa del monémero { en las particulas ...

Mims TM1Ip (MWm [Mlo x) (2.3.4)

m™Mp =
dpl ¢ 1-MWma CM13p/dms —MWme [M21p/dmz )
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En forma semejante , para el monémero 2 ..,

MWma EM21p (MWm [Mlo x) (2.3.5)

map =
dpl (1-MWm (M1 Ip/dmt -MWmz CMZ2]p/dmz )

La determinacién de las concentraciones de mondmeros en la
partfcula es mas compleja que en el caso del homopolimero . Es
necesario establecer correlaciones empiricas para relacionar
entre si  hinchamiento total , composicién del copolimero vy
composicion de la mezcla de mondmeros .

Una suposicién que se ha demostrado valida es considerar que
la proporcién de los mondmeros en la partfcula es la misma que en
las gotas .

y19/y2g = yap/y2p ' wig + yzg =1

L.a masa de monémero en las gotas se calcula con (2.3.4),
(2.3.5) y (2.3.2) .

meg = MWm [Milo (1 -x1) — mup

m2g = MWmz C(M2Jo (1 -x2) — mz2p

mg = aug + m2g (2.3.6)

Durante el intervalo III mg = O y la masa de mondmeros en
las particulas se determina en forma simple :

mep = MWm [MiJo ¢ 1 — x1 )

mep = MWm2 [M2J0 ( 1 — x2 ) » (2.2.7)

La concentracién de cada mondmero en la partfcula se calcula
con (2,3.3) .

2¢3.,3 Determinacién del namero de radicales promedio por

particula .



o

El namero total de radicales promedio es la suma de los

radicales { y 2 .

2]

n = m + n2 (2.3.7)

Al asumirse el estado estacionario dentro de las partfculas
las velocidades de reaccién cruzadas serAn iguales :

kpaz [M2Ip n o= lkpas [M1dp nz

De ahf que ...

ni/nz = ( kpaa/kpsz ) ( [M11p/CHM2lp ) = o (2.%.8)

Recurriendo a (2.3.7) ...

M= n/ (1 +4) nz= dn/ (1+a) 2.3.9)

El cAlculo de n se efectda con (2.2.12) , tan solo que el
coeficiente de desorcién de radicales vy la constante de
terminacién son sustituidos por val.ores promedio (11) .

kf = kf1/ (L + F ) + kfza & /0 1 + ) (2.3.10)

( re Cmags [(M1Ip + Cmzs [M21p )

bifs = K
re ( [M11p + KOs n/kpss + [M21p )

KOs = 12 Dws &1 / mds dhp® Cmij : constante de
transferencia a los monémeros.

f:f2 se calcula en forma similar .

El diAmetro de particula se obtiene a partir de vp .

vp = VIp/Np = (mp/dm + mzp/dme + MWn C[Mlo x/dpl ) /Np

ta constante de terminacién promedio se obtiene de ...

Bt = ( ktsg + Shts2 + dzktzz Y/ L+ 2 (2.3.11)

==



2.3. 4 Calculo de composiciones instantineas y acumulativas
de copolimero .
2.3.4.1 Composicién instantianea de copolimero .
La composicién instantanea se edpresa utilizando las
ecuaciones (Z.3.1) .

yi = [Mido dxs /( [Milo dxs + [M2Jo dxz )

=rpt / rp (2.3.12.a)
2.3.4.2 Composicién acumulativa de copolimero .
Esta composicién es simplemente ...
Y1 = [Mlido xa /{ [Mllo x1 + [MZJo xz ) (2.3.12.0)

2.3.5 Estimacién de pesos moleculares promedio .
Se calculan en la misma forma que (2.2.13) con la

diferencia de que ...

T = (RE/NAY (1 = X )/rp + rof/rp {2.3.13 )

en la gue rmf = ( kmsa [Midp + kmaz CM21p ) Nt Np
+ ( kmzz [M11p + kmz CM2Ip ) nz Np
kmij : constante de transferencia al monémero.
(2.3.14)
2.3.68 Constantes de polimerizacién y terminacién durante
los efectos gel y vitreo .
FPara un copolimero las ecuaciones que nos dan 1la

disminucién de las constantes de terminacién y polimerizacién
son (3) @

Kt = kto (Mwc/Mw 7™ exp [-A (1/vf - 1/vfe) 1 (2.2.15)

i)

L

kp kpo exp [-B (1/vf - 1/vfcij) 1 (2.3.16)
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los —volaimenes 1libres wvfcss y vfczz corresponden a  los
valores de los homopolimeros mientras que los restantes se
calculan recurriendo a
(kp11)o = (kpz2i)o eup (B (1/vufcis — {/vfcaa) 1
(kp22z)o = (kp1z)o exp [—-B (i1/vfciz - 1/vfczz) 1 (2,3.17)
El volumen libre se calcula con la ecuacién de Beuche (2)
vf = vfm + vimz + vipl
vimi = ( 0,025 + ami ( T - Tgmi ) ¢mi

vfpl = ( 0,025 + apl ( T - Tgpl ) ¢pl (2.3.18)

2.4 EL EFECTO ANTEPENULTIMO C E AP D .,
La mayorfia de los sistemas de copolimerizacién por
radicales libres a temperaturas inferiores a 1la temperatura

techo Tc obedecen la ecuacién normal de copolimerizacién .

. rz [M21 + ([M{J[M2]
mz =

ri CM13 + 2 CMI3CM23 + r2 CM22°

Sin embargo , esta ecuacién es incapaz de describir aquellos
sistemas de reaccién donde se presenta la depropagacién de
algunos mondmeros . For tanto , para obtener una ecuacidn
aplicable a estos sistemas es necesario iniciar su deduccién a
partir del planteamiento de los posibles mecanismos de reaccion .

2.4.1 Causas del efecto antepentltimo .
La resistencia a la homopolimerizaciédn que presentan

algunos monémeros etilénicos 1-1 disustituidos (como el
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ac~metilestireno ) es mads que nada un efecto estérico . Si bien es
posible que el monémero reaccione con su  propio radical , el
enlace formado es tan debil (debido a las tensiones ejercidas  en
la mpolecula ) gue la depolimerizecidn es altamente favorecida a
temperaturas altas .

En la figura 2.4.1 puede observarse este fendmeno s
primeramente el mondémero se aproxima a una cadepa con una
sopcuencia terminal de dos oMS para dar lugar a la formacién de un
enlace en el que se observan interacciones repulsivas entre los
sustituyentes de lons carbonos 4 y 6 . Ademas , 21 cambio de la
configuracién sp@ ( coplanar plana ) a la sp3 ( tetrahédrica )
del carbono 4 no se ve favorecido por los impedimentos estéricos

del carbono 2 . Todo esto origina la posible ruptura del enlace .

jé\ / Q //cn_, ‘Q\//m ——’ ﬁ\n/mnmm’ % //'m
Ko/ NN N =< AN NN
N/ \H /\ //§ H/\ “/3\.4 H/ \,

Radical an‘rumd'c‘ Inandme o

Fig. 2.4.1 Efecto antepengltimo .

2.4.2 Ecuacidn de copolimerizacién con efecto
antepeniltimo .
El efecto antepenaltimo se da durante la

copalimerizacién de un mondmera normal ( Mi ) con un  mandmero
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etilénico 1-1 disustituido (M2) y consiste en que |, al formarse
una secuencia terminal de la cadena de al menos tres mondmeros M2
y, €l pentaltimo origina la depropagacidén del dltimo

l.as posibles reacciones que pueden ocurrir en este tipo de

sistema son las siguientes @

AN MEMT * + Mt XPLY AnANASMZMIMLE
AT M2M L R + M2 XE U AAMIMINZE
ANV MM + ML XBEL A AnSU-MIM2M#
AN M M2E + M2 KP2} o MIMZM2
APSAAMIMINZE ¢ ML —SBRL A~ MIM2HEML ¥
kp22
- - — -
ANNNNACMIMZNZE + M2 oz AASN MIRIZM2MP
Secusncia de 8
t Efeclo anlepenultimo )
APAASSMZMZMZE ML kP24 A A MM MM L #
kp22
L+ M2M2M2 + M2 = MMM *
PN M2M2M2% M 'F;z-z' NN MZRZM 2N

Secuencia de 3
{ Efecto antepenuliimo

A continuacién se efectda un balance de radicales en el
estado estacionario , donde mz*, representa la concentracidén de
1)

cadenas con una secuencia terminal de j unidades M2 (8).

m‘* kpas m, ¥ [M1] - kpsaz m [M21 = © (2.4.1)
©
m¥* = L mz‘,*.i
=
mzf-‘ kpi2 m, % [M2] - kpas mzf-‘L'NlJ ~ kpaz mz-‘*’ENZJ = 0

32



m_ % kp2z n5f1[M2] ~ kpzs naf‘tﬂll
- kpa2z ﬂ5f2EN2] + K 'p22 nafs =0 (2.4.3)
m_* kpz2 mzfz + k ‘p22 ”Ef4 - k'p22 ﬂafs (2.4.4)
-k ‘p22 mzfs - kp2z "Efg[MEJ - kpas "ETB M3 =0

Se definen los siguientes parametros :

B = m_ % / om_# 1 <n+<ow (2.4.5)
2,n+d 2,n
= 2
Y msz / mzf& (2.4.6)
K = kpzz / k'pz2z ( constante de equilibrio ) (2.4.7)

ri = kpis/kpaz y '‘rz = kpaz/kpas
(razones de reactividad )

Dividiendo (2.4.4) entre ( kpa2 "E'z ) y reagrupando

obtiene

ﬁ? - 01 + K IM21 + (K/rg) TM13 31 3 + K [M23 = @ (2.4.8)

con lo gque 3 es ...

B =106~ 6° - a K tM21 12372 (2.4.9)

ft

donde 1+ K M2 + ( K / re ) [M1]

se

El parametro y puede despejarse de la expresién que resulta

de dividir (2.4.3) entre kpaz2 m2~‘ .

y =0 ¢ E/r2 ) [M13 + K [MZ2] - 3] (2.4,10)
La cantidad total de cadenas que terminan en M2 es ...
[+
m*:nm-_=mu + me 4+ me + m# + ...+ mw L
2 2, 2,1 2,2 2,8 2,4 cT2,n
J=t

1

2 n
m » + .+ m e -+ (K] + + mae + ..
vomr M2 B 2,2 i 2,2 SRR 2,n b

it

R N N AR A SN I
9
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“introduciendo igualdades de series de potencias .

m% = me Cy + 1/70i-p3) 1

(2.4,.11)
2,2
Ahora m‘* puede evaluarse a partir de (2.4.1) :
m‘* = kp2t LM13] m % / kpaz CM23] (2.4.12)

= ( kp2s [M1] / kpez CMZ2I ) m., Ly + 1701~ 1

Una vez que se ha obtenido la concentracién de radicales se

pueden obtener las expresiones para las velocidades de

polimerizacién . La velocidad de desaparicién del mondmero 2 sera
~dfM21/dt = kp24LM13] mzﬁ‘

2 - o
+ 2 kp2aCM13] na’z + ...+ N kp2a[ML1] n&,n + ..

w

= kpaafM11 T n HE?D

n=41

porque al reaccionar una molécula de ML con una cadena que

contiene n unidades M2 terminales , n moléculas de M2 son captadas

y removidas del sistema .

Es netesario evaluar la sumatoria

o
Frnme =m® + 2 ms + I mw + e
2,n 2,4 2,2 2,9
n=0 n-2
= ym#® + 2mw + TAme + ,,,.+ n me + ...
regta e 3, %, NG,
[
-4
=me (y+L(n+1)p )
2,2
n=4

Es posible demostrar mediante series de potencias que ...
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[+ o]
/L 1/(1-p) =1 1= (n+1)4

n+d

n=4

For lo que ... ©

Enm

n=i

“o=me ly o+ 1/pL t7at-m? - 11

2,n

De este modo :
—dfM23/dt = kpas(M1] "E?z{ y + /B L/ U-m% -1 1 (2.4.13)
Para el otro monémero .
~ diMil/dt = kpu[Mi]m: + Hpu[Ml]m;
Recurriendo a (2.4.11) y (2.4,12)

-diMid/sdt = kpzt[Ml]mz*zf y + 17013 3(re IMLI/CMZ2D + 1 )

(2.4,14)
Dividiendo (2.4.14) entre (2.4.13) .
mi/mz = dCM13/dIM23
Crs CM13/0M23 +13 [y + 3/(1-p) 1 (2.4.15)

Cpp -1 + 1/01-m%]

Con lo que la composicidén instantanea del copolimero sera

vz = Br -1 + 01/ (1 -

U re TMLI/7IM2Y +1 3 L By + 3/01-R) + 3y - 1 + 1/(1—3)2]
(2.4.164)
Lowry aobtuvo por primera vez esta ecuacidén (8) pero fueron
0'Driscoll y Gasparro (14) guienes estimaron los valores de los
parametros 3y ¢y . Fara ello sinteéizaron en masa diversos

copolimerog . Como los métodos normales de cbtencién de
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reactividades no pueden aplicarse a este sistema obtuvieron r1
Qtilizando la ecuacidén normal de copolimerizacién en muestras con
muy escasa proporcién de MZ., En cambio 4 rz fue obtenida mediante
la teoria de orbitales moleculares .

Disponiendo de datos de composicién instantanea de copoli{mero
en funcién del tiempo a distintas temperaturas para el sistema
S-aMS ( donde M2 es el aMS ) se logrd evaluar la magnitud de K

coma una funcién de la temperatura .

e

T C°C ) r ra Tabla 2. 4.

Q.0 1.3 0,3 Valores de razones de
60.0 1.3 0.3 0,095 reactividad y K para
100.,0 1.3 0.3 0,015 el sistema S - oMS,

(14) (K (mol/1°)).

En base a estos valores podria definirse una temperatura
techo para el EAP y seria aguella para la que las velocidades de
polimerizacién y depolimerizacidén se igualan (17) , es decir ,
=1 ( para el sistema S-aMS Tcearp = 7 °C ) . De este modo y para
el intervalo de temperaturas comprendido entre Tceap ¥y Tc , las
reacciones de formacidén de secuencias de tres & mas componentes se
tornan reversibles y , para temperaturas superiores a Tc , las
reacciones con el monémero M2 son reversibles para cualquier
secuencia ( Tcoms = 61 °C ) .

0'Driscoll también establecié , en base a 1los valores

calculados de reactividades vy de K , 1la imposibilidad de formar
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homopolimeros de aMS via radicales libres , como pu

ede

observarse

en las curvas de la ecuaciédn de copolimerizacién para este sistema

(al hacerse reaccionar unicamente 21 aM8 se deberfa obtener un
copolf{mero con una cierta proporcién de § , lo cual es absurdo
A pesar de la obtencién de estos resultados 0'Driscoll vy
Gasparro no pudieron , sin embargo , determinar el valor de 1la
constante de homopolimerizacién del aMs (kpzm .
Fig. 2.4.2 Ecuacidédn de
copalimerizaciédn con EAP . M ’,l/
Sistema 5-aM5 ( a O °C, oe o i,ﬁ/g
H .
o 60° , @ 100°%°cCH . ok ?é/‘/
(14 . m_. ”7-’7'%
T
ozl S
n; o.; o.An ote 0; o My
2.5 COPOLIMERIZACION EN EMULSION CON EAFP .

Las eupresiones de velopcidad de reaccidén para la
copolimerizacién en emulsidn con EAP son semejantes a las de
(2.3.1) aungue hay gque incluir un término de depropagacién en la
ecuacién correspondiente a la depropagacidén en la ecuacidn

correspondiente al aMS .

rs = [Milo ( dxi/dt)

= kpta CM13p ra Np /NA + kpzse [M1dp nz Np/NA



rz = [M2Jo ( dxz2/dt)
= kpz2z [M2]p n2 Np/NA - k'paa n's Np/NA
+ kpsz [M21p ma Np/ NA
rp = [MJlo (dx/dt) = ra + ra (2.5.1)

donde n2 es el namero promedio de radicales por partfcula con una

secuencia terminal de tres 6 méds unidades M2 ( aMS )

Para el namero promedio de radicales 2 tenemos las siguientes

ecuaciones @
(]

N2 = N2, + N2,2 + N2,8 + + n2yn + .00 =L N2yn

ned
De (2.4.11) ...
nz =naz [y + 1/7¢1-p) 1 (2.5.2)

Ademds se tiene que @

©
2 = N2,9 +N24¢ + .00 +n2n + ... F N2n
nag
™
- t Sad o Jngy g n
Anzz2 +fn22+ ...+3nza + ... =22 f

i}

nzt

De (2.5.2) se obtiene ...

'

na=(fBm+Fre+n2+...+0Ma+.0. )/ Iy + 17(1-@1

1}

n2/ly + 17U0-M3 (@ +8 +0 v+ 0" + 000

[ o]
n2/ty + 1/701-m1 ¢ "

i

n=g



De series de potencias .

n‘z =nz L 1/7¢1-3) - 1 )I/0 ¢ + 17013 1

Rearreglando , obtenemos finalmente ...

e =fn2/ Ly (1-p3)+11 (2.5.3)
De esta forma , utilizando esta ecuacién y las de (2.3.9) se

puede calcular todos 1los nameros de radicales promedio que

aparecen en (2.5.1) ,



Capitulo 3 . Modelamiento de la copolimertizacién con efecto

antepentltimo .
2,1 Simulacidn de la homopolimerizacién en emulsién . .40

3.2 Simulacién de la copolimerizacidn en emulsiédn con efecto

antepenadltimo . .42

La implantacién de programas de simulacidén para
reacciones de polimerizacién es de gran utilidad 4 no solo como
medio de contraste y validacién de un modelo teérico , sino
también como una forma de predecir parametros , de planificar
nuevos experimentos Yy dar comparativamente explicaciones
mecani sticas contra el comportamiento teérico ( modelo ) .

A continuacién se presenta el desarrollo de dos tipos de
modelamiento « Primeramente , el de la homopolimerizacidn en
emulsién , caso correspondiente a la experimentacién tan solo con
estireno y que , por ser el caso de reaccién mds sencillo
contiene elementos de cAlculo que sirven como base para establecer
el modelamiento de la copolimerizacién en emulsién con EAP en 1la
siguiente seccién .

3.1 Simulacidén de la homopolimerizacidn en emulsioén .

3.1.1. Obtencién de la conversién .

La obtencién de la conversién se efectda resolviendo

numericamente la ecuacién proveniente de (2.2.1) 13
dx/dt = 60 kp [MIp n Np / [Mlo NA (3.1. 1)

lo cual se hace utilizando el método de Runge-Kutta de 4° orden .
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Se ha utilizado un tamafo de paso At= 1 min ., debido a que un
intervalo mayor originaria grandes errores ( el error acumulado es
del orden At* por intervalo de calculo ) .

Las cantidades que aparecen en (3.1.1) se calculan en 1la
siguiente forma :

a ) [MIp . Durante el intervalo 11 de 1a polimerizacién en
emulsién la concentracién del monémero en la particula puede ser
considerada igual al hinchamiento maximo del polimero en el
monémero. En el caso del 8 , este valor puede ser encontrado en
la literatura ( (4),(h)) & estimado a partir de la teoria de
contribﬁcibn de grupos (19) , Para el intervalo Ill se recurre a
(2.2.3) en combinacidn con (2.2.7).

&) n . Un calculo riguroso del numero promedio de radicales
por particula se puede efectuar con la correlacién de Ugelstad -
Nomura (2.2.12) aunque en el casp del S este valor no difiere en
mas de un 17 del valor clasico correspondiente al caso II de
Smith-Ewart , como se ha podido observar al utilizar tal
correlacion . Debido al ahorro en tiempo de calculo se prefiere
utilizar n = 0.5 .

¢ ) Np . Este valor , considerado constante , se obtiene de
datos experimentales de dispersién de luz .

d ) kp .Fara calcular la disminucién de la constante de
homopolimerizacién durante el efecto vitreo se utiliza la ecuacidn
(2.2.16) , desarrollada por Hamielec . Para cada conversién se

calcula el volumen libre vt con el fin de conocer el momento en
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HOMOPOLIMERIZACION EN
EMULSION .

LECTURA DE DATOS :
— CONDICIONES INICIALES DE

REACCION ( tI, x, vf ) .
- VALORES PROPIOS DE LA
HOMOPOLIMERIZACION .

- VALORES DE LA ECUACION
DE HAMIELEC .

————-[ CALCULO DESDE T HASTA t J

CALCULO DE :
DETERMINACICN DE LA > - kp ¢ EC. DE HAMIELEC )
CONVERSION MEDIANTE - [M1p
RUNGE-KUTTA = dwn/dt

l DETERMINACION DE Mni Y Mwi ]

l DETERMINACION DE Mn Y Mw ]

.

IMPRESION DE RESULTADOS
ty Xe MRD Y Mw .

Fig . 3.1.1 Diagrama de blogues del modelamiento de la
Homopolimerizacion en emulsion .



que se inicia la vitrificacién de las cadenas y calcular 1la
reduccién de kp .

El calculo de la reduccién de kt solo tiene sentido si se
utiliza la correlacién.de Ugelstad-Nomura . Ademds , para el caso

del estirenn , la autoaceleracién es muy pobre ( 18 ).

3.1.2 Estimacién de pesos moleculares promedio .

Se obtiene con las ecuaciones (2.2.15) . Dado que el tamafMo
de paso At es muy pequeﬁo‘dentro del calculo por el método de
Runge—-Kutta para las conversiones , es posible efectuar las
siguientes aproximaciones

t

S8 e v Au/Mni
O Mnt

o
L
SUoMwi di & p Mwi Ax
° (3.1.2)
con los que se efectda la determinacién de pesos moleculares
acumulatives en la simulacidn .
3.2 Modelamiento de 1la copolimerizacién en emulsién con
efecto antepentltimo .
3,2.1 Obtencién de las conversiones .
Las conversiones parciales de cada monémero son el

resultado de la resoclucién numérica de las siguientes ecuwaciones

diferenciales :
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“dxa/dt = 60 kpas [M1lp na Np + 60 kpZ1 [Midp nz Np

[M1Jo NA [M1Jo NA (3.2.1)
dx2/dt = 60 kpzz [M1lp nz Np - 60 kp'2z nz Np
[M2Jo NA [M2Jo NA
+ 60 kpl2 [M21p e Np (3.2.2)
[M2Jo NA
Mientras que la conversién total es simplemente ...
x = ( [Mllo xs+ + [M2Jo x2 ) / [Mlo (3.2.3)

El método numérico empleado en la estimacidn de x1 v x2 es el
mismo que el de la reaccién anterior 3 e]1 de Runge-Kutta de 4°
orden . Los valores necesarios para el cAlculo de cada paso son :

a ) [(Milp . Fara establecer una ecuaciédn de hinchamiento vy
composiciédn monomérica dentro de las particulas se requieren 10s
valores de hinchamiento de los homopolimeros en sus mondmeros .
Mientras que para el poliestireno la obtencién de este valor no
representa problema alguno , en el caso del péli (a—-metilestireno
) no se dispone de hinchamientos reportados en la literatura y la
obtencién de muestras del homopolimero es dificil . Por ello se ha
recurrido a la estimacién mediante la teorfa de contribucién de
grupos (19) . FPara estos dos homopolimefus se tiene :

[Midphp = S.1 M [M21php = 5.3 M

El enorme parecido entre los valores de hinchamiento permite
calcular las concentraciones de monémero en la particula
simplemente como :

[Milp = [Milphp wig (3.2.4)
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en la que yig es la composicion del mondémero ¢ en las gotas .

Durante el intervalo IIl de la polimerizacién en emulsién las
concentraciones de mondmero en la particula son determinadas
utilizando (2.2.20) con (2.2.24) . La transicién del intervalo 11
al 111 se da cuando la mas de monémero en las gotas de (2.3.6)
se hace cero .

5)n . El aMs , dado su caracter npo polar , tiene un valor
de la constante de desortividad similar al del 8 , por 1lo que
podemos suponer que su copolimerizacién también corresponde al
caso Il de Smith~Eward , pudiéndose tomar n=0.5. Los nameros de
radicales ni ’ n2 y n‘z se calculan con (2.3.9) y (2.5.3 ).

¢ ) Constantes de polimerizacién . Estas constantes son
obtenidas de la literatura ( (13),(16),(14) ) a excepcién de kpzz
que se ha determinado mediante ajustes a datos experimentales (ver
seccién 4.4 ).

En todas las reacciones de copolimerizacién agqui presentadas
se ha observado que el alcance de una conversién final se debe
exclusivamente a la baja reactividad del aMS &6 al EAP . Al
alcanzarse estas conversiones finales se encuentran siempre
valores de volumen libre superiores a los valores criticos , por
lo que no es necesario incluir dentro del modelamiento de este
sistema las ecuaciones de Hamielec para el efecto vitreo .

d ) Np . Esta cantidad procede de mediciones de dispersién de

luz ( DL ).
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3.2.2 Estimacién de composicién del copolimero .

La composicién del copolimero es calculada simplemente
como una funcién de las conversiones individuales introduciende en
el programa (Z.7.12 b ).

3.2.3, Estimacién de temperaturas de transicidn vitrea (Tg).
lLLas variaciones de la Tg con la conversidén son estimadas
en el programa gracias al mndelo de Fox . ( la utilizacién de este
modelo para este sistema es recomendada en (15) , vease apéndice A
) .
3.2.4 Estimacién de pesos moleculares promedio Mn y Mw.

Se introducen las mismas aprodimaciones para el chlculo
de las integrales de la seccién 3.1.2. Ademds se consideran los
cambios en Tt para la copolimerizacién ( ecuacidn 2.3.13 y (20) ).

Las constantes de transferencia del aMS se suponen iguales a las

del § .
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Tabla 3.1 Parametros para el modelamtento de ta
copolimerizacién en emulsién del sistema S-aM8 . ¢80 °C D

Cantidad Estireno (M1=58) a-Metilestirena (M2=aMS)

M (g/mol) 104,14 118.18 ref. (1)
dm (g/cc) 0. 905 0,2106 (1&)
dpl (g/cc) 1.05 1.08 1)
tzp { 1/mol s) 129 6.5 (S99
kt ( 1/mol s) 300 300 ¢ supuesto ) (11)
re Yy rz 1.3 0,3 (14)
Cmox 107 1.2 1.2 (1
R{ x 10" (rédow) 0.75 0.75 experimental

( radicales/s )

[MElp (mol/1 ) G.0 5.3 (16), (1)
A 1.0 1.0 supuestos.
om (K 1.0 » 1077 1.0 x 107° (1), (17)
oapl € K5 2.5 % 10°* 1.8 % 107¢ (19)
Tgmn ( °C) -88.2 -82.24 (17)
Tapl ¢°C) 101 176 (15)
uf er 0,052 - experimental
3] 1.0 1.0 supuestos.
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Capituto 4 . Desarrollo expertimental
4.1 Experimentacion en reactor por lotes . .48

4,2 Caracterizacion de copolimeros mediante espectroscopia de

IR vy RMN . .49
4,3 Efecto del tipo de iniciador . .91
4.4 Efecto de la composicién de la alimentacién . .52

4.4.1 Homopolimerizacién de aMS .
4.4.2 Homopolimerizacién de S .

4.4.3 Copolimerizacién 85/aMS8 : Q0/10
4.4.4 Copolimerizaciédn S/aMS @ 73/25 .

4.4.5 Copolimerizacién S/aM8 : &5/325 .

4.4.6 Copolimerizaciédn 5/aM8 @ S0/50 .
4.5 Efecto de la temperatura . b1
4.6 Efecto de la proporcién de emulsificante . b2
4.7 Cuantificacién del efecto antependltimo . .63

4.1 Experimentacién en reactor por lotes .

Dentro de los procesos de polimerizaciéon el mas simple
es gl proceso por lotes que consiste en agregar al reactor todos
los componentes ( mondmeros , agua , emulsificante e iniciador )
al principio de la reaccién .

Se ha estudiado experimentalmente la influencia de 1las
siguientes variables en la copolimerizacién del S con el aMS
1) Tipo de iniciador ( iniciacién térmica y rédox ) .

2) Proporcién de monémeros en la alimentacién .
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3) Temperatura .
4) Proporcién de emulsificante .

Las reacciones efectuadas estan dadas en las tablas 4.1.1 vy

Tabla 4.1.1 Copolimerizaciédn en emulsién de S—-aMS .

Iniciaciébn térmica .

Experimento T.1 T.2 T.3 T.4

Monbmero (g) 8 150.0 112.5 79.0 0,0
aMs 0.0 27.5 75.0 150.0

Emulsificante (g)

(DES) 2.5 2.5 2.5 2.5
Iniciador (g) FSP 0.4 0.4 0.4 0.4
Agua
desionizada (g) 600 600 600 600
Electrolito (g) 2.4 2.0 2.0 2.0

Ma_CO

2 8
Temperatura (°C) 50,0 50,0 50,0 50.0

4.2. Caracterizacidén de copolimeros mediante espectroscopia

de IR y RMN .
Aungque en una reaccién de copolimerizacién de este

sistema se obtengan conversiones elevadas no se puede asegurar que
los productos sean sean copolimeros S-aM8 |, sino que se deben

considerar las siguientes tres posibilidades :

49



Erparizents \
foreperos (o)

caulsificante

Tabla 4.1.2 Copolinerizacidn en ewuisidn de 5-aHS.
{ Inicracién Rédox )

e
e TS EE o

B G
200

r-




a) Que dada su baja reactividad el aMS actue unicamente como
un inhibidor , negAndose a reaccionar con cualquier monémero
solo se obtendrian cadenas de poliestireno con un aMS terminal .

b) Due solo se obtengan mezlas de homopolimeros .

Y c) Que se forme el copolimero con una cantidad considerable
de aMsS .

4.2.1 Anilisis por espectroscopia de IR .

El recurrir a técnicas de caracterizacién de polimeros
como IR y RMN permite saber que hipbtesis es real . De darse el
primer caso , los espectros de todos los productos no presentarian
diferencias entre si pues todos correspaonderian al espectro del
poliestireno . Esto no ocwrre ( ver figuras 4.2.1 ) .Una de las
principales diferencias se obhserva en la zona entre 1400 y 1500
cm—‘, donde para el poliestireno se hallan tan solo dos seffales
mientras que en el caso de los copolimeros se observan tres . A
550 cm ‘en el espectro del PS se tiene una sefal y en los de los
copolimeros se tienen dos . La seﬂal.que marca la presencia de un
grupo metilo se percibe a 2900 em * aungue no muy claramente
debido al traslape con otras sefiales correspondientes a enlaces en
la cadena polimérica . Todo lo anterior bastarfia para deshechar la
primera hipétesis .

l.a segunda hipétesis debe ser rechazada considerando que los
intentos de homopoulimerizar al aMS han resultado infructuosos por
1o que solo se podrian esperar cadenas de PS , es decir , esta

hipétesis se reduce a la primera .
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FPig. 4.2.1.2. Espectro de IR . Copolimero S-gMS .

( experimento 3 ).



Fig. 4.2.1.3 Espectro de IR . Copolimero S-aMs

( experimento 4 ).

J

Fig. 4.2.1.4 Espectro de IR ., Copolimero S-alS .

{( experimento 5 ) .
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De este modo , la Gnica hipdtesis que se sostiene es la
tercera . Inclusoc l1a espectroscopia de IR sefiala en forma
cualitativa un incremento en la composicién de aMS en el
copolfimero conforme se enriquece la proporciédn de este mondmero en
la alimentacién @ puede observarse un crecimiento continuo de 1las
seffales a 1380 y 2900 cm ! relacionado con el enriquecimiento en

aMS de la mezcla inicial de monémeros . ( ver tabla 4.1.2 ),

4.2.2 Analisis por espectroscopia de RMN gy,

Este anAlisis no solo es una prueba contundente de 1la
formaciéon de los copolimeros sino que también permite calcular su
composicidén . En la figura 4.2.9 se muestra el espectro de RMN de
PS . Be observa claramente la presencia de las seffales
correspondientes a los hidrégenos —CH,- v a los hidrégenos a (
sefales B y [ ). La seffal caracteristica de los hidrégenos ~CH,
(A) esta totalmente ausente . Al irse incrementando la proporcién
de aMS en la alimentacidn ( por tanto en los copolimeros también )
esta sefal va creciendo y haciéndose mas evidente . (Figs. 4.2.2 )

4.3. Efecto del tipo de iniciacién .

Se probaron dos tipos de iniciacién : por disociacioén
térmica y rédox . En el primer caso se utilizé como iniciador PRSP
y las conversiones obtenidas fueron muy bajas siempre que estuvo
presente el aMS en la polimerizacién . Esto se muestra en la

siguiente tabla :
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Fig. 4.2.2.1 Espectro de RMN ., Policstireno .

( experimento 2 )
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Fig., 4.2.2.2 Espactro de KMN . Copolimero S-aMS .

{ experimento 3 )



Fig, 4.2.2.3 Espectro de RMY . Copolimero S-a#s .

( experimento 4 ).

3 2 - 1 [}

Fig. 4.2.2.4 Espectro de RuN . Copolimero S-oMS .

( experimento 5 ),



Fig. 4.2.2.5 Espectro de RMN . Copolimero S-aMS .

¢ experimento 6 D .



Tabla 4.3.1 Conversién (% para un tiempo de 4 horas de

reacciédn . Intciaciédn térmica
seon o
Experimento razén S/aMS X _eh (%)
T.1 150 / @ 98.0Q
T.2 79 / 29 9.0
T.3 50 / 50 6.0
T.4 O/ 100 0.0

Estas conversiones tamn bajas para este tiempo se deben a la
baja reactividad del aMS , por 1o que se requiere un sistema de
iniciacién mas vigoroso ( para PSP Rix 2.8 » 10 rads/s ). Los
intentos de homopolimerizar al aMB resultaron negativos , tal como
se esperaba .

En cambio la iniciacién rédox dio buenos resultados , siendo
posible alcanzar conversiones elevadas . El modelamiento de 1los
pesos moleculares ( ec. 2.2.15 ) permitié estimar la velocidad de
descomposicién del par PSP/MES a 50 °C ( Ri = 7.5 » 10*® rads./s
condiciones tabla 4.1.2 ). Todos estos resultados pueden verse en
la seccién siguiente .

4.4 Efecto de la composicién de la alimentacidn .

El efecto de la composicién inicial de la mezcla de
monémeros ( S/aMS en fraccidén masica ) para un volumen de agua
constante ha sido estudiado utilizando la iniciacién rédox a 50 °C
( ver tabla 4.1.2) . Las proporciones de S/aMS consideradas son @

100/0 , 90/10, 75/25, 65/35% , 50/50 y 0/100 .
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4.4.1 Homopolimerizacién de oMS C experimento 1 ). A pesar de
que la reaccién se siguidé a lo largo de 5 h no se detecta
conversion , lo cual confirma la imposibilidad de homopolimerizar
al aMs.

4.4.2 Homopolimerizacién de S ( experimento 2 ) . Tras tres
horas de reaccién se alcanza una convers}én limite de 85 % vy en
general se observa una muy buena correspondencia entre las
conversiones determinadas por gravimetria vy la curva del
madelamiento . La prediccién correcta del valor de la conversién
lfmite , debida al efecto vitreo , se debe a la utilizacién de las
ecuaciones de Hamielec (3).

En las figuras 4.4.2.2 v 4.4.2.3 se observa la evolucién del
diametro de particula a partir de dispersién de luz ( DL ) vy el
namero de particulas obtenido . lLa suposicién de que el numero de
particulas es constante resulta razonable .

Los pesos moleculares ponderales Mw determinados mediante DL
han sido utilizados para determinar el valor de Ri del par rédo:.
En la figura 4.4.2.4 se muestran las curvas de evolucién de Mw
{linea superior) y de Mn (linea inferior ) en funcién de la
conversién dadas por la simulacidén . Las variaciones en el peso
molecular de una zona de pesos mpleculares constantes a otra de
pesns moleculares decrecientes se debe a la transicién del
intervalo Il de la polimerizacién en emulsién al III1 ( de la zana
de velocidades constantes a la zona de velocidades que disminuyen

debido a la caida de la concentracién de monémero en la particula)l,
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4.4.3 S/coMS ¢ 9010 ¢ experimento 3 D .

En general puede observarse una muy buena concordancia
entre los valores de conversién en funcién del tiempo y los
predichos por el modelo . La velocidad de reacci?n ha disminuido
respecto a la de la homopolimerizacidn del 5 y al transcurrir el
tiempo va mostrando un descenso en la magnitud cada ves mas tenue
, hasta hacerse casi nula , lo cual se debe al enriquecimiento de
l1a mezcla residual de mondmeros en oMS . Este estancamiento final
de la conversién puede explicarse unicamente en base &l escaso
poder reaccionante del aMS ; en la simulacién no ha sido
necesariao , paor tanto , recurrir a las ecuaciones de Hamielec para
la vitrificacién de las cadenas. (fig. 4.4.3.1 ).

Los datos de crecimiento del didmetro de particula presentan
menos desviaciones de las lineas correspond;entes a la suposicidén
de un namero de partfculas constante ( figs 4.4.3 2 vy 4.4.3.3 ).

La evolucién de los pesos moleculares Mh y Mw en la fig.
4.4,.3.8 , correspondientes a este experimento , muestran 1la
transicién de los intervalos II al 111 de polimerizacidn en
emulsién como un cambio abrupto de pendiente . Entre los datos de
Mw procedentes de DL y los determinados por el modelamiento se da
una bugna concordancia , incluso en su evolucién .

Los valores de Tg predichos en la simulacidn gracias al

modelo de Fox concuerdan bastante bien con los de DSC .

54



Canverséon ¢ %)

Cop. Est. Q0%

iES 5%
80 Lt 2
50 - o o0
a0
70 //’ b
P
-~ o
60 e
-
%0 A g
| 4
®© ~
o
1/" D
a0 - //D
A
w-f
o é T T T T L) 1 k] T T L) T
o L] 60 120 %60 &0 &0
Tlowpo (wins?
0 Oele wp. ~—— Slevl
Fig. d4.4.5.1 Conversitn en funcidn del  tiempo

S/oMS ¢ 90410 ( experimento 3 ) .



Dp inm?

Ko {10 ¥4portasee )

02

Op ve, X

87 K3 0M

96 |
50 4
8535

80

P~

o

i T =3 A T L

®© a [
Canvorsion ¢ &)
o aL

Fig., 4.4.3.2 Evolucidn del didmetro de particula

S/0HS ¢ 90710 ( experimento 3 ).

Wp v X
37 0

58
39
5.4

§.2

44
e
44 -
e
'_

29
2¢

an -

20

T ¥ ¥ T ¥ T

20 o0 a0
Cov/ecdon € ¥ )
o gL

Fig. 4.4.3.3 Nimero de particulas ws, conversidn .

S/ukS

: 90/10 . '



Mn_ kiw 3076 g-mat

An, Mw
£t oo

———

Cawarslon (N
- Sfandt, ¢ Osls e,

de moleculares

Fig. 4.4.3.4 Evolucidn pesos

inferior )y Mw (linea superior ) . S/aMs ¢ 90/10

3 )

Mn ( linea

{experimento



Ty S

Tg vE X
&7 B &K

" -
"
e
e -
1w -
208 -
106
101 - ————E T
102 - +

100 -

&
of -
oo

&0 T T T T T
fad » 6 80

Cuereavsion { % ?
— foe + OS¢

Fig. 4.4.3.5 Evolucidn de la temperatura de transicidn

v trea con la conversidn . S/akS @ 90710 ( experimente 2 ) .



4.4.4 S/0MS 1 75725 ( experimento 4 ) .

La figura 4.4.4.1 muestra los valores de conversién
determinados por gravimetria y mediante el modelamiento de la
reaccison efectuada en reactor por lotes . Existe una concordancia
aceptable salvo al final , donde se observa una creciente
desviacién negativa de la gravimetria respecto a la simulacién .
Esto puede explicarse como un problema de coalescencia entre las
gotas e mondmero para dar lugar a la formacidén de grandes masas
capaces de disolver las particulas de polimero . Fisicamente este
fendémeno se manifiesta por la aparicidn de fléculos de polimero
hinchado con monémero en las paredes del reactor ( discusién mas
amplia en la seccién 4.4.6 ) .

Sin embargo , las curvas de comportamiento de Np no reflejan
este fenémeno debido a que el cAlculo en base al diametro de
las partfculas no hinchadas no toma en cuenta esta disminucién de
la tasa de sélidos por floculacidn . De hecho , el diametro de las
particulas que permanecen en la emulsidn parece no ser afectado
por este fenémeno anémalo , lo cual indicarfa una colisién de
gotas de mondmero a 1o largo de la etapa 11 v no de 1las propias
particulas .

lLas composiciones molares determinadas por RMN  no presentan
diferencias de mds de un 3 %Z de las calculadas por el programa ,
si bien estos datos de RMN parecerfan sugerir una variacién de Y1
con la conversién mas pronunciada ( fig. 4.4.4 ) . Por otra parte

, la linea del modelamiento presenta un comportamiento bastante



regular .

Una regularidad similar ( debida en buena medida al intervalo
de conversién mas redqcido que el de los anteriores euperimentos )
se observa también en las curvas tedricas de Mn y Mw . Sin embargo
y la concordancia entre valores de DL y simulados no es tan buena

como en los anteriores casos .

En el caso de las temperaturas de transicién vitrea ce
encuentran desviaciones positivas de los datos de DSC respecto a
los generados por la simulacidén . 8in embargo , estas desviaciones

no son muy grandes .
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4.4.5 S/aMS t 65735 ( experimento 5 ) .

L.a gravimetrf{a de esta reaccién ha permitido - determinar
datos de conversién bastante parecidos a 1los predichos por el
modelo , aungque con ligeras desviaciones al fipal . Nuevamente se
comprueba que la disminucién de la velocidad de reaccién se debe a
la escasa reactividad del aMS y no a un posible efecto vitreo pues
el modelamiento ha predicho este descenso sin calculos de
vitrificacién de las cadenas . Incluso , es necesario afirmar que
el efecto vitreo no ocurre porque el aMS impide el crecimiento
necesario para que se manifieste .

También es interesante notar la extensidén de los tiempos de
reacciédn respecto a la homopolimerizacidn del 8 ( en aguel caso se
requerf{an tan solo 3 h para observar una conversién limite vy en
este son necesarias 9 h ) .

El crecimiento del diametro de partfcula es bastante regular.
y se manifiesta en un Np casi constante , aunque hay que notar que
variaciones minimas de Dp se traducen en desviaciones mucho
mayores del namero de particulas ( figs 4.4.5.2 vy 4.4.5.3 ) .

l.as composiciones de copolimero provenientes de RMN siguen
sin presentar desviaciones notables de los valores calculados . La
proporcién de aMS se ha incrementado hasta casi un 724 , mientras
que en el experimento anterior solo se habia alcanzado un 80 7 .

Las curvas de evolucién de pesos moleculares se presentan
como hastante sensibles a los cambios en la velocidad de reaccién

{ sobretodo la correspondiente a Mn , fig. 4.4.5.5 , linea



inferior ); El primer punto de inflexien observado corresponde a
la transicién del intervalo 11 al 1Il yv el segundo a un mayor
enfiquecimiento en la mezcla residual de monédmeros con aMS . La
correspondencia con los datos de DL es bastante buena y se ohserva
mas & menos la misma tendencia de cambio del modelamiento . Los
pesos moleculares presenta una disminucién general si tomamos como
referencia los correspondientes al S8 .

La concordancia entre datos de Tg procedentes de DSC y los

calculados en la simulacién gracias al modelo de Fox es aceptable
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4.4.6 S/aMS t 5050 ( experimento 6 ) .

En esta reaccién se observa una concordancia mala
entre valores gravimétricos y simulados pero esta concordancia
desaparece totalmente despues de las cinco horas de reacciédn pues
en este momento se observo fisicamente la destrucciéon de la
emulsién por floculacién ( fig., 4.4.6.1 ) . Lo que ha ocurrido en
este sistema ( y en menor grado en otros experimentos ) es que al
incrementarse el tiempo de reaccién y al haber cantidades
considerables de mondtmeros residuales , se da una coalescencia de
las gotas para crear grandes masas de mondmero capaces de disolver
las particulas en las que transcurre 1la polimerizacién . EI1
acelerado crecimiento de masas inestables de pol{mero hinchado en
monémero da lugar a la floculacién 4, ¥y con ella , a la caida
drasticn de la velocidad de reaccién ( fig. 4.4.6.5 ) . Esta
pérdida en la homogeneidad del sistema ocasiona un falseamiento en
la determinacién gravimétrica ;3 aparentemente , las conversiones
disminuyen .

L.a evolucién del numero de particulas es bastante irregular
pero g5 mAs légico atribuir este comportamiento a errores en 1la
precisién del método que a una disminucién del namero de
part{culas puesto que el cdlculo de Np ( 1.3.4 a ) no incluye
efectos de cambio en la tasa de sbélidos . Una causa probable del
falseamiento del didmetro es 1la presencia de conglomerados de

polimero formados durante la disolucién en el mondmero .



En el caso de la evolucidn de la composicién del copolimero
la curva de simulacién muestra muy poco caracter lineal y  se
observa una cierta tendencia a alcamzar una composicién limite de
S . Esto se debe al EAP que , conforme transcurre el tiempo , va
disminuyendo las velocidades de reaccién y de incorporamiento de
aMS al copolimero 3 aunque se dispongan alimentaciones muy ricas
en oMS el EAP impedira gradualmente la obtencién de copolimeros

ricos en este mondmero . ( una discusién mds profunda sobre la

presencia del EAP en esta reaccién puede encontrarse en 4.7 ).
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4.5 Efecto de la temperatura .
Al disponerse de datos ( 2 ) de copolimerizacién a S5 vy
&0°C con una proporcién S/aMS 1 75/25 ha sido posible 1a
determinacién de valores de la constante de homopolimerizacién a
estas temperaturas . Ademas , ya se disponia del valar
correspondiente a 50 °C .

Tabla 4.5.1 kp2z a distintas temperaturas .

T ( kpaz (li/mol s )

50.0 6.30

559.0 6,55

60.0 &,BO

Si se utilizan los valores anteriores de kpzz 1a energlia de
activacién obtenida es :

+
= B8.22 -

E 0,314 kJ 7/ mol
apl -

Valor extraordinariamente bajo comparado con el de otros
monémeros { p. ej . para B , Eapl = 26 kd / mol ) .

A temperaturas inferiores a S0 ° C el descenso en las
canstantes de polimerizacién y en la velocidad de iniciacion
impide alcanzar conversiones considerables ( corrida (8) ). Esto

ha impedido la determinacién de lkpaz a temperaturas mis bajas que

las presentadas .( fig. 4.5.1)
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4.8 Efecto de la proporcién de emulsificante .

Al  aumentar el ' nivel de emulsificante para una

[=]

proporciébn S§/aMS : 75/25 a S0 C se observa , logicamente , un

incremento en el namero de particulas .

Experimento FProporcién de emulsificante Np

( 10**parts/cc )

4 1 em. 4,20
9 (9 2 em. 5.95
10 () 3 em. 7.00

(# 4 em : 2.9 g DSS / 600 g agua )

Se podria pensar que el problemas de floculacién del
polimero y del mondémero se resolveria aNadiendo al sistema mas
emulsificante . For lo general esto no es asf{ ( ver fig. 4.6.1) 1
a tiempos de reaccién inferiores a 240 mins. se observa una buena
correspondencia experimental con la simulacién pera a tiempos
mayores se da un estancamiento de la conversién y se observa
floculacién . Aprotimadamente en este tiempo se ha dado lugar a
una coalescencia apreciable de las gotas ( +fig. 4.4.6.5) . El
fenémeno es bastante complejo y poco reproducible v Ppero parece
lser la gnica explicacién posible a 1la pérdida de estabilidad an

la emulsién .
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4.7. Cuantificacién del efecto antepentultimo .

Al analizar diversas reaciones de copolimerizacién en
emulsién del sistema S-aMS se han encontrado dificultades de tipo
cinético y coloidal que impiden alcanzar conversiones altas en
tiempos razonables . Si lo que importa es obtener copaolimeros
ricos en aMS entonces las dificultades cinéticas deberan
considerarse como factores de mayor peso durante la evolucion de
la reaccién . Sin embargo , de estos problemas cinéticos ¢ Cual
es el mas determinante : la baja reactividad del aMS & el EAP 7.
En otras palabras 4 Es posible describir a este sistena
simplemente como una copolimerizacién narmal en la que uwno de los
monémeros es extremadamente poco reactivo ? vy 4, de no ser asf , a
partir de que rango de la composicién de la alimentacién comienza
a hacerse el EAP y en que medida ? Es posible saber esto si  se
analiza una variable clave de la polimerizacién en enulsién ¢ la
velocidad de reaccién rp 4, que es la suma de las velocidades
parciales y de la gque dependen la conversién , la composicién del
copolimero y los pesos moleculares .

Una copolimerizacién normal puede sgser descrita como una
reaccién en la que la constante K es infinita , en otras palabras
y, 2N la que no hay EAP y que se puede cuantificar unicamente con
el modelamiento de Nomura . Denotemos a la velocidad total de esta
reacciédn como rpk=0 Y a la velocidad que se obtiene cuando el EAP
no es nuwlo como rpx ( Que se obtieng en el model amiento

presentado en este trabajo ) . Entonces la reduccién porcentual de

63



rp por EAF seria @
Arp (4) = [( rpk=0 — rpk »>rpk 1 % 100 (4.7. 1)
.Esta reduccién de rp es una medida de 1a influencia del EAP .

En la figura 4.7.1 correspondiente a 8/aMS 1 65735 (
experimento 5 ) se muestran las curvas de velocidad de reaccién
considerando vy sin considerar la influencia del EAP . Casi no hay
diferencia entre los dos tipos de modelamiento ; las reducciones
por EAP no llegan al 3 4 . For tanto , se debe concluir que el EAF
no tiene una gran influencia hasta esta composicién de aMS en 1a
alimentacidén .

Observese , en cambio , el grafico correspondiente a uwna
alimentacién 5/aM8 ¢ 50/50 ( euperimento 6 , fig. 4.7.2 ). En este
caso las diferencias son notables y la disminucién de la velocidad
de reaccién por EAP alcanza el 12 % ( fig. 4.7.4 ) . Los dos tipos
de modelamiento para este sistema no son equivalentes ( como
podri a hacer pensar el caso anterior ) y el que describe mejor al
sistema rs el gque considera el EAP ( gréficas en 4.4.6 ) .

Al  aumentar todavia mas la proporcién de aMS en la
alimentacisén seguramente no se podria contar con conversiones
elevadas debido a problemas de coalescencia . 8Sin embargo , la
simul acién es capaz de proporcionar la informacién sobre este caso
. En la figura 4.7.3 se presentan las velocidades de reaccién rp
modeladas con b =0y K =0,113 ( T = 50 °c ) para una alimentacion
para una alimentacién S/aMS : 35/65 . Np ha sido supuesto igual al

del experimento & ., En este caso las diferencias son enormes (
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fig. 4.7.4 ) y a grado tal gque el EAP es capaz de detener la
reaccidn & los 480 mins. ( en estas condiciones la conversién
ser{a apenas de uwun 12 % ) . Mientras que los modelos de
copolimerizacién normal en emulsién no imponen un 1limite a 1la
composicion de la alimentacién ( de hecho , el limite es la
homopolimerizacién ) , el modelamiento con EAP indica gQue no es
conveniente rebasar el 50 ¥ de aMé en la alimentacidén y sefala la

imposibilidad de homopolimerizar al ofMS en estas condiciones .



5. CONCLUSIONES .

La copolimerizacidn en emulsidn ol 8 y del aMS es un
sistema de reaccién de gran complejidad pues en el ocurren
diversos tipos de problema a 1los que hay que identificar vy
cuantificar . El primero de ellons es el concerniente a la baja
capacidad de vreaccién del aM8 pues este mondmero posee  una
constante de hiomopolimerizaciédn extremadamente baja ( alrededor de
(/20 de la del 8 a 50 ° C ) as{ como una energia de activacién muy
reducida . Ademas , las relaciones de reactividad no favorecen su
adicién a la cadena durante la copolimerizacién con el § .

La pérdida en la magnitud de 1a velocidad de reacciédn a
través del tiempo hasta alcanzarse una conversién casi constante
es en gran medida una consecuencia de esta baja reactividad y no
una influencia del efecto vitreo , como en la mayor parte de 1las
polimerizaciones por radicales libres . De hecho , no ha sido
necesaria recurrir a ecuaciones de disminucién de las constantes
de polimerizacién por vitrificacién de las cadenas para esplicar
este comportamiento .

El reducido poder de reacién del aMS se observa también al
hacerse descender la temperatura del sistema pues a temperaturas
inferiores a SO C las conversiones <finales alcanzadas son
sumamente bajas , con lo que al limite superior de reaccién de 61
°C ( Tc ) se afiade este 1{mite inferior .

Otra consecuencia de la baja capacidad de reaccién del aM5 es

que para hacerlo reaccionar en emulsién y poder formar un  ndmero



de particulas suficiente grande , es necesario recurrir a un
sistema muy activo de iniciacién , lo cual no se logra utilizando
tan solo un iniciador térmico sino empleando un par rédoy .

Sin embargo , la baja reactividad del aMS no basta para
explicar el comportamiento de este sistema de copolimerizacién .
Al irse incrementando la proporcién de aMS en la alimentacién la
influencia del efecto antependltimo va haciéndose cada vez mas
fuerte y se manifiesta en crecientes reducciones de 1la velocidad
de reacciédn . Esto hace poco recomendable efectuar reacciones con
alimentaciones que contengan mas de un 50 % de aMS pues el EAF
puede incluso detener la reaccién , 1o que concuerda con la
principal evidencia de la existencia de este fendmeno 1 la
imposibilidad de hacer homopolimerizar al aMS .

A estos dos fendmenos se affade un tercero menos cuantificable
Yy poco reproducible , por tanto mas problemdtico ! la pérdida de
estabilidad de la emulsién . Al transcurrir tiempos considerables
de reaccién y habiéndo cantidades grandes de monémero residual en
el sistema se observa la floculacién de masas de polimero hinchado
en el monémero . Esto se ha explicado como el resultado de la
coalescencia de gotas de mondmero durante el intervalo 11 de la
polimerizaciédn en emulsidn y 1la ﬁosterior disolucién de las
partfculas polimericas en su seno hasta formar un conglonmerado
inestable . Todo ello se manifiesta en una drastica catida de las
velocidades de reaccién .

Para predecir y comprender la evolucién de este sistema ha



sido necesario desarrollar un programa de simulacién basado en un.
modelo que considere tanto la baja reactividad del aMS como el EAP
. Para ello se se ha procurado establecer un m{ nimo de
supasiciones razonables en la descripcion del comportamiehtu de la
reaccién y en la obtencién de los parametros de de calculo . Los
resultados han sido satisfactorios al  confrontar los valores
predichos para los productos con 1los determinados por diversas
técnicas de caracterizacién ( gravimetrfa , DL , RMN y DSC ).
Ademads , el modelamiento ha permitido no sélo la prediccidn de
propiedades y la planeaciédn experimental sino también una
comprensién mas profunda de los fendmenos que ocurren durante la

copolimerizacién en emulsién con efecto antepenultimo .
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APENDICE A .

Ecuaciones para la prediccién de la temperatura de transicién

vitrea .

Actualmente se dispone de diversos modelo para el
cAlculo de la Tg , algunos muy sencillos , otros mids complicados
pero que intentan ser maAs exactos . Entre los de uso comin se

tiene a los siguientes .

A.1 . Ecuaciédn de Fox .
Esta ecuacién , 1a mas utilizada , considera a la Tg del
copolimero como una funcién de la composicién mésica y de las
temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros .

1/Tg = W1/Tgs + Wz2/Tgz C AL

A.2 . Ecuacién de Johnston .

Se trata de una ecuacién con la gue se establece que
el valor de Tg depende no solo de las composiciones masicas y de
lag temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros sino
ademads de la temperatura de transicién vitrea del copolimero
perfectamente alternado Tgiz vy de las probabilidades condicionales
de formacién de diadas ( Pis , Fa2 , F2a y F22 ).

1/Tg = Wi Paa/Tgs + Wz F22/Tgz + ( Wi Piz + W2 P2a )/ Tasz (A, 2)

Para el sistema S-aMS ( S:M1 , aMS:M2 ) se tiene :
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Piz = 1 /¢ 1 + ra [M11/0M2]) . ) (A.3)

Fi1 = 1 ~ P2 (A, 4)

1

il

F21

1 + rz2CM22/CM13 {1 +C B/K /0 pI-p3) + § 13
(A. D)

Fzz = 1 - Pas (A.b)

A.3 Ecuacién de Barton .

Esta tearfa propone una ecuacién en términos de la
distribucién secuencial de diadas n'ij e introduciendo el namero
de enlaces rotables ( aij ) de los grupos atémicos maAs pesados que
el hidrégeno .

Tg =n'gy Tagy * Ny Tag + (n'gy + N'ae ) Td,4 (A7)

La distribucién secuencial de diadas es :

n'ty = ¢ Fij eij )/ CF Fij aij ) (A.B)
L
donde 1 Fyyg = Pas Pag / ( Pag * Fpy ) .9
Faz = Paa Fag 7/ ( Pag + Fae ) A 10)
FLZ = P21 Fea /7 ¢ PSI + Fas ) (A.11)

Para el sistema S-aMS los valores de aij son los siguientes :

ass = &
ouz = 7
o2z = B
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La figura A.1 ilustra el calculo de aij .

1cu,2-?H1CH,3?H- PS
sCsHs GCSHE
D?H:
1 2.3 -] -
Lo, 2e3cH, Soy- P ( S-aMS ) oy, =
CeHg CgHg
ofHa o§Ha
1, 25, ©
R P aMS  age= B8
CgHg CgHg

Figura A.1 Namero de enlaces rotables aij para el sistema de

copolimerizacién S~aMS .

En la figura A.2 se han graficado algunas determinaciones de
la temperatura de transiciédn vitrea para diversas composiciones
mAsicas de copolimero . También se han trazado las curvas
generadas por los modelos de Fox , Johnston y EBarton . Como se
puede observar , la mayor parte de los datos euperimentales se

aproximan a la linea de la ecuaciéon de Fou .
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APENDICE B .

Listados de programas de simulactidn .
a ) Homopolimerizacidén en emulsién .

b ) Copolimerizacién en emulsién con EAP,
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NOMENCLATURA : HOMOFOLIMERIZACION EN EMULSION .

Frograma Variable

NA NA : namero de Avogadro .
DT At : tamafo de paso ( R - K ) .,
NR n : nGmero de radicales promedio

por particula .

T t 1 tiempo .

X x : conversién .

VF vy : volumen libre .

MM MWm 1 peso moleculsr del monémero .
DM , DP dm , dpl : densidades del monémero y del

polimera .
CF , CF1 [M1p : concentracidén del mondmero en
la particula .
kKFRO , KP kp : constante de polimerizacién .
KM cm : coeficiente de transferencia

al mondmero .

2] B 3 parametro de la ec. de
Hamielec .

ve Ve : volumen libre critico .

ALM ,ALP am 4 capl ¢ coeficientes de expansibilidad

térmica del mondmero y del polimero .



Nomenclatura : Homopolimerizacién en emulsién .

{ Conttnuacidn ... D

Frograma Variable

]

™ T : temperatura .

TGM , TGP Tm , Tg :  temperaturas de transicién
vitrea del monémero y del polimero .

RW Ri : velocidad de descompogicién

del iniciador .

MO [Mlo : razon m/a inicial .
NP Np ! namero de particulas .
cM Cm : constante de transferencia al

mondmero .

BT I£] : parametro de cAlculo de 1la
longitud cinética media .

MN1 , MWL Mnt, Mwi : pesos moleculares promedio
instantaneos .

MN, MW Mn, Mw : pesos moleculares promedio
acumulativosl.

MG fig : masa de las gotas .

FI #m 1 fraccidn de monémero en. 1a
particula .

DX dx/dt : derivada de la conversién

respecto al tiempo .
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10 REM PROGRAMA DE HOMOPOLIMERIZACION
20 REM EN EMULSION

30 REM ( HFLM ) .

40 REM FUNCION DE REDONDEO A 2 DECIMALES
S0 DEF FNR(X) = INT (1Q0%X + .5 )/100

60 INL=0

70 INZ2=0

80 DT = 1

0 NA= 6.023E+2%3

100 NR= .5

11¢ REM CONDICIONES AL INICIO DEL INTERVALO 11
120 T =5

120 X = ,18154

140 VF= .11

150 REM VALORES DE FLM DEL MONOMERO
160 READ MM,DM,DF
170 READ CF1,KPO,EM
180 REM VALORES DE ECS DE HAMIELEC
190 READ E,VC
200 READ ALM,ALF
READ TM,TGM,TGF
REM VALORES DE LA CORRIDA
READ RW
READ MO, NP
REM RUNGE-HUTTA
FOR J= 1 TO 180
T=T .
AC= X
GOSUB 620
KX1=DX
XC= X + DT/2xEX1
GOSUE 620
KX2 = DX
XC = X + DT/2%KX2 .
GOSUE 620
EX3= DX
T =T+ DT
XC = X + DT*EX3
‘ GOSUR 620
b 400 kX4 = DX
Ll 410 X = X + DT/6#(KX1+ 2% (KXZ+KX3) + KX4)
420 REM CALCULO DE FESDS MOLECULARES
430 €M = EM/EP
= LO¥RW/ (NA*MO*IX4)
450 REM FESOS MOLECULARES INSTANTANEOS

. 460 MNL = MM/(BT/2 + CM)
i: 470 MWi = MM%(2#«CM+ S«BT)/(CM + BT)"2
’ 480 INt = (X-X1)/MN1 + IN1
490 IN2 = (X-X1)=*MWi + IN2
500 REM FES0OS MOLECULARES ACUMULATIVOS
S10 MN = X/IN1
S20 MW = IN2/X
S30 Xi=

540 REM IMFRESION DE RESULTADOS

550 IF INT(T/15)<> (T/15) THEN S90
560 PRINT "T="3;T:" X (%) ="iFNR(X*100)
570 FRINT “MN=";MN;" MW=";MW

5680 FRINT

590 NEXT J

600 END



610
620
&30
640
650
660
670
680
690
700
710
720
720
740
750
760
770
780
790
8OO
810
820
830
840
850
860
870
880

REM HOMOPOLIMERIZACION EN EMULSION
REM SUBRUTINA DE CALCULO DE (DX/DT)
IF (VF<= VC) THEN &60

KP = KFO

G070 680

REM CALCULO DEL EFECTO VITREO

KP = EPO*EXP(-B*(1/VF - 1/VC))

MG = MOxMM#* ((1-XC) - XC#*MM*CP1/ (DP* (1--MM%CF1/DM)))
IF MG >0 THEN 740

REM CF EN EL INTERVALOD 111

CP = DMx (1-XC)/MM/ (1 + XC*(DM/DF -1))

BOTD 750

REM CP EN EL INTERVALO 11
CP = CP1

FI = CF«MM/DM

REM CALCULO DEL VOL. LIBRE

VF = (,025 + ALM*(TM-TGM) ) *FI + (, 025+ ALF#{(TM-TGF))#(1-F1)
REM DX/DT .
DX = 60%EP*CP®NR#NFP/ (MO*NA)

RETURN

KEM DATOS DE HFILM DE EST REDOX
DATA 104,14, 0,905,1,05

DATA SE-3,1.25E%,2.52

DATA 1.00,0,052

DATA 1E-3,2.5E-4

DATA 50,-88.2,101

DATA O.75E 13

DATA 1.897E-3,3.093311E14



NOMENCLATURA : COPOLIMERIZACION EN EMULSION .

NR

NR1 , NRZ

kD22

Variable

NA

ri, rz

k22

: ndmero de Avogadro .

! namero de radicales promedio
por particula .
: namero de radicales promedio

por particula de tipo 1l y 2 .
t numero. de radicales promedio
con una secuencia terminal de 3
S mas aMs .
: tiempo .
X2 t  conversiones total y
parciales .
tconstante de polimerizacién ij.
: razones de reactividad .
: constante de equilibrio del
EAF .
: constante de
depolimerizacién .
: coeficiente de transferencia

al monémero .

: veloc. de descomp. del inic.
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Nomenclatura : Copolimerizacidén en emulsién .

( Continuaciédn ,.. J

Frograma Variable .

.

MO1, MOZ2 [M1lo, [M2lo t tasas iniciales de
monémero .

MM1, MM2 MWmns , MWmz : pesos molecul ares de

mondmeros .

DM1, DM2 dmsy dmz : densidad de monémeros .
DP dpl t densidad de polimero .
FI11, FI2 Py, pg2 ¢ fracciones de monémeros

en las gotas .
MG1, MG2 mgs 4 Mgz : masas de monémero en las
gotas . v
crt y CMt, CM2 ([Mlp, [M1dp, [M2]p t concentraciones en la
particula .
NP Np : ndmero de particulas .
61, TG2 Tgs, Tga : Temperaturas de
Transicién vitrea .
Y1 Y1 t composicién molar de
copolimero .
Wi W1 s composicién masica de
copolimero .

CTH Cm : constante de tranf. al moném.
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Nomenclatura : Copolimerizacidn en emulsiédn .

( Continuactédn ... D

Programa Variable .

. ]

BT n : parametro de calculo de la longitud
cinética media .

PMM Min : peso molecular promedio de la
mezcla de mondmeros .

MN1, MWl Mnt , Mwi t pesos moleculares promedio

instantaneos .
MN, MN Mn , Mw : pesos moleculares promedio

acumulativos .

MPM M t peso molecular promedio de
la unidad de cadena .
BET, GM B, : parametros del EAP .
DX1, DX2 dxs/dt : derivadas de la conversién
dxz/dt respecto al tiempo .

77



10 REM COPDLIMERIZACION EN EMULSION CON EAP
20 REM PROGRAMA DPLM

ZFQ

REM VERSION CON PESOS MOLECULARES

40 REM Y CALCULO DE TG (FOX)

S0
60
70

DEF FNR(X)= INT (X#1000! + ,5)/1000!
NA= 6.023E+23
BT =1

80 NR= .5

Q0
100
110
120
130
140
150
1460
170
180
190
200
210
220
230
. 240
2590
260
270
280
290
300
310
320
230
340
350
360
370
80
290
400
410
420
430
* 440
450
460
470
480
490
200
S10
S20
920
540
S50
560
570
, 980
390
&O0
610

ey

KEM CONDICIONES INICIALES INTERV., 1T
T=0

X1=0

XZ= 0

REM VALORES BRALES DE LA COROLIM,
READ MM1,MM2,DHM1,DM2,DF

READ CHM

READ KF(1,1),KFP(2,2) ,K1,R2,R
FEF(L,2)= KF(1,1)/R1

EP(2,1) = KP(2,2)/R2

KPR22= KP(2,2) /7 (R*1000)

READ KM

READ RW

REM VALORES DE LA CORRIDA

READ MO1,MOZ

MO= MOi+ MO2

MM= MO1#MM1 +MDZ2*MM2

REM CALC. DE CONG. DE ALIM.
CMi= CM»FI1

CM2= CM*F12

MG1= MO1*MML

MB2Z= MOZ#*MM2

READ NP

REM VALORES DE TG

READ TGL,TG2

REM RUNGE-KUTTA

FOR J= 1 TO 310

XCi= Xt

XC2= X2

GOSUEB 8280

k1=DX1

Li= DX2

XCl= X1 +DT/2#K1

XC2= X2 +DT/2%L1

GOSUE BBO

K2= DX1

L2= DX2

XCi= X1 + DT/2%K2

XC2= X2 + DT/2%L2

GOSUE BBG

k3= DX1

L3= DX2

XC1= X1 + DT#K3

XC2= X2 + DT#L3

GOSUR 880

K4=" DX1i

L4= DX2

X1= X1 + DT/6%(K1+2¢E2+2#K3+K4)
X2= X2 + DT/6%(L1 +2% 2+2%L32+L4)
REM CALCULD DE LA CONVERSION TOTAL
X ={HM01#*X1+MO2%X2) /MO

REM CALCULD DE LA COMFDSICION DE COFOLIMERO
Yi= MOL1%X1/ (MO*X)
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630
640
650
660
670
&80
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
770
8GO
810
820
830
840
a5s0
860
870

REM CALCULO DE FPESDS MOLECULARES

CTM= JO0#KM*CMxNP/NA/ (MO1#DX1 + MO2%DX2)
BT= &0%RW/NA/ (MO1*DX1+MO2#DX2)

PMM= (MM1*CM1+MM2%CM2) /CM

REM FESOS MOLECULARES INSTANTANEOS
MNi= FMM/(BT/2 + CTM)

MWi= PMM*(2%CTM+3I2RBT) /(CTM+ BTI2

REM FES0S MOLECULARES ACUMULATIVOS
INi=(X-XA) /MN1 + INt

INZ = (X-XA)*MW1 + IN2

MN =X/INi
MW = IN2/X
XA= X

REM CALCULO DE TG (FOX )

MFM = MMI#*YL + MMZ¥(1-Y1)

Wl = YixMPM/MML

TGP = (W1/TG1 + (1-W1)/TG2) -1
REM IMFRESION DE RESULTADOS

IF (T/30)< > INT (T/30) THEN 860

PRINT " T ="37T; "MINS X{%A)= "3FNR(X*100)
FRINT " X1(Z)= ";FNR(X1%100);" X2(L) — "3 FNR(XZ2#100)
FRINT " vi (% MOL) = "iFNR(Y1%100)3" T6 , FOX = ";FNR (TGP -273.16);" C"

FRINT " MN = ";FNR(MN) ;" G/MOL MW ="iFNR(MW); " G/MOL "
NEXT J
END



880 REM SUBﬁUTINA DE CALCULO DE DXi/DT Y DX2/DT

890
700
910

XC»= (MDi#XCt +MOZ#XC2)/MO
IF MB2 ¢ = 0 THEN 1080
1IF MBI <= O THEN 1020

20 FIt = MDI#(1-XC1)/ (MO {1-XC))
930 FI12 = 1 -FI1

740

CHi= CHxFIi

950 CM2= CH«F12
P40 MPi= (MMIxCMi+MMeXC/DP)/ (1~ HMI*CMI/DHI -~ MM2#CM2/DM2)
970G MP2= MP1#MM2#CM2/ (MMI*CMI)

80

MGi= MDisMMI®(1~XC1) — MPL

990 MB2= MO2#4MM2# (1-XC2) ~ MP2

1000
1010
1020
1030
104G
1050
10460
1070
1680
10690
1100
1110
1120
11320
11440
1150
1160
1170
1180
1190
1200
1210
1220
1220
1240
1250
1260
1270
1280
129G
1300
1340
1320

GOTO 1130

REM INTERVALO I11

MP1= MOL*MMI# (1-XC1) :
MP2= (CM*(MP1/DMi + MM#X/DP)~ MP1/MM1)/(1/MM2 — CM/DM2)
CMi= (MP1/MM1)/ (MP1/DM1 + MP2/DM2 + MM*X/DF)

CM2= CM ~ CMi

MG2 = MOZ*#MMZ* (1-X02) - MP2

GOTO 1130

MP1= MOL«MMI® (1-XC1)

MP2= MDZ2RHMI* (1-XC2)

CMi= (MPL1/MM1)/(MP1/DM1 + MP2/DM2 + HMM*X/DP)

CM2= CM1# (MP2/MM2) 7 (MP1/MML)

REM CALC. DE NUM. DE RADIC.

A= KP(2,1)%CML/ (KP (1 ,2) #CM2)

NR1= A%NR/ (1+A)

NR2= NR-NR1

REM EFECTO ANTEFENULTIMO

E= 1 +R*100G!*CM24 R/R1#CMI%1000!

BET= (B-SOR(B"2 -G#R*CHM2%10001))/2

GM= (R/RZXCMI*1000!+ R¥CMZX100Q!~ BET) / (R*CM2#1000!)
NDZ= BET/(GM* (1~BET)+1) #NR2

REM CALCULO DE DX1/DT Y DXZ/DT

DXi= 60w (EF (1, 1) #CMI¥NRT + KF(2,1) *CML*NRZ) * (NF/ (NA*MD1))
DX2= 60% (KP(2,2) *CM2¥NR2~ KD2ZANDZ + KF(1,2) *CH2%NR1) # (NP/ (NA*MD2) )
RETURN

DATA 104.14,118.18,0,903,0.91,1.15

DATA SE-3

DATA 1.25E5,6.30E3,1,3,.3,.1130

DATA 1.5

DATA . 75E13

DATA 1.80E-3,5.33E~4

DATA 4,2C0EL4

DATA 374.66,449,14
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