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C AF' l T U L O 

1. !NTRt:JDUCC!ON 

En este capitulo se tratar:cin los objetivos, metodologfa y 
antecedemtes del p,..esente trabajco. 

l • 1 OBJJETI VOS 

El ~resente trabajo se enfc:ca a la validación de un modelo 
cinético de copol imeri=ación "rlft{a radicales 1 ibres, del 2-
hidrox ieti 1 metacr i lato - ce - MEEt i l metacr i 1 ato, compat·ando los 
resultadc!S teóricos con los obtetraidos e:tperimentalmente pors Varma 
Indra t~. y Choudhary Manjeet S ••• en su trabajo publicado en 1985 
(26), asf como los obtenidos por el Qu!mico Jorge Sierra en el 
Laborator·io de FisicoquJmica de:- la Division de Posgrado de la 
U.N.A.M. (70) en el presente af1o., 

Este, modelo toma en cuenta: 
i) lni c1ac16n por a:ocompuestc>s <A:o-bis-iso-buti1·onJtr1lo) o 

pero:ddos.; estudiada pot· Bevingtc:n J:c. en 1987 <18>. 
ii> P,-c:o~gac1ón por modelo, terw.1nC1l~ c-i;::tudi~•da por Mayo. Lewis. 

Alfrey y Goldfinger en 1944 <2 y 56) y comprobada por· Harwood en 
1987 134) • 
1 i i) TramsTerenc ia de cadena a i n1c: iador '/ monómeros; estudiada 
por Mar ic Far i na en 1987 (28). 
iv) Ter·T·inaciOn por desproporci l!ln y e.coplam1ento; estudiada por 

Russo y ~unar i en 1968 (69). 

Dent.~·o de los resultado se obtendrá la longitud de 
secuencia~s, la distribución de di cdas y triadas (34>, las velocidades 
de tt·ansf·~1·encia. ~st como el gra1do de copolirner1::ación (54) y el peso 
molecular numeral y acumulado. 



1 • 2 tVi::TODOLOG 1 A 

La metodologia seguida ~,ara alcan=ar los objetivos antes 
menciomados fué: 

E51-:ablecer en el primer· capftulo los antecedentes del 
present:e trabajo. 

En el segundo capJ:tulo se tratarán las bases teóricas; 
- Poli me:ercs 
- Copol:1meri:ación 

Tipos de copol1meri::ación 
Esque11ma cinético de copolimer:.:.zacion por radicales libres 
Inicii'.icion por perb><idos y a::c:::>compuestos 
Propar;gación por ~odelo termin¡c.l 
Transi-=erenc ia de cadena 

- Termimación 
- t1icrorestructu1·a 
- Diada~ y Triadas 

y otros conceptos importamtes para el entendimiento de la 
tesis. 

En el tercer capftulo se establecen las propiedades -ffsicas, 
qufmicas, termodinAm1cas y mec.im!cas de los metacrilatos. 

En el cuarto cap ftulo se= desarrollan las ecuaciones a 
utilizar· en el pr·ograma y el or~en que seguirán dentro de éste. 

En el quinto capitulo se establece el programa que se a 
ut i 1 i zaci.!o para lograr los objet- ! vos antes mene ionados así c:omo 
las vari.ables que se utilizan de:mtro de d1cho programa. 

En el sexto capitulo se ve1··.!-n los resultados del programa 
y se com·.pararán estos con los r~s•Jltados e:~perimentales obtenidos 
por V.armta lndra K. y por el Oulm.!co Jorge Sierra en el Laborato
rio de Fis1coqu1m1ca de la Div·!s1on de F'osg1·ado de la U.N.A.M. 
mediante el uso de gr'"áficas. 

En el séptimo capitulo se :Jrg:entan las conclus1onas a las 
~~:ba'J~. llego a trav~s del estL•='10 deo:;arrollado en el presente 

J. 3 GEo NERAL 1 DADES 

La polimeri;:acion por ra1ciicales libres comenzó a ser 
estudiad!a en 18::9 por E. Simon • ""'rJ) que fu~ el pr 1mero en reportar 
este ti.oc de reacción. Pero TL'.té h.:-sta 1920, con Staudinger <2> 
que se plantea la hipótesis e:!: la p1·esenc1a de radicales en 
cadena ein la reacc10n. 



La :=in-f°irmación experimG 1ntl\l de l; iniciación por radic~.:e-: 
1 ibre:s o:=;;é realiza da por Tay l or y por W. H. Jones <76), con la 
descont\Pceicion del dimetilme··curio i=ara la J.niciacion de la 
polimari=.;..ción del e5tireno. 

Sn ;,;i37 Flory C29) r·eali=:ci el pr·irr.er tratado tedrico-cin~tico 
del p1··oce::oo, enunciando dos ccmceptos muy impo1·tantes: 

i) La :.dea de que los 1·adic ?.les son -for·mados y destruidos par 
pares. y 

ii> La idea de que el pes;:) molecular esta conti-olado poi' 
transf=:-r·,::,-,c i a de cadena. 

E:n :941 e.e. Price (6ó) desarrolla y pL1blica la ecuac:ón 
cinéti.ca !:Asica para la reacc1~n vfa ra·:Hcales libr·es: 

l/2 
-d<MI l /2 < ll <M) 

k(!) 1111 = kp 
dt kt 

Em 1945 es ya universal mente aceptada la teorfa de la 
iniciaciO~ de polimeri:ac1é:ries v!a radicales libres por 
azocomp:ues':os y pet"O>:idos. 

!. 4 S50'JE:MA C!NETICO 

D:s-sp•.:..és de numer·osos tra1~ajos cie investigación t29~ 55. 46 
y 57> se na llegado a comproba1·· que las 1·eacciones vfa radicales 
libres orer=eden de acuerdo con _os sigui.?ntes pasos f1..ind.;imentales: 

i) Irniciaci6n 
ii> f:ropagación 

i i i) Trans-Fer·enc ia de cadena 
iv) Terminación 

I .4.1 IN!CIACION 

Se har. realizado numerosos ~sturlios =?nCL\minados a esclar·ecer 
el meca1..-:1sr.~ de reacción de estL: paso del esquema cinét1co. entre 
estos tc::-ier~s: 

e.e.. Price (44) y J.W. Eu-e1 -:enbac.h ~22), qLH~ en 1942 mosti·.:ll"on 
que lo: ~··agmentos del inicii\c:=ir se inc='1·poran a l.:1s cddOn"-S 
polimér1 =as. 

F.f;, "-'::-yo <16 y ~5). qui ~:n ponte··ior·mente osti'.blt:.'cc que 
existen de::: pr·ocesos competit i.·1os de segundo or·dcn en la 
iniciac1.:Sn -:érmica del estireno :->ara la g:inere\c1ón de rad1c""-lcs. 



. ::::i 1-~~ 1~·1cs_· set•« .. •tf\S :-1 y _ 4::") se reali:an t"'studi 
d:ed(C'~:~:· <-•· I'ít«'.e\.'all'ilCÍ Ó·J:'diÍ~~;:ta de la-·Veloc.idad de iluci.:lCi 1' 

d·o :; c_:;:c.:_.;1111:1:_::·¿1'Cfórl-,Co,Tlc Lfr~'t ~t.incidn--.~e .l.:; t:ompo_sición de 
'" -~m-:·~.::~ t,:i., .. 11;1.11H:rrt·ac1.~n. 

'':': ';/; .. _ --.-'.. 

t. ~.-.-.·_,..~, .. ·:~u~-º ••. º .. ~--~--'-"~nn_._; ·e·~-~_Ud/a.::_-~'r·{_.~"~·;_?.,_;_{úu.-·el.-"o-Ft?é.to de la prt.?sión .,. 
_ ...,._ ... l~~~---~it~-t~--~~ptes_':.·1~1>c1~:~or~.s y en l.:i reac:.c.16n mis~a.. 

Sn x~64i) <;;/i~'.'..:~0) 
0

)•a se han alcan:ado resultados mu. 
p·,:.~.-.:te~?-r·e::', eri.:,)~5;'t"e;;.i_::sio~e= ·,de ·1-niciación con re5pecto a sv 
r,.:~;::_.~_ic.:<·v-.·cirn!·ti_c;a~. · - · 

;·.----' .. :.::.-_'.-.·_. 

~c:tualr..~nte" . (i'b~ --;~-í- -y e=?> es aceptado que para 
r:"~.1:.-._-:;?ri_z._ai::.o_n~~--'-~a~·ccr:t~"~~tos :ie: disociación del inici~dOf' y l~ 
c·~-:~:: .. nici_o ~ .t1el_~1·_~d1_ci'l_:_~::m a-fe:t.ad.;ls. no <;;:ólo por la· naturale::a

. ..:.~:.-:~.::131.irdt:--iado~:(-s.Lio también por el medio de ni~cc:ión. 

l. ::.. 2 

!::~d-&ten "'c1·ic;; mo:ie:l :JS que' :wetend~m e:~pl icar l,::1s reacciones 
c:i.. . .''? :!9 1n·.-olL•<:t·an el L, pr·op.ac;;:•c:ión óe lo:: radicales p.:lra }¿1 

f.::,~fr~=i~n d-::1 pol fmero, :''"ltre estos tenE;>mos: 

~l de "copolimer1::ac: ~6n ideal", que es el caso más Qimple de 
e: r·é~1ca por·que solo c.:msider·a les veloc:idad9s relativas de 
.:o.d;ic:i:5n de les monómeros =recierdo en radicales poliméricos. solo 
in .. ·oh.1c:r~ do:; velocL:.ades <je propagación y puede ser 
c=..1•-ccteri::adiai por una. rec\::tivid.?j. 

2:1 ''.T1:Jde:.o termina:" (2 y '56'. que involucra cuatro pasos 
de p,-cpé'g.t.ci6n y se c.~rac"';eri:::a ;io~· dos r•eactividadc-s. 

:en r·.:-~p~c:.to c11l m:.:1~lo de "copclimeri::c?ción ideal" y al 
"ir.:!·~e-:o tennina.1" tener..:-:;; que B~vington (34> establece en su 
ar---:!-:-·_;lo pt.•:.>licado en 1 ~a7 q1_1e: "Por- lo monos un 90% de las 
ce·:-::: :.m~,.i=..:-c; 1or1es conoc: ~ñ~ pU<Ó;>n ser 1·..:-presentcJdas a:deCU-3d~mente 
pc1" : .: s rr.od'=' les ideal o t -::r_m 1 n,:. 1 ". 

~l h~od~lo pen~lt~ ,o''• p ·~pu~sto ~n 19~6 por AlF1·ey y 
Gr. 1 :-=· . .,g<:?r {5Gl con:ic!~-r:_-.. la -f~t rn¿¡ción de cu~tro 1·~dic:>.les y 
ni: e-::~~ t.:> cu¿tr·o f(?.;rc:t 1vid:e.oes p.;,ra. sf:>1' caract~l"i :::'a do. 

::1 "mc·jeÍo r.-t:-npC'nUli:imo o ;ntip.:mHtimo". desar,-olla.Uo en 
le;: 6(1 "º'" H~m ( 5:.). es-t :?> rnoC' :;) o i nvolt.tcra oc:ho diferente$ 
1·: ~ -;:: . .'t<?~ y '.:1-:ho r-e-:.ct1vi ·des. 



=oster::irmente se vat1 desarrollando modelos más complejos 
pat·a la cint!':ica del paso Q.1& p1·opagac16n; Ltno de el los, propuesto 
por Bar-tlett y No=aki (1·4) considera la participación de un 
comp·:~ejo comonomerico en la propagac1ón de cadena. 

Esta hipótesis fué comr.o,-obada en -forma e>:pcrimental en 1971 
por L1tt C7C.:•> y en 1979 poi· Ca1s <2.3). 

El ''modelo clásico'' pa1··a las copolimeri=aciones binarias fué 
desa1 .. rollado por Melville., Noble y ~Jatson en 1947 <57l: este 
modelo se b.::sa en la aceptat.::ión. de que la react1vidad del radical 
crec1.ente está controlada por la reactividad del componente 
term: nal de la cadena • 

.:i.lgunas simplificach:)nes del "modelo clásico" fueron 
p1·opu¡estas por Abki n ( 1), reste autor asume que la velocidad de 
ter-mi nación es constante para varias composiciones de la 
alime!ntación de monómeros y por lo tanto solo se requiere de las 
veloc: idades de inic1ac1ón. 

Otro modelo propuesto ms el de Nor·th y Postlehwaite (62> en 
1959: este 11".::idelo considera un cantel difusional de los radicales 
libes de la reacción en e;: paso de propagación de cadena. En 
1962 North desarrolla '.lna ecuación de velocidad para 
copol imer· i::ac iones basada en- este esqL1ema l28). 

_a teor Ja del "radic.: .. l c.:1l 1ente", p1·opuesta en 1975 C79) 
para explicar las desviac:iones de la cinética simple en la 
gene1··alidad de las copolime1""i:taciones. 

t:ictualmente (.'37 y 41) se ha visto qL1e hay un efecto 
signi .::1cativo del medio de 1··ecicción en la constante de velocidad 
de pr·=ipagaci6n y en las reaC"'tividades de los radicales. 

1.4.Z .. 1 l.\El'CTIVIDAD 

:.Jn.:i de !as propiedades niás importantes dentro del paso de 
propal:,:ación es la react. ividC\d del monómer·o o monómeros 
involurrr.dos en la reacción. La !"eact\vidad puede detc1·minar la 
forma y el acomodo de los rn·.i:Jnómeros en el copol fmero fo1·mado y 
por 1,:-J tanto las pt·opiedades de dicho copol fme1·0. 

Uno de los pt"1me1"os 1nt:entos semi-teóricos para encontr·ar la 
l"'eact::vidad de los radical·.<:>s poliméricos fué la "teorta O-eº, 
prime,.-·o desc-.r-rollada par Alf;rey y e.e. P1·ice en 1947 (4). 

1--=-·astcr icrmente i'par·ec:c el método de "Patrones de 
React.l•-lidad" {11 a 13, 39 y 40) par·a la intcn·prcti\c1ón de los datos 
de re,i\Ctividad r·adicl\l. 



En 1967, Jenkins (38} estudia la ínfluencia de los facto1·es 
pol~ares en la ,.-eactividad de los radicales de. propagación. 

I.4;.3 TRANSFERENC 1 A DE C:'\DENA 

Este terce,.- paso del esquema cinético fué el último en ser 
int:roducido; su estudio se debe al descubrimiento hecho por Flory 
en 1937, que observó el glran efecto que tenfa la naturale=.a del 
sol".1ente utili=ado en la ·r"eacción con la masa molecular de los 
pro:ductos obtenidos en las polimeri:aciones vfa radic~les libres; 
tam·.oién descubrió que e~;;te fenómeno no solo era propiedad 
par--ticular del solvente, sino de cualquiet" otr-a sustancia 
inv.-olucrada en la r-eacción <29>. 

Poste,.-iormente W.V. Smith (73), T. Alfrey y V. Hardy (3) 
estLudiaron la trans-fer·encia-_ de cadena en las copolímeri=aciones. 

En 1981 Tung (8(1} e:studia la transferencia de cadena a 
monéómeros en la copolimarización y obse1·va que ésta p1·oduce 
esp&cies que poseen dos tip:os de reactividades: 

i > Como un compuesto in,;;,:i.tur·ado que puede insertarc;;e en la 
cadetna macromolecular, y 
ii) Como un radical que pl!~:>de pi-amover la polimeri=aci6n. este 
efecto se conoce como reini =íaci6n. 

TC1.mbién descubre que uin pol imero ramificado se for·ma cuando 
ambc~s procesos oct.u-i-en en 1 a misma molécula. Este efecto también 
pueme ser inducido adicicinando un c:omonómero que actúe como un 
agenr.t.e de transfer·encia. de =o?id!?na. 

l. 4. 4 TERMINACJON 

Este es el paso qucs da por concluida la reacción de 
po!i:merizaciOn v!a radicales libres. También han sido reali:ados 
nume~··osos estudios con rcspt~~to a Sl.t cinética mtl.s probable, entre 
los ~ue tenemos: 

A Bcmson y North < 1.5) quienes fueron los primeros en 
cons;l:iderar la terminación como un proceso consecutivo de tres 
etapas, en el cual Is.: pr1meras dos son controladas 
difuga.ionalmente. El los ·descubren y anc3.ll=a.n los primeros 
ejemtplos con anomalías en 1 a reacción de terminación. p.:u-a ello 
sugimren modelos difusionales basados en el coeficiente de 
termU.naciOn (6). en estos modelos la constante de terminación se 
encusntra control¿¡.da por dj .r-!...•sión 5cgmentc-.l realc1onada con la 
flex:i.bilidad de la. cadena polime1·ica <!ISf como con su composici6n. 



A Russo ~· .... unar·i C69), que en 1968 pr·oponen el "e::•-1ema 
pentHtimo 1

', en e: cual t=iman en cuenta la di.fusión segmt~ntal. asf 
como, la estructl:.lr"a qufi-ica para la determinación de la velo=idad 
de ter·minación. 

En el modelo Russ~-Munari se .. ,sume que la moví 1 i. dad del 
final de la caden,a es mucho más gr-ande que la de la cadli?na total, 
y que la longitud de segmentos está determinada por las dos 
\ll timas unida des monomér icas. Estos autor·es crean una ecua.e i6n 
cinética basada er,, parárr.etr·os físicos y qufm1cos que cor-.~rol.~n la 
terminación tf'imolecular por acoplamiento. 

Posteriormente Maha!:>adi estudia el efecto de la diT·.Jsión del 
radical (52) tornando en cuenta la di.fusión translacior.al y la 
segmenta} pa1·a dek-ermina,. la velocidad di';? terminación. 

En 1983 F·ro.:ha;:ka y Kratochvil (67) confirman que el 
modelo de difusióm contr.::>lante es el más adecuado para c1;scribir 
la cinética de copol1meri:::aciOn de varios pares de monOm1eros. 

V por óltimo i:enemos a Mahabad1, que en 1987 (51, 6.5 y 77) 
estudia el efecto de la complejidad de la reacción de te•t"'minaciOn 
btmolecular, asf como el efecto de la difer-entes es:·i:ructur-as 
monomé-ricas en la =onstante de ter·minaci6n. 

!. :5 MICROESTRUCTURA 

Otro punto rr.\._1y impcrtante en el estudio de los car:·ol lrr.::ros 
es su tipo de mic1·oestructra la cual determinarb. SLlS pr·opieCades 
.flsiczu:;, mecAnicas y qulmicas, asl como sLtS usos y aplicaciones. 
La microestructura de un copol lme1·0 puede quedar determi n:\da con 
la medicibn o cAl culo ma.tem~tico de par~metros como el ca·-.:i.do de 
copolimerizacibn, la longitud promedio de segmentos, la 
conccntracH>n de d:1adas y triadas, y sobre todo. la dete~minaciOn 
de su peso molecular, ya sea acumulado o instantaneo. Entre los 
aulur es que han es·.tudiadc estas p1·opiedades se encuentran: 

F. R. Mayo <54). que es el pl"imero en r·eal i =ar la 
descripcibn cuant1 tat1va del efecto de transferencia de C:?.dena en 
el grado de pol lmeri.:ac10n. La valide;: de su ecuación se 
encuentra sujeta a las s1guiQntes condic1ones: 

i) La·velocid.::od de iniciaciOn no se afecta poi· las ..-e .... cc1ones 
de transfer·encia, 
ii) La reacción de reir1c1ac10n es rapida. 

iii> Ni los rad.lcales pr1mar1os <del 1n1c1"'dor-). n,;. :':Is 
radicales de tr·a~s~er·en=ta (del agente de tr·ans~er·e~ciP de 
cadena) est~n 1nvc lucradcs en la 1·encc10n de ter1ninac16n. y 

iv) Las constantes C: velocidad no son dependi~nte.: de la 
longitud de cadena .. 



F·ara casos '?n los que no se verifican estas condl, =iones se 
han desatTollado ~cuaciones mas comple;as <7. 27. 31 y 48>. 

Merz. T. Al*rey y G. Goldfinger (58l desarrollan mn 1946 un 
modelo qUe asu1Tne que la longitud de un segmento,. asl como 4:1.1 
distribucibn. dependen de los 1.1lt1mos c1.1atro ~tomos de carbono. 
con esta simplifii1~-;ac1bn desar-rollan una ecuac1bn par·a d~te1·mina;· 
la compos1ciOn copolimer-ica. La ecuacibn de velocid.;;d 
con·espondiente 1Tu~ desarrollada por f;'.usso y Munari (19 y 69). 

Bamford <lOi'. que en 1958 reali:a el pr·imer <:iJL.lfnario de 
m~todos par·a es;~imar las distJ·1b1.1c1ones del peso mal~ecular en 
condiciones de ~stado es tac ianar 10 con par~metros de reacc ibn 
variables. como: concentracibn del 1n1ciador. de .vnonbmer-os. 
transf-ereÍicia de cadena a monOmeros, etc. 

Posterior·men~e Flory <30 y 74> que establece una ecuación de 
distribucibn del grado de polime1·izac10n instant~neo C1.1ando el 
c1·ecimiento radi~al es ter-minada por· la comb1nac1bl"ll"\ de leas 
reacciones de des~1·opo1·cibn y acoplamiento. 

Ray <68). qL•e en 197'::. e~t¿:i.bluice el l l.:im.:1.do "m;!-todo de 
momentos"; ~ste es un proceso pa1·a la estimac1bm de la 
distribuc1bn del peso molecular q1.1e no rcqu1ere dl21 estado 
estacionario o de 1·est1·1cciones isotl·1·micas. La distr1tDuciOn del 
peso molecular no· se genel"a, sbla se caracter· 1 :a por e1l· ~unc•s de 
los p1·inc1pales p~sos moleculares promedio. · 

Al len y Patr1'tck <S>, que en 1974 establecen la tecm?ca mas 
simpl~ para la est:1macibn de la d1str1bucibn del pe~o m~~lecular, 

~sta se desar.,.olle.. a pa1·ti1· de la c1net1cé\ involucrada, .:i4:umiendo 
esta.Jo cuasi-estacionario y tomando como despreciable e! cambio 
de concentraciones de los r·adicales a tr·aves del t1"'mpo, lo cual 
implica que la •1elocidad de 1nic1acibn es constan.-C.e. h.!'!y 
condiciones isot~r~micas, la constante de velocidad de r·esa.cciOn es 
inv? .... iable con la conver-s10n y la veloc:idaid de reacciO·r, olob.?l 
alcanza un valor estable antes de habcrc:ie consum1do cantidade: 
aprr:ciables de reactantes. 

Pos ter iorment'Gl se descub1· 10 que en condi c lenes isotér·m1cas 
el peso molpculal't" es un indicador de la tt·ans.fer·e-nc:ie" de 
radicales entre .fci.e~s (47>. A medida qL•e le. reacc10n pro::o:-ds> l:::i 
Tese monome1·ica r1ei::n?ce y una pt·opc1·c10n creciente de l~ 

polii;.cr-i::acibn OCL1rrr-e en la fase gel. la velocidad de termin:-cibn 
es menor en esta fa.~e q1.1e en la monombr1ca, como ccnsecLteí•CiQ el 
peso molecula1· aum~nta con la convers10n s1 no hay tranSD.t:Qrenc1i1 
de radicales o .-·nal?:c1.1las de inic1ar:lo1· r.-ntre .f,:1.se". L? 
comprobación e:~per·j¡ :iental .fue r11-al1:ad.:. poi· t elsall ·• M¿i,rtland en 
1983 <45). 



En los i.\r:= s.etentas se estL1dia la influencia del medio de 
t"eacci6n en l:: ==111:osic16n copol1mer·ica. dicha influenc::;.=- ha sido 
demostrada pl:ir· Val"'ios autot"es (20, 49 y 50>. 

11ah¿i,bad7 .;~:!#), que en 1977 establece qLle la cor'Tf!:tante de 
ter·minación 0s .na func16n decr·ec1ente de la dimens.iOn del 
r"adical rea=tar-:e pol"que aparentemente las reacc:-!cnes de 
terminacibn 'S.:.'n =~empre controladas poi· difusiOn. este modelo fue 
propuesto pa1·a ~ajas conve1·5iones del r·adic.:i.l de pol:11mei-i::acibn 
par·a ser in.::.:u·:="··ada en esqL1emas cinEticos que pr.:.-digan la 
dist1·1buc10n del :eso molecular-. 

En el m.: 51-:: al'\o tenemos a Har·wood, ltodai r-a y Neut.:mann <35> 
quienes estat: lacen un metodo general pai-a calcular la composicibn 
copolimerica y la distr1buciOn de unidades monome1·1cas a pai-tir 
de las rcac~ivi :.?des y la aliment.:ic16n de monOmel"os par·a un 
sistema de copol1:-:!1·i::aciOn dado. 

Bamford v Bas~ael (8 y 9) establecen en 1978 la va.lide= de 
la ecuacibn inte.;::·al Mayo-Lcw1"° pa!"a desci-ibit· copolime~1=aciones 
a altas c:onve~sic:-.:s. 

En 1987 ter·:~os a H1ll y O'Oonall (37) qLdenes -establecen 
que la compOGic:.!·n y distr1buc:ibn de secuencias va1·1~ c:on la 
conve1·sibn y la ex~ensibn de esta vai-1ac1bn depende de:! ~ecanismo 
y las veloc:idade-z éie las 1·eacc1oncs de copol 1me1"i=cO'cibn .. 

l\ctualmer-i~e (.32, 61, 64 y 78> han sido desan·ol ladcs muchos 
mé-todos anall..\:.icos para detet"minat" la compos1ciOn copol.\1:r.~r·ica. 

I. 6 MDNOME~'OS 

Los monC::mer-cs sobre los cuales se desar·rolla el p1·esente 
trabajo soni 

i) 2-Hidrox :i et i l t1etacr i 1 ato. 
ii> Hetil Met:'<cr!lato. 

Los estL1dios reali=ados con re~pccto· a su cimé-tica de 
copolimeri=ac:::. ~n r.an sido pocos, los m~s sobr·eso'.'1.lientes;, son los 
1"eal i =a dos por : 

Varma lndra ;·. y Pathaik (81) .• quienes en 1976 e~t~L:di~n la 
copolimerizac1 !>n 0::.;o>l 2-hidro:detil metacl"ilato con otrc"s ~lquil 
metac:rilatos. y e-. 1979 (82> estudian la distribuc:iOn ·-=~1 peso 
molecular y el cor.=<:Jrtamiento tt?1·m1co de dichos ccipollmi:~--?s. 



Posteriormente tene1t1os los trabajos reali:::ados por el mismo 
Varma Indra I<. con Choudhary Manjeet s .. que en 1979 realizan un 
estLcdJO sobre los copoU.meros. del :?-hidro:detil metac:rilato con 
alquil metacrilatos (251, en 1980 C'.241 estudian el c:cmpcrtam.1.ento 
térmico del 2-hidro,.net1 l metacr1lato - co - metil metacrilato, y 
en 1985 \26) estudian la. sintesi!:O v caracteri=ac:iOn de dicho 
copol\mero. 

,, 



CAP 1 TUL O ll 

1 J. BASES TEQR 1 CAS 

l!.I POL!MEROS V POLIMER!ZAC!ON 

Un pollmero es una macromolécula c:onstitL1id~ por la 
repet1c10n de una unidad mAs simple llamada mrmQmero. 

L.:i. pol imeri::acJ ón E'.'"5 el proceso de unit~ entre sl estas 
unidC1de5 l l ai.madas monOmeros, y puede ser llevada a cabo en .formas 
muy di-fer-entes. Se pude clasificar de la síguiente manerat 

i • f'or el nC1mero de enlaces que cada monbmcro puede Tornu.H" en 
le t·eaccibn (func1on.al1óadt. 

i 1) F'or el e"Jquem"- c1nét1ca que gobl.erne la r-eacc16n di? 
polimet·1;::::acibn 'en cadena o ¡··jr etapas). 
i 1 í) Por la r"eacc10n qulmica que se usa pa,-a producir nuevos 
enlaces CadiciOn et~nica. esteri~ic~c10n~ amidaciOn, etc.). 

iv\ Por el ne.1mero de mon0mera5 ut1 l l:::ados thomapol lmer·o, 
copol lmt:>r·~. terpol imero, etc.). 

vl Por· l~ -for·ma f!s1ca fen masa. >;?n solt.1ciOn. en St.(Spens1bn 
en emuls10n • 

l !. '.? COPDLI ME!? 1 z¡;c ¡ or~ 

Cuando mas de un t1po de man6mero se polimer1za al m:ismo 
tiempo se tiene un copolime1·0, éstos pueden presentar una gran 
v--:Jrtedad de estructur~s; entre las que tenemos: 

i) Copolimero de e!:itrui::tura periOd1ca1 
Tiene una periodicidad relativa de las dos unidades monomericag ~ 
lo largo del copol lmero, 

Ml + M2 ---------- MlM'2M1M:!M1M2N2M:MlM1M2 _.. 

ii) Copolime~·o de estructura altern<ld~t 
Contiene las dos un1d~des monom~r1cas en cantidades eQuimolares y 
nn l.1n.a d1str1bL1c:16n r:-;;tructur.::11 t·egular alternada. 

Ml M2 ---------- M1M~M1M~M1M~M1M:MtM~M1 -

iii> Copollmet~o de estruc:tur·a reticulada: 
F'uede ~er representado por l.:o baquelita. 

MI M2 ---------- - MIM2M1MIMIM2Ml-
MI MI 

..._ M1M2M!M1M!M'.2Ml--

11 



iv! Copol!me1·0 de·e~tr~ctura en bloque: 
1 i~r.c ~!.na gran ;ccuer:icia Ce~~áda_· monOmero' en la cadena del 
ccc·ollml?ro lineal. 

MI M2 ---------~ MIMIMIMIM:M2M2M2- · 

'~ ,:oi:·i::-1 lffierO d~ est.t~úCtUra ·rüml-Fic'ada: 
•:or.t1en':.? grandes secuenciaSc:de .-uno; de .'los monOmeros unido a la 
=~.:!ena. 11n~e.l del otrc .. monOmero. 

.M::: . ""'.'.---:-------: 
·,_,: 

--;· >;~~,:<·' 
·'---.:3:~.-~: 

:-.,··. 

·~ MIMlMIMlM!MIMI -
M2 
M: 
M2 
M2 
¡ 

I l.::. 1 ::souEMAs ci"NE'i'1 éí:ís;toi copaí::.'i ME.R nAc 1 oN 

E~: is ten dos._~-~~~ i p~-~-~-~ ~~~~f~~\~-~ ~-~~ ~ ~~ 
cooolim~rj~?~ibn: 

esquemas cinl!ticos 

1 .l e- 01· et.r1pas 
i i) F·!::n: ·cadena 

d<> 

E-.º- !,;;. copol:meri::~cl6n oor et.JQ¿\S c~dC'I cooolimero ':JLte Ee 
+-01·ma -cuede S·~gu1r 1 e>acc1on~ndo ::011 los mor10mer:!s o c.:in c":.ra~ 

rr.:l.cromo:.ec:ul?z.. 

~n ~as copol1me1·1:ac1oneE de cadena cada cooolime1·0 se fot·m~ 
rn Lln ~1emDO como~r~t1vam~ntP co1·to v Pntonr~~ ~P ''mu~re'' 

t:•er·m.:~!?C: sin cambio aunque reaccionen los monOmeros remanentes. 
Z:.•s 1f!on:•rr.i::i1·os o el c:ooollmero en crecimiento y el copollme1·0 
•·muei·to· son comole~amente j1~erentos en su 1·eact1v1dad. 

11. :;. 1. 1 POLI MEF:I Z AC 1 ON EN CADENA 

Ge!icralmente son esenc1ale;; tr·e= etapas para la -for"mac:ibn de 
un coPollmero Olil de alto o&so molecular: 

U L-=' inu:i,:.c1t•'l: 
Oue e~ la creac1bn de ~n c~nt1·0 ac:t1vo, tal como un radical 

!1b1·e. un :On c:a~ban10 o ~n carbon10. Por eJemplo los radicales 
de la d1soc1¿i.c1ór1 té-rm1ca del per-0~1do de Oen201 lo que pueden 
1n1c1ar la cadena de polimet·1:aciOn d~l estir·eno. 



R. 

E~.t irenc Cadena creciente de 
pol 1esti°reno 

1i> La propagac:ibn: 
E$ la adición de mas monOmero en el e>:tr-emo de una cadena en 

cr~c1miento. gneralmente muy rap1da, hasta alcan:ar un peso 
mo:ec~1lar Tinal. 

P-CH -CH. 
2 1 

i i i > La termi nac i Cm: 

CH =CH 
2 1 

·~ 

0 
Es la de.eapericibn del centro activo • 

c:.;-':')..J -~u. 
1 l@ 

~· 
l 

. ru-ru --- e: 

@@ ~, -----------
' CH -CH-CH-CH~ R ¡® 

ACOPLAMIENTO 

R;-CH® ~H=CH- P
2 

~SfRUFü~ 
(J 



JJ.:·.i.:- crn=·oLIMEF:jZAC!ON POF' ET( ... P ... AS 

E~ iíl•oot·tante temar· en cuenta Que la prop?9~Gi~n hasta un 
r-t. ;;o mrilecL1-l at: 4=1na.l. en las re~cc1ones en c.ad:3na. es muv rapio~. 
·~wd1n'"'r121n<?nte no se pL•ede hace,- un polime1·0 de bajo peso 
111ci!-:cul.:-r cc:.n 1,:. pol1mer:=acibn por etapas y despubs ¿¡.1,.1meritL··· su 
~eso ,"T•'::'lecu}¿\t·. Este es un punto de d1-Ferenc:ia importante entre 
~e=- dos tipos de copol1mer1;::aciOn. 

·.3~r1i:t"?lmente los polimeros que se forman en las prin,;zr.;.$ 
-.:.:;.~;:~ de cc-r.vers10n no e~~~n "muerto~". sino a~-'E? p1..1ecen 
r€.:-icc:1or.:1.r tan f.;..;:!:mente como lo~ monOrr.eros. El principio de 
r~~=tiv1dad lQual a oe~ar del pe50 molecula1· es fundamental en la 
c~~:lin.~1·1:ac:16n p~r· etap~s. 

Cuando invoh1cran rnonOmeros poli-funcionales, la 
c-:;n•,,"g-rsiOn sucesiva de ~stc-s a pol lmero. o211..1menta lé.1. probabi 1 i_dad 
je -fotmar una red (gel>. 

La:~ r·e.:1cc:1on1:o-~ oor etc?.pas oueden o-frecer prob!em"s 
espec:1o21les en el ccntrol de la velocidad de reaccibn y el p~so 
.-r10J.~CL1l.:.r. 

:l.:; COPQL!f1ER!ZACIOM pQ¡::;: F·;~OICALES LIBRES 

L~ coooli~eri=acibn poi· etapas puede darsE vJa rad1cal&e 
!i~~es o oor o~r~os mecanismos. dependiendo 'de l•s re~ctiv1da~as 

.= •.• -:-·:--:-::=z.:' :!::; !:: mo ... ~rnt"":": :n .. ~)1..1=··:-~::i~ ~ri 1::- ··i::=<::ó~. 

E! esquema-c:inEt1co de la reC1cciOri por 1·adi.cilles libres se 
cc.:n::ionE- de los Eiguientes pasos. 

J!.3. l !N!CIAC!DN F·O_, >'EF·OXIDOS Y AZOCDMPUESTOS. 

Los radic-o?iles c~paces de iniciar la cooolimer1="'cibn pueden 
;ir-·r ger.erados en g1·0:1n vdr·::.edad de .formas: por 1nteraco::1ones 
qulm1cas como la d1~oc1~c10n. por· sistema redo·: y también por 
Elstem~~ con51stcnteE en CL1·bon1los y oerivado~ E1mi!~r·~e de 
,r.¡;.t¿\lf?s de t1·i1r.~1c10n cor, comr·•-1e~tos org~nicos~ per·o oa1·a el 
c-~qL•~·m~ de r·~oici1le-s l1bl"e~ la-= mllis utilizado~ eon le~ 

--.:ii;:o;;o1t·PL1estos y los pet·b~idos. 

I!.3.1.! (•!O-e! ~-JSOPUT lPONI"rF·!LO (AJBN> 

El AIBN es comunmente el iniciador m~s 1.1t1li;!"ado 
cc-:--~-,11rr.;:-r: =.::i:: i~n·3'~ on ,.,Nn "C" n·=· c-c•.10:0 t:ntre 45 y :.s•c. 

para 

'. 



Su r~:-;oc1cc10n se reali;::a en la forma siguiente: 

M'? C(CN>-'N=N-C(CN>Me 
z. 

En conde-Me= CH--

. . 

2M<> C<CN>-
2 

N 

5u completa d~?·c-.?mpoS·i·~,i-t,·.n'. en·. un _so) ven~e iner.te. como el 
col u~no . da gri&f\Ce$-. :cant i d~deS.-:,.--_de~~-. -~ tetramet i l succ 1 nodi ni ti-1 lo 
;orm¿\do i:'-º'" _l~ co~,bi~.:.c_~~-~-'.-d_~:~-~·a.~}_c~-~~~~:-:1,~C:.1~_':',0 - 1-metileti l. 

·:·.-, - ,_,_,, __ ,,,i."'. '.· .. ·-· ... " 

La velocioad ce. p-r.~Ou;~~·.io~.-;·:oe/r·~dica-1~·:: se e>:presa como 
( !ó>: .. < ·~.:,S/: 

.· >CR"'f;~,;~·<E~~> e . 

'---=,;,_º-'. ·.:::_:~':_;_' 

Donde k --_e~·-; ta :_c-~~~t~-~t'.e.~ d~~:_·/~-~=~-~-ª~-i:~-n ··J~\- AIBN; 
¡ · 

.f . i?S _la. e-t'.ic"ienc:_ia·, ·que gen"e?·almente toma el valot~ de O."'." 
pal"a e~te Í~i~1ad6r.- · 

TI.:;,-~--~ OTROS AZOCOMPUESTOS 

-Al9unos otros compuestos son i:1tiles como in1c¡ador-es p:w su 
conten1C=· de grupos h2dro.fll1cos que les dan s:1..1f1ciente 
zolutil1dad en agua para aquellas reacciones en Eistemas ~cuoso&. 

IN!CIADOR 
<Nombre) 

N , N 
,. C-CMe -N=N-CMe -e 2HCI 

NH' 2 2 'NH 
l z 

M N 
''-c-cMe -N=N-CM<> -e'"" 

t~!-1 í 2 2 'NH 
l 

NH,, /_NH 
·c-cMe -JJ=N-Cl1e -e' 

NH' 2 2 'NH 

- 2 

r .. z;;.- ::.1 s ~::·-::-E•l ME'.T l L-ACETAMI DINA" 

15 

MEL'IO 

Agua 

Metaf-161 

TEMPFF:ATURA 
OP1 lMA 

<ºCJ 

44 

61 

56 



HOOC-CH -CH -CMe(CN>-N~l'l~CM!O!CN>-CH -CH -COOH 
2 2 2 2 

Agu~ 

AZO-BIS< 1-CIAt~0-1-METIL:..3-CARBDXl >PROPANO 

¡ ~e ~<~Nt~N-=~~CO-NH TolL1eno 
.,.,-,,, .. 2-·- 2 

AZO !N-CARE<ÓÚA~l~lJJi1:::.METIL::.1-c1 ANO> ETANO> 

-•_<~~L~~ 
···;~~tj::.N2~ Tolueno 

'í'tzófÉ<1s ( {:Cci~t1Ó~{::.~¡ CLbHEX ~LO> 
M:O::c113~¿H;-~~~¡~N)-N,,;N-CMe(CNl-~H -CMe -OMe. 

2·; ,.2 2 2 
~- -ro1uen~:i 

A!O,-E<lS (!-:C_IANO-l-t<ETIL-3-METOXJ) PROPANO 

Me CH-CH -CMe !CNl -tl~N-CMe <CN>-CH CHl1e Tolt.1eno 

AZO-BIS ( 1-CJAN0-1-METIL-3-METIL > BUTAtlD 

IJ.3.1.3 PEROXIDO DE BENZOILO 

69 

104 

88 

5! 

El BF'O ~s convenientemente utili:ado como 1nic1ador en 
sistema= no acuo$OS en el randa de b(1 a BOºC. Su disociaciOn 
tt?rrT1icao de r·c:>d1cales ben;;:o110~~111cos. qué' posteriormente se 
disocian en radicales fen1los. 

Fn-C0-0-0-CD-Ph -------- :Ph-CD-0- -------- Ph- + CD 

C H -
6 5 

Cuando el BPO se utiliza. en sistemas Pal imttricos~ li\ 
iniciacibn se 1·~al1:a en pa1·te por el Ph-C0-0- y en pa1·te por el 
P/'",-. 

En algunc·= solventes <ete1·es, alcoholt?s y aminas> hay una 
ri\p1da 9escomocs1ciOn del pen~rnido debido a una n~AcciOn ind•.Jcida 
::•-!:.:·::. pe•· el .:..':..;.qt.11~ sobre el per0::1d·:;- dE' r:..d1cale;; formcdo: por-
1 ;o n:·.:·cciOn d~l F·h-CO-o-· con el ~olv~nte. 

1' 



La. ra=On pr-inciPill por le que ·el BPO no SE' util i=e. c:omo 
iniciado•· de ta$ polímeri:aciones pot· 1·~d1c.a:les lib1·es, 
especialmente en estudios c~neticos~ os el hecho dE:" que e: mucho 
m~S $Ut:aptible a tt·ansfel""enc'ia y deSCOmposicibn \ndL•Cida (tlle. e1 
AlBN. . . 

!1.3. L4 OTF'OS PERDX mas 

.AC!L f·E¡;•QXIOOS 

·v~rios derive-dos sustitL11dos d~l perbxido de b.?n=oilo har· 
sido c"r~cte1·1:ado$: }¿¡5 veloc:1d.:1o~s de disociaci6n y l.:.s de 
de:::-carbo:~ilc:,ciOn han i:o1do i::c.1·1·e}.;i.c1onadas con la nvturale:za de 
los sust l tuyentes. 

AlCJl.IM05 de e5:tos oen~n:1dos, princiocilmente 
he lOa<E-nC:-~. Eon mue he m.~.5 r·C:.p1 dos en la 
descOmposiciOn inducida que el BF'O, pero 
comport<:\m!.ento no presenta d1fenrnc1as notables 

los que contienen 
tr~s~e1·enc1~ y 

en oenera l su 
con eSte. 

$.;;o ha not.:.do cn .. 1e est& tioo de lr>lc1.;.d':l1·es pLieoen p1-oduc1r 
gn .. •pci~ f1n~.les cre mts de un tipo; por ~i;t? 1·c:i.;:6n los per-6::2oos 
son rnenc:: UtJ les. ~ue los "';-ocomol.1est.i::is para lil preparac:16n de 
poliweros con grupos term1n5Je~ oart1culares. 

ALDU l L F'EROX IDOE 

Los mas conoc1dos son los pe-rO::idos con sustituyentes del 
tipo del: ten:but1lo (Me C-R> v el cumilo <PhMe C-f':). 

Sus tempe,-aturas de uso son 124°C y ll7•c respectivamente. 

Los i:-er6~:1dos de et.te t1;::io dan l"'.t>.dic~les alco:-i que 1:11..1eder1 
descomponerse en un comp\..iesto car bon! I 1co y un radical al qui lo. 

Me C-0-
3 

Me e <f't.i-o-

Me CO + t1e-
2 

Ph-CO-Me + Me-

En 1.:-s pol ímer i ::ec iones estos 1 nic i e.do•· ~s pt.1aoden dar- grupos 
terminales ;.lqullos o eteres, dependiendo de la reactívtdt\d del 
monóme~o ~rente a la del radical alco~llico. 

11 



Cl'.:•ndo -::e util1:an ínici~dores da ei:te tioo. ~l pol11hc1 o 
+orr.i¡,dc· ~l pf'Ú1c1pio de la rczicc1bn tione grupos termin~lf.'s aue 
ccntie~an sities activos que oo~to1·1or·mente fo,·man 1·ad1cales y 
r·enuevein el .::rE?CiC1"1ento. asl se hace lnneces..,i-10 ~f\adir nuevo 
lnici.:tdor durante la Polime1"1:~ci6n a ultas converstonc.>s. o el 
tenew oue comen;:ar lié' ,·eacc10n con Ltn "coctel" de in1c1ador·e~; 
pr·ro l.~ .distr1·buc:iOn del pe!>o molecular· final e~1-t. muv .:othpleJa1 

PR:OPAGAClON F'OR MODELO TERMWAL 

E~te . m~delo es el m~s ut1l1zado: ínvolucr~ cuatro oasos de 
pr<:'·::'agaci6n Y ~e encuentl"a c::arac:teri::ado por dos r-eactiv.idades. 

11::: 
PM!- <2> Pf11- + M2 ------ F'M2-

PM!- (4) PM2- + M2 

Er 'dond~ M1 y M~ son 
ce.dona~ en crec1míento con 
las cánsti\ntes de veloc1dad 
en el -~on6me1·0 l ad1c1cn~d~ 

lo5' mon0mer·o5'. F'Ml- v ~M::- sor. las 
gruoos ter mi na.les Ml y M.:. v •: i J son 
do i:it·op.?.9acibn de l.:.. ct-1den;- tenn1ni'~da 
al monOm~r·o .) • 

f·a1·~ la i....ti l 1::aciOn de este rno~elo se tienen que flev,;1,r a 
cabo c1erti3S t;t,.tOOSlClOOC?S: 

d(1·adicale<S:1 

-------------- ::. o 
dt 

-· La n~i:1.ctiv1d¿.d Oe 1~ caó~nci. de un polimero er1 crecimiento 
50lc· se deter·m1r.,:. cor la "1t1me. unidad de monbmf?ro qL•S' !Se 
ac:c1onb. Eet? ,·eact1v1d~d es independiente del peso molec~lat. 

"'.u·J.'-:. i~~ etapc.s del mt?<::¿.n1smo cint>t1co se c:on:1deran 
1·e~cc1on~1 el•mantaias e 1ri·ever·s1bles. 

L& pt·opac~c16n de un centr·o reactivo p~ra la adición d9l 
mi~mo 1nor1ómc;.i-o. se danominci. hoinopropagñciOn y t!l c~so contrario es 
l~ ~·-c~?QtCl~n c1·u:~oa. 

18 
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! ; . : .. ~·. 1 

A par·lir de l:i.s suposiciones hechas te~'~mc"~: 

1. Vc-loc1d.i\d de crei."lcibn 

d(f'Ml-l 
= o (5) 

(6) 

-· v~lcicid.;.d de· 

(7) 

d: 

La ecuaciOn de comoosiciOn 1nsthntanea del copollmei-r> se 
obtiene dividiendo la ecuación <7) entre l~ (81. 

------------------------------- <9> 
d(M~) 

Sustituyendo podemos obtenet·: 

d(Mll (Ml)(rl(Mll + <M2)) 
(1(1) 

dCM2) lM2><r2(M2> + <Mt> 

Ya qL1e lC'.S react1vidadgs r-1 y r2 se definen como: 

( 1 ll r:: = l,'.:2/k21 (12) 

La f'raccibn del monbm~ro Ml que i:e estA t3dicionando al 
copc.l lmc-ro en este instante es Fl: 

d(MP/dt 

FI = --------------------- ( l3l 
d(Mll /dt + d(M2l/dt 

1 ~ 



Y la fracción del mor16mcro t-t2 que se e;;t~ adiclon:-rido ?1 
c:ooolimi2ro &s 12:.te in::;lante !'..edt F~: 

F2 
-d(Mll/dt d<M2l /dt 

F'or l_o _t,anto: 

FI d (Mll 

Las fraé:C-iohes·de"~los monbmeros en la alimentación se 
et:ore~.::1n Como ·f· --y. fe-,_ de la siguiente .fo1·ma: 

1' 2 

-f 
1 

(Mll 

(Ml> <M2l 

<M2i 

tMU 

b 

( 14) 

<15) 

{lb) 

'17> 

(16) 

Asl sustituvendo las ecuaciones <7), <8), <11), (12) y <18> 
en la <13) obtenemos: 

rlfl flf2 

Fl = --------------------------- (19) 

2 
rlfl r2f2 

Estas ecuaciones 5on las utili=adas princip~lmente en el 
mod~lo te1·m1nal v que posteriormente ser~n desa1·rolladas para 
el Metil mi:lac:rilato-co-2-h1droi:iet1l rnetacr1lato. 



!t.::.:.::: PEACT!Vlfft~O_ 

D~ i'.'CL•o1·d·~ con .~lf:,·cv y F·rice (3~} cada ·mon6mer~o 

':-2•rz~-:t~rL;:.;··.::."' por· de:¡ valot·o:n O y e~ osto5 ·~aio1~es 
:·e?.,;1;·:1or11?dos con las r·Qactiv1d~des de l~ -Fcr'.ma' siguiente: 

ln(r1) ~ In<01/0~> - e <e'- - e-·) 
l l ~ 

2 
In(rlr21 ::::" - (e - e ' 

::: 1 

P'-~Qd•: 
c~i:~n 

(2()) 

(211 

El par~metro Di se ~~ect~ p1·1ncip?lmente poi· la est~bílided 
n:-le1h ...,a _del radical de le cadenc del pol lme!""o que resulta de la 
a.dic1on de! mont-mero ·i 2:1 e:~tn.•mo que est~ c:rec.1endo. 

L":!S monóme•·cs estabili:i\dos por 1·e=.onanc1.:i. tales como el 
butad:_eno 1., : .. e>s dí? esc~r,;:i1·t.e Ql.te tengan valot"E'!; ~ltcs C'e Oi, 
>T1ient!·ac:.: Olte lc:·s monOmer·os r.~ cori.i·-1gCJ.dos. ccHtio el i?t.ller10. t:eni;:r • 
... alares t':C.!O~ oe- 01. 

El oarA~etr·~ e l'€fl~Ja le pol~~1d4d del mon6mpr~ ~el 
c:-,.lirn~ro re:1,,.1l-c,:-.nte ::o:; l~ ,;:.r.lc~:.on ':3-? e~e mcnCli~1··~. Ur 
~·-s":.1tuye:·nt~· !:1C,.1Qdor da el-ec!.rone~ .::n el e:.~1-emo ce un rca1c:al 
::-ol1mér1co. come:· c:.l c-~ne":.0:·1etl•·er.o. d:E~,1nuve e.:. v~!c1· ce e. 
~~entras cue un sust1tuvente ~v1do oe electrone~. como el p
~:troes~1reno. ~ument~ al v~lor de e. 

En genend. el esquem? O-e. es soleo mo•:t:t·-e-d~111ente e~·ito:;o, 
ca1·~ e5 util CL~~do loe d?~OE e~per1mentales son •~casos. 

¡l.:;.:::.:: T!F'O DE COMF·OF:TAMlENTO EN lA COF'OL'IMERIZ!\CIOI< 

Se ha ob<::er"vado diferentes t 1pos de c:ompot·t amientos en la 
o:opol¡m~i-i=aciOn dep-and1cl'"\do de los v~.lore~ de l~s 1'<.:::activ1diades 
;je los moneme1·cs invoh.tcr~dO$ en la reacción .. 

Ccoc-l3mer-1:::tlc16n ioeBl; dor.d-=' r .-·-= •· 
l::: 

E:ste t100 de c-:rpolimer1;.:~ciOn ocLwre cu.?.ndo !ao:; e5p:?cie~ 
01·op,::.gantes PM1 y F'l1:? muestr~n l.:i m1sm~ pn?-fer-encia oor lr 
r--·-:-1c-:.·:m de 1..1r.c t.~ otro m,-,nOme•·ci: de est? fot·ma tenemos: 

1· 1: 
p::2 plZ 

1: 
:::-.:: pi l 

.. 
1 



i?.:s yeloc1d.=.dos rei;:.tiv:>::: de ?d~cibn de los mont•nfrt"05- ~n el 
i:o;'lal \if.::iro son indeoend1enti:>s de; 13 L1r.1d.:od term1n.;.l del 1·::-·Hc: ~l 
!-oo~i;c:inte. por· lo tanto la ecu¿.ciQn de ccpolimcri:3ci6n ::::~!-~: 

d<M1> 
r rn1 > 

1 

d<M:'.:l <M2> 

_Fl 

r f 
1.1 

.. f f 
1 1 ::: 

{24) 

La -mayor la de las copolimeri::acio.ne~-~-1-~rÚca~ se cai·acterí::an 
c•-:.r el comportamiento ideal~ 

En el caso que r > l y· r --< -1-~ti r- < 1-.~y r-,'> 1, uno de -los 
l :? 1 ,2 

dos monbmero: es mas re.:i.ctivo oue el otro. por lo t""r,to el 
.:c.,polim~··o to?ndrt· inic:i2lfTlente mn~·or· 01~oporciOn de_l monCrri:ro rrl•= 
r~ac:tlv.::. 

Copolimer1:aciOn .:ilternada: donde r = r =O. 
1 ::: 

En este tipo de ccpol1meri:aciOn encont1·amos ambos monbmero~ 
en cantidades equimola1·es ven forma alternaClé" en el copol lrr.ero. 
En este caso c~da r~d1cal tiende a la pr·opagacibn cru:ada~ 

teniendose QL•e F'Ml se adiciona preferentemente a M: y F'M~ a Ml. 

Las ecuaciones de propagación se ra.ducirian a: 

kl:'.: 
PMl- M2 PM2-

1-:1 
PM2- + Ml PMI-

d<Ml> .·d<M2l ., {FM:-J <Ml l y I· <P111-) <M:l· 
dt 21 dt 12 

22 



de. ~11 :-~s obtenemos: 

d <Ml) . : '' (PM2-) (MI) 
·::1 .. 
..:~..,: _____ ·:._ ___ ' 

lé' <PMl~> <M2> · 
12'; .. 

y suStituyerldci'.E.~'."é~t.:1.-~cuaciOn la ecuaciOn t6> -=e obtiene: 

·= 1 Fl 0.5 

La mayorla de los copollmeros tienen un comportamiento 
-v;:.1~·1a ·o.::dentro de est.os dos casos limites. Si el producto 

decrece de l.! unidad h'-"cia ce1·0 hay una mayor tendencia 
ccpolimeri:ación alterned~. Ei este producto c1·ece ce cero 
la"unidad la tendencia es a la copol1meri:::acibn ideal. 

Copol itñe1· i :.ac ibn en bl oqL•e: donde r 1· > 1. 
1::: 

que 
r r 
i 2 

;.. la 
hacia 

E5te es un ca5o e~:t1·emc e~ el oue ~e encu~~t1·an bloque~ 
for·madcs pr·ime1·0 por uno de los monOmE-,·os y poste1-1':!rmente por· el 
otro. EstE compo1·tc.\m1er.to sblo se ha encontr·ado en algunes 
cooolime1·i:ac1oncs in1c1c.\das poi· compL1estos de coordin~ciOn. 

J J.: .. 3 TRAIJ5FEF:ENC JA DE CADENA 

Le-. reacciOn de tn:.n::fenrncia de cadena puede ~uceder cor1 
cualqLner especie molec1.1lar presente durante la polimerizacibn: 
inic1c;.doi-~ monC·mero. polime1·0. solvente y c1Jalq1.1ier otr·o agente 
de transfe1·encia de cader.a. 

Generalmente la transferencia de cadena ocurre por la 
.;bzt··.:-cc10n de i..in !\tomo por un s1.1strato con la formac10n de un 
pollme1·0 ''mue1·to'' y de un nuevo radical. 

Fl'o - AB PM A B-

Donde F'M - se refiere a las cadenas propagcintes Pl11- b PM~-, 

v ;.e __ la e~pecie mcl~cular con lo!' c1.1al ::;e 1·eali:!a ·lo!' 
transfcn:..ncia. de cadena. 



La segunda r.·e~cc.iOn'~~~ Se :!"ei.li~~-.dur·ant~ l:~·.- t1·an~fe1·enc.1a 
cad~n·:?. :::e ,conoce c.omo .r"~i~~ci.!'c~On'.:v·.se refiere a· li"1 -adiC11:1n
radical -for·.rr.a4o 'a ·la ·m~ieculá .de monbmet·o.·. 

',::' 

BMi-

los' !fl~r:iomeros M1 o M2. 

c~~lq1.11~~· _sl.t'5tr'ato . q\.1e 'contenaa t,tomos de hid1·0geno o 
halbgeni;:is _· P~.~Í:t~ ·ser; .. :'ac.tivad0 en· est~ r·eaccibn. Es el C.o\~O de
ir;ici;..dores quo. Son.induC:idos a la descomposic10n._en la pr·esenci~ 
de mecrorradicales~ 

La· .habilidad de los iniciadores para tomar oarte en le. 
r·eeocciOn de transferE•ncia oepende de la estructura del iniciador 
y--de). r~.d.~Eai-.·' 

Mas impol-t-.:\nte es l.ii transfereancia la monbmero. La 
rEacC·ion.- ocUrre ·generalmente por la abstracciOn de Ur"! hidrOgeno 
del monOmet·o; · · 

PMiH + CH =CX-

'PMi- 'PMiH CH =CH-OCHCH -
2 2 

Pero tamb1en puede ocurrit· la reacción contraria, como la 
':'"="; .. i:_f~renc::i:?: .. d~ \.:r. ~.:':!r6g~nc . .:el m~.::rorr~.dic=.! ~l m.on~m~1·0: 

PMi-CH -CHX- CH =CHX F'Mi-CH-CHX CH -CHX-
3 

La . transfereancia de cadena al· monOmero limita 
1ntrlns.ecamente la long1tud de la cadena macl'omolecular. 

En la transfe1·enc1a a monbmero se produce un rad1cal 
in'3i'itL1ra.do, el cual puede acl1.1ar como un con1onbmero y como un 
centro activo pa1·a polimerizaciOn dando un polimero ram1ficado. 

Con t"'?specto a la t1·ans.fe,-enc1a de c.;i.dena a solvente tenemos 
?launas: como lo::; h1drocaro1.u-cs. arom:tt1cos sust1tu1dos, como el 
toiueno y el ::yleno, que po:een una reactividad 1·elat1vamente 
baja, sin embar·ao. S\.I uso como solventes puE-de prevenir· la 
f~1·mac10n de poilmer·.:is ae ""'lto peso molec1.1la1·, especi.ülm9nte 
cuando la polimeri=ac1bn se lleva a C?bo en soluc16n djlui'da. 
Qtr·os. como el tet1·acloru1·0 de ca1·bono. aue es muy reactivo, sólo 
pu":?de. u.t1 li;!.OU'Se como solvente cuando Se .desean poli.meros de bajo 
~'?~O iT•Clt:!=•.·!c?t", 



T~rr.~.1~n ti?n~mcs ~launa~ solv~ri.tes como los tio1e~; el 
dc-1decannt1cl y ~tr:c_:;: r.:~1l'l~l1er:t•::-s qL•;? c-:mteng..?o.n el g1·•-\PO .. -SH. '1:'1€' 
son t,."¡:t.::·n~.:i.ir,ente 'ut i 11 ::.:.do:; como n.:gul.:.rj:Jr-e:S de la lcingi t.\•d rjp 
cao~na ~n p1·oc·~~os l~dLs~r1~le•. 

11.3.4 

L.:.. ,:e.9.'ccl.Cn entrt? dos cadenas cr·ec1entes es un proceso ce 
':~rn.~r::..-:iOr. d~.segundo orden. con el de:aparecimiento 1nutuo de 
i~s ?.=-.:i~~é~dé$ radicales Y la formacibn del pollmero "muer-to 11

• 

Los dos-·1:21dicales reaccionan uno con otro por combinaciOn 
<acopl~rñief'ltol o'.por desproporciOn. 

H 
--CH. -e-

H-
--CH -C-

2 y 

H 
-e-CH ~- --te--

V z--

ACOPLAMIENTO 

H H 
--CH ~c-C-CH 

~2: y _y .., 

P. H H H 
C=C-
V 

-e-e-- --td-- --CH -'-CH . 
V H •·.: 2 Y. 

DESPPOPOF·C 1 ON 

En la de501·opo1·c10n un radical de h1drtigeno~ beta. a un 
r;dical central. es t1·ansfe1·ido a ot1·0 centro radice"l. Este· 

s.:i-:•,.w¿i.d,:. y otra 1nsat1..1,·acla. 

Lfl tei-min,;.c:iOn tambiéon PL~ed~ ocurr1t· por una c:ombinE'ci6n del 
acoolamiento v 11:1. desproporc1Dn. los dos modelos de terminac16n 
pueden representarse en term1nos. c;;iener~les pon 

F·M - PM - --te-.,. PM 
i+J 

,, 
!='M - PM - --td-- f"f1 + PM 

r:!onde y i.: :on la.s constante-s de v-elocidad de ti?rminaciOn 
te td 

:'.·<:;)•· :i-caolamiento y desproporción r"e-Ei:::c:=tivamente. 



Actu~lmenta e::isten des h1pOtesis utili=~cias oet·a dc$Crl~·1 
l .;is 1·c·?.i:c i a·nes de term1 n'ac í bn: 

i) En ~l primer caso ~~ asume que existe un ccntrol qulm2co 
la 1·eGccibn de termin,;iciCn. 
11> En el segundo caso. la reacción de ter·m1nacíón se desi:r1b..:; 
~nteramnete controlada por oer~metro~ f!sicos, como la di~usiOn 
t1·~n2l¿c1onal y segmenta!, la f1~::1bil1dad d~ la caden~. 1~ 
viscosidad del medio de rei\cc1bn, l.as inte1·acc1ones poltme,·c·
i::;clvente. e~c. 

11.3.5 E XP¡;:ES IONES DE llELOC ! DAD 

Del esq,_1ema e i n&t a::c prool..•esto 
siguientes expr·esiones de veloc:1d.r,d 
poEteriormente pa1·a la et:pl1c:~ciOn de 
copollme1·0 y SL• c~lculo. 

podemos obteo-ier las 
que ser·An nec:esari~s 

1 a mic:roei;t ructura del 

la velocidad de propageciOn ouede def'1r.u·se como la -suma oe 
•Ttuchos pasos de propaga:: iOn l nd1 vi duales; como se cons i dtJot'a qua 
las conste>.ntes de VE'lac1dad p~P-a l.:i. propagaciOn no varlan a 
t1·av~s del t tempo, la velar: 1 do?d PL1ede e::presarse miatem~.t:,:: amente 
como: 

p 
~. (F't<I -) !M1) 

p 

donde <M1> reprer:enta l.:1 conc.::-ntt-.:~:c10n del monOmero i <mol.1 lt) y 
1.F'M!-~ 1·e:;:i1·esc:ntc?. l~ ==nccr-.tr.:.=it::- tc".:.~l de; lo~ 1·= . ..:l¡.:..:.!o~ de 
~aden~ tambien en (mol/ltJ. 

Asumiendo el estado e~tac1ona~:o se establece que ló 
concentaciOn de radicales se incrementa inicialmentec pero en 
forma c:asi instantánea ~lc.:in.:a un valol"' const"ante. La Yelocidad 
de cembic de la concentrc.ciOn de radicales se convierte 
rap1damente en cero y permanece as! d1..1rante la reacc.:10n de 
pol1mer1=ai::i6n. Esto es equivalente a establecer que las 
velocirjc:tdes oe 1nic1ac16n y term1nac10n son 1g1..1t\.les. Por lo 
tanto podemos establecer la velocidad de iniciación como: 

R 21c (F'M -) 
t 

<27) 

El l¿¡do dc-n~cho de l~ ec1.1.:1c16n 1·epr~senta la •1elc•cidad de 
te1·min•ciOn. No se ~speci~1ce s1 la term1nacibn se re~l1:a oor 
acopl~m1ento o despr·opo1·ciOn, ya que ambas siguen la misma 
e::presibn cinE>tica. 

El f""ctoi· 2 •:m la velocidad de tcrm1naciOn s1gua una 
hipLt~sis ~c~pt~d~ on ~or·ma 9ene1·~1. la de que los r·~dicales s~n 

dostt"utdos en par·es. 



11.4 MICROESTRUCTURA 

ll.4.1 PESO MOLECULAR 

El peso molecular de los pol !mer·os es responsable de muchas 
de las propiedades que cada pol lmero tenga y poi- lo tanto de sus 
usos y aplicaciones. 

Cada pollmero es una mezcla de moll?culas de di.ferentes 
tamaf'tos que tienen un peso molecular· promedio, asi como una 
disti·ibuc:i6n de pesos moleculares. 

El numero promedio de peso molecular se expresa como: 

Peso total del sistema 

Mn = ------------------------ !28J 
Mo lecu las en el sistema 

1. Ni Mi ~ Wi 
Nn = ------ = --------- 1291 

Z Ni ~ (Wi/Mi) 

Siendo Ni el nume1·0 de moléculas de peso molecula1· Mi. y Wi 
el peso de las especies con pe>so molecular Mi. 

El pes~ molecular promedio Mw se define como: 

2 
~ NiMi ;;VliMi 

Mw (3(>J 
2 N1Mi !? Wi 

La relac:iOn de Mw a Mn es una medida de la amplitud de l;i 
distt"ibuciOn y es llamada indice de pol1dispersi6n. 

1!.4.2 LONGITUD CINET!CA DE CADENA 

Esta se define como el numero promedio de moléculas 
consumidas (pol imerizadas> por- cada t•ad1cal que inicia una cadena 
polimér-ica. Esta dada por la relación de la \lelocidad de 
polimeri=ac10n a la velocidad de iniciación o terminación <ya que 
estas se SLlpOnen igL1ales) • 

De esta manera la ecuaciOn de la longitud cin~tica de cadena 
{1f!/ ser·.!\ igLtcl a: 

17 

R R 

R 

p p 

R 
t 

(31J 



Combinando las ecuaciones (261 y <27) con la (31) se tienez 

1J.4. 3 

k (M!l 
p 

@ ---------
2k <PMi-l 

t 

GRADO DE POLIMER!ZACION 

(32) 

El numero-promedio grado de pol imeri zac:iOn <DP> estA 
definido como el numero p1·omedio de molé'c:ulas de monbme1·0 
contenidas en una molec:ula de pollmero y se relaciona con la 
longitud c:1netica de cadena. 

S1 los radicales propagantes terminan por acoplamiento. una 
moll>cL1la de polimero "muerto'' se compone de dos longitudes 
cineticas de cadena: 

DP = 2@ (33> 

Pa1·a la term1nac1bn por desproporcibn, la longitud c1nbtica 
de cadena es s1nOnimo del numero-promedio g1·ado dE' 
pol imet~ i zac ibn. 

DP = @ (34) 

Y el numero promedio de peso molecular del pollmero se da 
por: 

Mn = MoDP (35) 

donde Mo es el peso molecular del monbmero. 

11.4.3.1 EFECTOS DE LA TRANSFERENCIA DE CADENA EN EL DP 

Un radical dado puede af'ladir·se monbmero en la transferencia 
de cadena o en la te1·m1naciOn. La probabilidad (5) de que crezca 
por adiciOn de monbme1·0 es: 

s 
R 

R 
p 

R 
tr 

R 
t 

(36> 

Siendo f;: la velocidad de propagacibn! R la velocidad de 
p tt" 

transferencia global y R la velocidad de terminación. 
t 



La velocidad de trans-fer·~·~·~i~·- pUf!'de ser: a iniciador (1), a 
monOmi:'ro <Mi) y a solvente .<S> (o ·agente de trans-ferencia <X>>. 

R. -- k.,-- <PMi-> ti> (37) 
tri -· tri 

R 
•·.·· 

tPMi-l (Mil (38) 
trMi trM! 

R ¡( (PMi-) <Xl (39) 
tr'X trX 

donde k , \_~ y k son las constantes de velocidad de 
tri trMi trX 

transferencia ª· iniciador, monOmero y solvente <o agente de 
tr~nsferencia) respectivamente. 

La-velocidad global de transferencia serla: 

R = k <PMi-) <I> + <PMi-l <Mi) + k tPMi-) (X) <40) 
tr tri 

Que tambibn puede ser 

t.-
C k (PM1-) <J) 

1 p 

Donde C , C y e 

e 
1 

1 M X 

tri. 

k 
p 

trM1 trX 

e 
X 

k 
tr-X 

p 

(41) 

(4:2) 

La sustituciOn de las ecuaciones C26), (27) y (41) en la 
<36) nos da: 

( 1) (X) :2kt <PMi-) 
+ e + e + e + --------- (43) 

-5 1 <Mil M X (Mi) 1: JMi)_ 
p 

Los numeros-pr·omed10 de gr·ado de polimet·izacibn son: 

J.) Nume1·0-promedio de gt·ado de pal imel" i :;::.aciOn: 

DPn = (44) 
! 1 - Sl 

;29 



i1> Y el gr~do de polimerizacibn promedio: 

(1 + 5) 
(45) 

(1 - Sl 

I l. 4. 4 PROBABILIDAD DE FORMACION DE DIADAS Y TRIADAS 

La pr·obabilidad condicional de que se forme una diada Ml-Ml 
en la cadena copolimerica~ estA dada por la t·elacibn de la 
velocidad del radical F'Ml- al"1.:\diendo M1~ a la suma de velocidades 
para F'M1- af1ad1endo M1 y t12, esto e5: 

f'(Ml/Mll 

R 
11 

R + R 
11 12 

Donde F v ~: son las velocidades de reaccibn: 
11 12 

R 
11 

R 

k <PM1·-~ <Ml > 
11 

k <PMl-) (M2l 
12 12 

(46) 

(47' 

<48) 

Sustituyendo las ecuaciones C47> y (48> en la <46), 
y siendo r = k /k obtendremos. 

11 12 

P<Ml/Mll 

r <MI l 
1 

r CMll + <M2) 
1 

(49) 

En fo1·ma similar obtendremos las p1·obabilidades de for·macibn 
de ·las -diadas Ml-1"12, asl como lar; diadas 1'12-Ml y 11:-M2. 

R 
12 

P<Ml/M2l 
R + R 

11 12 

ªº 

r <MI l 
1 

<Mil 
(50) 

<M2l 



P <M2/Ml) 

P(M2/M2) 

R 
21 

R + R 
21 22 

R 
22 

R + R 
21 22 

CM2) 

<Ml) + r <M2l 
2 

r <M2) 
2 

CMl> + r (M2> 
2 

(51) 

(52) 

La suma de las probabilidades condicionales de adiciOn para 
PMl y para PM2 son separ·adamente iguales a uno: 

P<M1/Ml1 + P<Ml/M2l (53) 

F'(M2/M1 > P <M2/M2l C54l 

La probabilidad condicional que se forma una triada M1-M1-
M1, en la cadena copol1mé1·ica. e5tar~ dada por la relacibn de la 
velocidad de ad1cibn del monOmero Ml al radical PMl- y a este 
nuevo radical la ad1cibn de ott·o monbmer·o Ml. entre la suma de 
velocidades do C'.\dic1bn de F·Mt- a Ml-Ml, M1-M2. M2-Ml y M2-M'.::. 

PCMl/Ml-Mll 

Las velocidades R ' R 
111 

R 
111 

R 
112 

R 
121 

R 
122 

R 
111 

R + R + R + R 
111 112 121 122 

' R y R serAn: 
112 121 122 

P<M1/Ml1 *R 
11 

P CM! /MI> *R 
12 

PCM1/M2)tR 
21 

PCM1/M2)*R 
22 

(55) 

C55a) 

(55b) 

C55c• 

C55d) 



Que siendo sustitUidas quedar~n: 

R 
111 

2 
r k !PMl-l !MI l. 
1 11 

r (MI) + · (M2>.· 
·.1 

r/ 12<fM17:Ü.~j> (~~> 
R = _;:_;_..:_;..:-':.:O:..:c..::i::.;;;;;;"'.::· 

112 .· r <~i>;':+ ;;:<i12>J: 
. . 1 /;;>.:iJ~?· >. 
, W i~~Jii'f't111·>~(i1~> ·.··· .. 

::21.•···· ·~·. ·.·.::~·: 
R .= .. -•---'.~~.::;,.;_:_.-'°_;._;_;_, .· 

121 r <Mil + .iÍ12> 

R 
122 

1 

22 

2 
!PM:?-l !M:?l 

r (Mil 
1 

<M2l 

<56al 

"(56b) 

(56d 

(56d) 

Sustituyendo estas expresiones de velocidad (56a, b. e y d) 
asi como los valores de r y r en lugar de las constantes y la 

l 2 
ecuaciOn (6) ~ queda.r:i.: 

P !MI/MI-MI l 

2 3 
r (Mil 

1 

------------------------------------------- (57) 
2 3 

r !Mil 
1 

2 2 3 
+ r (MI l <M2l + <MU <M2l + r <M2l 

1 2 

_y ~-de· la misma- forma obte-ndremos las ecuaciones para las 
otras triadas de PM1-. 

Para abreviar las ecuaciones daremos a la variable A el 
valor· de: 

2 3 2 2 
A ,. <MI) + r <Ml) (M2l + <MI l !M2l 

1 1 

3 
+ r <M2> 

2 



As\ tendremos: 

R 

R 
:21 

R 

P<M1/Ml-11Ú 

f•<M:/112HR 
22 

:? 
r <111> (112> 

1 
(58) 

(59) 

(60) 

.(bid> 



Las 

PCM2/M2-M2» 

-r CM2) 

2 

B 

;<. 
r (M2) 

2 

(62) 

(63) 

(64) 

(65) 



CA P l T U L O 111 

111. PROPIEOA!I-:05 DE LOS MON011EROS 

Los monOmer~s, objeto del estudio, fueron: 

i) Meti 1 Metacr i 1 ato <MMA> 
ii> 2-Hidroxiet:\l Metacrilato (2HEMA> 

Ambos per-lenecen al grupo de monOmeros acr l :tices o 
metacrllicos, p::w esta ra;:bn se describir~n las propiedades y 
usos generales de este grupo de monOmeros y algunas prmoiedades 
especlf'.icas del Metil metacrilato y del 2-hid~·o::ietil 
metacrilato. 

111.1 GENERAL!. L•ADES 

Los éstere-s de metacrilatos y acrilatos son etilenos 
sustituidos asimªtricamente, y se pueden representar por la 
fbrmula: 

H ,R 
C=C 

H' C-0-0-R' 

En la cua.t R = H para los acri latos y R = CH p.a.ra los 
3 

metacrilatos. La identidad y naturale;::a de los grupos R y R' 
determinan la :n=.turaleza de los monOmeros y el pollmeir-o. Los 
pollmeros de EC!Steres .?crllicos o metac1·llicos tienen u.m color 
transparente y qt!'"an estabi 1 idad qulmica en sus propiE?d'-c:des aun 
bajo condiciones :;everas de se1·vic10. 



III .e PROPIEOAOES FlSlCAS V TERMOOlNAMJCAS 

En 4!-ct.a parte del c..ap1.tulo nos r•te,.lremos los:; dos 
mon(nuer-os; en eatudto, debido a la. gran c.ant ida.el d.e niont.n1ero19 qYQ 
abarca el grvpo d• loi;. acr1latos y ruetacrilat~a. 

PROPIEDAD (UNIDADESl MMA 

PROPIEDADES FIS!CAS• 
Fdrmul& eondensad~ CH •C<CH >COOCH 

P•5o mol~cular (g/gmal) 

Te~p. d• fu5tOn (•C> 
Teinp. de ebulliei6n <•e> 
Indie• de r•fracei6n 
O•nsidad <o/ec> • 2o•c 
Viseosidad-!cp> a 2o•c 
Solubilidad en agua <U> 
Punto ~Flash~ <•c1: 

Abiot"to_ 
Carrad1> 

Toxicidad <mg/kg) 

PROPIEDADES TERMODINAMICAS: 
Calor d• v~porizaci6n fKJ-g> 
Capacidad calortfic.& <cal/g•c) 
Calor d~ polim•ri:sci6n 

III .3 

f kcal/nlol > 
(K...J/n1Ql J 

PROPlEOAOES QUIMlCAS 

2 3 

100. 11 

-40 
100 

1. 412 
0.939 
0.56 
t .7Z 

30 
10 

7900 

0.36 
0.45 

13 
S7 .7 

2HE.t1A 

CH •CCCH lCOOCH 
2 3 2 

1:?0.14 

-12 
95 

1.4505 
1.064 
1.35 

insoluble 

77 
68 

Z200 

0.5 

15.0 
ll-1.8 

CH 

OH 

Los. ac:r-ilatos y n1~tacril•tos son d'?rivado=> d~l t!-tile1"'10. L...a 
sustitucibn de un gr·1.1po c.at"boni lo por •..ina d~ los hidr·o.geno& d-..1 
etileno tieno gr~n influencia en la rll'aCtividad del doble enlace 
y por ello E!Stos rnor10n1Qoro:S r<!!-aec.iar1an t·Gpidan1~r1te t..or; ag4¡0n\e-s 
electroff.licos, radic:.alea l1b.-~s o a.gl!ntq..s 1":1uc.leof:l.lico6 

3b 



llI.3.1 AE'ACCIONES_OE PREP14RfiCllJN 
' -:-:-._ .. · . .;;--y::--< 

La forn1a¿iOf"I d~l. e:;~c'r ·•e p_1~e.de:~~,. ~n "ariai. fo1·n1as. 
r'!aC:.Gi6n del ·'1Gtdo "··.icri-Iic.o o:mt1a~r·tlie<• c.on t.m nlcohol 
condiciones -eatal1.tiCaé una ir!~·1pe;.·t·::i:tt:wá· ulevadd. p,.odu'c.e 
QSter. r~ 

R .'.H·SO R 
CH -C~CD:I~ +, R'OH -2-~4~ CH cC-COOR• + H O 

a 2 e 

3 

La 
en 

La . -~di~i.oi,-_d•l A.Gido a una doble 1 ig~dura olef ir;ica la 
.presa .. neia -((9 Un catalizador aeido anhidro f1.1eu·te dlt i.•n ester 
Blquiljc.o-, 

R 
CH •C-COOH 

2 
+ CH •CH 

2 2 

H 
+ 

CH 11C-COOCH CH 
2 z 3 

Si a& -- afl\ade al Ac.ido un Oxido de et 1 leno t.J otros O:<idos 
alquilieos se forman los este,-es hidt·oxi.alqu1lic.os. 

R R 
CH ~c-COOH + CH - CH CH ~c-cOOCH CH OH 

a ~z.. / z z 
o 

La reaGcibn del A-ciclo eon diazon1eta.no forrr.a el 1uetilester·. 

R R 
CH •C-COOH + CH N CH =C-COOCH + N 

2 2 z z 3 z 

111. 3. 2 REACCIONES OEL 000LE ENLl.\CE 

1.- c:.ot"ltinuaG-ibr't se 1lustr~n algunh.s de estas r·~ao;c:.i.on,:r;: 

R 
CH ~c-COOCH + HCN 

z 3 

R 
CH •C-COO~H. + CH OH 

f< 
2 CH •C-Cf.JQC,_. 

3 

::-=--

C· H ~H 
~- !) 

~·¡ 

R 
HCCM -CH-Cl'l!JCH 

R 
CH OtH -CH"-COO!H 

-.. ,-- ... • C. H P C CH· -CH-CO.JCH ) 

. '~· !1 



R R 
CH s:ii:-cOOCH + CH CHC NO J CH CH -C<NO lCH -CH-CCC:CH 

2 3 2 2 3 l 2 ;: ~ 
CH 

Los halógenos ':/ dihalocar-benos SI?' al'\aderi por 
•leGtr-of!liGa a la dobl~ ligudura. 

ediciór 

¡;< 
CH •C-COOCH 

2 
+ 2CHC1 

3 

base r¡ 
CH - C-CCO<CH lCH + 2Cl 

\2 / 3 2 

CCl 
2 

111.3.3 REACCIONES ESl>EClFRlCRS OEL ZHEMA 

El 2-Hidr·o~ietil Metacrilato 
&Grilato y Etilen-glicol. 

hidroliza para formar Metil· 

CH + H O CH 
1 3 

CH .c-coocH CH OH 
2 2 2 

z 1 3 
CH =C-COOH + HOCH -CH OH 

2 2 

iambitin tiene q'-.ie se transesterif ican dos moleculas c.'c: 
2HEMA para formar- et i lengl icodimet i lac.r· i lato y et i len-g l tcol. 

CH 
1 3 

~ CH •C-COOCH CH OH 
2 2 

El ZHEMA polim(!rira 
oligbmero o copolimer·o. 

l"I CH ... c-coocH CH OH 
2 2 

CH CH 
1 3 1 3 

CH cC-COOCH CH 0-Co-c~CH 
2 2 2 

+ HOCH -CH OH 
2 2 

la doble 1 igndur a f or"111a1"1do el 

--<--- e - ~ --->--
H CcO 

o' 
.,...""r.t-1 

CH·-- 2 
2"'"0H 



1¡1.4 TEMPERNTURk DE TRANSICIOti VITREA 

En lo$ poli•ieros dQ esl~r"~$ m~taGr1l1co~ l~ lqmpQralur;• d~ 

tran'S;ición v~1.rea tTgl '3!$ta infli..J"."tiCtada prir1c.ipl,ln .. ~r1t~ po~ 1-<1 
1-.ntural'!':a dfJ'l grupo alctihol, p•u·o t arnb1~,-. por l.:i. 
11tster•orr1;?gular'1dad dq. la Gat.l'L"n<t p,.-inc1pal. 

L.& Tg r•fl~J• l•s propiedades rnecAnif;.as de los polirneroa, es 
un rango lltSP'-'Cif ico d• t•mper.¡tw·a. A tamp•~·atut·as n1enor•s qU• 
la Tg los pollrneros son r1yidos, d1.u·os, qvt~bradi~os y de 
•'11trv.ctur& crist•llna¡ a tempet·at1...1ra.s mayo..-es que la Tg, si el 
pe•o Molecular es sufici•nte, so~ rQlativam•nt~ $uav~s. 1lexiblos 
Y. •l•stiGOS¡ a te)))per-1.turas aur1 tuayor~is !le vYelv'en f lu1dcs. 

L.a Tg torna lugar en un r•nr.io dq temp~r~tui-a, d•bajo de t-st~ 

l• ~•yorfa d~ las cad~n•• polim9rica~ tienen una co~figuración 

r"el&tiv1nnente- ordenada. sobrie el !'"'ango de t..,.m.p•.!ratur"as dt;t la Tg. 
l& ead112na pol il'f)6t•ic.a tiene s1.1f icientc energ1a t~r"rnic.a par· a 
mover•o rotatori•m•nte u osc:.i lar. Ourant• la tra.n&iciOn no hay 
abaorc.1Cn signifie.ativa de calor 1.-t""'nte, pll'FO en la mayor!a de 
los pol:fJ111H'"OS.1 he.y un incremento del vol,.ul'len espec:f:f-ieo, del 
c:.oeficient• de expansión, de la coWJ.pr11sibtlidad, d<?ol calor 
-••p-.eifico y d•l fndie• de r9fracción. 

. PROPIEDADES (A ~A TG1 

T•mpel'"'atura d• transición 
vitr•• t 12C> 
o.n.1dad <g/cc;> 
Solubilidad ~n agva tJ/cc> 
lndic.• de rcfra.ccitin 

P<MMA) 

105 

1, 19 
19.6 

1 _.q9 

I 11.S PESO MO~ECU~AR Y PROPI~DAOES MECANICAS 

P<2HEMA) 

100 

1.17 
Jnsoluble 

1.53 

L.as propil:!d&d4!':E> lhf!C.inicus dQ lo'!S pol f1T1eros íil? il"n:.ren1'!-ntan al 
it<tcr&mentarse <el p~::;o n1olecvlar 

L.os n1eiacr1 latos i>on pol 1nu:H·os má,s d1_¡r·os, l:·OM un <:t;fuer·.::o 
la "tensión mayor y m..-t'lar c-longa.citn-, qua los aer-1latos, doebido a 
la susiituciót'"l d~l grupo m(ttilo pcw el hidr6geno alfa en la 
cad•n• princ.ipnl, lo cual t·~stt"itig,(.• la libt1>rtact d~ ro1ac.itui del 
pol tmero. 

A t<-mp~ra.11.wa An1buw1t4r el P<MM(1l offú '-'ti m;1t,.,,.1·1al duro y 
t"!gi<Jo, ql..f~ Pl..l'?de :Sl)r a.i:;;~rr·ndo, litht""'ado o t,..hl:aj,¡,do 1:-n torno. 
Cuando s~ c.a.1.t.~n1e !:Ub!"'-" sv r~ <lu:-.. oG) ec. 1.u-1 n1,"lt<:1·Ld fuertt• 1 
fl1¡1o"<ible, '\!',. l"?"l"•Sibl•?o fácil d"" dltbl<lr -o n•t:.ild1.~oll.r 

3'1 



PRLIPIEOAO 

E~fu~r·zo a la t~n~1dn Cpsil 
Elongaciór1 a ruptura t71::) 
l'lodulo do 'l'oung Cpsi> 
Esfuc-1·:0 a la f lexidn 
011!-flexiór1 a Ruplura Cplg> 
Dureza, Rockwel l <M> 

111 .6 POLlMERIZl~CION POR RADICALES LIBRES 

P01MA> 

9000 
::. s 

5300 
1!..00(1 

90 

GeneralnH:nte par· a las; pal imer l:aci.ones de rnonbmeros 
metacr-1licos se ut1li~a la vfa radicale~ libres iniciadores 
como los azocompuqslo5 y peróxido•. 

Muchos mondmeros acr!licos y metacr1licos 
el 2-azo-bis-isobutironitrilo CAIBN>, 

Estas polimerizaciones estAn acompa~adas 
de gran cantidad de c•lor. 

iniciados con 

la libe1·aci6n 

Los metacrilatos aig1..1en el mecanisn\O clásico, el cual el 
paso de propagacidn se lleva a cabo por el ataque a la doble 
1 igad1,..1ra de-1 mondmero. 

R R 
R''--(---CH C--->--CH ¿_ ~ 

+ CH .. e 

y la 
desproporc.ion. 

2 n 2 21 
COOR' COOR' 

R R 
R''--(---CH C---J-----CH é-

21 n+1 
COOR' 

te1°minaeibn puede- ocur1•ir por 

ZI 
COC.tR • 

combinac.ibn 



111. 7 ~PL.JCACIONES 

El P<MMA> por su dur·e::.s, tiende a u~r utilizado para Clbjt.•tos 
c.or1 forme def itu da Los; po 11 Dc.r i lato::. sori r11ás. svnv•t:.> y se 
utilizan en aplic.~c1on~• que r~quieran flexibil~dad 

eHt6rnsibilidad. 

La c;..ombiriaei br1 de dur"abt 1 id ad y v~rsat i l idad han ht:c.ho que 
lo• •5t•r•s d• ac.rilato y 111etacriJato ~ean c.andid~tos a n~1nu!r"DSils 

y diversas aplicacione~. 

11l.7.1 APLlCAClONES NO ~IGJOAS 

E•t•• .apllcac.ionns incluyen el preterminado de la madera por 
~•dio de eMJlsiones ac.rilic.as u~adas en conjunto con la 
nitrocelulosa que hace posibl•s terminados industriale~ de 
limpieza superior a la nonual. 

11) Te><tilea: 

Los usos de ac.rllicos son numerosos y diversos. 

Los pollmeros &t•lublcs en agu.i soe utili:an con•D ei:;pezantea 
la formulac.ibn de la t~rminac.ibn de textiles. Los poltmeros 

en emulsibn s• utilizan como rec.ubrirniento& pern~anerites para 
impartir la te><tura deseada, el efc:c.to puede ser de si..iavidnd 
rigidez, d• hule a piel. Loa pol !mt1"ros en en1ulsi6n también se 
utilizan para reducir ~l enc.~gimiento d~ la lnna, para ~ejorar la 
reaistenc.La la abraslbn de laso tela5, par-a fijar· pigmentos, 
etc. 

iii> Papel: 

Los pol1me1·0~ d~ eStQreG acr·llic.os s~ han c.ompa1·ado al hule 
nat1.,.1ral en su uso c.omo ,.ati..wanteG de papfJl, Las enn.Jls;ior-.es 
acrilic.a• S'!' u5un como pign1•~r.tr.1s. 

La.5 ventaJ&A q1..i"' tienc:r1 iiOti. un "'"'Jºr b1·1110, opacid'l.d y 
1'6lidos de r"eeubrin11P-r1to c.ombinados <;Ot"I ahorro de tiempo y 
trabajo, asi como n\cJoran11e"to d"' la habilidad adhesiva. 

"'' 



IIJ.7.2 APL1CAC10t-IES RlGlOAS 

Los metac.r1l.i.to~ ti•nen g1·.u1 c.-:rit1dad di\? f..IS{•$ ~·JI nlat~ri.11<""~ 

riyitio-s d""b1do n :rou facil1d<1.1d d1~ rhñn~J•l, .si.i d1.w1:-;:;i, 
e11tab1l1dild C11n\(:1,siori.1l y c:11.d.n11.::J, ,i,;.\ c.ein10 si.1 tl'anup'1"1·111ncia 1 dt.• 
e-¡¡ta torn1a pued~ri :;e,. ut1l10:-1do~ iE;>n gran cantidad d~ 1n<J1.>td1·ias, 
ya 6ea solo'5 o eo1t1bi,,ados con acr1latos. 

i) Milterial•s con transparencia. de vidrio: 

Su rr1.a')'or" uso ~s c.orr1b w1atl.frial dec.or&tiuo grbCl45 su 
Gombinor.e1bn ur"lic.a de resistencia al rnodio an1b1cnte. tY.trH;ndtancia 
de la lv:, ret;1~tenc10\ qulndc.a, t'(tSiStf.•ncia a.l in1p4cto, 
estab.tlidad diru:ns.i.ol"'lill y res1ste1"1cta al ca.lc.t·, ent1·e C.•tt·a.s 
prop1edadl!s. 

Las aplic.aeionP.s para seguridad han ton1ado vet"ltaja d-e la. 
dure:a y r-osistencia a ast1llcir::a~ del PCMt1A), por lo que s~ 

utils.za, entre- otras ccs¡¡s, pdrd punrta5 para bat"10, vitrina.!', 
empaque de cosm~tlGOS, ete. 

ii) Aplícaciones biom4dic4s: 

Los rnotaGr1la.tos sv ha.n utili:ado pa.ra la fa.bricaG10n de 
d~r1taduras, dientQS y demll.s ft1atur·1ales d~ uso d~ntal, tnmbié-n 
utili~an para lent~s de contacto su~v~s y duros. 



C A P l T U L O IV 

IV. MODELO C!NETICO 

En este capltL1lo SE' aplic.:\ran las ecuaciones d~sar•·olladas 
en el capJtulo II. ir:isos 11.3 y II.4, al caso de los m:n6meros 
en estudio <f1;etil Ms;!:acrilato, 2-Hídroxietil Metacr~ lato). V se 

:oecuencia de solL•cicn aplicada a 

plantearA la 5ecuer=1a de soluciOn aplicada a un pr·ogr·:ima de 
cómputo. 

!V. 1 OBTENC' JN DE L.:.S DERIVADAS 

Para la determi.-.acibn del peso molecular y su distr·ibucibn 
en el copol!.-nero sera nece~ar-io resolve,- las ecu.acior.es del 
cambio de conc::entraci!ln de los monbmeros con respecte al -i:iempo, 
asl como el =ambio :'e tempe1·atura de raacc16n y, de 1 me-·:"ío de 
en-Fr i ami ento-c:alentam: ente con r·especto al t icmpo. 

IV. l. l OE:RI 1 .. 14DAS DE CONCENTRACION 

i) Iniciacíbn: por un a:ocompuesto <AIBN) o per6x ido. 

k 
( I) --dl-- :: (J-) Rd 2-f k ( !) (66) 

l dl 
\<. 

(l-) + <MD --11-- <PM!-) R = li ( 1-) (!'!:~) (67-) 
11 ll 

"-
11-) IM2l --12-- <F·MZ-) R k 11-l CM::> '68l 

12 12 

Siendo <I) el iniciador, CMl> y <M2) los monómet·:is y CF'Ml-) 
y <PM2-J las caden~s col1m~t·icas en crecimiento. k • k ',' 1-

di J 1 12 
la constante oe d1so=!1;1.ci6n del inici.:;.dor, y las co1-,stan~es de 
inic.iaciOn del monbmer~ uno y dos respectivamente. 

Ji> Pr-op.:1gaci01~u por r :>delo t11 ininal. 

1: 
!F'l11-) IMIC> --pi!-• IPMl-l R 1: <PMI-) !Mil 169) 

pi! pll 



k 
<P'11-> + (M2) --p12-~· <PM2-). R " <PM1-) \IM2> (7(1) 

pl2 pl2 
k 

<P112-> + <MU -...:p21-- <PMl-l R 
= " 

<PM2-) <!Mil (71) 
p21 p21 

k 
<PH2-l + <M2l --p2::-· <PM2-l R = k <PM2-l <IM2) <72l 

p22 p22 

Donde k k , k y k son las come.tantes 
pi! 

pr-opagaciOn Cle Pft11-
M2 respect ivament·:e. 

pl2 p21 p22 
a M1, de PMl- a M2, de PM2- a MI y cde PM2-

i i i) Transfet·enc:.-..a de cadena: a iniciador, monOmero y solvente. 

- A monOmero: 

k 
<PMI-) + . <MU, --tr 11.'-+ <PM1l + <PM1-) 

de 

a 

Donde k k k- y k 5on las const . .;1ntes de 
~rll trl2 tr21 tr22 

~r.:,ns.f:e1·encia de PM1- a M1, de f'Ml- a t12 1 de F'M2- a Ml y de PM2-
~ !12. 



- A in1c:::.=:.::>n 

k 
<PMI-) + <Il --tri!-- :<PMI> 

(PM2-l. ·+· 

R 
trl2 

+ <I-l· 

(77) 

(1-) 

(78) 

Oonc~e ., y k son 1-~s -c~-ns.tañtes d:e trans.f!erencia del 
trll tr!2 

"''c.1ado"" · a Ml y a M2 respectivamente. 

- Al solvente: 

- k ' -
<PMl-l (5) -'-tr5t-'""- -<PM!l .+, __ <5-l 

R =k <PM!-)(5)' (79) 
tr51 tr51 .. ' 

k.·-
<PM2-) + (5) --tr52-- (PM2l + (5-l 

R_ = k <PM2-> (5) (80) 
tr52 ti-52 

Donde k y k son las constantes de transferencia del 
tr51 trS2 

sCJ.dvente a M1 y a M2. 

~'agente de tr·an5fe1·encia: 

,, 
'PM!-> + <AG> --trAGI-- <PM!l + <AG-l 

R k <PMI-) <AGl (81) 

trAGI trAGI 



k 
<AG> --tr·AG2-- <F'~·:2> + <AG-> 

R k <PM2-> (¡:~5> (82) 
trAG2 trAG2 

Donde k y k son las conste.1ntes de transferencia 
tr·AG! trAG2 

del agente de transferencia a M1 y M2 resp•ectivamente. 

iv> TerminaciOn: por combinacibn (acoplami·ento) y desproporciOn. 

-Por- combinacibn <acoplamiento>. 

k 
<PMl-l + <PMl-l --te! 1-- ':F'Ml:-Ml?,> 

CB3l 

•.PMl-l 

1134¡ 

<PM2-l c=·M2-M2Pl 

2 
R. '= k (F'M2-l {85) 

tc22 tc22 

i:1ondP. k k y 1: son las constante~ de 
tell tcl2 tc22 

termi l""lac iOn por combinaciOn de MI con M:I, de MI con r·1 · {o 
v.~ceversa) y d: M2 con M2 respectivamente. 

Por despropo,·c ibn: 

1: 
CPMI-> + CPMl-l --tdl 1-- 2: CF·Mt l 

2 
R k IPMl-l 
tdll ldll 



·k 
(PMl-l + _<PM2-_l --tdl2- <PM!l + <PM2l 

R = k <PMl-l<PM2-l 
tdl2 tdl2 

k 
<PM2-> + <PM2-) --td22-- 2 f(PM2l 

R = k 
td:?2 td22 

2 
(PM2-l 

(87) 

(88) 

Don:de k 
tdll 

k y k son l.as constantes 
tdl2 

.\:Q.Yminac·1an por desproporcibn 
viceversa> y de M2 con M2. 

td22 
de Hl con Ml, de Ml con M2 

de 

(o 

Considerando que la ter·minaciOn puede llevarse a cabo por 
riespropc~ciOn o acoplamiento, o una comb>inaciOn de ambos 
~~canismcI>s, tenemos que: 

k 
te: 

Fl*k + F2$k 
tc:ll tc:l2 

Fl*k + F2$k 
tdl 1 td22 

k = ---------------------
t d 2 

k = k + k 
t te: td 

(89) 

(90) 

(91) 

Donde Fl y F2 son la concentraciOn deL Ml y M2 en el 
e pollmer--o respectivamente, k y k son ltas constantes de 

td te: 
desprop0Jf""c::10n y acoplamiento (combinaciOn> ¡:g-omedio de ambos 
n nOmer·os. y k es la constante global de termi:nacibn. 

t 

Perc c..,.d,:i una de estas constantes se encuw.ntra afectada por 
e cambie de tempe1·atLu-a, de -Forma que se utili.=ar~ para ello la 
ecuacibn C·:? A1-i-henius. 

t ~•EXP<-En/RTl (92l; k A*E:.<P <-Ea/RTl (93) 

tell tc22 

-11 



1: e AtEXPC-Ea/Rll <94>; 1: AH:XPC-Ea/RT> (95l 
tdl 1 tt:d'.:?2 

Donde -Ea es la energla de activac:.:iOn correspondiente a ceda 
m.ot"\Ómcz.r-o. 

La ecuaciOn de la desapariciOn de1l iniciador a tr·avés del 
~iempo estA dada por: 

d(l) 
k CI:• 

dt dl 

:: J~~·:·:••Oo)~ ••••::::~ ··~~:q <o<• • <Ho< 

C I > di di 

o o 

(!) 

-k (t) 

dl 

(961 

(9bbl 

(97) 

' la constante estat"li. afectada pot• la te11mperatura de la Terma: 

1: = A•EXP <-Ea /~:n (98) 
di 1 

La velocidad de iniciaciOn estar:i. dada por la SiCJLtier.~.e 
l"J CZC.QadOn: 
L. 

R = 2-F l. Cll (99) 
1 1 di 

Las ecL1aciones de veloc:id,:i.d de _co:n_SLHno da los mon6mer1:·s 
~P.t·~n: 

I)gosapar1ci6n de Ml 

( dt 
Des.npar i e i bn p:or:, inici.aci6n pt.:11" 

propagación +. p~cr transferencia. 



k (l-><~11)-.+ -k (f'M!·.,-)(Mll +·¡( CPM2-HMl.I + 
dt 11 . p11: p21 

-••• •1: · ) ' lPM1_:)(11l ¡ .+:.j< > -.·-.• CPM:i..:1 (~1) 
t1'i 1 .. J · ••/::. -'~• tr2ll.·· ----

(:1001 

= .k /(¡~;;~ª; + k .- . Cf'MZ.,:.> CM2> + k <PM1-> Ct12.!l + 
dCM21 

dt !_2 .:'é.:.·,-·p22· pt2 

k (PH1~HM2{ •. ·k CPM2-) !1121 
b'l2 · tr22 

DiVidiendo _.la ·eCUacibn (100> emtre (PH2-> CM2>, uti :1l i :ando 
las reactividadé5 r y·r .Y ~impli.f.icando quedarA: 

1 2 . 

-·- - 2 
r k'' !1111 

dCMl) '122 
- ----- = -, .:.."'.""-...; __ .:.,-:--..:~ 

dt '2 
r (112) 
·2 

·.;:·_.:::·.;,_-, 

1/'(i;;:.><l'i1> 

k (MI li 
tr21 

(1121 

.-•;.: .,;¡; •• , .• .,,. ,• 
-+ ·---',---------1 (F'M2-> <112) Cl'll>lel 

· . ·• , (~M2;1 (112) 

Y para ·eúm~na,: <.I.;._J tenemos la siguiente ecuacibn: 

(!-) = R /k <Mil 
1 1 

Y p2:t"a. el i_m~nar (PM2-> tenemos: 

CPM1 -> CM2> 
12 

<f'M2-) 
k C:Mll 

21 

(1(!)21 

(!Ci)31 

Y- -SPbe-mos-qt..1e la velocidad de iniciacibn es igu21l a 1ia de 
terminaciOn por el modelo cstacionar·io; por lo tanto: 

R = R 
1 t 

2 
l: C CPMI-> + CPr.2->) 

t 
(1(J)4) 



pior: 

p 

R 
p 

Sustituyerdo la t?cuaci~n (103> en l.c .... (104> tenemos: 

2 
R = k ( (PMl-l +- k tPMl-l <1+1:> /k <MI) l 

1 , t 12 21 

k <PMl-'l (Mil +k 'cPM2-) tM!l+k CF!>M1-) (M2)+1: !PM:!-> <M2l 
pll p21 p12 p22 

J'.tcomodandoi ·· 

<PM!-)(k (Ml)+k (M2)) + <PM2-) <k <Ml>+k 
pll pl2 p21 

!105) 

<M2>) 
p22 

<!05a) 

Su~tituyerl~c en esta ec\lac-ibn la númcz:,ro C1Q3) quedar~: 

R = CF'Ml-)!k !M!l+k--:<M2>l +'lk <PM1'-l<M2l/k <Mlll(k lMll 
ro pi! - pl2 p12 · p21 p21 

+ k lM2)) <IOSbl 
p22 

Por lo tantos~ 

2 
R = <PHI-) <k IMl> +2k <M2l+r ,, lM2l/IMll l (105cl 

p pll pl2 ::2: p12 

De aqui <PMl-l ser A: 

R lMl>r 

<PMH = --~-----!_ <-------.:;:,_ _ _:!_,'-,--.:::;'.;__;_l;_,; ___ .,¡ 1106) 
¡(" 2• - -- 2, 

p11 r .. <Ml> ~.+2<~f;-(M2>«+í~:c-<.M2>---
1 

V <F'l12-) ser.!I: 

R .o.CM2) r:_ 

-~----e--~-:«~~=:; __ ::_:::_~,:C::::;::-_:;__:';;.'-'-'-'--:::-'l (PM2-) - ( 107> 
k" 2 2 
p22 r U11> +2(M1 ~ 012)+¡- <M2) 

1 2 



Sustituyen.do la 
quedar-A: 

d<Mll 

dt 

k 
tri! 

+ ------
k 

11 

Y tambi~n: 

d(M2l 

dt 

k .R 

(101al 

-<108) -

+(Mil <M2l+ 

tr12 2 I 2 2 
+ ----- r <Ml><M=)+ ----- r- IM2l + ---<r (Ml) +2<MIHM2l·+r (M2))l 

k I< R 
11 22 p 

(109) 

Aparte tenem::s que si sustituimos la ecuaciOn (106,) en la 
<104> la velocidad de iniciaciOn quedara: 

1/2 
R 

1 

R <MI) r 
1/2 p 1 1 

=k (---------) (-------------------------) ( !+ 
t k 2 2 

11 r <MI l +2 (MI) (M2) +r <M2) 
1 2 

61 

<:112> 
12 

--------) 
1: <IM!) 

21 

'.11(1) 



JV, 1.2 

R 
p 

R. 
I 1/2 _,_;;_·):" 

k . 

't 

. r CMl)/I; 
l 11 

<-------------------'----) 
(r <M!l/k +r IM2l/k ) 

1 11 2 22 

PROCEOlr.\lENTO DE. SOLUCION 

(111) 

i) ·CAlc:ulo de las i=racciones de los monOmeros en la a.limente.Ci6n, 
ecuaciones <16> y 117). 

f 
l 

<Mil CM2l 
(J); f = -----------

CMll + (M2l . 2 <Mil + CM2l 
l!a) 

ii> CAlculo de \a concentracibn de mon6meros en el copollmero, 
ec. (19>. 

2 
rf+f'f' 

l 1 1 2 
Fl = ------------------

2 2 
r f + 2f f -+ r f 

1 ! 1 : 2 2 

<Ill; F2 1 - Fl < 1 la) 

iii> CAlculo de Las const.:..ntes de terminación, ecs. <89> a <95). 

k =A*e>:p <-Ea /RT> 
te!! l l 

< =Ate:-cp <-Ea /'r:T> 
tdl 1 11 

k 
t 

lllll;k =Atexp<-Ea /RT) <Ilhl 
tc22 22 

C !Vl; I' =A*e::p <-Ea 11'1; ( l'I~) 
td22 . 22 

k =Fl*k + F2*t ('/) 

te tell tc22 

F1 *k + F2*k 
tdl 1 td22 

<'Ir> 
2 



k = 1: + k (Vil) 
t te td 

iv) calculo de la conc:entracibn del iniciador, ecs. (97) y (98). 

1: = A*e:<p <-Ea /RT> <VIII>; <I> = <ll ewp<-k <t)) <Vil llal 
di 1 o di 

v> CAlculo de la velocidad de iniciac:iOn, ec. (99). 

R = 2f k <I > <íX> 
1 1 di 

vi) CAlculo det las constantes de pr-opagacibn y transferen1i:ia a 
monbmeros. 

k =A*e>:p <-Ea /RT> (X); k =A*ewp<-Ea /RT> <X al 
11 1:1 22 22 

k =C k <Xbl; 1: =C k ll<e>. 
tJ"! 1 tr!l 11 t.-12 trl2 11 

k =C 1: <Xd>; 1: =C k (X el 
t1·21 tr21 22 tr22 tr22 22 

vii> CAlculo de· la velocidad de propagaciOn, ec. ~111>,!-

Si tenemos que: 
2 

DA r (Mil + 2(M1l <M2l + r •<M2l (CX!l 
1 2 . 

DB r <Mil /k CXlal; OC lli<Jb) 
l 11 

Entonces: 

R 
I 1/2 

R = <--) <DA/DBl <DBf <DB+DCl l ()(le) 
o--- ·-k 

t. 

iiil c:.1culo de las derivadc?os, ces. (1(18) y (1(19). 

d(M!l p 2 
OERY = - -- <r <M!l + <MI l <M2l + DB <MU k + OC CM!) 1( 

l dt DI\ 1 tri! tr·22 



R 
dll'l2) ¡, 2 

R 
I 

+ -- DA> 
R 

p 

<XII) 

DERY = - = ---(r <M2l + <MI> (M2l + DB IM2l le + OC <M2l le 
2 dt DA 1 trl2 tr22 

!V.1.3 

+ <R /R ) DA)) 
I P 

CALCULO DE LAS DERIVADAS DE TEMPERATURA. 

<XI Ja) 

Para lzs ecuaciones de temperatura se ,-equiere eispeciTicar 
!1 tipo de ,-eactor- a ut i l i ;:ar. en este caso ser A urn reactor· 
\n~ctrrnitent.2· <"batch") enchaquetado, por ser· generalmeni-te el m~s 
aplicado p~ra copclimer·i:::aciones a nivel laborato1·io. 

l 
J 

j / 

l / 

l 
/ 

""' l 
// 

' ' 

,"'- 1 

l 
64 



JV.1.3. l BALMNCES OE EN~RGlA. 

E..:uac i On ger1er a l : 

- Energia ~euMul&da • O 

Energia tr&n•ferida q • Ua <Te - T> 

Oondo: 

Te • T•mperatura d•l m•dio enfrl•tnl•nto-eale11tanli•nto. 
T • Temp•r&tura d0>l ni•dio d• r1t~c~ión. 

Aaf GOlfJO i 

+ 

Acv,nula.:..i6n por r.e-acc.t.On .. Vl:b.Hr + r 
1 ¡ 

Aeumulación po,- e•n1t>io de t•mp.-rat1..1r& ,. m Cp 
dT 

tat tc.t dt 

dT 
V% bH1· * r + l'l'I Cp -- • Ua (Te - Tl 

i i lot tot dt 

dTG t.Jíc:. 
~:·,,,., <_¡:f ~ ;1:;.urhl,l&d:i ,.. lJ-: C'p ( ...... _ + •. - ... 1 

d;: dt 

( 112) 

'113> 

( 11'1> 

(1l:l) 

<116) 

< 116n) 

( 11?> 

l l 1'fa > 



Cn dondo: 

We • Flujo <gmol/hr) 

Si. G'-'Pº'"ª"1os un n:a::el•do. par·feeto en el 
er1fria.111iento·caler1\und.'!t'lto, tondrer11os qu11: 

dTo 
--- • o 
dz 

Por la tanto la •euaeibn quedarA: 

dTo 
WeCp ----- • Ua CTG - T> 

dt 

lV.1.q PROC~OlMl~NTO O~ SO~UCION 

\ 119) 

-;;;, :;~ ·_c_c·., 

Oe:1pu•s d•l e•lc ... lo de la• 
t•ndremos: 

·d•Í-ivadaa _d• ,·eo~e•ntr:_oleiOn 

i) C'leulo del Cp de r••~eidn1 
tot 

Ut i li:ti\ndo f\.incion•5 de temperatura. 
laG oc ... acion••·quedarán: 

2 
Cp • a + bT +: eT + 

MI 

2 
Cp + "bT +l,:.~.T + 

Cp • f Cp ~+ f Cp 
t:21t · M11 e M! 

C>O tlbJ 

<XlVJ 

iiiJ C&lc.u\o d•1l cn~biD de- t~pf.~r:t~r-~ .. -.. ~o-l,r11netor c'lt"1 r~1p11c.to 
al t1er.1po; 

q - , V %.&Hr 4 I"' 

DEHV ~ • --------------- OV) 

3 dt ~ Cp 
1.0t 1 et 



Cp ~ a + bT + ~T + dT 

" 
ll(\111 

V) CollC.UlO diJ.l G81'1biO d• temparr.tura d1tl "11.!dio e.le lf'f"1'Íl""i&nlier-.to-
G&lentami4nto 'c.on reapeeto al tiem?o. 

d\Tc.> q 
o .... r<Y • \XV> 

dt \Je Cp 

lV.2 CALCUL.0 DE LA MlCROESlRVCTURA 

IV.2.1 OBTENCIDH DEL PESO l'IOl..ECULAR 

Si tenomo• que: 

~ 

OA • r tr11 I + 2:CMt l tM2:) + r CM2:l 
2 

oe • r < 111 > IK J OC • r- lM2:l/k 
1 ,, Z Z2_ 

- Tr•nsf~r·onc.ia a monbmeros: 

R • R + B + R + R 
trM trM1 ,111 trMI ,l'IZ trl1Z,Mt 

R k <PM1-)(Mi) + k CPMt->tMZ> + 
lrM trM1 ,H1 trM1 ,H~ 

+ k lPl12-)(M1) + k tPM2->tM2> 
\.rM2: ,M\ trat1~, t1.2 

S1.u;t 1 t1.,1yendo 'I re.1.rr eo lat"'ldo; 

R 
p 

( 121) 

¡ 121~> 

R \DB<k iM1) + k lt'IC?l 1 + OC (~ tht >+ k: lt'1Z>1 
t.-11 (1A tr1l trtz tr21 -tr-22 

l 1 é:2) 



- Al iniciador: 

( 12:3) 

R tll 
p 

R (0~ k + OC k ( 1241 
tri ·oA · trl,Mt trl,M~ 

R !SI 
p 

R • -----~oe k + oc k 
trS OA lrS,.Mt trS,M2 

\-' 
·- Al ag•nte de tr&n•f•renci~ d• t•d•n&i 

R tAGI 
p 

( 1251 

R • co~ k + oc k < 126> 
trAG 

- "Tot&l: 

Siendo R 
t 

OA tfAG,M1 trAG,112 

R • f< 
TOT t 

+ R t R 
trH t. trl 

;¡ 

+ R 
\rS 

la v•locidad d• t~rminacion, 

R • k ((Pt1t-;> + lPl12-)) 
t 

+ R 
trAG 

( 12i') 

t 1Z0> 

ii> C&lculo de l• pr-obubilio11.a (C) de ~r-ec1'11lento por adicibri; 

- ViUlc•cidad de proparJ.,,Gib_t".'.1 vcv~e~~-" ( 111 >: 

R • 
~ 

R 
1 t/C DA\ DB 

(---~ 1 ( -------··-1 
k 08 OB .,. DC 

t 129) 



p 

e " 
R 

TOT 

tii) Gr-Ado ue po1:~~~r1:a_e_i.ó'n 1_ •c •. ~45> 

1, + Cl 

OP •· ---0:----
11 ~ Cl 

1v> P.,ao mOlec.ú~~r_--d~ la M•Zela infc.ia.l de 1'•0n0m•ro~: 

t1 • F1M. ·+ F21'1 
o 01 02 

V) Peso rnoleeu.1 .. ,.. inft.tar'it&neo: 

PM • 
1 

v:i.) P•tso WlOloc.ul.;.r t.cUl'l'lulado: 

lV.Z.2 

k . 
tt·l ,Ml 

PM •SPM Cconv&l"t1ibn) 
1 

¡ 
PROCED 1111 ENTO DE SOl..VC ION 

e k CXVIll, k . e 
l 11 trl,M2 

k 
l 22 . e k CXVl!bl ¡ k . e k 

trS,MI s 11 tl"'S,M:? s z.z 

k • e k CXVlld) 1 k . e k 
tr""AG,M1 HG 11 trAG,112 AG 22 

i1> Caleulo de l.a v~loc.idad de prapagil~f6r1: 

ne is r t1111.•k 
11 

z 
01.1 ~ r 1 t1 l l .,. :! t M t ¡ ll'lZ J 

l 

(t1;?1 

2 

'X\Jl l l B l , OC .... ,. t M2 l /1( 

z ~z 

( 130) 

<131) 

(132) 

CXVltaJ 

CXV11c.> 

lXVIle> 

tXUJ jl) 



1/Z 
• IR/k l <DWOB)IOB/DB + DCI 

p 

iii) Calculo d& R 
TOT 

\ .. . . 
(XVCII~) 

- CA.1eulo do la' velpcida.d d• transf•reneta • mCH'l0ruoros 1 'ICUaciOn 

< 1az1' 

R • (R ?OAHOB<k CM1>+k CMen+DC<k (r10+ 
trM p trM1 ;11t trMt 1MZ t.rM:?,M1 

+k 
trM21t1:? 

R • <R t'OA>ClJlOSk + OCk J _ 
trI p trl,111 trI.H2 

(Pl11-) • R 00/0.G 
p 

OlS> • CS> 

O<>O 1 CPM2-> • R OC/OA 
p 

}

<k <PM;-l+k IPMZ•l ldt. 
trS1M1 ' trS,MZ 

o 

($) .. ($) 1 .. Q('S) 

HI 1 

R •- Cft /OA>fS)COBW: ¡ + bCk 
trS. p - tr.S,1'11 t_r:-S.MZ 

' . dt.• tranaf•rttr-,,c.ia el ag~nte- de 

IXU(a) 

(XXa) 

<XXI> 

OOtlaJ 

<XXII> 

"º· 



i: Caw;bio de la eon~~;1nt.·.~-a·~i·~;,:.- ~-e;~.i~g~_t:.Lt~-«d•·:~tr"~.B:''.ls1.~rf?r'!c"i¡¡, .C",01.-. 

na·"pec.to al ~~empo: ,_- ·;' · -· - ·-.·.·. " 

Dlf<Gl • (AG> ·2 lk . IPl1M+I< ~ );lfMi-.> 
t.rAG,Ml. . .lr:AG,M2·· ··:; 

~ to -.- .... ' 

IAGl • (AGJ - O<AG> CXXl lia> 
i+1 

R • <R /DA> CAG> COBk + OCk <XXIV> 
trAG p trAG,M1 trAG,MZ 

- V•loc.idad do termina-c.10n1 ec. ( 126): 

R . k C IPMt-> + CPM2-)) 

t 

- Ecuación de R ' "º. ( 127): 
TOT 

R • R + R + R + R 
TOT trM trl 

iv) C&leulo del grado de pclim•ri.::aciOn; 

C • R / R 

- OP 1 •C. l q~) 1 

DP • 

vJ Cal~ulo dRl p~so ~olocular: 

p · TOT·· 

(1 + C> 

< 1 -
1 

C> 

trS 
+ R 

.. Oc ld me.tela tnieial d~ r11onbw1c-l"0' 1 ~c. <130): 

M • FtM + F2M 
o 01 02 

PM • M DP 
1 o 

•! 

trAG 

<XXV> 

<XXVI) 

tXXVll> 

IXXVlll > 

tXXl>O 

lXXIXaJ 



- P~so moleevlar· prN~1adlo aeuriiulado 1 ec. < 132): 

Pl1 • f. PM ((",onver11iiór11 ()()<l Xb) 

ªº i 

lV.<..3 CAL.CULO tlE LA LOHGli"UO PROllEWIO Dll SECUENCIAS 

lV.2.3.1 PROB"81L!DAO DE FO~~AClON DE DIADAS Y TRIADAS 

i> Probabilidad eondicional de for111acitrn de diadilr. 1 ecs. (tl9J 
(!52)' 

r <M1 > , 
PlMf/M1l • -------------

r <Mt > + t112) , 
11121 

PtM2/M1> • -------------
lM1 > + r CMZl 

2 

ii) Probabilidad eondicional 
(60) y l62l a l65J: 

Si \9nernos que: 

2 3 
A • r lM1 l + , 

"Z 2 

(111) 

1 PtH1/M~l • -------------
r <M1 > + lMZ> 

3 
a•,.. ll1t) + IM1l_._'q1a_>_ .+ r (111·,-,r,2> 

, --;! ' ' 
+ r tM2J 

' 2 

p t 111,111-111 l .. 

r 011> , --

A 

(M\ ><Mal 

.r' ·tMtJ· U1Zl 

,- ? 11.\1 /Mi-:;:MZl-~•_-· -~-- ------·-
A 

, PlM1/M2-MZ> "' 
A 



r (f11) 

1 IM\ l tMa) 

Pe M2/Ml .. 111) 111 

B D 

l 
r tr11HM2> 
z 

2 3. 

r (M2J 
z 

PCM2/M~-M11 • -------~---
B 

IV.2.3.2 CALCUL.O DE CONCENTRAClOH OE CIADAS 'f TR lAOAS. 

i> C&leulo d~ la Goncentr•eibn d• ~i•d••• 

Prim•rament• •• d•b• e•laula~ ln conc•ntr~Gibn de cada un~ 
de lo• inonótn•ro,;: qn el coool ftnero 1. ctatb• conc.~l"J\.r•eior-.Qfi ctstl\I'"\ 
dadas par: 

M011) • O<M1M1 > + DU11MéD • DCM1M1) -t D<N21'11 > Cl3:J) 
. i 

11012> • OCMZM2) + O<M1M2>; • OCM2MZ> +·001ZN1J 

en dcnd• O<MiMil ec la. eonGer"traGi6n dw la diada Mi-Mi Gt'\ ol 
c;.upolirnvro. 

O!M1MZ> • O<MZM1> 

quQ. •• 1& eeuaeión d• r•veraib~l.id~d. 
La• dJ.ed•& se encuwntran Oef ~n~d•• eonlo: 

O<MJM1) • MCMliSPlMl/Mtl 

O(M·,Mel • tHM.t~•PCM1/MZ> 

OtM2Mt) • rtCMe~•PtMa/'111 
' ! 

0012Me> • rt(l12)*P(M,2/MZ! 

~us.tiluy•rido 11u 
t11Jtl"1Clt"~mat.: 

•o;u~c.tones j<13E-b.l y ( 13óbl 

M(Ml>*P.<MV'l1ZJ e l1<Ml?14:PCMZ/M11 

(13~) 

e t36> 

l 136n> 

( t36b) 

< 13bel 

la ( l::SSI 

(137) 



asi que: 

MCM1 >-.P<l11/f'12.l 

M(l12l '" .. -------------
~(M2.,/1"11) 

M<Mll + M<M2> 

Sust i l\ . .iy41'ndo la ec...uacidt"I l 1371Í:~:. ~~1\ia -, f-130') 
' ',' ~ : .:-' ' ~:.\:: 

MlM1 JP<Ml/112) 

PtM2/111 J 

por lo que: 

PCM2/111 l 

·MtM1> • -------------------
;-_-P<MJ~112> .• + PCMZ/111) 

en 1orn1_a si!f!i-~-~~. se ."o~t'i-~r!~i-
__ _ PCM1/M2l 

-MCM2l • -------------------
PH11/M2l + PCMf?/111 > 

T<M1M1M1) • 11(111 )P(M1/f'11 >P<11 l/M1-M1 > 

C n~E:> 

( 13Ela) 

( 139> 

1140) 

( 141) 

TtM1MIM::') • itM2M1M11 • M<t12lPfM~/Mt lPltt2/M1-111 J < 1l.i.1a> 

T<M1M2H1) • MCM1lPlM1/M2)P(M1/M2-M1l e 1'11bl 

TtM1M2112) • Ttl12M2Mt) ~ MlM1JPlM1/M2JPIMt/MZ-M~) c1q1c> 

TCM2M1M2> e M(Mf?JPlN2/M1 IP(Mé:/t11-l'l2l ( 141d.) 

TCM2M2'112> • MlM?.JPU"•~/112JPCl12:/M2-·f12l < 1l4-1e > 

lV.2.,3.3 L.ONG!TUD PRLll'IEDlO DE SECUENCIA 

il Pera 111 ln ec1JaC"iór"t 5•.•f"ll.: 

e;. ... ------- 1 142.) 

M1 D(M1MZJ 



i t l r1ara M2: 

l'ICMt'> 
l143) 

M2 0(112111 > 

lV.2.4 PROCEOlMIEHTO DE SOLUCJON 

1> Probe.bilidad de- formaeibn d• di.adai; 1 ec_uacio.ncs. C49J a _<52): 

r <M1 > 
1 

P(M1/M1) • -------------

P(f12/M1 > • 

r <M1> 
1 

-. IM1·: 

iil Probabilid4ld de formec.idn do triad&r.: 1 ec~. -.-(57>- a' (óOJ ·y <62> 
• 165) :' 

2 3 2 2 3 
A • r (M1) + .. (1'11) (1'121! + (1'11 l (1'12) + r lM2.J ()()()(!) 

1 2 

3 2 2 2 3 
B • .. (1111 + (1'111 CM2l +' r <111 llM2l + , . (f12) ()()()(la) 

1 2 

2 3 z .. (1'11) .. tM1 J (M2l ,. 
J:IU11.tM1-M1 > . t><KXlb) ;PtM1/111-M2) . ----------- l>O<:<Icl 

A A 

3 
·2 .. <M2) 

-· 
- (Mi >"012 l 2 

P.(M1/tt2~111) .· , -O<XXld) 1 P <t11 /M2-M2 J . lXHXle) 
-A A 

3 . tMO 2 
IM'\l (M2J 

P CM2/N1-M 1 > . <)()(Xrr1,P<M2/1'11-M2l . ----····-···· CX><>U9> 
B B 

/,5 



3 
r" . U1t) tM;:?.) r CM2> 

P(l12/M2-M1)·m ----------
.''"B 

i i i > Conc·~~\;.~·-c:i~;n dct.111!Y 
<140l '. .. . ... 

··.o:x:<itbl 

iV> .ConCentl-aefbli- de< diadaa en 91- eoPol1m•r:º1. -...::.ee~._r 'd136l _a 
( 13bel: 

D<M1111 > • M<Ml ~ P<M1/M1) 

DlM1M2> • M<M1l P<M1/M2l 

OO~ZM1 > • O<M1M2l 

0(112M2l • t"l<f121 PU12/M2l 

V) Conc.antr"aGLOn de tr-i&das en él co'pol1mer"o 1 
(11He1: 

TU11MH11 > • M(M1 > P<M1/t'11) P0'11/M1-M1) 

T<Mtl1~M11 • M<M11 P<H1/M21 P<M1/M2-Mtl 

TlM1M2M2> • M<M1> PCM1/M2l P<M1/M2-M~1 

T01Z.111M1 l • MtH2l P01Z/M11 P(M2,'M\-M11 

Tll12M2M2.) • MlM21 í)(f"J2/M2l PlM2 . .'M:?-11Zl 

T<M1H1M~J • T<M2M1M1> 

1 (MeM2:'11 l a 1 CM111::'M2l 

<XXXllil 

<XXXJila> 

<XHXIIIbl 

lXY.l<lllel 

ec:.:s. ( 141l 

<XXXIV> 

O<l<JtIVa.1 

o:xXJVb> 

t:<XHl\lcl 

<XXXlVd) 

oo:x1u.,.1 

O:XXJ\!f) 

tXX:<l\Jg1 

vil C.11.!culb t.la la.f. 10119itudt-s dc~::!.t~··zr.c.ia.~ t:G6, <1-"2J y 1"1Ll"3J: 

f'\011) 

()C,)()(\I) j ~ ~- ------ - \XXXV) 
Ml DlM1~2) t1.!' Dll1tM2J 



d<1'1l) U< f.:.J 
,¡OERV • - ¡Dt:.H''( =: 

dl.111) 

OER'f • - -~--
dt 2 dt 

dfn 
10ER'f. a ----

3 dt • dt 

d'lbfl'ruo:& utlllz~r ur't "•'-'todo r11 .. m1trieo, ol QU•! )'Hl nlQoqid".> i:-•01~ -.y. 
fncilidad d11 uao y sufieie"te pr!!-ci-:;;ior. di!- e~lculo ~.¡ 1rl Run~l!-

t\-'.H.t•. 

Para vn si.sterua ci~ ·n• •cuacionea, un p1u;o de in1.&:gra.:.ion en 
un intervalo i~s1rno puod• deaeribirse co1t10. 

y •y +hC •y +Ch~bJ<k T~k +~k +k J 
,.1+1 ),1 j j,i j.1 j12 j,3 j,~ -

I< • f (K •Y; ,y I * •' y 
j 1 1 j i 1, i 

~ i.f{M.+-

J. z J .~1 

k 

+ _ .. 
~ f t ii + h, Y: y 

J•"" 1 J,i (.',) 

y 
n,I 

_+ 
!I 

( 144a) 

( 1~~d) 

( !11-'h:·) 



JV.3.2 SECUE.Ht:.fA 

L ... s:. v .. rial.Jlt.•• a utilizar· ser.\n: 

X• variabl-.!' 1nd11peitndi1itr"1to1 (1.Jompo 1 t) 

h • tamnP\o di!J paao de int•graelOr1 a tr.av4tf.i del paao i4:&i1110. 
n • n~1mttro d• «.>.c\.1a.e l one• di f eréne i al es. 
Y• valor•5 sc·lucibn par~ la5 n eeuacionft& ax <y >. 

1 j,1 

Lo• paso• a s•gu1r serdn: 

1) C41eulo J• 1,2 •.. ... "' 
valor•s d• X y V • 

J 
d• la eeuaeión Ct44a). 

F • r <X, V , V , •• 
J J 1 2 

• f ht y )1 y ') 
J 1 1, 1 2 .1 n, 1 

li> Se •rnpiez•n • aeum1,.1lar los valorea de i; en la ~e\..laeibn 

-J 
( 144)' 

( 145&) 

+ 
- C•leular los valore• d• y en la eeu~eibn <14qb) ~ »• asignan 

J,1 
al vector Y , 

J 

h + h 
Y • V + - F • y + - k 

J J J" J. i 

- lnerQn1l,ntar &l valor de X d11 la ec1,..1nción t 144c> 

h 
X • X + -

h 
+ -

( 14~b> 

( t ~$1;) 



ii:is.: 11alorus d~ Y. y Y • 

i 
la-'cc·. t 1'Mc1. 

F 
J 

t. j ,2 

(t,.!fcO 

<1'"59> 

- C&lGular los valor~s de f utilizando los 'val~1·0~ de X y Y . 
J j 

Est.os. son (#quival~ntos a los val-o,-.tS di!' k · 
j,3 

dq la- ee . { 1 4q1¡ J • 

F r f <X, V , Y , V • k t 1~5h) 
j 

h 
~ f (M +. -, Y f Y 

- 'f---i':-=-2-.";·' 1-1;f·--:-='"-2,,~·~·-· 
.• y 

ivJ APladir' la eordr''lbuGLbn dv k a ~ 
º •• ·j •. :t' ... ] 

• <¡ .+·. 2F , ..... ¡\ .. 

) . :¡, j,I 
.,, 2k "' -é!'k-

. j .~ j .3 
t ll.J.Si > 



_+ 
- C.tlcular los·valores. d':' y !lr1 la ~·c., l14lHJ ~·_u.iii4j.j~•ut~°J.ll:s ul 

\Hl'Gtor- '(. 

v 
l 

j,I 

Cal.eular- 105 valoree de f 
j 

oquiva.ler1tes • k dit la ecuneión 

F • f <X1 V 
j l 

j ,4 

V ' 
2 

V ) • k 

+ 
"" f lx + h, y 

j i 11i' 

j,4-_ 

_ + 
'I ' 

2 ,1 

v> Corr1pletar- la ova.luaeión do ,_d~.~_la ee. ~.144) .. 

~ . (~ 
l j 

'lec.ter Y . 
J 

:. e 14Sj > 

< 1'1SmJ-

( t451"i) 

y a:s.1ynnr-.lolli al 

~n este proc.!l':ao h y n p!l'rrr1&t"l1.>•Ct.•1·1 sir1 c:;an1bio y X \_1 u! vector V 
.;;on-t1enen: 

)'\ . >< 
1+1 

y 
" 'I Va}Qre~ s~l~cibn p~ra lds n ecuac1one& a -

j .11 i+l i+1 



IV. '3. '3 PROC~Pl~lEr-110 CE. SOt...ttClOH 

i) Pru,,.er-o ~· calcula •I valor inicia\·dt.• cJcfn u1~A d.-~ las. 
dcr 1vadA'=o, asC co"'o el valor- 1nicinl Ue1 .Ueompo ·'t'Xl y··.1e l:i·:. '( ¡ 

; 
·~1·1 \)<)l"¡IJo~ 

d{M1 J 

:JEH'f 
\ di 

dlTi 

Y' 

Y "' <MI~ 

'\' a l <XX:\\llg> 
3 

( )~X:~Vlh) 

<xx:<v110::> 

(XW<VI ;b> 

h 
<><)(XVI le> 

C.on ..:.sto!o nuevos V•l.\c·,..es :.:\,.:: "( y)( c:a.Jculamos n~1e\otatr1fi't'\\e 1a-s 

11 



l'll J ~:i1lcwll;r10\:> ;¡, .. .., 

iv1 R.:'c.aiG•.1),¡r 

- Cnlc:.u!.ur X 

- CLJculo d~ laL 

''' C3lel.1lo a•~ •t; .'!_in_al. 
) 

''i\ lr•f""'~ di!" l='IH ':I Y 
j 

1.:<>C{l·J. l l 

y \' 
) 

t.-:L) 

L11 ;>,_.;"le.,· t~1<¡f:fr''.:n1t:~ lo~ ru • .u'!-\oDS """lr•ro.:s :ic l.a= 
~o,.,r.•;11t1·::C1•~1-~•.·$ --:fo._~.:.:...t·:tJ: -!Y~.:tl-1~_) ~_ {1::'ii _t:,,nio ltt \·'"~µ1?1-n-:.•.11·a or--.. 
1·1·i,:¡c:t .... 1 ·tl) y .u~·l 11<·~1"~ d~ ,, •• ,1, l-an~i-~1~t.a-C1.1-ie1-.\3r.i1•."11lo l'fc> .:-..ri 
oi•itl(.1 "....,J,~1,··-·•· ~41.!' .;e.olc1,,J;i1·~1'"1 1;:.s veloc1d.1d1:~ de pr-c..p•gi1.:.t~•ri, 
t1 a1·r:01,:• 'in.:;1_. "/_ lCH"r111n:l.:1(•r1, 2.'ó.i cc.r'l\c.. la riuuua a1~t.1·1b .. u:.~C.11 c.I~ 
d1.nd•·,,··1 t1-1lHJi:!

0 

·~ri·•Jol f.JP'O'•tru .... ro. 

12 



'. 

C A P l T U L O. V 

V. l!MPLEMENTAC!ON DEL PROGRAMA 

l'l":ili::ando las ecuaciones deg.cu·1~01ladas . ~n.; 
anter1 or y siguiendo su ~ecuenci~ de solucion ~e ~ 

impletr.i:?ntac i6n del programa q1,..1e se presanta en e~·"".::e ce 

c:apltu!o 
ego 'a l~ 
itutO. . 

V, 1 MANUAL DEL USUAR l O 

L • .;.· Tor·m.a de l.1$0 de osto progr=ima es simple S:! se c~noc:en les 
datos ·de la copolime1·1=c.cibn 1:1ue se de5ee estudia1~·= 

- Nombres y abreviia.turas de los monbmeros 
- Conc~entrac1ones iniciales de monbmeros, íniciad::lr y s::Jlvente en 
mol/lt., 
- E.fic::k.enc:ia del iniciador, 
- Peso:~ molecul.~1res de los monOmeros Cg/gmol) 
- Sus ·reactividade<;;, 
- Sus ·!l'ntalplas O:c;a.l/mol). 
- La. T.-emparatura dE? i·eacc:i6n K>, 
- Asl como la ccnversiOn f'inal deseada del monOme1~·0 ur,o. 

EJEMPLO: 

TECLADO PANTALLA 

RUN <- Fecha ? (dla/mf!s/,i,l"tO) 
9 / abr /'90 -----------------·----------------

Metil Metacrilato <-

2-hidrotdetil Metacri lato'<-

ULSA 
ESCUELA DE OU!MICA 
!NGENIER!A QUIMl:A 

PROGRAMA PARA LA S!t11JLA': l ON DE UN 
SISTEMA DE COPO~IMEF:ZACION 

FECHA: "l/ABF /é'I) 
LUGAR: U-SA 

REALIZADO POI'·: A.GUT'.E;;'REZ C. 

Dame el nombre du tus .R :>t10meros:' 
t1on0mer- ::. 1 

MoriOmer;., 2 

Dame s1.1s abri;:ivia.":uras 
AbJ"eviatw·a de Meo;: i l Me:acri lato 



MMA <-

2HEMA ( -

Si <-

0.'15 <-· 

0.05 <-

0.002 

o <-

o <-

Si <-' 

0.7 <-

Si <-

<--

100.12 ..(.-

130.14 '«-

Si <-

0.86 <-

1.06 <-

Si <-

-1. 3'17'1 E04 <-

-1.206 E04 <-

349, 15 «-

0.'15 <-

Abreviatura del 
Metacrilato 

2-hidr·oHieti 1 

Deseas camb1't. ar alguna 
concentraciOn in1~cial SI/NO? 

ConcentraciOn in1icial del MMA 

Concentraci6n iniñcial del 2HEMA 

Del iniciador 

Del agente de transferencia 

Del solvente 

Deseas cambiar la eficiencia del 
i nic i ado1· SI /NO? 

Eficiencia del im1ciador 

Deseas cambiar· los pesos 
molec1..1lares de lms monbme1·os SI /NO? 

Peso molecular del t-1!1A 

Peso molecular d«E?l =HEMA 

Deseas cambiar sws r·eactividades 
51/ND'.' 

Reactividad del "'1MA 

Reactividad del :ciHEMA 

De~eas cambiar l.a.s entalpias o 
tempe1·atura de rtaacciOn SI/NO? 

Entalpla de 1·eacc10n del MMA 

Entalpla de reacC'16n del 2HEMA 

Temperaturé\ de reacción? 

A que convers i b1n del monOmcro 
uno deseas llegar-. 

------------------------------- ------------------·---------------<- simbolo que signi~ica el ENTER de la computador··~. 



lnmedia-:a.T1ente despues comen::arAn a salir ~\os resultados a 
cada 1000 segundos de reaccibn hasta alcanzar- la conver;siOn 
deseada er la· Terma siguiente: 



UNIVERSIDAD LA SALLE 

ESC. DE OUIMICA SIMULADOR l'E COPOLIMERIZACION ING. OUIMICA 
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9/abr"/90 METIL METACRILAT0-2-HIDRO;(IETIL METACRILATO 

liATOS INICIALES: 

CONCENTRACIONES (MQL/L T> 
MMA• 
2HEMA= 

TEMPERATURAS <K>: 
REACCION= 

AGUA DE ENFRIAMIENTO= 

COtlCENTRACION FINAL tMOL/L T > : 
MMA= 

o. 9500 
o. 0500 

34$. 150(1 
299. 1500 

0. 0475 

.PAG. 1 



ESC, DE QUIMICA 

UNIVERSIDAD LA SALLE 

SIMULADOR DE COPOLIMERIZACION ING. QUIMIUl 

* ••••• * .................................. * ................ " •••••••••••••••••••••••• 1, 

9/&br/90 METIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO 

TIEMPO DE REACCION <SEG>• 

TEMPERATURA DE REACCION <Kl • 
CALOR DESPRENDil>O!GCAL/HRl = 

;; DE CONVERSION GLOBAL• 

CONCENTRACIONESIMOL/LT> 1 
MMA= 
2HEMA= 

DEL INICIADOR• 

DE RADICALES: 
MMA= 
2HEMA= 

VELOCIDA[>ES DE TRANSFERENCIA <MOL/LT ·SEG) 1 

AL INICIADOR= 
AL MONOMERO• 
AL SOLVENTE• 
AL AGENTE• 

C.ONCENTRACION DE DIADASIMOL/LT>: 
MMA-MMA= 
MMA-2HEMA-= 
2HEMA-2HEMAs 

CONCENTRACION DE TRIADAS <MOL/L T> : 
MMA-MMA-MMA= 
MMA-MMA-'.::HEMA= 
MMA-2HEMA-MMA= 
2HEMA-2HEMA- :!HEMA= 
~HEMA- :2HEMA- MMA= 
2HEMA-MM~ -:·HEMA= 

LON61 TUI• PROMEDIO t1E $ECL•ENCIAS: 
MMA= 
;.::HEMA= 

77 

2. 5000E+03 

3.4B19E+02 
-3. 2709E+04 

2, 5852E-02 

9.2535E-01 
4, SBOOE-02 
2. OOOOE-03_ 

7.2327E-13 
2, 3882E-13 

O. OOOOE+OO 
8, 6159E-15 
O. OOOOE+OO 
O, OOOOE+OO 

2. 2960E-02 
2.8131E-03 
7.8549E-05 

2. 155SE-02 
2. 6417E-03 
4.9554E-06 
1. 4093E-OS 
5. 5347E-07 
E<, 09!7E-05 

~. ::::34E+02 
J .,;:~·4(1E+C•1 

~. 923BE- 111 

PAC"l. 



ESC.. DE OLIIMICA 

UNIVERSIDAD LA SALLE 

SINIJLAl•OR DE COPOLIMERIZACION 

9/c.bt•/90 METIL METACRILATO - 2-HIDRO::IETIL METACRILATO 

TIEMPO DE REACCION<SEGI= 

TEMPERATURA"' [iE REACCION 00 = 
CALOR DESPRENMDO <GCAL/HRI = 

l: DE CONVERSION GLOBAL= 

CONCENTRACIONES CMOL/L T>: 
MMA= 
2HEMA= 

t.•EL INICIADORu 

[IE RADICALES: 
MMAci 
2HEMA• 

VELOCIDADES DE .TRANSFERENCIACMOL/LT·SEG>: 

AL INICIADOR• 
AL MONOMERO• 
AL SOL VENTEs: 
AL AGENTE= 

CONCEllTRACION DE DIADAS CMOL/L T> : 
MMA-MMA= 
MMA-2HEMA= 
:2HEMA-2HEMA= 

CONCENTRACION DE TRIADAS CMOLIL T> : 
MMA-MMA-MMA= 
MMA- MMA- 2.HEMA = 
MMA- 2HEMA- MMA = 
2HEM.~-::HEMA-2HEMA= 

::HEMM-.2HEMA-MMA= 
~HEMA-MMA-2HEMA= 

LON6ITL1f1 PROMEI•IO r•E SECUENCIAS: 
MMA= 
2HEMA= 

1.'F.L1'1, i; ••? i·E r: F•(1F·i~1·,. .. ; •! ,.. L l.-:\: 

S.0010E+03 

3.4819E+02 
-t. 0967E+04 

l. 0727E-O 1 

S.4772E-Ol 
4.5019E-02 
2. OOOOE-03. 

2•.232SE-13 
2.4049E-13 

O. OOOOE+OO 
7.9020E-lS 
O. OOOOE+OO 
O. OOOOE+OO 

9.5231E-02 
1. t707E-02 
3. 279SE-04 

~:. 93S1E-O:: 
1. 0'5'91E-OZ 
::. 0756E-ú5 
5, 94:29E-OS 
:. 3:::!61E-06 
3. 3790E-04 

::.-1.;.~SE•O:: 

J. ~·(•4':•E+Ol 

~.-4227E-10 

ING, QUIMIC)\ 

PAG, 3 



ESC. DE QUIMICA 

ESTA TESIS 
SALIR l1E LA 

UNIVERSlVAl• LA Si=iLLE 

SIMULADOR DE COF'OLIMEP.I:AClON 

NO DEBE 
DiLl11íJ J fCA 

9/éibJ"/90 METIL METACRILATO - 2-Hir·¡;o:aETIL ~ETHCR¡Lhll) 

TIEMPO DE REACCIC•N <SEG>= 

TEMPERATURA DE REACCION<t:> • 
CALOR l•ESPRENDIDO (GCAL/HR> = 

); DE CCNVERSION GLOBAL= 

CONCENTRACIONES <MOL/L T> : 
MMA= 
2HEMA= 

DEL INIC IAr•OR= 

DE RADICALES: 
MMA= 
2HEMA= 

VELOCIDADES DE TRANSFERENCIA (MQL/L T ·SEG> : 

AL INICIADOR= 
AL MONOMERO = 
AL SOLVENTE= 
AL AGENTE• 

CONCENTRACION DE DIADAS <MOL/L Tl: 
MMA-MMA= 
MMA-2HEMA= 
~HEMA-::HEMA= 

CONCE_ÑTRACION DE TRIAl•AS<MOL/LT): 
MMA- MMA-MMA = 
MMM-MMA-::HEM;.= 
MMA-2HE1'1A-MMA= 
::HEMA- 2HEMA-::HEMA ~ 
.:HEMA- .::HEMA-MMA= 
.::HEMA-MMA- ::HEM.:.::o 

LOl\IGITUI• FROMEl•lO [•E ;ECUENCIAS: 

77 

7.SOZOE+03 

3.4S19E+O:; 
-J. 6849E + 03 

-;:.6004E-01 

7. 0206E-Ol 
3. 7904E-O= 
2. OOOOE-0::< 

7.:2J29E-13 
:::?. 4450E-1~ 

O.OOOOE+OO 
6.56~0E-15 
O. OOOOE+OO 
O.OOOOE+OO 

.:? • .:~Oé7E-01 
~.85t.5E-02 

$. 0621E-04 

:. ic.:-:~f.-(11 
:::.e.8(1tE.-(1.: 
5. t37C.E-05 
1 • .i·:i:~2E-(17 
':0 ,81.:ú:;":E-O(' . 
;: .• .:-·;.,·;;.3c-o..; 

.:. ~-:. l ?E•l•: 
l. e:·:-::;[ .. ''1 

3. 6699: 1 o 



ESC, DE OUIMICA 

UNIVERSIDAD. LA .. SALLE 

SIMULADOR DE. cÓPOLIMEF<IZACIÓN ING, QUIMIC!I 

............... *. * •* ............................. *"·· ••••• ·-· ............................ *" J:1 

9/&br/90 METIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO 

TIEMPO DE REACCION <SEG 1 • 

TEMPERATURA DE REACCION <KI • 
CALOR DESPRENDIDO <GCAL/HR) = 

r. DE CONVERSION GLOBAL• 

CONCENTRACIONES <MOL/L T> 1 

MMA= 
2HEMA= 

DEL INICIADOR= 

DE RADICALES: 
M~A= 

2HEMA= 

VELOCIDADES DE TRANSFERENCIA CMOL/L T ·SEG> : 

AL INICIADORi=i 
AL MONOMEROs 
AL SOLVENTEx 
AL AGENTE= 

CONCENTRACION DE DIADAS CMOL/L T> : 
MMA-MMA= 
MMA-2HEMA= 
2HEMA-2HEMAc 

CONCENTRACION DE TF.:IAr,AS <MOL/L Tl; 
MM.:.-MMA-MMA= 
MMA-MMA-2HEMA= 
MMA-2HEMA-MMA= 
2HEMA-:2HEMA-:'HEMA= 
:2HEMA-2HEMA-MMA= 
2HEMA-MMA-:HEMA= 

LONúlTLID PROMEDIO C•E SECUENCIA$; 

'.'EL(ll':Il•;,¡ t·E F·~r.r;...1-.,·,1~J(fffif"'(!:.. 

MMA:. 
::HEMA= 

l. 0003E+04 

3.4819E+02 
-1.2:;99E+OJ 

5.4435E-01 

4.3! 13E-01 
2.4519E-02 
::. OOOOE-03_ 

7. 2324E-13 
2.5753E-13 

O.OOOOE+OO 
4,0640E-15 
O. OOOOE+OO 
O, OOOOE+OO 

4,8178E-01 
6. 0823E-02 
t. 7508E-03 

-t.S1:-t8E-01 
5. 7004E-O:! 
1. 136'9E-04 
3. 4443E-07 
1..)10ZE-OS 
1.SOOOE-cr3 

:::. 747-lE•O~ 
I .c;.7:;:7E•Ol 

PAG. 5 



ESC. l>E CUIMICA 

UNIVERSIDAI> LA SALLE 

SIMULADOR DE COPOLIMERIZACION ING. QUIMI~ 

,.. ................................. ··········-······*······················*•••••••* 
9'/abr/'iO METIL METACRILATO - 2-HH•ROXIETIL METACRILATO 

TIEMPO DE REACCION <SEG>• 

TEMPERATURA DE REACCION (1() • 

CALOR DESPRENDIDO <GCALIHRl • 

): DE CONVERSION GLOBAL• 

CONCENTRACIONES <MOL/L Tl: 
MMA= 
2HEMA= 

DEL INICIAl>OR• 

DE RADICALES: 
MMA= 
'2HEMA= 

VELOCIDAl>ES DE TRANSFERENCIA <MOL/L T ·SEG> 1 

AL INICIADOR:i: 
AL MONOMERO• 
AL SOLVENTE• 
AL AGENTE= 

CONCENTRACION DE l>IADAS <MOL/L Tl : 
MMA-MMA• 
MMA-2HEMA= 
2HEMA-2HEMAs: 

CONCENTRACION DE TRIADAS <MOLIL T>: 
MMA-MMA-MMA= 
MMA-MMA-ZHEMA= 
MMA-2HEMA-MMA= 
2HEMA-2HEMA- 2HEMA= 
:::HEMA-ZHEMA-MMA= 
2HEMA-MMA-2HEMA= 

LONGITIJ[• F'ROMEVIO DE SECUENCIAS: 
MMA= 
:HEMA• 

'li 

1.130DE+04 

3. 4S19E+02: 
-7, OSB7E+02 

9.4047E-01 

4. 731SE-02 
4. 2146E-03 
2. OOOOE-03 

7. !SISE-13 
3. 9807E-!3 

O. OOOOE+OO 
4.BS!6E-16 
O. OOOOE+OO 
O. OOOOE+OO 

8.3!79E-0! 
!. !3!3E-OI 
3. 5554E-03 

7. 7526E-01 
1. 053SE-O 1 
2. 53B6E-04 
1. OOOSE-Oó 
3, 301:iE-05 
3.62~6E-03 

::.8::•81E,.02 
1, 74';°C•E•Cll 

2.6357E-1 l 

Pi>G. 6 



............................................................ ,.. ......... , . ., ......... . 

PESO MOLECULAR NUMERAL INSTl\NTl\NEO 
! , 0292E+02 

PESO MOLECULAR NU~ERAL ACUMULADO 
2.5263E•05 

······*····························•••••t:.•••········••is:••·"***•••••••••••t ....... 
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dieales. 

1/mol.i; 

1/rno1.s 

1/n:ol. a 

Conversib11 t it"lal del rnol/lt 
1·1dftloer" o uno 

Con,,P.rsic.,n ~l~b.ul 
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bal 
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d.a t.<zYmíf\ac:. \¿r\ 

eor1 las d<! 1;rur01j;f~

rt.!nc.i.n 

CS> Conc.ent,.-aci6n d.Jl solv•n-¡ mol/lt 
to 

CSj Concf!ntr·ac.JOJ"I \.ntc1al moll"lt 
O dql solvvr~l~ 

va,.-1&ble p.tr..i las prf:'g1.Jn-, 
tas inic1aJeos 

S~VE~ va,.i&bJe C1>"1~eniendo to~ 
f. valor$!. dei y a.l it"l1<:1~r. 

-__ ,. ------·----- -~-~~~~-~:_::~~=~~~:~~ _ _]_ ________ _ 



-- ----- -· . -- . -·· --- -------··- -------- --- . --- -- . --·---··- -- ··---- ---· 
VnRJ~S~E VARIABLE SlGH1FlCAOO U~IOnoES 
PROGRAMA TESIS 

------------ -··-----------·· -----··---··---··----------- ---··--··--·· 
T(l,J,~) llM ,M ,M > Cone.entrA,1Ó~ de \~1&das mo~/lt 

j k en •l copoll~ro 
T T T.P"';>E"ratvra Ui~ re21.c.Gion te: 
TO T TernpE>ratura ini

0

Glal de t<. 

TC 

TCO 

TEMPO 

\} 

WAA, lJAB, \JE'B 
WAAA,WAAe 
WH.8i=t, WE>BB, 
lJBBA,WaAe 
lVL.A,t.lLD 

'((1) 

'( ( z' 
'((3) 

o 

Te. 

Te. 
o 

V 

(Mil 

CMZ> 

T 

Te. 

rea.c..cion 

Tc.n1~<er6l•.wa d·~l m(.>Uic de K 
~nf r i .i.mi •.•ntn-e al •:-r.\ arr1i-:01·1 
to 
TPrnpli't"O.lut·a ini•:,;¡\\ l•'i'l 

mfHJio cl.a- '-'nfr·1an.io1'lto
ca.\•J't'ltan . .i<:-nto 
Ti.e111.po 

\lol11n,en d•! la me:zc.la di!' 
re-a e.e iór-1 

K 

Conc~ntrnci~n d~ d~adas ~ol/lt 

Conc~ntra~ibn d~ tt·iada~ mol/lt 

L.ongJ tud pr omecllo dcz. -
ie.ctc.uctnc.·1at;.· 

Coticentrncion d~l monó
n1<:ro uno 
Concentracaon del n1onb
rfl(~l'"'o dos 
Tc111p1Jl"all.wa t14itl"m•d10 de 
reacc.ion 
Toir.;H.-1'"'a.t1.u·a del mf"d10 de 

mol/lt 

mol/lt 

K 

------------ -- - -~~::~::: ::::~::.:::·:~:·:]_ ··-------



C A P 1 T U L O VI 

VI. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS "'ESUJLTADOS 

En este cap¡itulo se muestran los n-esultados de la aplicaciOn 
del programa d~ cómputo descrito en el capitulo V compuesto por 
las ecuaciones desar·r·olladas en el cap~tulo IV, asl como grAficas 
de estos resultados y las conclue1ones obtenidas por el 
compor~amiento de estas graficas. 

En las gr-A-ficas se muestra efl\ linea discontinua los 
resultados tabulados en la tabla cor~~espondiente, y en linea 
continua el ajuste de estos datos por medio de regresiOn lineal. 

VI. 1 VARIACION; DEL PESO MOLECULAR 

Se obtuvieron resultados que muest:ran la variación del peso 
molecular del cc:mol lme1·0 con respecto: 

VI.1.1 CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DE MONOl1EROS 

Variables fijas; Con=entraciOn del imiciador, temperatura del 
medio de reacciCm. 

<I) = o. 2Xmol 
T 70"C 

CONCENTRACION <XMOU 

CMMAl 

75.0 
SS.O 
44.0 
42.0 
33.0 

(a) Ref. (80) 

<2HEMAl 

25.0 
45.0 
56.0 
se.o 
67.0 

----------------------------------, 

'10 

CAL.CULADD 

1 3.60 
8.22 
S.73 
S.33 
3.67 

Cal 
l':EPOl':TADO 

!S.10 
9.c)(I 

.::.04 
3.02 



Peso Molecular Aci.:inu.lndC'I -(E-~4) 

Pl·~ac 

12 

10 

8 

o 
eo 

Ur1 nj1.1s.t" ·d,, los· datos. cbt .. :.r,ic!o!i i:·or Jr'lll-dio d•? rfP;:ir~~it.•r-. 
lin•~t&l r-1o:t. d~ ¡;, var.inc.~6t .. d.r-•l ? 0.0.o;,o MolP.-cU!llr .::ic.urnul~do 

r·itsp~i:to." ·la c:.cnc;.ent,..ac.ión dr~ le·::. monf'.m•.!ro~: 

PMac ft -LI. óZ704 E(Jll + z 397 E03 * ( MMA) 

'3.egé.11·1 el r.r.:s•1ltanc Pl(¡:1cu-1mGntal de Va.,..rua tndra 'r... ~ü 

ec.•.1ac.1(..n ~otra. 

'ª' 
PMac; "' -7.84815 EOS -t 2..17135 E.C5 .i LllOl~t-11 

'j¡ 



vr. 1. i! CON RESPECTO n L.n CütKitl'HRAClON Ui:L 'lNIClAOO~ 

. . ,. ' ' ----------------------- ----------------- -- ----·--------------

( Ml1i-\) "' 9!i Xmol 
T • 70"C 

•• c •• -_. •• {aJ 

( ¡ , c:f;LcuLAoC. . , REPC'lfá ~:;D.:l 

o t 
0.2 
:_1. 3 

.':5 .. ~o 
···2 :9ll 

·2· •. os 

¿ 56 
.1.9.3 
1 ;25 --. ---- --- ··- --- -··---- --- . -. .-_:.:.·_·:.·~· .. _ .·; .:..·.;;. ___ -··· ·- ~.: _.; ... · .... -_ .. :. --·······-

la> Trabajo reat1'2ac.J:..:,P~r:a_ Su-_·:.Te~:~S-:d.',.·'1.iconc.1atvra p(•r. •.!l Q, 

J"r~-o Si 'H'ra, 

12 



Vl. 1. 3 CON RllSPE.CTO A LI'\ Tr.t"·PE.RATURA · Dl! REHCC JC1N 

.~~!-!'.~ ~" 

Var i;1.bles f 1 jaii, CoP~en:tr"ac.iLtr1 
concen\1-Dcion inicicl ti~ inicindor. -

( r1MAl .. 95 %mol 
( I l = O • 2 ~rn~ l 

. ,_,.,i ~ i ir.')~ 

----~--~-~-~-~-~---~~--~--~--------------

-------------------
32f'i. 15 
339, 15 
343. 15 
349, 15 

-.~-

·; '._-.-., ·:-;~:-. ·.-: ·: .·(-a)', 

·'~·LREPORTt.100 

--~--~------~~------· 

., 1<·"731 
. ·<1 ~419· ______________ .;._-;::,_:.;~- -~;;.· -- .:.;.__.:_ ____ ._;_'_· __ ;.._ _. ___ .; --------- ------

(a) Traca) o r<iali:ado par•;•-'Tcj~ d~ ~~e~lleia~,,,.: W. el 
,Jorge Sill'l"'l"'a. 

a. 



Peso Hot.oulor Acu11Ulado (E-05) 

j;o 

2,0 

0.1 C,2 0.3 

\(,MOL (I) 

Li\ var iac. i :.n d•.~ J 1=1·-~•r'I M·.,1 e e.u t &r" Ac."'Tn'-'l ~dt• con .-e~pe>c. lo a l.:\ 
concoi--1trac.iC>n df.'l fnic1a.<?or, s1enr.lo la C.(•t11".~l"'\"tr.-ic.1tu•, lh~ 

lNf'fllJ1:95Umol y le. T = 70• C, f:'51n,.'1 d~rl;) µ,,,-: 

PMa:c.. 1.56963 C05 - 6.99981 ~OG. ~N(l\ 



Peso Molecular Aou:iulo.i!o (E-05) 

... 

2,0 

1.0 
0,1 0.2 0,3 

~OL (I) 

\..a:P ecuacionos ~n (.•!:tu casc1, <Mt1A> = ea ;(mol ' " 70 •e, 
~Hu·an: 

PHBC. . 1. 70~3 E05 - 7. 77397 EO~ • LN(f> 

V la ub\~n.i.da pc.1· ~l Q. Joi-ge Sierra: 

<al 
Pt11lG . 3.34~67 EOS - 7.005 EOS • (l > 

'7.5 



5 

no.15 
T ("K) 

Las eeua.c:ion~s de la var"1ac.jt.n del Peso t1ale,u1a,. "'º" t'Esp_._...:t~ 

a la t~mpera\u,-a S•rAn: 

PMac ~ 2.20l1l ~n7 - 3.7l079 Eú~ ¿ LNll) 

'ª' -16.915• 
PMac ~ 1 3Z6ó3 E~a 4 T 

'f6 



lJI. 2. Vl"'l;HHC10N l>E l.1:\ VEU)C 1 [1,;,,l) DE PRC1Pf"Gn1; LOH Y DE 
TFrAN&FéRENClA A ~ONOM~F?0$ 

En la& tablas y 91·•f1ca5 .intt:rtcr.oes S<E.- tic-n•l la .:Oó.""n1;...;1·.1ci~n 

de los res1.1l.taú.:11; oDt~n¡Uc.i; m<.·d11.nt-! el n1•')d~lo c.11"IP.t.i.i;o r .. rc..~·..ie:c.tc 
cor'; lo• ub'\P.r1idos o-n tL~l"'n1l\ ~')lp~r lrui.~1'1\i'\l lt-"lc.t~ \Jar-t'htl J1'ldl'"O K , Ri.•\· 
80 o por el Q. Jori:1e 61el"rA), pfó.•t'O e•-.. él ·::.t.r.o de la V"!'loc..1clad de 
triu"•:;.f~rencio a tnonOrn.?l"C'!> lo:>. resvltadooS qvr? s~ r~p~r-tan !'+On 

i:..nicarñento lo:i obtenidos apl1c.a1·1do el 111,·delo ci•"l"1 ico, dE:·bidC' 4 
que- nc1 i;c: t)nc..01-.tra.ron datos- "i'Mper·1mental1~s. pa.ra r•eali:ar lCl 
coruparació1-.. 

VI. 2. 1 CUN RE.SPECTO A LA CONCE!~TP.AC TON t•E. l"'IONóNEROS 

Var1ablas 
rl!ncción. 

fijas 1 

l 1 > s: O .ZXrnol 
,.. .. ?o•c 

<MMA> 

75.0 ~25.0 

SS.O q~.Ó 
q~.O ,ó,O 
~z o sa.o 
'33.il 67 .0 

O~c36 
· ·lo-;72 

3.QB 
Q.00 
7.63 

,'}'1 

1'1IH 

0.26 
Q_65 

- 0.99 

1 .QB 
1.59 

ele 



VI 2.2 CON RESPECTO A ~A COttCENTRAClúN 0€L lNJCtAOOR 

( MMA> a: eo j('rhO l 
T ::r 70•C 

<I) 

0.1 
o.a 
0;3 

------- ~.----:-:~;.;.-~~~:--:. 

----·· _._ -.. ;..,_ .. __ .; _ -



RtrH ~ 1013 

10 

30 ~o 

"º 

50 

50 

(l!MA) 60 70 80 

(2HEllA) 4o 30 20 

t.a ,1,i1·1acitin ct-~ ln vcloc.idad di? t,·.;,,1,~1er4:t"lcia a n1Cir"1C>n1·.1'l"D con 
r ':?'.;f.•'-·C lo_ al c.:.r1b i o d.,:· c:on-:.,;>ntrac i Or1 de 1 os n1ur,bn1er o~ ~s t;:.r.1 
I'" 1~pr <. ~o?n1 Olda 1="CJ1· 1 a-~ Pc-. ..inc.1ones: 

RtrM ~. B."'16063 €-\2 t E'llP{-D.Cl72305*(MMA.\1 
r\e> 

Rtr"t: s. 6.56503 E-13 •· E."')(P<.-0.0"128562 JJ. CMMA)J 
Min 



t1·U1AI 

T 

l!l.r.~ .~i'.!H 

f'IAX MIN 

~-"º 
b. Q9 
7.9.<\ 

o.es 
0.35 
0.43 

V2.,.ia.bles (i lª~' Conc~n1.raGit>n do monbmeros, conc"1niracibn d"' 
ll"liC.iudor". 

(/11'1A) • ~5 Y.n1ol 
l l J .,,. tJ .2 ::.Omol 

MIN 

329. 1J , . 49 o .06 
ll39. 

1 ~· 2 ~o o , . 
343. l~ 3 65 1:· 19 
346. 1:. " ez 86 

/ID 

'ª' 8.P.. tIT.10..l 

Z.3Z 

" 97 
e 26 
9 95 

!H.r~ J.J;;l~l 

2.66 
l.f.72 
6. 49 
e .i.i. 

Mir.! 

o. 15 
o.Z6 
•) 35 

ll "ª 



10 

9 

!I 

6 

~.l 0.2 0,3 
~.~OL (!) 

La ~ .. Ario-:.i61·1 d<?> l" \J~locidad d•~ Propngae1dn 1 1,;-sl'?ec<.o .a 
la eor.c.er1tración dQl it"'liciedor u cor1dicior1<t!> di? 01MA) ·• 9~ ~niol y 
i ~ 70°C, c:,•.1uda dttt~rmina.da por laa> ec.•.iac:.i.one.i: 

Rp ~ 1.~r!·67 E-10 i 9.3 E-1tJ t. ttJ 
Mal( 

Rp ~ 9 E~1z + S E-11 * ti) 
Mln 

&~:gún QI Q. JM·~ie- $ler,.a: 

'ª' Rp. 3.qosss E-10' EXP<3.S56ó93•(t)) 

la varJac.161·1 d•;& la V•J>lr.ici.:1t-.<C d•.'" 1.rAl"'l~fel" .. riGia dP m.cinó.,.•ros 
1?esp~c10 :il GUIO\b10 e~ la ~l·r1c.~r-1tr'ac.1cr, del jnjc.1adQ>f' qul!de.,..ll: 

Rtr~ ~ 3 E•IS + l b7 E-1q f (ll 

"ª" 
AtrH ~ 1.633 E-t6 ~ 9 E-lb' LI\ 

l"lon 

/> / 



!!p X lOlQ Rtrll " 10 

to 

Rtr~.'in • 

" 
330.15 335.15 3t0, l5 )'.'},15 3~.0.15 

'l' ('K) 

La ve.riaciór1 de la Velocidad di.! Propagacidr1 c.on r"l.!Sp~eto a 
ln Tem?~r~lura ~er': 

Rp a 1.91638 E-19 ~ E>~?<O.OC2Z173.HT)l 

Max 

Rp .. 1 .111D0 E-20 t: E>{P(O .Oó1962~*(T)) 
1'11n 

<al 
Rp 11 9.5511 E-22 ;e, f;:XP(O.ON/97~73it.CTJJ 

La vtlrJ~C.1.)n d•! la --Velocitind ele Tt·r.i-1-s;,fr::r•~ncia 
cor1 r'l':;.p'!>-;to n la· T~n1po-1·at.1 .. .n·o <?Ltl•r4 dn.1H pur. 

IHrH :& 3,q2e27 E-2..'~ .. EXPlO.lt62Z107•tT)) 
f'1J.X 

BirM • 2.6001~ E-ZS • E)<P(o.e,;1os22HT)) 
Mu·. 

8 

1 

6 



' ' 

Vf.1FtiflCl~~, ~1E ··~A-lO~GtT~Ü- DE. SECt.IENC.lA$ \Jl .3 . . -
-_, .·:--_' --

En fl·1_·:c.1"r.~ :d~_. 1~~·.i..;.~1"'1\;iit1.1'~-·.;; .... :!.•'?C'•'ll'•ci11~ ti.n11)ot.o :50:- •,nc.ontr.:.ro11 
dato,.; !Hllil.PD_<~o..!!" ,·.,':·».•_l_~·-~¡w'vt·1a.C=:."l\•Par~c.161"'11, pc·r· Je> lRnt.o s,1'.11> 60' 
rm.1•r'ilrar-1 -10& f-,e&..,lte.:to~_.·obl~rddc.•~ ;:-o,.- el rnodeLo G•r14'lic.o propuesto. 

,_-;:;· ·1:··"' --J~ 

V_l • 3 ·• 1,'.· .~ ·\;~~-~- ~"~~p~;;·~,;~ ;'.~:. C~:_. CC1t·ICE.NTI :t~C 1 U14 U~ MUNfJHERI.)~. 
/ .i:'.~;, :~· 

''" ::>···· 
V~r\\,~ble-s _;,~:iJ·r~·:~; c·or1c-~f.í,-ac.U·~· de iniciador y te111p~r·a.tt..u-a. 
l l >: ,., CJ. 2 ~~~~~:i·>/· ,,,, : ~ . 
. --T ·a~·:7Q~é-~.- ·~:,~. --- :::~-- . . :-~.-~ ~·-:::: .-

,;~;;~~t~~~i;~~fr~;~hi~·~~~~~~~l·~~~?~~~~;g~~~~~~~~~~; ~:::: ~~ 
~~~:l~~~~~- ---~:~~~~;_: :---~---~~=-----1------~~=~~---------
75 O O --r/; ~> - ~2!i O O _;; r- - =~~ 59 •SO 23 91 

s:; : O-: 1::- -·:A.:,~ ;;-_. 1is • º"°'· ~ _ ... 3:!.. 1 2 :.5f: • 4~ 
44.0 ,'. 56.0' "':,,-. 26.37 Lj0.00 
~2.o,' se-.o , ~ 26.oo 4=:. 74 
33.0 67~.o~' , 2C!~~S 54.13 

----------- ------------ ---------------- --------------------
Vt.3:2 > :o~~~~~~dfü·{3z~"·:ONCEl~TRACION DE INICIADOR 

~ ,::~,:~'.:-· .- ,~ __ ,: .~:; 
.,,.,_:-

'-lBll.\oB !! Ul 

Va ... 1at>lE>S ;'i'ja» 1 
re-oc.c:.i ~r .. 
(f'IMf.lii ,, 80 ~11\ol 

1 .. _7o·c 

~;~;j¡~~;;;:'.'~'.: :~~¡~~;:~:;,l:;;;~~~~;::j 
1.1 .:.' 75 66 e.:= 1' 

--- . -~ _ : ______ ·---. -- ·--- :~_:? _____ - -.. ----~:_??. --



Lo:igi tud de SAcu~nr.ias 

0.!1 

0.3 

50 61l 10 
(Jn.:A) '.tMOL 

3n 

60 50 1.0 30 
(2Hl:)lA) ,:MOL 

l.i". vnriaGiC:.r• cJ1~ lu Jc,1·1gitud •: )t'of";:"..icn d~ Si!C•A•~t"1C.1 ¡oS, 
qu...,.:la ... ~t.ubl>l'CJ.da eor·1 l~:;. ec. .... ac.1.u1·.e~ ::;Jt1ui•.•nt~s. 

~ .. o .096!i'.r.;3 ... e..~i:·(O. oe364U.Cl11'iHJ) 
MMA 

9- • l0,95597: ' E>CPt-0,018~~08•(MMAI) 
2HEl""iA 

80 

20 

d'!l MKA 



Longi tuñ de 1eotM·nn~ R.n 

0.229 

0.::::213 

0.227 
r.1 0.2. 

{r)· ~.:ot 
0,3 

La vart.lClGn di.!" la lot•1gitud •;iro'.!-tl.c.a d•l SQ.:;UQf"1G'ÍA$ <o Oe 
Ci\d•1'nf%) 1 e1..1ar1dO il11'1;:i.) e 80 "tt•Ol y T:. 70'C, c;.on r.es,p~eto B la 
Gone10-1"'ltt·acit•n .d.nl inicoi-'tdt>r ~ueóa •?$>tJ.hJec.ida c.on hu• ~iG1.-de-nto1.·.1; 

'!C:V<'lG j Cll1C-~' 

~ n. 75?54 - o.oai64 , LM( xi 
Ml1A 

~ • o.22e9 · o.004 • lil 
2Hff'IA 



tl1MA> • 9!P Xrno! 
í l J • U .z ).n101 

329. lS 
~39.15 . 
•••. 15 .. 
~·a. 1s 

lDt!:>í..! !! .ll -

tv6 



§fllfJ.!;!.l .l.l. 

Lonrrttur\ ~o Secuencias 

),00 

2.99 

0.184 

0,183 
r.1 0.2 0.3 

(l) ~OL 

1..:i- VOJ' 1r.ci(u-1 d..r la l,:w1git1Jd 1j~ 5,1c:.•.1-...o·:.1as: ci.iando <l1Ml-\l re 95 
Xmol y T • 70 1 ~, C¡•.J.r?'da ec.t.c.bl~c:.:.dA cero ldt r.1gui~1'ltOL E-C.1.1.t.::ion&s: 

; 3.oos- 0.06<11 
l"IMA 

~ ~ ~.18~9 - C.0035(1• 
2Ht;f·IA 



" 

Lon,tl tuñ. tle 'lecnencia!! 

~.oo 

0.1>1.1 

O, l!\3 
330.15 

,,;;-_ 

\J~t-i3Gi6r1 Ct! ln .icn~-~-j~~~, dü,·:_·~'ec1.1e:nc_ias con 1·0~µ-=:-c.io al 
c<.\n1bio ~11 l.:i te-~·~_E:t~c:-t•;,?a~:-·:·,·~-- --f-'{-: · 

.. -' :)-' .·''··"_, 
3 .. 3d2.s·;o·1?-:;.;.. i··.ua·101C•1-:.;:- t: r 

~ .'' • .:_~·?.:~·-:~ -.'./~::.~• ','·~.e 
;·, ... --"o.:zó2686a - s. q ~-os * T 



r.c.r. r*-;.p•n'.tc• -~. ln eor_"l\!•.:ntrac.1er1 .~l·• d1acJa~ '/ .. t(.tao;1-.,,.- t.:1mpoco 
l.i;- ~t·co1·1trat""t.or1· ;ja\.r.~ 1¡o>;_pll1~i"''~'·1t.c.1e~ •)d1~a l le•;a.- ·'1 é.abo la 
c.•:•n1pa;·a.;.itin ._¡~ esto1;: .con le,;;: c•b!«..·i"it.tic~ n1c·Lliárit~. -'ll modelo 
c.111(. tic.o"· pr"op•.ie--;: 1 o·:· 

. ··-:: . :: 
~~ -~t~l .. :E~g~~·~NTRAC [Q~ :oÉ~ ~-u~O~s :_COH, RESP~CiO -'~-- :~:::.~1:iMCEUTRAC ION 

·:,-: ~<~;~·· ./~: ... > ~ ~~~-} :, ::. :;~ • --,\··-· 

::·.!~~V~:~-.:_~~,":"' .. ~. --·":~:._.:.<·:0--~-... _._. _ .. -

~::~:~~~~, . ;'.ja~~~. ¿;:;~.;~;c~~Jémc de• ~1~1Jtacif(\~lemp~rat.wa de 

(1r·s"-o~é· xfflo1 
r = 70 •e 

!~~~~~~~~~;:~~~ ~~~~;~ ::: 
75.0 
5!.o.O 
•44.0 
•i.z. o 
3.'J..O 

l~HE.f'lk) 

25.0 
11s .o 
!i6,I,) 

sa.u 
67.0 

'~ ; .. ~-- -; --

---·· --------- .. -__ , ___ .;...:.~:..'.:.-....:~---:.- ... -.;._-.;: __ -.::._ --

t1MA-MMf1 ~1i1A,;-~Hé:MA-~. ~-~ EHEMA-ZHEMA ---------·-· ,.;._ :..:.._.:,. __ .;,._·_:__ 
3.10 
1 .10 
0.6tl 
0."50 
o.zo 

4.0ri -T.SO 
:?.:30 3,10 
:Loo 3.eo 
Z.'50 3.90 
1.90 q,40 

vr.'1.2 CONCENTR'1CIOU DE TRIADAS CON REZPECTO AL.A CONCEMTRACION 
C·E M':JNOl'\EROS 

V.iriables fi)4!0¡ GC.l'1C'.E-ntri'cibr. d<e i1"11C.iaoor", \e~1~~r&ti..11•a de 
1·1rucc.iOn. 

lll • 0~2 ~r11cl 

~ ~1~1~~~ ~~~~ ~~ ~~~~,~~¡~ ~ ~ ~ ~1~~~~\~1~.:~1~1~~ ~1~1:~ ~1~1:=~~,~~~1~[~1~1~1:~~~~1~=~,~~. 
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V.:i.,-iables 
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;Ia~ker!··--,.1~ ._>_\t~;_::-::_::·~: ---~-; 
f i J&S ¡ "-bo1~~~-~t~~-~~G=~.c~-:~ ·-.·. de '1iorit.in~1·oá, 

( MMFt) ,.. eo ~l'l•Ol 

í • -1o•c 
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·:~~~~~i~~~~;\:l.--~~.·~.-~1"---~~.~~~~i~~¿~;~-~~-;~~~~~~~;~-;;;~¿~~~----i 
-------------------- ---------¡-------------¡-------------------( 1) MMA-Mt1A 1111H-2HEMA 2.H~ME-1-ZHEMA 

-------------------- ---------·------------- -------------------
0.1 3.956 3,765 1.069 
0.2 3.9S7 3.790 t .075 
0.:'3 3.9S5 3.784 1.0QS 

-------------------- --------· ------------- -------------------
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VI: ir:s -·~ c~~CE~~~F•AClON CE'. OJA011S CON FtESPECTO ,H .'L~ ··'TdiP'E~ÁTURÁ 
; .~ ·-.'··; ., ~---":';··,\·. :'./', :;_,-· 

ra~1.s !t !'? .; \.~; .jc¿'.·c" >j~; 
-\J&,.-i.nb~l~~~ ~f}.j_a.~·~' ~or1¿,,.r-.traCi~·,, de. ;.~·o:~·J·;;~:~~1·:, :;/¿·~n¿;;~~;}¿i'óh; de 

.irii"c.ia.dar·. - -:'=---· ·:;:::~·:;.- "~'.'..:·-~·,_.:· 

. . '• _;',;::-_.:.··e'•;,.-;...:::;;•.--:,,_-:=;-'.-:\-'--:·-::_-

--~ i1MA>- ';----.,=s---,¿~º e:~ -- ' ;:.:~--, -,--~,~"::-: '.._-~;~ -,·~,;7~·~ :-.~ :;{:: -'.-.. ;·-> 

lll.- ·# 0.2"""?1,,:; , __ ·. '.':·:' .·. _:.· ·->'"<--·.'.-" . ... -:<:_->--=_''" ----~- :--·---- _--:., -

~~~~~B;~~B. fl.-.•. -.L.~~-.~.-. -.' ... -.·.'.·]· -•.. -•.. ·~.~.L.~~.·~.·~~. ª.ª .. ~ .•.. ~ .. ~. ~.M ..• -.· .. Ó~-~i~º~;~.;:~~~-;;~¿~~~ -. --
:::':iª:¡r::::: ::¡¡;¡~::1· ::;mitt;;:::¡::;r ¡¡¡~¡¡;.; 

346.15 83.179 11.313 0.355540 

------------------- ----------- --------------- -------------
Vl .4.b CONCEt-.ITRAClON DE Tf\JAOF~S CON RESPECTO R LA TEMPER~\TURA 

\/ar iables f i Ja.s 1 Cc.ne.;11-.traGi cm de monon1er-os e ir"1ieiador. 

lf'l''lAl ., "15 ~n·ol 
( I > • O. Z:Xri1ol 
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Va.riaci6r1 de la concentración de diadas en el copolimerc• 
co,-, res.pecto & la concentraci6n de los monO•ero&r 
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ti <MMA-MMA> • 2. 3355 E-07 •: <MMA> 

11 ') 



'l'(lf.iM,jl·lk) X 102 

30 

20 

10 

o 
30 

0

\ ( 2ITTW.-2ITT:llA-2HEl!A) 

~ 
~ 

"º 
~o 

50 
(KMA) 

60 

50 40 
(2llll!IA) 

( Mlo'.A-Mlf.A-2l!E'llA) 

"• 

10 
"··1J~OL · 

80. 

~o 20 
CilOL 



JO 

5 

o 
30 ¿o 50 60 70 80 
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¡o 60 50 ¿o 30 20 
(2¡¡g¡A) ~OL 

Var·i.ac 1bn de la c..oncet1traci(ln d• tr i.<1d.as c.an r•sp~1;to A 

~onc.ientr-'1c16n t.I& mon<.in1e!'os: 

1(rl!1.:t-Mt'iH··Ml1~) ,.. 1 17Z!i3 e-as * ENPiO. 1<'8448 ....... i: (111'iH)) 

TCf1MA-MMA-<=-HE.llA> • Z .91é'!i~ E-oq 1: EXP(0.0071Z~ :t <MMAl > 

0.037609 
l ( 11t1A-2.HE:t1(:i~t'"f1/.), J • l . 2t1(J7 E-03 :t 1 iU1AJ 

T<ZHiM,:.O-E'kf;l"l~-11MAt •V 3179.$3 it .EXl>lj";l;.01~~~2 .t; :t'tMAJ' 

rc::llr-'.MA-Ml·IA-2Héi1A) • -o 031MI' +· t .09~& t-.'ii-g t '(Q1 

/16 

la 



D(M11'1j) ~ 101 
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----·- -

_.-·-·--..._, -· -..._ 
(l!J.'.A-2~:}-· ...-· -. 

3.76 

1.0~ 

1.0; 

l·.06 

-· ·-·-· 

(2!1EJ.IA-2Hl:I~----- ----
0.1 

-·-- --- --

0.2 

"'l'IOL (I) 
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o.3 

Var1~cion de la concentr6ci0n de di~d~5 con re~pacto ~ la 
c:c•t1cer1t.rilc1on del iniciador, cuando (MMe.> • 80 hmol y T • 1o•c1 

D<MMA-MMAl • O, 3~57 - S E-04 • <Ii 

D<MMw:lf!El'!AJ • o, 37S733 - 5 t:•04 '' 111 

f.J/2HEM~ztlEMfll. •. 0.10716? • 5 .lh04 1.• ·<I_l 

11 r 
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0.1 0.2 J.3 
:f,llOL (I) 

V•ri11ciOn de la. concent.r11.c1C1n de di•d .. s co:·r• re~p~cto il. la 
concantraci6n del in1c1&.dor. cu-.ndo \MMA> = 95 :·;mol ')' T = ¡o•c: 

l)(ltl'IA-l'lf'IA) = o.a:<2033. 1.s E-03. (Il 

t>CMMA .. 2HEMt1) :a 0.1131 T 5 E .. 04 • <l) 

11.!' 
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O. l ~¡.:rL (1) 

Vairiiocio!:•r"1 de la c:c:•ncer1traciOn de triadas en el 
·=·:·n re-aP~·:to a la cc:•t .. c~r1t.racic!:or"t del inici~dor .:uc..ndo 
:;mol ;¡ 1 ::: 70 e: 

copol1mero 
IMMAl • SO 

T(MMA-MMA-Ml•AI : 0.:228937 - 1.5 E-04 ~ lll 

1tMMA-MMA-2HEMA} 0.194373 '" EXPl-7. 71867 E-04 • Ul l 

T 1 MMA-::HEM(1- MMrl 1 

-1. 52€-78 E-04 

"T <2HEMA-MMA-2HEMA) • O. (Jo170l:<t '' .lll 
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T(~:iHjKk) _, 
2. 55 ",l() ·-

3,30 

t •. 005 x io.:.6 

i.004. 

l.003 

l.C02 

l.O.JO·....,~------------~~------------.o,: 

j°.KOL (I) 

\toria.c1tn'l de 1;1 conc;entracibr1 de triac;.ar. Gcri re..;p<.•c.10 a lü 
eonc.er"litra.' itln del iniciador, eur.inOC'I {J'1:1A> • 9:; %n1ol ~' T :: 7úºC.: 

3 93776E-04 
Tlf·U·l~-Ht·U~-·1·1111--'l .: tt. 77625B .t l l l 

5 .80G56 E'.-iJl-l 
T<M:lA··Ml"H:i-2ME.!"1AJ :. O. 105Sb1 s ( 1 > 

il2HE.r·u .• -:;~t~C.MA-2HEt\t:'i•"' 1.0093 E-06 ... 9 e:-10"" UHl) 

T(Zl~CMA··ZHEHn-M~A, = 3.Z99S ~-os • EXPlO .01225 l(J)) 

Tf2HEMA-Mt1ñ-2HEMA) ,,._ 3 (,.'387 E-03 1 3.A~6~1 e-o~ t UHll 



(Y.NA - l'J(A) 

(l<l!A - 2HE:MA) 

T ( K) 

'.'éot0 1ación· do: lC"t .::o'n•::o::r1t.raci011.de d1¿.dp: .-:c.n r.:r.p.:·:~\.J l:o. 
t.o:mpe-rc.turfi: 

;;>3 



77°6 

lo.53 
D~ 36.~ 

º· 36.1 

1HA'!"It:A I 20 

¡¡¡........ ( JD.'.A-llMA-llMA) 

0.36~L-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
325.15 330.15 3l0.15 345.15 350.15 

T ( K) 



T(llil-ljJo!J:) 

2. 55 X 10-t. 

(1:V.A-2!fi:l'.A-l!liA) -

10.00 

330.15 340.15 345.15 350.15 
'!'l. K) 

Veo.ri~cil!•n de le.~ c.:•no::~r;tr¿i;c1•!•n d.: t1·1ad.:..s cc•n r·-:s.p.:o::t.;i a.. leo 
temF·er&tura1 

0.779079 - 1.0996.E-05 l T 

T (l'\MA-MMA-.::HEMA l O. l(l46'3~ + ~. 12177 E-ü€: "' T 

Tl::'.HEMA-ZHEMH-::"HEMA; .,,¡.;:,:~: E-(17_-. 2.~7.~$?<E~n: 1 

T!2HEMA-:'HEMA-MMAI • .;:.&.108'5~~ E-1)5 + .~.5:J69 E"'.'(1°Ei ,¡ 

l t2HEMA-MM.;-:HCMA·l : 3.56401 E-0:-1 i 1.:: . .;~.o~ f-n'":" 



t..os' re:;1.1lt.v:los obhm p._,,. ni•th'J do::t ir.oldotlo 'ir\et-1c.0> 
pn•pue!.t'l'd*?l c.a1o~~· r,f~'sF'.'r-0"°nd1dc ~···del i.t•t.\Po di.>- rcta~c161"\ ta.wpoc.o 
pud 11Jron· 

0

.5li'r · C.CJ1'•f>r:·o~adu.5. ·por la f -il l t & do th. ~b!lo e .. per iM•n ta\ e~. 

vr .s.1 

VI .5.2 CON RESPECTO A LA CONCEl<lTRACIOH OE:L lNICIAOOR 

V.J.r·iables fijasJ Cot"lc;4!tntr·aeibt'l dti!: n1ontttnet"OS y __ h:111e~!·ah.u·n de 
r';!4:1Gción. 

IMMHI .-. 90 ~l'l"JC'l 

1 l<I 7o•c 

~eb~B t!~'?f.!~~t:!{!Ll2Q!.f::~{iah!tif!!. 11.!i!:l:!\;H.§{¡Q.l 
<E-03> tF.-041 
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0.1 0.2 º· 
~OL (I) 

Var-1óciOn-"- del_ C~lor de~prendid<::• con resFi~cto a l.:.. 
cc•ncentrac10r1 _del iriiéi~d-;:;r, tlr!"niendo ·~ue <MMA> " 80 i;rnol y T 
70°C:: 

Gf -=' 5. 67597 E'l)4 
M<:.>; 

Q -10-~.:~43 -t :0.:.>';"'~.4e:. EOJ • (1) 

Min 

Vi!riac:i6n del t.ierni:"~ .:!<= r~occt-!·n i:or1 rez.pec~o a la 
·=~ncentraci6n del 11"iicii!!d•:w t~,·d~nóc• <MW'\) = 30 /;m.;d 'I T e 70 C: 

t. :: r.65453 E04 - 1. 794~ E04 ~ 111 
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\J] : ~i: 3 "-cp~- RE-S~F.:c\O ·A --LA TEMPERATURI'.' 

VM·i~bl~s.!ijaG 1 Concer.tr-acibn·tle- n1onOn1e1·os e iriic.iador. 

lMMJ.11) "' 9~ ~n·1ol 

( 1)" • ll.í!Xmttl 

~~bQB Q~~~B~~QIQQ12~~a6~~~l 
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Var1&:ciori del Calor des:.prenditjc• cc•n t"'e~pe·;t.,:, E"- . l& 
c•:•nce:ntrac:iOn d'E:l tn1ciadeo,., t.e:rüel"ldc• CMMA> = -~5-;.;mO~---Y-~=r:~~j:z~_g_~-~ 

Q = 45.ta:: X 103 
Main 

Q ... 100.1~.7 ... 1.95é:6:- E'(l:-C 4 (!) 

M1n 

VE-rí~c.ion del tiempo de r&E1cc1·~r1 .:on ·-~':~~et,,:. E'\ l~ 
.:.01,centrc.c:ton del 1tucié\dor- ci:••• <MMA> = ?5 :·;rnc.J y T ::: 70 r;:.: 
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Vit.r1.,.clbn del CC\lor despfe1'ldtdc:• con re:;pect.o 
Temperélt1.1r¡o. de reacc1oni 

Q = -9.44 E04 • 360.124 ~ T 
Ma·x 

O :: t.(1·¡'4·?1.2 C-1¿. t t::::P<i). t:':.E.61' 1 T) 
M1n 

'•'éil'lél.Cli!:•n del tletnF:o de r~~itCC.l Or! C•;<n r"<C!'ZF·ect.;.. a 
To:tr,F·<aratu1·e: 
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!in t"elac:10n a los t"esulta.dos obten1da~ poi- medjo del 
C'.:lroqramtl de simul.ac:iOn podemos observar que éstos di.;::ieren de !nf<. 

c:-:pE'rimerita!maf'ltcz ~ri un H•f. Clt" E!r:·or in~x1mo cor: 
n~fc1·..::.nc:i.;i. i? les d.a~os .. tZ."}1Gt.,.ados po,- Vat"ma Indra •· 
<:f;·cf·. ~?(•) y poi· i:-! D. Jci-ge Si€"~-:"~. as.! ~Oíl!.., en l<>. -far·ma de h: 
,~.::._1,;"::.10r. rr.e'te~)t.z.,::-.:'I .:'""""":en1d.;i c.i.::ir ·rgres10r: lineal. 

El c1. -;;o l'Polecr.dar acumu~adi::- Ft.· ve ~.c~ctado en .fo1·ma 
':i11·ect..amor.tí:.! µ1·r:iacTC:!'::lnz.>l por· la , eloc:-:.dad i:Je pt opagac16n, l~i 

velocH.!aC d\: t::~·m.r-,;;r::_.n };?$ ·.·c:cc~dé'.dC$ de t·-ans:J.:en~nc1:' 

f.··n e::.t.Q :::>.'3:'.:1 e~o~c~.:.!CO sOlo :Jt::1· !-:;\ ·1e!ot:i ~ad ·.l'·' transfe1 ecia 
•non6mE.'r~s~. ci:::.t~~- vclc..cJ.i:l:<·JE:::. de"enden '"JO? s:..1 const;intE' 

ro!·r~•cnndi~n~e !~uc v~: ia ~on 18 ~emp~··stu1·~1 y 1a concentrac16n 
~e: los monbmt"-··o~. :,s! co:no ia e~ ::;~1;;. r.:-.ctc~l~·= c.::iri-espcndientes; 
p~r·a P~ -~p·-Ii~cros como~: que s~ ~ncue~~t-a eri esturJ10 tambión 
:.:.. .- -'."'':".i·.1:~-J ~ :=. ·::: .;··:- ~.cec+-r:o en 12 •/;:lnc1c.1d de 
--:··c-;··ar..:,r:1or~ '.' ¡-,_ ~-:: t.~~-m1n::.c::iO,.. 'or-1ri:--1c".~!:-.. ·::-it¡;- '211 esl..:i ü!t:i1t~c: 

;:..cw le ali·:: e: no t;.:.t:.f?r to--·aao .. _ _,_,,·, ::t·!.·:> "Ol' dr:.-

::__fr. . .::·::-· r'r, ·:.':· •. ·1r:-j.~-. r1~l t-·c·sc... .Y,o_1 ~c:·.·~:·- re_;¡!. 

D+:n1, a::br. pur:-dE: ser· la fal':..3. dé? .,:-~:actitud de :::i~.:rtO$: 

r..:ir:!imQ-:ros ne::~c;,~r·tQ":, ::¡.:w.? e} ,.:~?.culo Q¿ l PE-SW ma~ecula:--, t:"~für..i "¡¿¡ 

_;..-._':.<'4.nt:12 lJC> tormiri.:i;c16•1, de c:r<:JtLa.:i~~bn .; "t.ransfer·~nr:L• del :'-
~1drc 11~t;l me':.~cr1!~to. oo:· lo ~u~ 3~ u~.!1::aron los d~tos m•$ 
~p1·.~ i~ad~~ D~s1t:es. 

S1ri ~t:"1harg_a. Oi:>EEW del err·or quo se puede ver en los 
r.:_·~·1it;:io~· :l:0?t mooc. ... ~-::: c1n:":>t::.cc este de una b'..tena apro::it'l'at:ibn del 
¡:~:;;;o Mo1ecL•.la1· esper 7do. dentro del rango de conc~ntrac:ionei: y 
temp··raturas e~tudiada~ an ~l presente trabajo: 

·~-el ~ CMMA> ~~- 75 ~~ol 

~5 1. r,¡Qi - ._:~,--(2HEMAl -<·=-. 67- %rr.ol 



VI.6.2 VELOCIDAD DE PROPAGACION 

Como oodemo:: ver'" en las tabla-s correspondientes l.o: 
··~loc::.:.d~d de pn1oagaciOn (6. 7. 8). la obten1da e}:p~rimcntdlmente 
-s::::: '.Tl~vor en t:f"\ 40 :~ rma::imo) a la obtenida en el programa. 

De esta forma podemos 'J"er la relación directa que guarde, la 
vel!:!Cld~d de pt-opagaciOn con el Peso Molecular (como se expl1cC. 
.:\r.'tE1 r iormente>. tal y como propone el modelo experimental 
estudiad1: para saber s1 e~ er·ror consiste en no tomar en cue.,te 
la visc:o~1dad o algúri otro parametr-o se necesitarla contcir co., 
datos de velocidad de terminac10l'"l de tram:;.o=erer.ci,::1 
e:;per iment.a l e5>. 

Tambien es impot·tan!::e notar que la velocidad de propagac1t.n 
r·cportad~ por el O. Jorge Sierra. es una velocidad promedio, 
micr0 tr-as oue las obtenidas por el programa son velocidades 
¡.:iu.ntu~•les~ la ma·:im~ (obtenida ~l pr·incipio de la reaccíOn) y la 
mi~1~~ (ob~cn1da al final). 

\.1L6.7' '.ICL OC! Dt"\D DE TF'ANSFER~NC I A A MONOMEROS 

A par'tir de este ;::iunto los an~lis:s postt:>•-1ores de los 
resultados se limitan "' lo-: obt.enidos por medio del moc1elc, 
cir~.-:'tico P? .:ic-ut:>~'t.'J por· -f~1lt.:. de? d.:'.I ~'S e· perimcnt<:)lei:::. 

En l~ grafica # 5 ve~os que la velocidad de transfer·encia a 
moriómeros dismiriuve al ".1.Umentar la concentr·aciOn del Meti l 
ME>tacrila.ta. esto~= dl"'b1dr.:1 pr1nc1p~lmete ~ qL1e e;-. el rango de 
t~mperatura utili:ado la constante de transfet·encii'\ y la 
reactividad del 2-hiro::ietil metacr1l.:i.to es mavor que las del 
m<::til m~tacr·1lato. 

En las gr•ficas 6 y 7 vemos el aumento de la ;•elacidad de 
tt·~ns~E·-~nc1a a ~anOmercs al aum~nt~r l~ concentraciOn del 
1n1ciddr:r, ésti::i es debido a qLH? la velocidad de transferencia en 
dit·ectamente proporcional a la velocidad de propagación y ésta a 
~u ve.'.! a la velocidad de in1c1aciOn <matemat1camente) que aumenta 
Dl aumentat· la concentrac1bn del iniciador utilizado. 

El ilUinento de la velocidad de tri\n~.fen~nciZt por efecto del 
i?.umento dE temperatt.\r"a es debido c. quQ ~ mayor· temperütura mayor 
son las constantes de transfer-enci~ a monOmeros. 

F'n1· lo tanto podemos dG1c1r que 
trsn~~erencla a monbmer·o~ obtenidas po~ 

~1guen un ccmportami~ntc ~spe~ado. 

1 as velocidades de 
mi:odio del prograrn,;:1 



VI.6.4 LONGITUD DE SECUENCIAS 

La lonoitud de secuencias es la probabilidad ce form¿\cibn 
de:-1 "Mi-Mi 11 -entre la suma de probabilidades de formac16n de 
"Mi.-t1i 11

, "Mi-Mj". "MJ-Mj". 

Por- lo mismo esta probabilidad aumenta en forma directamente 
propon:ional al aumentar la concentrac1bn del monbmero Mi en lci 
me=cla de reacc10n. 

Estas probabilidades dependen directi:i. y unic:~mente de la 
c:oncentracibn de montimeros y sus reactividade5 y por lo tanto 
solo se ven afectada~ por los cambios en estas variables y no con 
el cambio en la concentración de iniciador· o el aumento o 
disminucibn de la temperatura. 

VI. 6. 5 CONCENTF:AC!OH DE DIADAS Y lF'lADAS 

En el ca<s~ r.ie la Vc"\t·i,zi.t:ibn de la =oncentr·ac1bn de diadas y 
t1·iadas con respecto a la concentraciOn de monOmoeros se v~ en 
forma mLty clat·a qL\t::? pai·a la dlada-:=. y triadas de la forma Mi-Mi b 
Mi-1'1i-M1 su concentrac10n debe aL1ment.:lr al ,:u1ment~1- la 
conct!ntrac10n del manbffle:·o i'li. 

En cste.5 diad¿\=:: y triadas verr,as que las formadas pot· el -
hidra::1eti 1 metact·i lato aum'::'ntan en mucho m.:iyor propot·ciOn al 
.:i.ument:::o de concent1·~1c1bn dEJ aste monOmera. que las didas y 
triadas de Met1l M~tacrilato. esto se e::plica sat1sfacta1·iamente 
al saber que la r·eactiv1dad del =HEMA es me.yot· que la del MMA. lo 
q•Je 5ignif1ca OLte el :2HEMA tiene una mayor tendencia a la 
homopollme1·1::ac16n qL1to:i a la h!:'.!te1·cpolime1·i=aciOn. 

El i::..:importam1ento de la~ dern.3s triad.:\:::; e;, pr·odL1cto de la 
n::>~ct1v1dad d~ amhos monbmer·os y a su facilidad de 
homopol1mer1zan:.e o copolimeri=arse. pera su tendencia no es tan 
sencilla de e:~pl1car y merecet·ia un estudio e::perimental profundo 
Ce las concentraciones de diadas y t1·iadi1.s y su comportamiento 
ante di~er·entes v~1·1~.tlc~. 

Sl comportamiento qL1e 9igL1e la concent1·ac16n de las diadas y 
triadas con respecto a la concentrac1bn del iniciador· muestro 
(corno se p•Jede ver- en las e):pr·es1ones matemat1cas utili=adas en 
su c~lcwlo y desarrollada~ en el capitulo IV> que no existe una 
t·elacibn d1r·ecta e~trc estos des pa1·~mEtr·c~; el ligero aumen~o 

que se produ-:e ::i. unzi. c:oncetr~.c10n de 1).~ % mol ce inic1adar· sOlo 
comprLteba los datos que se encontraron en la litet«:1.tura, 
sel"\alando que esta concentr-ac10n de iniciador es la mejor y mAs 
ut1l1=Ada p~r que da ~~::1~0 rendimiento en la reacción sin 
p1odu:-1r t1·_.;,...,sfen~•'icia de cade:no.3 a 1n1c:1ado1·. 



T ..:;rm:i:.c:o l .3. var iac: i611 de la Tcn;ot?-ratura a-fcc:ta en -f0t-ma 
<::igni+ic"tiva la conc:entraci6n 'de diadas "I tr1=-das ya que no se 
t:J.r.:- •?ri <: 1.ir:rt.;;' sL1 e?r¿;c:tc $oOrc- 1<;1~ ~·eactividader.:. considE?1··3ndose 
•.';;.. <;- ~: r:-'Jn~t.ar.tes: S! ri ·~1!•br1r·tJO se puede ob5et·var- un aumento 
:.,~:n:i..;.:· '31 pr·odw:1do ,::on E'l 1nic.1ador. en e~te c:.=1so a una 
-:e1..,P~r-atL•r·.:i. de :;.4::::.15 I~. ya que est.3. temperatura. ;;egün 1.3 
11t~1-Dtura, es la Optima pa~a este tipo de reac:c1bn. 

'.
1

: .6.6 CALOf': DE"F'li'END!DD Y TIEMPO DE REACCIDN 

Esta c:opolimer1zac16n es e~;ot6rm1ca y scgUn lci:: r·esultados 
obtenidos podemos observar que el calor desprendido guarda 
ast:-echa relac10n con el tiempo que dura lci. reac:ciOn. 
cacenLendose asi el m~ximo desprendimiento de calor· al in1c10 de 
L~ 1·eac:ci011 COmax) y a mer.Jlda OLle el tiempo consLUn!.do es mayor el 
c0lc!· qlrr~ ~<::> de'.;prende al 1-1nal de la r-c.:ic~16n va dism1r.uyendo 
~ '.Jin l n1 • 

El C-='!cw despr'E:''1dido al inicio de 1L1 reacción 
~·-~=t:=~fi12nte el mismo en ct•alq·~1~1· caso, ~in impottat la 
'-'"'t"'i.Jc10n de conc:entr·aci6n de lo·::: mc;nb~,:>ros. ·'e!l lr-,;..::i.r.dcr. 
s1e~dc ~~~C~3do L:n1c:~mente con lA t~mp~r-~tura: al se1· un~ 

i·~ac~!On n~~1·mi~a un ~ument0 e~ Tempet~tura s19r1f1~d 

.:.'.:··~-.~ .. _.·f> .. ''Y e r. :?•-·f'!!.:- ... ·.!:c> c:r·~Do•·i::··-.r.. !::·! c?ior '.Jc~::¡::r~riC:t1o 

~i~~1~~c10r\ ~n ~l tiempo r·equer1do ~aFa c.cmpletar- la 1·e~cc10n. 

En ~l c2~c ~~: c~lot· casp•·erd1~0 al ~1nal d~ la 1·c3cc10n 
'Q¡r,-,r,) que el aL\ffi[:'.'lta de concent1·ac10n del Met1l 
Met~c1·llata pr=voca un ~t·ment~ on el tiempo reqLter·ido para 
r::ompl.-.!tCtt· la 1·eacc10n. esto es debido a que el MMA tiene müyor· 
t::>nr::ien1:.oa a la copol ime1·1:::acir':-n. !o qLtl" .;revoca la .formación de 
:.opollfTlerc::'. de un rr . .:1vor pr.oso molcci.•lar :e CLtal consume una mayor 
cantidad de tiempo en ~l proceso v menor cantidad de calor 
despFnd1Do al ~inal1=a1· la reaccibr .. 

como el tiemoo requerido pnra completar la reacc:10n 
C•.-,:;mim .• y~ al ..:J.umentar ~a cantijad de iniciador. el calor 
~csp1·endido g\ fir2l de lci ~~acción aumentar~. 



CAP I TUL O VII 

VII. CONCLUSIONES 

Basandome en los resultados obtenidos y corn~entados en la 
presente tesis he llegado a la conclusi6n de nue el modelo 
tebrico de copolime..-i:acibn po,. radicales libres c·-.Jn: 

- Inicio por azocompuestos o per"e:u: idos~ 
- Propagacibn por modelo Terminal, 
- Trans-f:erencia de cadena a iniciador. monOmeros y solvente, y 
- Terminacibn por desproporcibn y acoplamiento; 

9e apro>:im.a lo su-ficiente a los result1:1.dos e><perim~:?ntales y tiene 
un comportamiento lOgico, de forma qt.1e puede dar· una idea 
bastante cer·cana a la r·ealldad del; 

- Peso Molecular, 
- Velocidad de Propagación, 
- ve10c1dades de tr.o\nsferencía. 
- Long1tud cinétic~ de secuencias, 
- Conc:entr~c16n de d1ada$ y triadas, 
- Calor desprendido y t1empo de r-eaccii!in; 

bajo las siguientes condiciones: 

Mon6meros Metucrllicos Ch~y que realizar nuevas pruebas para 
ver si se acopla a otro tipo de monOmerosJ. 
- Uso de a:occmpuestos o perb;:idos para iniciar la :-eaccibn. 

Gue la reacc:iOn eKpe,-imental siga la -vla de los radica.les 
libres, y 
- Oue se trabaje entre los rii.ngos de: 

( 11 25 <= <MOtJO'IEFOS> 75 /.mol 

<:2> 0 .. 1 <= <INICIADOR> <== 0.3 'Zmol 

(3l 329.15 <= Temperatura de r·eac:c:í6n <= 34l~ ... 15 K 

Yo recomendarla por lo ti.'ntc que se s1ga tr·ab.i' jando con este 
modelo para ver si se puede ajustar en ~orma mas eY.acta a los 
resultados experimentales tomando en cc.ienta la "iscosidad y el 
efecto de la temperatura en las reactivi dades; adthmas ver s1 el 
presente modelo Co uno mejorc:tdo> se puede acr.-~::·lar· a otr·¿1is 
copolímeri=ac1ones y a otros rt-ngos de conc~~t1·aciones 
temperaturas. 
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LIST 
1 CLS:PfUNT "FECHA: <DIA/ME:/i~".':.l•" : :NF 1JT F,, 
~ P=l: Ml$="MET!L '1ETt~Cf;;'JLAT(J'' :Al'f>:;"'MHf1" 
3 M2$=":'-H!OR0)'.IETIL MET,-1C~·ILATO'' ! A:i=''2H~MA" 
4 FOR 1=1 TO 19:FfiINT:NEXT I 
5 PRINT TA8<35) "U L S A" :rnINT 
b PRINT TAEd3•)) "ESCUELA DE QUtMiC~t'':PRitH 
7 PPINT TAB C::Ct.• "INGSNIE¡; lA OUIMIC/\" 
9 FOR l=l TO 9:PF'INT:NEXT l 
9 PRINT TAB<9l "PROGRAMA PARA LA Sll1ULAC10N L'E UN SISTEMA DE SQPC'LIMEtHZPCION" 
11) FOR I=' 1 TO :1 :PR!NT:NEXT ! 
11 PRI NT TAB 1 _:(1) "FEC.HA: 
12 PRINT TAB\2(1¡ 'LUGAR1 
13 PRINT TAB<'.20~ "f.'EALIZADO POR: 
:NEXT 1 

":F> :PRIMT 
UNIVE~:SIDAD LA SALLE":PR!NT~ 
AL!Cll:\ GUT!ERREZ CABR!::PA":FOI» t::·t TQ 7-(1 :P.~!fl..11" 

14 CLS:PRI!IT T~~E't:'S) "DAME E'L NOMBRE DE TUS MON0!"1EF.!JS":f'Wl!'lí:f'h'!NT 
15 C·R!fllT:i::o¡:;· :-::1 TO :? 
16 PRIN: "'Af·'":-4) ''MON(Jt·1E~O ":1:1NPUi" Ml(l!:PP:.hlT 
17 NE.'T !:F·FJNT 
18 IF t1'1ifl)"" M1'1i :·HEN 2!:1 
19 lí M4t:::l= M:'!i 1HE1'1 :?ó 
2•) PF·trn TAfC~9) 'DAME T!.'S AE:¡.;:·EVIATURAS":t'Pl"F 
':?I FOF I=! TO ::' 
~·:·~ F'PINT Tl'lf'I:':\ "A5F'EIJ!ATUPA DEL 11 :M-l>l!'! !Mi.:·u·t l)'io( ' ' 

:~:: NEXT ! 
:,, Mt't: 11""1!'~1'.\:·~ • ~'f.{1' 

25 M:'.:'f> = ,'1$!:'J:A:?.i-'"" A'!o(:..:J 
~6 GOSUB 51'.)+)(• 
'"27 PRINT:t-'fdN1 Tf~E1 (15> "DESfa"V3 CAMBIA~· l\LGUMA CCMCPJTRt1r:!:1,>l'J lNl'.:'I/-"L ~~ 1 tl0": !Nf't"· 

S$:PR1NT 
:?8 !F 5$ = "1'!0" THEM GOTO 36 
29 Pfi'INT TAB\19) "CONCEMrRAC.:::J~I !Nl!.:IAL DEL ":Mlf! INP'JT A'.· 
30 PRINT TA8<19} ''CONCEN1f''t4CION INlClAL DEL "~M:!'!>: tNPlJ'f B•:i:cl".•JNT 
31 PRINT 1AB(36) "DEL IN!CJADDP=":lNPUT l:I(• , 
34 PRINT TA9{26l "lJEL AGENTE úE H·AN~·'":O:~·i:.r-ic:f\::": INPUT AGI) 
35 PRINT TAB(34) "DEL SOLVENTE-=": INPUT SO:'l:?PHn· 
36 PRINT:PRlNT 1ABfl·!l "L)ESE..·::is Ct~l'lb;;.:.p ·-~l :;F1~1rNc1.:, ['EL !"L!.ClAflOP Sl/MIJ";lN:·Ul 
S>: PRINT 
37 IF St.= "NO'' THEN GOTO 41 
38 PRIUT Yc••·t3(;) "E>='tCIENC'IA 1:"F'. INtC(f->[o[l¡;=":ll'IPU1 ¡..:¡ 
41 Pf':INT: F· ! .l\lT 1A?r12' "DESEAS CAMB1AR LOS r.·1::,.:5·::'~-:- :'OLEC.UL.PkES _ OE_- L-OS !'--U"JC'~Et.:·i.:·:: S1 
/NO": INPUT 5-t: PF'!NT 
ti~ ff S'i : "rlO" TH~f'I GOTO 4': 
•13 F·PJ~T Tt\l- ..... °2.' ",;·ESO MOU:FULAí. !~¡::!_ •': .. !t4: '!'k._.- M••J 
-14 PRINT ]L)EH2::l "F-"ESO '."'OLE.CUU--lt" lkl. ":M21':lN"iJT P!·.·::i:•f.•INT 
45 FR1NT:PRINT Tf\B~:.1.1 "UESEAS CAMBIAP SUS REt\CT!Vlt'AOt:.S ~IINO":INPU1 Sª ... :i:i:;-:¡.ff 
46 IF S-!> = "NO" lHEt..! G010 49 
47 PRINT 7AE<f'.2S'/ "[•E• ":M1f·:"="·TNP'...JT ¡;.e, 
48 PPIMI lAB(29l "DEL "·M:i~··=· ."IP''~ ···f: 
'1° i.:·~l"!f 

'::O f'RIMf TAf!(1!i ''DESEAS CAMBIAí .. LAS ENlALP!AS O TEMPEP~11W¡.;.A Df.:. PCHCC!'.'f'i, 6:/.-·IQ' 
: INPUl 51.: pi;·1NT 
51 IF 51 := "tl!J'' THEN GOTO ~;-; 
52 Pf.:INT H1B<19) "ENíALPIA DE FEHCC!ü!'' DE~ ";Mi!.: "::"i nw·ur Hf!"l 
53 PR!NT Tí\f'(: /) "ENT~'\LFI!) L1E t<'\:~:ccrG~J DEL ":'-t:.·<f:""'''~ (~Jf-''J;" i;p,:-¡;·>:<¡•j 
54 p¡:;·INT TAB ( '.:8> "TEMF'ERP r:JF:A DE l"EACt: !UN'""''~ t!-1PUT ft): F'~ fNl 
55 FRINT:Pf;:!NT:PRINT TABt~1)) ''A OllE ~·'JNIJ!:.t<:SIIJM !J~L MCJNOMERO UNO DESL:·':\S LLF-.SfW'': ! 
NPUT CONFMl:Pf;·INT 
S6 CLS <::!>?> 



~ ~DK 1•1 'l"C 2.7 '...C%.N't1PU.._,. % 

110 Pf'.INT TA9<3ü.• ''UNIVE!''SIDAD LA SALLE":PRINT 
120 1-'<'l'-IT "ESC. D!i OUIMICA";TA8<~61 "SlMUlADOR DE COPOLIMERIZACION", .TAB<6'1l "IN 
G. QUl'~Tf:A" . .· ·.· . :. -" .. , ·. :_--· .. -
~ :r. i.:·¡.; '. T ..• , 'H1. •i **U 1 •4:t:U1t.n H t'ttttt~tu·-.-:t t.tt·UH-i*'*·**•H'ttit'•·•liitt:liti 
1•-t•i•••lr''' 
11\•) Pt-lNT F•S., TP.BC20l Mlf.''-"M:!'i: TAB<T3) ~'PAG.: 1" 
l<'.• r:':);-· 1=- ! TO 15~ r-·r.·1Ni-
'!J( f,jt_l'T i 

."' .. 
• ;i.-.. i:;.-th Pl~OEF:6!M~·· Pf. lNSlPAL 

:,,,, DT!'! Y\tl>. !:.•E.i;:y111;. DC2,:l, Tt2,Z.:2), G\S>, PHi.t~·i, sA'!E~.(4r_::.p(2.z>. L<2.2~:-' 

:?:O FOR 1 = 1 TQ 'l 
::o úEf' Y~ 1) =. 5 
:;ttt.' NCXT 1 
26(• 'f fl )::?,I) 

2-.ü Y(~)·:: BfJ 
':'80 '( 1-:.l=-T(• 
:_.9i:· '(14) ,-1·cn 
:'°I)!) X-" • 01.11 
?.1r:1 CAF= AO*(l - CQ1·~FM1) 
:-. .:•) FOf.· ¡...,, 1 TO 4: PHi l!l=(1 

:·~1 S•~ JEY C!' =-·::: MEXl I 
í-""F-lt~·· '1'? ·.1 "D:'lTC"".: Jl'JlCl~LES:":FOR I=l TO 4 :f-í<INT:NE.'(T 

":":!5 ~f;·'.t·if 1'f':iB! :e• "CONrENlf''ACIONEStMOL/LT'" 
~--'-- c:-_1-;·111.,. Tr'i'1·::,· Ali:;"=". ?AE.'~491 USINGºtt.ttttttfl":Hü 

:-:.-,7 f-'RlNT TABC'.5i A...'.t>o"-=".TABt48) USING "t*.tttHHt"~B(I 
;"".:"'.'•.' H··· -1:1-'°"!NT!P;.l:"lT:··¡.;-;NT 
:'J\(• 1~P!l'iT TAr • . ..-:~· "TEMPE::f-1-"'1TLJ¡.;a5 ty_): 'I 

*.1'"' •:-';·ttn Tl=1Br::; "FEACCION'=" "us:MG "-tt#tt.ittttttt'':TO 
~-~ú Pí·!l'r' :P?(.:·.1 "~G·-•r ... DE ENFFlAMlllJTO~ "USING "lHHt.tttt~tt·':TC·:i=~!--:It4T:PR1rn 
~.lr~ pr,•'.tJ1:~Pir.1t 1AB1!;1 "fOIKENTf;'r">C!ON Flth\L<MOL/Lf):" 
• i-:: .-::;···- ·~.- • -: .... , '·!1: ·· T~\E1'·•b> ;i;:-7¡,¡1_. ··~.tlttlttr":C_'.lt--

:.::e· ft .. 1.,: f.i=<.·: !JAd,: .JB='·' 
DC=:(·: S•~?=··1~ D;--:.:1 
FfJR 1:o::1 tO _fi:;.:¡..:¡:JT:!·!EV'l 1 

7-"'ü C"t\:: J-=t TO '::'. 
38•) ort,Ji""(' 
"':'QI) FDl; - 1 ·1 O :: 
41)('1 T \ I .J .1· 1 

411) NEXT ¡. 
tl~1:1 ME.(T 2' 
ri:r) I·!~ • :· l 
44ci For.· 1 == 1 TO o 
45(1 G!l >"=•.! 
t\6(1 NE:tT ! 
·~so A~F·MN!=r.• 

••90 rt~'"1ºfl=•.) 

5•1(• HG "°" Ar.;•) 
=:::0 GOE~.IB l\(•(•O 
555 FQf. 1-..1 ro l8:f'¡:;·nJT:NEXT ! 
561) P.r.·!NT "• ·n:tt t t 1'ti" "t•-.. t 'ft-. t f-. n:tttt .tt • ttt1 •t:t i*H1:t'HH -t:t:f'tt t:-Ul:Ji:H':t·.tl t.t.tt tt t 
..... ,, *'y .. '!'~,, . 
. :.o:; FC1; !="i T~1 5 :¡:r,p;:: !JEXT 1 
j; P!··lMI ·-Ae\~;.::1 "1-€30 MO•-ECULA~· NU!1Ef.'AL INSTANTANEO" 
t,-...5 p,r;-INT Tf~B\37\ USJNG "fftt.tttttHt·'"''"' .. ":PMN! 
576 PP!NT: PRINT: F'f''!NT 
59(• .C:~l"ll TAB{'22: "ºESO MOLEU..tLAR N!JMEPA1_ ACUMULADO'.' 
591" F·F:l1-<~ ··Ap~·:.·: US!~JG ''tftt.ltüff~ '''~'·":ACí·'MNl 

:::::: i:or» J·- 1 ;o 5:f•;:'.•HIT:~:E).T l ' :.· 
s·.·;: Ff'lN~ . ., ._ r" • t 4 t t FI' *!.-tt ''* tt1 tH f1 t 't t !"t t Ht' '1- .t'i::t.ti~tl-• :t:$..t* t.l-_*-t U~~ Ut.f tt UttttU 
1' .. .t • ' t * ~ t t" 
59- ¡.:m:- ~,,..1 T~ ::7:PRINr:NE'W'T l . 
6 1.•t.." LLS:PRINl "DESEAS '_f°\!·18tAf.: DE MOtlOME.r·os SI/NO": I°NF'UT 's$ ·~ 



.ta ~p •• •9s.., Tl'llLN .. WcSTo l:l~b 
6:0 PRINT:PRIMT "DESEAS CAMBIAR DE CONCENTRACIONES INICIALES SI/NO~t INPUT s• 
625 I~ S•<"Sl" THEN GOTO 650 
t::•) GQTO 660 
640 .~OR I= l TO 32 :PRlNT:NEXT I: GOTO 14 
65C• t=Of1.· != 1 TO 30 :PfUNT:NEXT I: GOTO '27 
600 END 
800 t<·EM S!.18RUTINA DE DERIVADAS 
811) r~vt3i: TC=Y(4) 
e20 Fl = "Yl1)/(YC1>+YC:?>> 
83(J F~ = Y<:.?>l<Y<U+Y(2)) 
E:!40 ex = r.P,(1 +BO-Y ( 1 >-Y(;?)) I <AO+BO) 
850 F11 = <RA'ff1"2+FltF2'/(RAt:F1,....2+2tF1t:F2+RBt:F2"2) 
86ú F22 = t - Fll:IF T=O THEN T=.5: IF TC=O THEN TC=.5 
87(• CKTC11 = 3.588E+ó8 t EXP<-8B1.3/T>:CKTC22= 7350000! 
880 Cf~TD 11 = 1. 1)79E+09*EXP (-1 '259/T>: Cl<TD22 = 7500000 ! 
890 CLTC =- F11tCKTC11..,.F22*CKTC22 
•'•)(i CVT[' "" <F! UCt"íD11-t-F:2tCKTD22) /2 
91 O C~:T = et-:TC + C!-:"TD 
92(.1 CKOl= 124840!*EXP<-15400!/Tl: IF CKOI=O THEN CKDJ:i:.00001 
930 CIN = ClO i E"l(P ( (-Cl<Dl >*<-X> l: lF C!N=O THEN CIN=CIO 
101(1 RIN= 2fFlt:CLDI•CIN 
1 ~:.:::·(• Cf:..11 = o4 4. 7 •E i:P ( -: • 519/T): Cl-:TRl 1 =. 000017*CKÚ: CKTR 12=3. 575E-05tCK11 
10:.0 cv:-:::; ...: l :6: CVTf\''.11=. 1)00017iD-.:"~:Ct- TR2:'=3. 575E-05:lc•:22 
1f'l4(1 DA= RAtY~1) ... '2-+:"t:Y(1)f.Y(:')"1"RB•Y<2J"2 
1050 DB= Fr~•Y<l>/Ct".11 
1•)60 DC = f;'8lY (2} !Cl<2::? 
11;•70 PP= cRlt-llC•~T) ". 5* <OA/DB> t <DA/ <DA+DB>) 
1C;80 OERY ( 1 > = CfiP /DA)* ( RA•Y ( 1l'"·2+Yt1 l *Y <2l +CKTR11 JY <1 > /DB+CKTR21*YC1) /DC+RlNtDA/ 
RF'l :t C-X' 
11)90 n:·Ry { ::) = (~ P /DA) l <RBt Y(:> ~-z+y ( 1) *Y C2l +Cf'.TR21 iY <2> /OB+CKTR22iY (2) /DC+RIN*OA/ 
RP) 11 t-X> 
11(10 C.F'1 n '1.01~· +- .8813 t 1.n - ,(11)1)033 t. (T) '··2 -t.:-69E-t.19 l <T>""3 
1111) CF·2 = -9.03 + .1323 :J (T) - 4.665E-05 1 tn~~2-2.3664E-08t(T) ... '3 
1120 CP =F11tCP1+F:?::!fCP2 
11-:":"0 O= 1960 1 t<TC-T> 
114r"1 DERY C) =-<0-('/l <HFd •RA+HR:•f'·B> > > I (MTtCP•··X•3600) 
1150 CPC = "l. 701 + • 00(14595 * <TC> + 2. 521E-06 t CTC> "2 
1160 DERYC4) = O/<WC * CPC t3600) 
1170 1F A9S<T-Y<J.)+DERV<3»<=.5 THEN RETURN 
1180 T ,... YC3l+OEfWC3) 
1190 TC = Y<4l+DERY<4> 
1::00 GOTO 85Co 
171(1 RETURN 

::?OC••:, i:;'.EM ,.SUBRUTINA DE MICROESTRUCTURA" 
2010 CONV ;;:(AO+B0-Y(l>-Y<2>>1CAO+BO> 
2020 Cl=':TRl 1 = OiCk.11: C~~TRt==0tCK22 
~(1:-.o CKTRS 1'"'". •)•)00i)5l CK 11: CYTl'.52=. c)000081 •CK22 
20'10 CKTf''AG 1 =B. <?t;i9999E-03•CK 11: CKTRAG2=. 038JCK22 
:•:•5(1 F'TFMOl\.1"' !f':P /DA)' ct:8l' 'CI TR11 tY ( 1) +c•·.TRI 2tY {2)) +Dc:t· CCY.TR21 t'( ( 1) +CKTR::?2•V (2))) 
'20.!:ü F'TF·!=\l"'f tflM '*ClhH l,OfttCt.TRl 1+DCiCKTRl2) 
2(•7ó CM1R = RF'fDB/D~i CM2R= RP•DC/DA 
208•:• DTEMPO=-X-TEMPO 
:?Q9t) OS = S t OTEMPO _. (C\~TRSUCM1P+Ck'TRS2tCM2R> 

:.' ~ •)(1 S = $ - DS 
211 lF 1 F S ' 1) THEN E: = (J 
::1=11 L'AG = AG t DTEMPO t (Cf.Tf1.·~G1 * CM1R + CKTRAG2 t. CM2RJ . 
21:.<:1) J.'G = AG - DAG 
~1•1(1 !F r~G , (1 THEM HG O 
:!lSrJ TEMF'O = -X 
:16(1 RTPS =- (RP/DFd .. s * tCVTRSl -.: ne + CKTRS2 *·OC> 
:?17C• f'·T~'AC: = tRP/DAl -. AG 1. !CkTRAGl t OB + Cl<Tf':AG2 '-.OC> 
:Z!8cJ i"T "" CV.T t tCMlF: + CM2R) "2 
2190 RT"l"Oí = PT + RTF:MON + RTRl + RTRS .,. RTRAG 
'2:!:q.i ¡;: RTTfJT ·:.-: O THEN GOTO 2230 
2210 C = RF'/f"íTOT 

·- ........ ~·.·"'V"'t "T' ... , ....... . 

1-IO 



mo··~··.--t.l•OUC~-c:1:P.-.l.•QSCJOlfJ 

2:::30 MO = F 11 l MOl + F22 :t M02 
2240 PMNI ~ MO < OPI 
2250 ACPMN! = ACPMNI + ?MNI _. CONV 
2260 IF COl\IV ' • 0(•001)01 THEN RETUF'N 
2:::!7C• G<1) = CONIJ: IF Gtl) = !.I 1HEN G(l) .•:1(!(101 

2290 P<l,ll RA t Y<U/CRAtYC1l+Y(2)) 
2300 P<t.2> = Y(2)/tF1:AtY(li.+-YC:!)) 
231(1 pt:'.lJ = YCll/(YCll-TF·BtYC:'l) 
2:::::0 pe.:;¡ = ¡:;·p _. Y<2J/{YC1)+FBl.Y(:)I 
2330 A= PC2,lJ/<P(1.:')+F·<2.1)) 
2:'..40 B = PC1,2)JtF·(l,:!)+PC2.l)): Gt3l::. GCl~ - GC2) 
2350 D < 1, 1 l A t P ( 1, 1 ) t G t ':'· l + D ( 1 • 1 l 
2360 oc1.:::1 =A. f'(l.~l * G<:'.l .+ DC1,2l 
2370 Dl2,:') = B :t P<:',.:J t G<3l + o<::,2> 
2380 D<2,1> = D<t.:::> 
2390 DE= RA'·2tYCU'.3+RAtYC1l '2*YC:::>+Y<U*Yl2)'"2+RBiYC2> ~.3 
240() DF = RAt'rl1)·~3+Y(1) '2tY(:!J+f;.!HYC1ltYC2)···2+RB"''.2t:Y(2)"'3 
2410 L.0,1,ll"" F'A':t:Y(ll"'3/DE 
2420 LC1.1.2l= RA:tYC1J··2tYl:!l/OE 
2430 Lll,2,11= YCll'tYC2)""2/DE 
244t) L(1,'.:,'.:l= RBtY~::?l""3/DE 
::?450 Ll2.t.1>= R/\°H(l)"3/DF 
2460 L<2,1,::)=- '{11}·"2._Yt:!'/DF 
2470 L(2.::,tl= f1:B•Y(1J"f:Yl2J·'2/DF 
2A80 LC::?,:::,2)= f;8'.::!*VC1

.1 ··:!"/DF 
2490 l 11, 1. 11 = A*P < 1, 1ltLC1, 1, U *G < ) +T < 1, 1, 1) 
2500 T<1,1,.2l= BH'(:',llfL(.2,t.t>*G< )+""!"(1,1.:?l_ 
2510 T<t.2, ll= AtF"U,:!HL0,2, lHG( )+T0,2, 1) 
~5:!0 TCl.:.',~\= A•f'<1.=ltL<1.~.2>*G< >+TC!.2.2) 
~S:;rJ Tt2.1,2)= BtPC2,1l'tL(2,1,:?ltG( )+T(2,1,.,Z) 
:?!MO Tt::.~.:.?>= E.1tP<2,2l*LC:!,2,2l*G{ l+T<2.,2,2l 
:=':"-·•) T (::, 1. 1 l = T ( 1 , 1 , :: l 
::!56t) T<2,:: .• 11= TC1_.·:?..2l 
2~7(1 GC4l= GC4l + (6(3)*A/0(1.2)) 
2580 Gt5)= G<5l + fG<~·l*B/l>l2.lll 
2590 Gl2l=G(l l 

277.(1 WAf\=D < 1 , ? ~ 
2740 WAB=Dtl.:.:> *:! 
2750 WBB=D (2, 2) 
27 60 WAAA::-:T C1 , 1 , U 
277(J WAAB::::T ( 1. 1. 2l *2 
2780 WABA=T < 1, 2, 1 > 
'.:790 WBBB=T(::.::.:1 
2800 WBBA=T C.:;, 1 l :t:.2 
2811) WBAB=T ('.:!, 1, 2> 
2820 WLA=G 1 4 > 
2e:.(1 \>lLB-=Gl51 
2835 IF YCll""""'CAF THEN GOTO ::845 
2841) IF F·ASS·' l(i(H) THEN GOTO ".:96(1 
2845 F·-=P+l 
::?846 PRINT:PRlNT 
2850 PRlNT TABC::Ol "UNIVERSIDAD LA SALLE":PRINT 
::es:: PRINT "ESC. DE DUIMICA"; TAtd::?6> "SIMULADOR' DE CDPOLIMERlZACIONº. TAB{6'i.'_ "l 
NG, Q~JlMl CA" 
28S:?· PRltn "'u H H t U* U tH 1'1'1:tft.Ht H t H* Ui• '*:*·f.tit H H***'tt.t·t. H.* f"l f t.• Í~H t •* 
~~;~--:~;~;.-;;, TABllBl 111'1" - "M::$; TAE:t<7.1> 11 PAG.º.:uSiNG:·j•tHttt 11 .;é 
2856 FOR 1 e 1 TO 3:PRINT:NE1T I ~ . '-. ·' . ~ 
~~~; PRlNT:PR!NT fABC14> "TIEMPO DE REACC1DN<5EG>~".Í',A8(_,.ai.,·,: U!:3ÜJG ."#tl.ttUtHt·--·-- ': 

::?87(1 p~·JNT:F'¡:;·¡NT 

2875 Pf':INT TA&<!4) "TEMPEftf1TURA DE ~EACCIONlt'.>="~fAP~-'16) USil'lG "lltt~'.rHtitlt"''."""·!';'t'C 
) . . 

:?880 F"RINT 1AB(141 "CALOR DESPRENOIDO<GCAL!HR)=" •. TAB<46i t.ISING "tlff.~tUt!t·-···~····":·J 
2890 PRINT:PRINT: PRINT TABC14) "'l. DE. CONV~RS!ON. GLOBAL='', TAB(461 U51NG- "tlfl.-tt1Htr: 
h"-'"'~,, ............. . 



-,;;..,. ... •;co'11v 
2992 f-'RrMT:PRlNT TA8(14) "CONCENTRAC!ONES(MDL/LT>:" 
2895 PPINT TAB(35~ A1'l;"=",TABf4c) USIMG "tttt.iHUHt"'""'"'";Y(1) 
'2S-·1(• F'!-i!NT Tf.>~(:::• ;..;_:t;",,-",TP,Bt.46·· L!SING "tttt.tt#tttV'"'··-.-.•·:Yt:;¡ 
=91•: ;·~·!t~T ·rr,B(:::!:i.' 'DE'... !tHCIAL·Of''=". TA9(•16) USING"ritt.Mtt**lt'''' ";CIN 
:'?:O FS I~H 
.~t.>:.:s PRHH TABt~6> "DE RADICALES:" 
:;i;.t¡r Pi'!r-!T TABt:s Alt".-",Tf-IBE46} US:!MG "ttlt.ttttttfl" ":CM1F' 
:~:-'. ':!"-l: 1t:'."' i· • .:>~""""', ·.: ... E< -·1:-) l}ST~IG ''#lt. Rtrtj:tt "::...M:"h:r:•hJtJ'l 
:·.,.::=-· L··¡;rrJf:L·.·! 1. r.~B'4• '"J;:Leic1t1•.DES !.E 1¡:.·nt-1:.:wEF·u.icir·1MDL'LT:~cG1· 

::;.~! :¡;•f:!T•~:-IN' Tti!?''.:'• JtJIC!t:i~··QF-:",TAF-!4!.-' US·lNG"fln.tttttftt' "• 1• 

2176(• F'f,:.MT .hE'!~~'/l "t'.lL MON'JMEF0=" 1 TAB14bl US!N(· ''Hff,tt~ttW '"''"";Rlf.·Mt1~J 

:.'P:·~ p1;·1rn ; .. lE-t:1·· ";it sm .. •,1EN1r=",Tr.iPu1::i1 !..1S!NG •·tt11. ".ttltt-"-· ·":F·1h·-: 
::9~.: i-·FWT "rf,:<f:'71 "t-•I.. h~EtHE=".TAl<(46) USING "t*tl.tttttltl-·""'";f<lh:11b 
::·.;¡6~ F'!•'U!T:?t>INT TAf~(4l "COl'~Cf.t:rF-1 CJDN D!: Pll'lDAS(HQL!LTI:" 
:::'7!:"S f·FdNT iAl:l1::'.'i-l Ali.:"-·":Al'l;"O'·''.TAB0:46> US!NG "**tt.tttHttt,.. '':t<IAA 
'::!9oe:. At'f.;"-";,t\'.21r;"=",TAB~46) USINC· "ff1t.tttttt# ............... ,,:WAB pi:;•!NT íi'1B1:91 
.. 967 f·~'i:"-'':A::'t:"=".T-~B•••Ol USING "htt.ttútttt-' ·'·":WBB:P~·!NT:•·P1t; f-'f.'If'.;f .. {.+fl ¡ ·..:-t' 
_.:.>6e "CONCE.N'ff'f1CION ti>: 1t'·I~\Df'.\S<MOL/LTJ:'' ~"¡.; !t-tT TíH•(4) 
296i.; Al'f:"-":f_;,l'f>:"-":1>!'f·:"""""•TAP(46) USING "tUt.tttttttt"'"""'';WAAA Pf;:'ll·fr TAf<t-:.':') 
297(1 Al'!>;"-":A1'f·:"-":~:'1i:"=".1l;fii46l USING ''tHt.tti!tttt-....,. ...... ;l<IAA[~ F'F!tlT Tt~r~ 1 :-::. ) 
:_:q71 AH;"-":fl:i-;''· ';AH;'=- ,Tn5(116• US!"IG "itit.fiffttll-·d-· ":11/ABA Pí<!!:i TAB · ~:,) 
~9.7~ µ2'l:"-";,.:.:r.: '-':A:~:·'=",TABC46i U'ilNG '#tt.fftltftt ·'""":l•JBBB PFitH Tf,BC:3l 
zeir: ll:''f:"-':•"l.'_''i-:"·-":P.4·J:"=",TA8(4~) USING "*'"·""''*'' ···";WBBA JF·T!,f 1PB!:'.'3i 
.:•n•l t1:1.: "-":Ali>:"- : ¡é.,_'f-·: ''=" • TABl46) '.J5ING "fftL **t11ttl ' ...... ~ ";WBliB:PRlN 1.·F'P•ll -.-,,Eo __ ) 

:075 P~:INT:F·fr.::llT TABl4) "LONGllUD F·ROf"1EDlO DE SECUENCIAS:" 
:~76 Fld'JT Tf1P'::.':''.) Al$:"=", rA.Eº46• IJSING "tttt.tHHt:f:I ''";l•!LA 
:·r;-7 ¡;_·i;IN1 t.:..r1·:::5: ¡:\:·J.;".-".TABC4:..il USING "fftt.ttttow-~-~" ":WLB:f-'J:;'lNT 
;''4¡"8 "''í•!rJ:r·¡.;!.·r ... AB·:~.l '''JELCH:!DHL' DE 1·¡..·12i:·r: .. -.... cruN·"'.':.l!_i._T S1:".TA8(46) USING "tttt. 
~'i#¡:t ": I,• . 

.; ~, ... : ~ ; .; 1 ¡ 

1.1•): '.' t;·Ff"' "~PSU ! " 
-F1 i~ p¡..:.5s-r:·.:;.s::+1 : ~¡..· PASS"'l(·O! THEN P~\S== 1.' 

4•):' •JD~ 'l~ 8<"-
41 ·~•.o •:'EM : .... ;.;o :::: ., 
4(iti'.1 FOF-' J-= 1 TO 4 
40:17•) SAVEv íJ1=.Y(J) 
11'.'8(• PHI tJ)= DEF«Y(J) 
40t1(• Y<J) SAVEY(J)~.5t H fDERV<.J) 
•11•)•) NEXT J 
41JO X=l. .. ·.::>1H 
111 3(1 GOSUB 81.11.1 
4140 REM "PASO 3" 
415(' FOf'· J = 1 TO 4 
41 t.')·.· PHl ~ Jl ,..,~,-U i.J, +:t~ERY {J) 

'1l7(• Y<J• = SAVE'dJ.1+.5'4.H~OERY_(JJ_ 
ill9<· tlt •. J 
11.2•.u) 30'--L"'.• 2'·•:• 
'121(• REf"i "PASU 4" 
11;:::_•) FQF J ~ 1 TO 4 
4:'::•'.'I PHI (Jl=F·HI !J)+2*DEPY{J) 
11::4i: V' J.' -=·~ ... ;JE:Y IJ \ 4 -H'DERY (J) 

".:'5(• NI.:..• .... J 
4::e-:•: )..=. ~ ~. :_ H· 
4280 GOSUB 8(10 
..J 2'7'':• "EM "PASQ 5" 
.1:; !<"· i:-r:-·; J - 1 "'º 4 
<1. :··, Y' J¡ =::lAVE'{ <J) + lPHI lJ}•DEPY IJ ~ .'" !H/6) 
·13~•.• t1E.l1 ,J 
4:,::i•.1 !r Y 11:. :=C~",F THE~I GOTO 1139,J 
'l j6ü GOSUB :200ü 
~:.Je· GCl!J 1J1.1t•J 

438 1: 1 GOSUB 2001...°l 



U1gW -.a1'"Ulll,.,. 
5(t00 REM SUBRUT 1 NA DE DATOS 
5010 READ AO, BO. ClO. AGCI, 50 
5020 DATA (1. 8. O. 2. lE-07,. o. (1 
503(1 f1"EAD F ! . CQNFM 1. !1() 1 , M02 
5040 DATA O. 7, O. ú15, 10(1, 12~ 130. 14 
5050 READ RA, RB. V, MT 
506(1 DATA (J, 86. 1. ')6. :. 205. :'5 
51)70 f::EAD HF'l. H~·'.2. V!C, T<), TCO 
5(·'3(• Df':•TA -1. 397'7' S1)4, ~1.::•.•6 E•; .. 1, l':i:~. :';4-:." .. 15. '298. !5 
509(1 RE.TURN 
DI: 
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