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CAFITULO I
1. INTR(3DUCCION

En  este capitulo se tratar:an los abjetivos, metodologfa .y
antecedemtes del presente ti-abajtp. .

1.1 OBJIETIVOS

El presente trabajo se enfcoca a la validacidn de un modelo
cinético de copolimerizacion wfa radicales libres, del 2-
hidroxiet:il metacrilato - co - Mestil metacrilato, comparando los
resultadc:s tedricos con los obtemidos eixperimentalmente pors Varma
Indra K. y Choudhary Manjeet S.., en su trabajo publicado en 1985
(26), as! como los obtenidos por el Ouimico Jorge Sierra en el
Laborator-io de Fisicoguimica de: la Division de Fosgrade de la
U.N.A.M, (70) en el presente aho.,

Este: modelo toma en cuentas

i) Ini ciacidn por asocompuesters (Azo-bis-iso—butircnitrilo) o
peroxidos:: estudiada por Bevingto:n J:C. en 1987 (18).

il) Frcinegacion por modelo term.inal: pstudiada por Mayo. Lewis,
Alfrey y ‘Boldfinger en 1944 (2 y S46) y comprobada por Harwood en
1987 (34) .
1ii) Transferencia de cadena a 1 niciader v mondmeros; estudiada
par Maric Farina en 1987 (28).

iv) Terminacion por desproporci.dn y acoplamiento; estudiada por
Russoc y Munari en 1968 (69).

Dent.ro de los resultado ce obtendrd 1la longitud de
secuenciais, la distribucion de di adas y triadas (34), las velocidades
de transferencia, ast como el grado de copolimerizacién (S4) y el peso
molecular numeral y acumulado.



1.2 M=TODOLOGIA

La metodologia seguida piara alcanzar los objetives antes
menciomados fué:

Esitzablecer en el primer- capitulo los antecedentes del
present:e trabaljo.

En el segundo capiftulo se tratardn las bases tedricass
= Polimearos
= Copolnmerizacion
-~ Tipos de copolimerizacidn
- Esquerma cinético de copolimer:zacieon por radicales libres
- Inicicacion por peréxidos y az«:compuestos
- Fropamacidn por dodelo termingl
- Trans+“erencia de cadena
- Termimacién
=~ Microsmstructura
— Diada= y Triadas
Yy otros conceptos importamies para el entendimiento de la
tesis, -

En el tercer capftulo se esstablecen las propiedades fisicas,
quimicass, termodindmicas y mecdmicas de los metacrilatos.

En el cuarto capitulo se= desarrollan las ecuaciones a
utilizar: en el programa y el orcan que seguirdn dentro de déste.

. En el quinto capitulo se establece el programa que se a
utilizadio para lograr los objetivos antes mencionados as{ como
las variables que se utilizan de:ntro de dicho programa,

En el sexto capitulo se ver~an los resultados del programa

Y se comparardn estos con los resultados experimentales obtenidos
por Varma Indra K. y por el GQuim:co Jorge Sierra en el Laborato-
rio de F'isicoquimica de la Diviision de Fosgrado de la U.N.A.M,

mediante el uso de graficas.
En el séptimo capltulo se oresentan las conclusiones a  las

Aue se llego a traves del estu.Zio desarrollado en &1 presente
trabajo.

1.3 GE:NERAL 1DADES

La polimerizacion por racdicales libres comenzéd a ser
estudiadia en 1879 por E. Simom ¢70) que fuéd el primero en reportar
este ti.po de reaucidn. Pero fug haesta 1920, con Staudinger (2)

que se plantea 1la hipétesis o= la presencia de radicales en
cadena emn la reaccidn.



La zonfirmacidn experimemtal de l:z iniciacién por radicales
libre:s <u& realizada por Taylor y por W.H. Jones (76), con la
descampcsicion del dimekilmercurio gpara la iniciaciadan de la
polimg@rizacidn del estireno.

=n 1?37 Flory (2%) realizia el primer tratado tedrico-cindtico
del pi~oceso, enunciando dos coinceptos muy importantes:
i) La idea de que los radic ales seon formados y destruidos por

pares, y
ii) La 1idea de gue el pesin molecular esta controlade gor .

trans¥zrancia de cadena.

E:n .941 CG.C. Price (64) desarvolla y publica la ecuac:dn
cinéti.ca =Asica para la reaccisn via radicales libres:

1/2
-d{M 172 (I} [{y}]
——mmm—— = k(D) ) = kp ————=—-—-
dt kt

Em 1945 es vya universal mente aceptada la teortia de - lé
iniciawcion de polimerirzaciéines via radicales libres por
azocompuest0os y peroxidos.

1.4 EI507ZMA CINETICO

Iizepués de numerosos trainajos de investigacidn (29, 55, 46
y 57 se na llegado a comprobai que las reacciones via radicales
libres prc-eden de acuerdo con _os siguizsntes pasos fundamentales:

i} Imiciacidn
ii} Fropagacion
iii) Transferencia de cadena
iv) Terminacidn

1.4.1 INICIACION

Se har realizado numerosos ezstudios 2ncaminados a esclarecer
el mecamisr2 de reaccion de este paso del esquema cinético. entre
estos toinercs:

C.C.. Price (434) y J.W. Ere:i zenbach (22), gue en 1942 mostraron
que lo= <$£ragmentos del iniciacior se incorporan a  las  cadenas
poliméry zas,

n poste-iormente estabtlece que

vos de segundo orden en la
ara la gzneracidn de radicales,

F.F.. ™ayo {46 y S5). qui
existen de= procesos competit
iniciaci.dn “érmica del estireno

U o



4Ty se caa]s an | estudic
"'a deila’ Velocidad de ' iniciacidi
“Funcion »deila composicidn de 1o

Fecto de 15 presion -y
)wdm‘es y en le reaccidn misea,

an- alcanzado | resultados  muy
itniciacidn con respecto a s

‘les: ¢+ aceptado gue para
Je disociacidn del iniciador y Is
goan. afeitadas, no sdlo por ta - paturaleszs
s {30: también por el medio de reaccién.

woaim

FROEAGHCION

ften v..;vfios model o3 que’ oretendan explicar las reacciones
tnvelvcran- el 1. propacecidn de ios radicales para  le
idn-del polimere, nntre estos tenamos:

£1 de "copolimerizac :dn ideal", que es el casa mis zimple de

gL rd+1ca porque solo considera las velocidades relativas de
ad:igian de los mondmeros zrecierdo en radicales poliméricos, sele
ineolutra dos veloci: ades de propagacidn Y puede ser

cavracterizada por una reactividsd.

£1 "aaddelo terminal v (2 y 94Y, que involucra cuatro pasos
de preopegicidn y se caracteriza por dos reactividades.

Za respacto el mzdelo de “copelimerizecidn  ideal" vy  al
zlo terminal” teper.cs que Zevington (34) establece en su
lo purlicado en 13987 que: "Por lo menos un 907 de  las
merizaciones Congt: Tas pedan ser ropresentadas adeaadamente
1zg modales ideal o tzraminal™,

Tl "asdzlo  pemilti ao", gropuesto en 1946 par Alfrey vy
nger {58) conzidera la formocidn de cuatro radicales vy
negozite custro reactividiades parae ser caractecizado.

21 "medelo penpendltimo
1260 - yor Hzam (573, est2
zlez y 27ho reictivi  «des.

ntipendltimo®, desarrolladeo en
o involuecras ocho di ferentes




“psteriormente se van desarrollando modelos mis complejos
para la cinitica del paso ni¢ propagacidn: uno de ellos, propuesto
por Rartlett y Noraki (1-4) compsidera la participaciéon de un
compiejo comonomérico en la propagacién de cadena.

Esta hipotesis fué comiprobada en forma experimental en 1971
por L.itt (70) y en 1979 por Cais {(23).

g1 "modelo clisico” par-a las copolimericaciones binarias fué
desar'rollado por HMelville,, Moble y Watson en 1947 (37): este
modei.o se basa en la aceptawidn. de gque la reactividad del radical
creci.ente estd controlada por la reactividad del componente
term: nal de la cadena.

Algunas simplificaciwones del "modelo cldsico" fueron
propuiestas por Abkin (1), reste autor asume que la velocidad de
termi nacidn es constante para varias composiciones de la

alimeintacidén de mondmeros y por o tanto solo se requiere de las
veloc:.idades de iniciacidn.

Dtro modelo propuesto e25 el de North y Postlehwaite (62) en
1959: este madelo considera un contol difusional de los radicales
libes de la reaccidn en el paso de propagacién de cadena. En
1942 Narth desarrolla una  ecuacion de velocidad para
copol imerizaciones basada emr este esquema (28).

~a teoria del "radica.l caliente", propuesta en 1975 (79)
para explicar las desviaciiones de la cinética simple en la
gener-alidad de las copolimer-izaciones.

Actualmente (37 y 41) s2 ha visto que hay un efecto
signi ficativo del medio de 1-eaccidn en la constante de velocidad
de pr-apagacién y en las reactividades de los radicales,

1.4.2..1 REACTIVIDAD

Jna de las propiedades mds importantes dentro del paso de
propawgacidn es la react.ividad del mondmero 5] mondmeres
involurrados 2n la reaccién. La reactividad puede determinar 1la
forma y el acomodo de los micnémeros en el copolimero formado vy
par 1. tanto las propiedades de dicho copolimero.

tJno de los primeros intientes semi-tedricos para encontrar la
react::vidad de 1los radical.es poliméricos fué la “teorta 0O-e®,
primero desarrollada por Alfrey y C.C. Fiice en 1947 (4).

rostaricrmente aparec:p el método de "Patrones de
React.ividad" (11 a 13, 29 y 40) para la interpretacion de los datos
de rewxctividad radical,

n



En 1947, Jenkins (38! estudia la influencia de los " factores
poliares en la reactividad de los radicales de propagacion. .

1.4:.3 TRANSFERENCIA DE C'ADENA

Este tercer paso del esquema cinético fué el dltimo en ser
intiroducido; su estudio se debe al descubrimiento hecho por Flory
en 1937, que observé el gwran efecto que temfa la naturaleza del
sol'vente utilizado en la 'reaccidn con la masa molecular de los
pro:ductos obtenidos en las polimerizaciones via radicales libres:
tam:pién descubridé que  este fendbmeno no solo era propiedad
par-ticular del solvente, sinc de cualquier otra sustancia
inviplucrada en la reaccidn (29).

Posteriormente W.V. Smith (73), T. Alfrey y V. Hardy ()
estwdiaron la trancsferencix de cadena en las copolimerizaciones.

En 1981 Tung (80) e:studia la transferencia de cadena a
maondmeros en la copolimerizacion y observa que ésta produce
espmcies que poseen dos tip:os de reactividades;

i) Como un compuesto insaturado que puede insertarse en la
cadena macromplecular, vy

ii) Como un radical que pu.zde promover la polimeriracién. este
efeccto se conoce como reini ziacion.

También descubre que uin polimere ramificado se forma cuando
ambcis preceses ccurren en 1 a misma molécula., Este efecto también
pueaie ser inducido adicicinando un comondmero que actde como un
agermte de transferencia de -adena.

1.4, 4 TERMINACION

Este es el paso quee da por concluida la reaccién de
polirmerizacion via radicalewss libres., También han sido realizados
numer+osos estudios con respizcto a suw cinética mds probable, entre
los ygue tenemos:

A Beonson y MNorth (1S) quienes fueron 10s primeros en
cons;iderar la termipacidn como un proceso consecutivo de tres
etapas, en el cual l&: primeras dos son controladas
difussionalmente. Ellos descubren y analican los primeros
ejemplos con anomalfas en Ya reaccidn de terminacidn, para elle
sugimren modelos difusionaales basados en el coeficiente de
termif.nacion (&), en estos modelos la constante de terminacién se
encuwntra controlada por di fusidn segmental realcionada con  la
flex:iibilidad de la cadena polimérica asi{ como con su composicidn.



A Russo y *~upari (69), que en 1948 proponen el =z zuema -
pendltime", en e. gual toman en cuenta la difusidn segmontal, asi
comd, la estructwra quirica para la determinacidn de la velozidad
de terminacién,

Emn el modelo Russo—Munari se asume que la movilidad del
fipal de la cadenia es mucho m&s grande que la de la cadena tectal,
y que la longitud de segmentes esta determinada por las dos
dltimas unidades monoméricas. Estos autores crean una ecuscion
cindtica basada em pardmetros flsicos y quimicos que cortrolan la
terminacitn himol@cular por acoplamiento.

Posteriormente Mahatadi estudia el efecto de la di+uasidn del
radical (52) tomando en cuenta la difusidn translacioraal y 1la
segmental para determinar la velocidad de terminacion.

En 1983 Frochacka y Kratochvil (687) confirman que el
modelo de difusidm centrolante es el mds adecuado para cigsaribir
1a cinética de copolimerizacion de varios pares de monomaros. :

Y por dltimo tenemos a Mabhabadi, que en 1987 (51, &5 vy 77)
estudia el efecto de la complejidad de la reaccidn de terminacidn
bimolecular, asf como el efecto de 1la diferentes estructuras
monoméricas en la constante de terminacidon.

1.5 MICROESTRUCT URA

Dtro punto muy impcrtante en el estudic de los coimolimzros
es su tipo de microestructra la cual determinard sus propiecdades
fisicas, mecAnicas y qulmicas, asl como sus usos y aplicaciones.
La microestructura de un copollmero puede quedar determinada con
la medicidbn o calculo matemdtico de pardmetros como el @-ado de
copolimerizacidn, la longitud promedio de segmentos, la
concontracidn de daadas y triadas, y sobre todo, la determinacién
de su pesc molecul ar, ya sea acumulado o instantaneo. Entre los
autures que han es:tudiado estas propiedades se encuentran:

F. R. Mayo (S4), que es el primero en realizar la
deseripcidn cuanti tativa del efecto de transferencia de Czdenz en
el grado de polimerizacidn, La valide: de su ecuacidn se

encuentra sujeta a las siguientes condiciones:

i) La velocided de iniciacidn no se afecta por las reacciones
de transferencia,

ii) La reaccidn de reiriciacidn es rapida,
{iii) Ni los radicales primarios (del iniciador), n los
radicales de tramsferenzia (del agente de transfere-cis de
cadena) estdn inve lucrades en la reaccidn de terminacidn. y

iv) Las constantes <cz velocidad no son dependis=nte:x de 1la
longitud de cadena..



Fara casos =n los que no se verifican estas condiiziones se
han desarrollado =cuaciones mids complejas (7, 27, 31 y 38).

Merz, T. Alfrey y G. Goldfinger (3B) desarrollan ern 1946 un
modelo que asum= que la longitud de un segmento, asl como  =su
distribucitn., dependen de los ultimos cuatro adteomos de | carbono,
con esta simplifiisacibn desarrollan una ecuacidn para determinar
la composicion copolimérica,. La ecuacidn de velocidad
correspondiente Hug desarrollada por Russo y Munari (19 y 69),

Bamford (101, que en 1958 realiza el primer swinario de
métodos para esitimar las distribuciones del peso moliecular en
condiciones de sstado egtacionario con parametros de reaccidn
variables, como: concentracion del iniciador, de .anmondmeros,

transferencia de cadena a mondmeros, etc.

Posteriormente Flory (30 y 74) gue establece una equacian de
distribucidn del grado de polimerizacidn instantdnec <«cuando el
crecimiento radical es terminado por 1a combinacidm de las
reacciones de desproporcibdn y acoplamiento.

Ray (68). Que en 1972 establece el llamado “"mitodo de
momentos"? dste es un proceso para la estimacidm de la
distribucion del peso molecular que no reguiere del estado
estacionario o de restricciones isotérmicas. La distribbucidn del
peso molecular ng se genera, solo se caracteriza por alauncs de
los principales p@sos moleculares promedio,

Allen y Fatriick (5), que en 1974 establecen la técmica mas
simple para la est:imacidn de la distribucidn del peso minlecular.
2sta se desarrolla a partir de la cinética involucrada, asumiendo

estaedo cuasi-estazionario y tomando como despreciable e! cambio
de concentraciones de los radicales a través del tiempo, lo cual
implica que la velocidad de 1iniciacién es constante, hay

condiciones isoté&r-micas, la constante de velocidad de resmccidn es
inveariable con la conversidn y la velocidad de reaccién  globsal
alcanza un valor estable antes de haberse consumido cantidades
apreciables de reactantes.

Posteriorment® se descubrid que en condiciones isotérmicas
el peso moleculaw es un  indicador de la tramsferencisa de
radicales entre fases (47). A medida que la reaccidn procode 12
fage monomdrica desrece Yy  una proporcidn creciente de la
polirerizacidn ocurnrre en la fase gel. la velocidad de terminacidn
es mznor en ecta fF&@sze que en la moromérica, como consecuencia el
pesc molecular aum@nta con la conversidn i no hay transferencia

de radicales o moléculas de iniciador entre faces=, L2
comprobacidn experiiaental fud realizada por baleall v Mar-zland en
1983 (45,



En lo=z af setentas se estudia la influencia del medio de
reaccioén en Lo m-osicién copolimérica, dicha influencia ha sido
demostrada por varios autores (20, 49 y SO).

Mahabad: 9B, que en 1977 establece que la comms
terminacidn oz .na funcién decreciente de la dimer
radical re@ctarse porque aparentemente las reacoiones de
terminacibn $on siempre controladas por difusibon, este modelo ful
propuesto p@ra :2jas conversiones del radical de polsimerizacidn
para ser im-orzorada  en esquemas cingticos que przdigan la
distribucidn dal =zeso molecular. .

En el miscz afio tenemos a Harwood, Kodaira y Neuwmann (35)
quienes estat izcen un método general para calcular la composicidn
copolimérica v la distribucidn de unidades monoméricas a patrtir
de las reoac+tivizcades y la alimentacidn de mondmeros para  un
sistema de copoli-=rizacidn dado.

Bamford » Bazhael (B y 9) westablecen en 1978 la validez de
la ecuacidn integ:al Mayo-Lewis para describir copolimesizaciones
a altas conversicras.

En 1987 terzmos a Hill y B’Donall (37) quienes -.astablecen
que la composziciin y distribucion de secuencias varla con la
conversidn y [a extiension de esta variacidn depende de:! -~ecanismo
y las velocidadsz d2 las reacciones de copolimerizacidn,..

Actualmerte (32, 61, &4 y 78) han sido desarrollades muchos
métodos anallticos para determinar la composicidn copol um&rica.

1.6 MONOMERTIS

Los monémercs sobre los cuales se desarrolla el presente
trabajo sons

i) 2-Hidroxiatil Metacrilato.
ii) Metil Mek 2crilato.

Los estuidios realicados con respecto a su cimatica de
copolimerizac: 3n  nan sido pocos, los mds sobresalientes zon los
realizados por :

Varma Imndra . y Pathaik (81), quienes en 1976 =st.udian 1la
copolimerizac: 9n <21 2-hidroxietil metacrilato con otre:s a2lquil
metacrilatos, y 21 1979 (82) estudian la distribucidn 42l peso
molecular y e! caczortamiento térmico de dichos copolime:-ac,



Fosteriormente tenemos los trabajos realizados por el mismo
Varma Indra K. con Choudhary Manjeet 8., que en 1979 realizan un
estudio sobre los copolimeros del 2-hidroxietil metacrilato con
alguil metacrilatos (261, en 1980 (24) estudian el compartamiento
te&rmico del 2~hidrovaet:]l metacrilate ~ co ~ metil metacrilato, vy
an 1985 (24) estudian la sintesis v caracterizacidn de dicho
copolimero.



CarplITLRLO II
15. BASES TEORICAS

1.1 POLIMERQS ¥ POLIMERIZACION

Un polimeroc es una macromolécula copstituida por la
repetician de una unidad mas simple llamada mondmero.

ia pelimerizacron es el proceso de unir entre st estas
unidades llamadas mondmerons, y puede ser llevada a cabo en farmas
muy diferentes. Se pude clasificar de la siguiente manera:

i%  For sl nimero de snlaces que cada monbmero puede formar Bn
le reacc:bn (Ffuncionalidadd.,

i1} For el ecsguema cindtico que gobierne la reaccidn de
palimerizacidn (en cadena g |war stapas).
itid Por la reaccidn gqulmica que se usa para praducir nuevos
enlacres (adicidn eténica, esterificecidn, amidacidn, stc.).

iv' Por el ndmerc de mondmeros utitlizades {homopollmero,
copollmera, terpelimero, etc.).

v)  Por la forma flsica (en masa., =2n solucidn. en suspensibn o
en emulside .

11.2 COPDLIMERIZACION

Cuando mi3s de un tipo de mandmero se polimeraza al  mismo
tiempo se tiene un copalimero, &stos pueden presentar una gran
variedad de estructuras; entre las gque tenemos:

1} Copolimero de estructura periddica:
Tiene una periodicidad relativa de las dos unidades monoméricas a
Io largo del copolimero.

Mt 4 M2 —e—meemees MIMZMIMOMIMZMAMIMIMIMZ —

it) Copolimero de estructura alternada:
Contiene las dos unidades monoméricas en cantidades equimplares vy
an una distribucién estructural regular slternada.

Ml o+ M2 e -~ MIMIMIMIMIMIMIMIMIMIM] ~

111) Copolimero de estructura reticulada:
Fuede ser representado por 1a baguelita.

ML+ M2 e - — MIM2MIMIMIM2ML ~—~
M1 ML
- MAM2ZMIMEMAM2M] ~—



v Cdnolimers de estructura en bloque~ .
Tiens  wna - gran »ecuenrxa ce, ¢, da monbmern en. la  cadena’ del
cocalimsre lineal.

e = kmmm'mn:n'znzn2~

N vOpnlimevo d‘ es'ruc : .
Contienczorandes. secuencias;deuno de.: les mondmeros unido a "la
] .

cagena Xxnfel del otra. mnnbmer

nz
M2
M2
M2
1.

zacion.

‘esquemas -cinéticos - de

‘copolima
I AT
R e -1y

saviiowla Endo1s) copolimerizadidn por etapas cada copollmere gue -ce

Forma s cuede s2gulr reRacclionando zon los monbmerss o Can  otras
fracyromoieculas

"En ias copolimerizaciornes de cadena cada copolimero se forma
enun. Tiempo  combarativamgnite corto v entonces e “muere" v
:arm:nﬂc- s1n cambio aungque resaccironen los mondmeros remanentes.
monameros © e1 copollmero en crecimiento y el copolimero
“muertc' son comnletamente diferentes en su reactividad.

1It.2.1.1 POLIMERIZACION EN CADENA

Generalmente son esenciales tres etapas para la formacibén de
un copclimero Gtii de a2lto peso molecular:

i) La inicizcidng
Oue ez la creac1dn de un centro activo., tal como un radical
libre, un :dn carbamio © wn carbomio. For ejemplo los radicales
de " la ‘disocilacidan térmica del perdveido de benzollo que puedan
1n1ciar \a cadena de polimerrizacion d2l estirenao,

Co-0-0-0C ., C0-0-
O O 0
\\

Radica? de E=nzoilo(FR..

{
]
|
.




Estirenc Cadena crecaiente de
. . poliestirena

11} - La propagacion:

[ E=z la adicidn de mids mondmere en el extremo de una cadena en
crecimiento.. Ooneralmente muy = rapida, hasta ' alcanzar un peso
moiecular Final. S g

T RICH TACHL "R-CH -CH-CH -CH-
e 2 . - [}

iii) La‘termina:xbﬁ: .
Es 1a desaparicibdn del centro activo,

[ an _.r*u : ru_ru — r\

© . Ol Je—

F CH —CH-CH-CH/\R

1 z 2 2

- ACOPLAMIENTO

F‘ —_— I:H —CH CH'CH~ F’

h DESFRUFGRC TEN



11.2,1,2 | COPOLIMERIZACION FOR ETAFAS

£s - importante tomar en cuenta que la propsgesciln hasta un
rezo -omolecular final, en las reacciones en cadsna. 26 MUy rapioa.
Grdipariament? no se  pusde hacer un polimero de bajo peso
meisculsrton 18 polimeritacion por stapas vy despuds sumentas  su
- o, wxlecular. Este 25 un punte de diferencia importante entre
~dos tipos de copolimerizacidn.

cneralmente lps polimeros que se forman en  las primsrss
s de ronversion no  estan s1no  que pueden
cionar tan fac:lmente como 1o:z mondmer €1 principio 'de
tividad dgual a pesar del peso molecular es fundamental en la
ligarizacidn por etapasz,

B
e ac

‘.1 W

.rCuando se involucran mondmeros pelifuncionales, la
“zonvereidn sucesiva de &stos a polimero. aumenta la  praobabilidad
.- 3de formar. una red (gel), :

Las feaﬁciones por etapas pueden ofrecer problemas
mepeciales’ . en el control de la velocidad de reaccibn v el paso
moieculer,

AUTHERTZACION FOR FADICALES LIERES - - [ -
.qapoli erj;écibn qpcr étaﬁas puede darse via radicales

por.etres mecanismos, dependiendo fde 1= reactividanes
: z:locimo~dmoror 1noclucrador en 1r corooidn,

‘E}"@squema’‘cingtice de la resccidn por radicales libres se
‘eamnone . derlos giguientes pases.

1:.3.!‘1 INICIACION FOR FEROX1DOS Y AZOCOMFUESTDS.

Los radicales capaces de imciar la copolimerizacidn pusden
generados’ en gran variedad de formas: por interacciones
quimicas :como  la disocracidn, por sistema redo: y también por
zistemes | toncistentes en coarbonsles vy gderivados saimilare de
neteles o de trongicibn con compuEstos erganicos, pero gara el
L 2TQUnma de  raoicales libres loz mads utilizados son les
~wrazocorpuestos .y los perdridos.

IR B PO [ PI0-BIS-ISDEUTIRONITRILO (ATEN)

€l AIEBN  es comunmente el iniciador mas utilirado para
olimar 2iones on ~edic NS Fcubso entre 45 y £5°C,




Su r.:':n‘:acn)r. se reaIl,a en la Fnrma iuuiente:

’A"He C(CN)— + N

!‘lf’ C(CN) N N= E(CN)ME g

En

so!vente 1nevte., como. el
tetrametilsuccinodinitrilo
71—met:!et:1.

complﬁta ‘descomposicid

Su
grancess rcantxdgd

toluzno da
“ormado por

E) preaa CDITOD :

La ve

por su

Aluuncs otros ccmpuﬂstas son dtiles caomo Jnlc.adm =14

contenide de. gru pos hidrofllicos gque les  dan suficiente
zolutilidad en agua para aguellas reaccilones en s:stemas ecunsos,

INICIADOR MEDIO TEMFEFRATURA
" (Mombre? OFTIMA
°C
; 'N ;
~ C-CMe =N=N-CMe -C « 2HC1 Agua 44
NH” z 2 e
2 2
N N . P -
~ CeCMe -N=N-CMe *C TR T Matancd &1
Nq' 2 2 TNH
1
NH SRS - i, NH ; : :
C—CHE —IJ"N -CMe —C ! S Agua o6
MHS 22U NH B

-

- GIMETIL-ACETAMIDINA®




“CM= (CNY-CH -CH ~COOH
. 2 2

Agua 69

~CAREDX 1) PROPAND

CO%NH Tolueno 104
T o

88
LOHEX1LDY :
i~CPE (CNY ~CH ‘~Che - =OMe 5 &
L R B
LT 3o
IS!;AC}ANG—!—HET!L—S—HETUXI)ER&FQNB z
H=—CH -—CMe (CN) -N=N-CMe LCH) —CH  CHHe Tolueno &1
lalt K - -
el AZG-BIS&I—CIAND-l—METIL-:—MET!L’EUTANU
P - FEROYIDO DE BENZOILO
L €l EFD es convenmientemente utilizado como 1iniciador en
si1stemas’ no acuvosos en el rando de &0 a 80°C. Su disociacién

teérmice de redicales benzioiloxllicos., que posteriormente cse
disgcian en radicales fenilos.

FR-CO-0-0-CO-Fh ---———- - 2Ph-CO-0- ——-———- - Ph- + €D

Cusnde el BF0 se utiliza en sistemas polimfricos, 1a
iniciacidn ce r2aliza en parte por el Fh-CO-0- y en parte por el

Fre,

En algunce colventes (&teres, alcocholes y aminas) hay una
Apida descowpcsicidn del perdrido debido a una reaccidn inducida
3 por 2}l at:que sobre el perdirde de radicales formados por
ccidn d2l Fh-CO-0- con el solvente.




. La. razdn’ principal por lo que el BFO no se utiliza como
‘iniciador da i las - polimerizaciones  par radicales libres,
especislmente en estudios cindticos, es el hecho de gue ez aucho
més suceptiblera transferencia y descomposicidn inducida que. el

ATEN. . - e

11.3.1.4 O7F0S FEROXIDOS

LT SR ACIL PEROXIDOS
derivados sustituidos del perdxido de bencoilo . bhar
le#s velocidages de disociacidn y las 'de

Varios
sido correlacionadas con la naturaleza de

sido  carasctericados:
dezcarbonilscién  han
los sustituwyentes.
principalmente los gque rontienen
trasferencia Y

Algunoe de estos perduridos,
su

he ldgenos, son muche mée ripidos en la
descomposiciédn inducida aque el EFQO, pero en aenetral
compertamiento no presenta diferentias notables con éste.
iniciadores pueaan producer
POr 2ote razén los perdnioos

%2 na notado cue este tipo de
preparacidn  de

grupos  finzles as @mis de un tipog
san mehoE  Gtiles Jue los arcceompuestns para la
polimercs con grupds terminales particulares.

ALQUIL FERDYIDOE

m&s conocidos son los perdiidos con sustituyentes del
tercbutilo (Me C-R}) v el cumile (PhMe C-R).
x ]

>

Los
tipo del:

Sus temperaturas de uso son 124°C y 117°C respectivamente.

Les rperduidos de esxte tipo dan radicesles aloori gue pueden
descomponerse en un compuests carbonilico y un ragical alquilo.
Me C-0- ~~----- ~ Ma CO + te-
3 2
Me CiFH)~0- ———m-- - Ph~CO~Me + Mo~

En l2s polimerizeciones estos i1nicisdorzs pueden dar grdpos
terminales =lquilos o dteres, dependiendo de la reactividad del
radical alcouxiiica.

mon3mero frente a la del

1



Cuanda & gse utilizan iniciedores de este tipo, ] polimera
+ormade 2l peincipio de la reaccidn tiene grupos terminales que
centieran sitics activos que costoriormente forman radicales vy
repugven el crecimriento, as! se hage innecesaric  afadir nuevo
iniciador’ durante la polimerizscidn a altas conversienes, o el
taner -gque comenzar la reaccidn con un "coctel” de iniciadorec
prro la ‘distribugidn oel. peso molecular final sard muv conple)a:

[ S FFDPAuACIDN FPOR MODELD TERMINAL

Ezte “msdeld es el mads utilizado: invoilucra cuatro pasos de
propagacidn v ce encuentra.caracterizade por dos reactividades.

Y (3]
mmm—ae Pl (2) PM1- + M2 =—m—ee FM2-

LEMpE (4) PM2~ + M2 semee - PHZ-

o Bpvvdande’mML.y M2 son los mondmeras. Ftii- v PMD- L osor i las
cadenas en:crecimiente con grubes terminales ML v MIuNy hidolson
las constantes. de velocidad de propagacidn de: la caden* ternxnpda

TEnelomonémers yr adiciconada al mondmero ).

. Fare. la ctilizacidn de este modelo se *;Enen nue flevar -a
cabb ciartos sunesiCiones: :

ancantengil

libres np cambsa aprecis esto es:

. La reactivided de la cadena de un golimere en crecimiento
o se determira por ladtima wupidad de mondmero que  se
[ Zeta reactivaded es 1ndependiente del poso molscular.

iax  atapas del meosniemn cindtico se conzideran
elepcntaios e 1rreversaibdles,

La propagacidn de un centre reactivo pera la adicidn  del
micmo wordmero se denomina honopropagacidn v o] Caso contrario es
o nrop2zeidn arurzoa.



n

FALANCES DE MATERLIA

A'partir de las supesiciones  hechas tenem

1. Velsocidad ‘de crea;l@n'ﬂe‘

sy

(&)

K21 (PM2-) (M1) n

+ RE22PMITY (MDY (8

La ecuacidn de composicidn instantdnea del copollimerc-se
obtiene dividiendo la ecuzcidn (7) entre la (8). .

2imin RN S B Y T S R Wl B N T
= - . (?)

d{M2) LI2(FMI-Y (MDY + k:Z(PﬁE-)(H:):
Sustituyendo podemos obtener: = ;
ETLIY) (413 Cr L (ML) 4 (MDY

- . (1o
-dM2) (H2) (r2UM2) + {M1)

Sl Yae que las reactividades rl vy r2 se definen comos
r1= B11/010 an ra = KIT2/K2L am

La fraccidn del mondmaro Ml qus =e estd adicionando al
copollmero en este instante es Fi:

d(M1) /gt
Fl = mmmemmeememmm e a3
diM1y/dt  +  d(M2)/dt



¥ la:fraccion del mondémoro H" aue’ se e%ta adlcxon—ndn &l
ccnol‘m“ro €3 este 1n=tante cerd F2i

dtm2y sde . )
Bt e e - 14y
LMY A+ dM2yrat

Fs

for Lo ‘ant
[§ $-)]

*los monbmeros en la alxmenta:xbn se
--de’lasiguiente formad

= el e

§ E e ——.— . 17}

2o ML MDY

. Faey

Slim e _ 16
£ Tz . T

Asl sustituvendo las ecuaciones (7), (8),:(11), {(12) y. (1B
en la (13) obtenemos: S -

-

rify +  F1f2
Fi = (19)
2 2
rifl + ZELFT o+ r2F2

Estas ecuaciones son las utilizadas principalmente en el
mod2lo terminal v que posteriormente seran desarrolladas para
el Metil mztacrilato-co-2-hidroxietil metacrilato,

25



11.3.7.2 7 FEACTIVIDAD:-

ba  acuerde - com < Alfroy y Frice (520

Cvalorest

T 125 por o:dos cvaloress 0.y e, ]
relacionedos.con las reactividades de la Forma siguientes
Intr1) = In{01/02) =& (e = @) 420y
: RN : SRR TS St ey Sl
@

IntF1rs == (g <e T N EIY

3]
-

= par&ﬁetrd Di:se”e;étta‘prxn:iﬁelmente por 13 estabilided
velabyvz:del radicali‘de 1a cadena d2l polimero que resulta de la
adicion de!l montmeroival ertremo que a2stik creciendo.

. Los)  monémeros estabilisados por resonancia, tales comp  e)
butadisno. 1, T, oz de-esv2rarse-que tengan valores altos ce  0i,
sientras aue los mondaeros no comagades. como el etileno.. t:enen
vatares tares oz O1.

€1 pardmnetro =2 reflgla le peolaridad del wmordmero  « el
colimera rezuizante fe la camiciin 32 ere mendenro, Ui
stituvente donador de elecirones en el entremo te un radical

colimérice,  como el prmes etirero. Jdieminuve €: valor e e,
migntras  aue up sustituyente &vado oe slectrones, come ) g~
nitraosstairena. sumdnta 2l valor de e.

En general., el psguems D~2, es =dHlo moderadanente eritoso,
care ez wtil cvando los ditor sxperimentales son PECASOS.

11,5.2.% .  TIRD DE COMFORTAMIEMTO EM LA COFOLIMERIZACION

Se ha observado diferentes tipos de compartamientas en  la
copalimerizacibn depandiends de los valores de las rzactividades
d2° log mondmeres involucrados en ia reaccidn,

i, Ccocilimerizecidn ideai: donde ¢ o = i,
T 12

tipe de copolimerizacibn ocurre. cuando las espsties
FML v FM2 muestran la miame preferencia oor 1a
cLhn g une « otro mandmere: de esta forma tenemas:

¥ §
pl2 pi2 - )

wen = mema v e E——
¥ # r
ali Bl 1

2,



v las velecidades relstives de adicién de los mondneros
zapolimsrs’ son ingependientos de la urandad termingl gel
rrepagante, gor o tante la ecuecidn de copolimorizacion

roonn
dm) 1

e e—— - < {Z3)

d{mM2) M2)

Y.

“La m=yDlla de- las :opnlxme
N1 el campurtam:ento xdeaa.

En el caso que

doz  monbmeros  =s. mAs reactivs oue eliotro. Sporilo tantp | el
copolimer-o tendrd inicizimante mavor: oroporcidn:del monémare mics
roactiva. . ’ :

2. Copélim@r::acian alternada: donde r = r = {1,
'

En este tipo de copolimerizacibn encontramos ambos mondmercs
en cantidades equimolares v en forma alternace en el copolimero.
Er este caso cada radical tiende a la  propagacidn crucada,
teniendose que FM1 se adiciona preferentemente a M2 y FM2 a M1,

Las ecuacionze de propagacidn se raducirian a:

K12
FMi-  + M2 ce——e- PMD-

21
Simsee CPMI-

- e = p IEMZSYAMD Ry = (F’Ml um")

- 1"

22



de allas obténemps:x‘

La].mayoyla,dé'lbs copolimeros tienen un comportamiento que
a“2deptro; . de e€stos dos casos llmites. Si el producto
: iy g - N 3

R RN {r 2
“decrece. de "la unidad hacia cero hay una mayor tendencia a- la-
copolimerizacidn alterneda, =i este producto crece cge cere hacia
1la’unidad-la tendencia es a la copolimerizacidn ideal.

= rcépoliﬁeri:acxbn en bloque: donde r r > 1.
o 1z

Este es un caso eutremc on el aue =2 encuzrtran  blogues
formadee primero por uno de los mondmeros y posteriormente por el
otro, Este comportamiento sbdlp se ha encontrado en algunes
copnlimerizaciones 1nici1adas por compuecstos de coordinacibn.

11.2.3 TRANSFERENCIA DE CADENA

La reaccién de transzfersncis de cadena puede suceder con
cualguier especie molecular presente durante la polimerizacion:
iniciador, monémero. polimero. solvente vy cuvalauier otro agente
de transferencia de cadera.

Generalmente la transferencia de cadena ocurre por la
zbztracciédn  de un dtomo por un sustrato con la formacidn de un
‘polimero “muerto" y de un nuevo radical,

Fti — + AB ~—-—- - FPM A + BE-
i i

Donde FM — se refiere a las cadenas propagantes FMI- & PMI-,
1
la especie melecular con la cuval se realiza " lea

vy B =z=
rencia de cadena.

transfe

23



nrf- en(1a

L egunda regcc:bn k
& ad::xbn

,== ccncce cemo

[ IEKN
2

da hidrbgeho ‘o
Es al CE\“D dr--

Atomos
neacc1bn.

- L habll)dad de~ dos iniciadores para tomar parte en la
|eecclbn de transfernncxa aepende de 'la estructura del iniciadur

. “Jal.transfereancia “la’ :mondmero. La
reaccibn iocurre generalmente por -la abstraccidn de un . hidragenp
del moname:a . :

PMil. + | OH =CY-
cH-oCOCH - TRMiH Y CH =CH-OCHCH -

R SER Con : "2 2

‘Férol‘tambxén puede’ocurrir la reaccién contraria, como la
3 dr un hidrdgzne del macrorradics! al mondmero:

Prh-CH I:Hx— + CH =CHX = =—-—-- ~. FMi-CH-CHX + CH -CHX-
> 2 3
La . transfereancia de cadena al* monbmero limita

intrinsecamente la longitud de la cadena macromolecular.

En la transferencia a mondmero se produce un radical
imsaturado, el cual puede actuar como un comondmero y como  un
centro activo para polimerizacidn dando un pellmero ramificado.

Con respecto a la transferencia de cadena a solventeg tenemos
elgunos come los hidrocarpurcs aromaticos sustituados, comg el
toluens v el uyleno, gue poseen una reactividad relativamante
baja, sin embatrgos. sUu uso como solventes puede prevenir la
formacidn de polimeross oe alto peso wmolecular, especialmsEnte
cuando la polimerizacidn se lleva a cabo en solucidon diluida,
DOty come 21 tetracloruro de carbono, gue 25 muy reactivo, stlo
punde utilizarse como solvente cuando se desean polimeros de bajo
cezo mclocular,

24



Tamni2n " téndmee algunoe golvantes  como | las tioles el
dadecanoticl =yl otr nompuesios qua contengan el gruso”’ f“. UL
son’ extznzamznte utilizades como reguladores de la.-lonmaityd ae
CAIBND. ENIPrOEEISOS industriales, .

ccidn entrz dos Cadenas crecientes es-un- - proceso ‘ae
de segundo- crden, con el. dezaparecimiento . wutue - de
radicales-y la formacidn del-polimero "muerto".

=d:caies reaccienan une cen otro,~pqr, combinacion
(acoplamxento) [~ pcr'desprcporcxbn. :

Ho 1 -
[ =C=CH- mete=

"DESPROFCFCION =

la- desproporcidn un radical dé‘hxdrbgenn,‘ bete = a - un
c‘central. es transferido a otre centro radical, Estc

de 2z uns

La terminacidn tambi®n pueds ocurrir por una combinacidn del
acoplamiente v 1a desproporcidn, leos dos aodelos de terminacidn
pusden representarse en terminos generales por:

[
FM = + PM = ==tces  FH

1 3 i+3
-k .
EM - 4+ FM - —-td-- FWM + FM
i ) 3 i 3
donde L y & son las :onstaﬁteé de velocidad  “de terminacidn

tc td
zor 2coplamiento v, dﬂsproporcxén resgas t)vamente.

25




. Actualmente sxisten des hipbtesis utxl)*adas pera  descriin
las ' reaccidgnes de terminzacidn:

iY." En 2l primer caso ss asume que existe un control gulmice  o»
la reaccidn de termipacibn.
<11} En 21 segundo caso. la reaccion de terminacion se  describe
anteramnete - controlada por cardagtroc fisicos, como la difusien
translecional y segmental, la fle:mbilidad da 1a cadepa. la
viscosidad del medio de reesccatn, las ainteracciones polimerc-
aclvente, ete.

11.3.8 EXFRESIONES DE VELOCIDAD

Del esquemna cinétice propuesto podemos obtensr las
siguientes expresiones de velocidad que saran necesariac
pozteriormente para la enxplicaciédn de 1la microestructura del
copolimero v su calculo.

{a velocidad de propagacidn puede defirirse come la suma oe
muchog paszos de prapagacidn individuales: como s@ considera  qQua
las constantes de velaocided para la propagacibn no varlan a
travéds del tiempo, la valocidad pusde ezpresarse matemit:zamente
coma;

o= b (PN =) (M) (24}
P P

donde {Mi) reprecsenta la concentraci1dn del monbmero 1 ¢
1PMis-) reprezente lo concentrazidrs tetzl! de los radice
cadena también en {(mol/it).

fAsumiendo el estado estacionar:c se establece gque ls
concentacion de radicales se incrementa inicialmente, pero en
. formas casi instantanea alcapsa un valor constante. La velocidad
de cambic de la conrcentracidn de radicales se canvierte
rapidamente en cero y permanece asl durante la reaczidn de
polimeri-acidn, Esto es equivalente a establecer que las
velocidades ge 1tniciacidn y terminacidn son iguales. For lo
tanto podemos establecer la velocidad de iniciacidn como:

@
R = 2t (FM =) 27)
i t i

El lado deracho de la ecuaciém representa la velccidad de
terminacidn. No se especifics =1 la terminacidn se realiza por
acoplamiento o© dasproporcidn, ya que ambas siguen la misma
expresibn cindtica.

El  fact 2 an 1z velocidad de terminacidn sigue una

ar
hiphtesis acaptada en forma general. la de cue los radicales son
destrurdos en paras.
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11.4 MICROESTRUCTURA
114,17, PESO MOLECULAR

El peso molecular de los polimeros es responsable de muchas
de las propiedades gue cada polimero tenga y por lo tanto de sus
usos y. aplicaciones.

Cada polimero es una mezcla de moleculas de diferentes
tamaflos gque tienen un peso molecular promedio, asi como una
distribucidn de pesos moleculares.

El numero promedio de peso molecular se expresa como:
Feso total del sistema

MR = 28)
Moléculas en el sistema

I NI 2 Wi )
I (29)
20 z(uum) R

Siendo Ni el numerc ‘de moléculas de peso molecular Mijiy Wi
el peso de las especies con peso molecular Mi. -

El peép mo}e:ular*prbﬁedio Mw se define como:

MW = memmmme— = e (20)

La’ relacidn de Mw a Mn es una medida de la amplitud de 1a
d:str:bucxan y es llamada indice de polidispersidn.

11.4.2 LONGITUD CINETICA DE CADENA

Esta se define como el onumero promedio de moléculas
consumidas {(polimerizadas) por cada radical que inicia una cadena
polimérica. Ectd dada por la relacidn de la velocidad de
polimerizacidn a la velocidad de iniciacidn o terminacidn (ya que
éstas se suponen iguales).

De esta manera la E:uacxﬁn de la longitud cindtica de cadena
(2} serd igual a:

R R
P P
@ = me = e (312
R [
i t
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Combinando las ecuaciones (28) y:(27) con.la; (31) se tiene:

TR .
e - . el '
[ R e - 32)
2k. (PMi-)
t

11.4.3 GRADO DE PDLIMERIZACION

El numero—promedio grado de polimerizacidn (PP esta
definido como el numero opromedic de moléculas de monbdmero
contenidas en una molécula de polimero vy se relaciona con la
longitud cindtica de cadena.

81 los radicales propagantes terminan por acoplamiento, una
molécula de polimerc “muerto” se compone de dos longitudes
cipgticas de cadena:

DF = 2

o
-
14
d

Fara la terminacidn por desproporcidn, la longitud cindtica
de cadena es sindnimo del numero-praomedio garado de
- polimerizacidn.. :
PP = @ ; T 38
Y .‘el-numero promedio de peso molecular del polimero se da
por: - i
Mn = MaDP {(35)

“.donde Mo es el peso molecular del mondmero.

11.4.3.1 EFECTDS DE LA TRANSFERENCIA DE CADENA EN EL DP

Un radical dado puede aMadirse mondmero en la transferercia
de cadena o en la terminacidn. La probabilidad (5) de que crezca
por adicidn de mondmero es:

R
p
8 = —mmm e (123}
R + R + R
P tr t
Siendo R la velocidad de propagacidén, F la velocidad de
P te
transferencia glaobal y R 1la velocidad de terminacion.

t
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La" velocidad - de transferen aﬁpuéae ser:. a iniciador (I}, a
mondmero.;- (Mi).y a,sglv te }5) (o

te de transferencia (X)).

PHi=) (1Y (373
ST PMiS) (M1) (38)
TRrMi
5 =K (PMi=) (X) S A3
trX
“donde [k iy Ky K san las constantes de velocidad de
: el EeMiT o eeX ;

tiransferencia -a, -iniciador, mondmero y solvente (o ‘agente de
transferencia) respectivamente. .
la“Velocidad global de transferencia seria:

F = k (PMi=)(1) + ¥ (PMi=) (Mi) 0 +aik (Pﬂi—;(*l' (40)
tr kel teMy ; €rX '

Que también puede ser enpresadé‘

B R E K (PMIS) (D% Bl (FMA
tr Ip A |

Donde € , C y-C.-
1M X

La sustitﬁciﬁn;Jdé las ecuaciones (248), (27):y..(41) en’ ia_
{38) nos da: . : X

. (I (X} 2kt PMi-)
4 € ===+ L + L -

SRR SRR D S I | X iMi)

Los numeros—promedio de grado de polimerizacidn sons:

i)Y Numero-promedio de grado de polimerizacidn:

R : (44)
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ii) Y el grado de po_'lim‘ériza:i'bn promedios

DPy = - 45y

11.4.4 FROBAEILIDAD DE FORMACION DE DIADAS Y TRIADAS

La probabilidad condicional de que se forme una diada M1-M1
en la cadena copolimérica, estd dada por la relacidn de la
velocidad del radical FMi- aMadiendo Mi, a la suma de velocidades
para FMi- atadiendo M1 y MZ, esto es:

24
11

FMI/ML) & —mmr—ceee (46)

r O+ R

11 12

Donde R v R son las velocidades de reaccibdn:
1t 12

R =¥ (FM1-) (ML) . e i AATY
11 :
RoO=k - (PMI-) M2 - o tagy
12 12 : :

Sustituyenda 1las ecuaciones (47) y (48) .en 1la 46),
y siendo v = k- /k , obtendremos.
O S S S

roMy
l .
F(MI/M1) = ——mm—mmmmm e 49)

v {M1Y + (M2)
1

En forma similar obtendremos las probabilidades de formacidn
de-las-diadas:MI=M2, asl como las diadas N2-Mi y MIZ-M2.

Sl 12 M1
F(MI7M2) = = (S0)
: R +F roMy o+ (MD
3
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PM1 y para PM2 son separadamente iguales a uno:

519

PAM2/ML)Y = -

P(M2/M2)" =
‘ R +R
21

(M1) +
22

(52)

La suma de las probabilidades condicionales de adicidn para

PM1I/M1) + PMLI/MZ2}Y = {53)
F{M2/M1) + PM2/MDY = (54)
La probabilidad condicional que se forma una triada Mi-M1-
Ml, en la cadena copolimérica. estard dada por la relacidn de 1la
velocidad de adicidn del mondmero M1 al radical PMl1- y a este
nuevo radical la adicidn de otro mondmero M1, entre la suma de
velocidades de adicién de FMi- a Mi-M1, M1-M2, M2-M1 y M2-MDT.
R
111
P(ML/MI-M1) = - (55)
R + R + R + R
11) 112 121 122
Las velocidades R s R s R y R seran:
111 112 124 122
.R = P{ML/ML)XR (55a)
111 11
R = PAML/ML) ¥R {S5b)
112 12
R .= PIMI/M2) ¥R (S55¢e?
1200 00 2
R = P(ML/M2) ¥R (S5
122
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Sue siendo sustituidas quedaran:

(56a)

(56b) 7

sy

(S&6d)

Sustituyendo estas expresicnes de velocidad (Séa, b, ¢ y d)
asl como los valores de r y r en lugar de las constantes y la

ecuacion (&), quedara:

2 3
. ML}
1
FMI/MLI-M1) = (57)
2 3 2 2 3
Tor MY 4 o (ML) {M2) + (M) (M2) 4+ r (M2)
S | 1 2

LY T delilai misma: forma - obtendremos las - ecuaciongs - para “las
otras triadas de PMi-.

Para  abreviar las ecuaciones daremos a la variable A el
valor.de: :
23 2 2 3
A= (M) + r (M1) (M2) + (M1)(M2) + r (M2}
1 1 2
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Asi tendremos:

22
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. For )c;tanéﬁ;

‘83 tenamas’ que:
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CAPITULO III

111. PROPIEDAII'=S DE L0OS MONOMERDS
Los mondmeros, objeto del estudio, fueron:

i) Metil Metacrilato (MMA)
ii) 2-Hidroxietil Metacrilato (ZHEMA)

Ambos pertenecen al grupo de monomeros acrilicos Q
metacrilicos, @mor esta racdn se describiran las propiexdades vy
usos gensrales de este grupo de mondmeros y algunas promriedades
especificas des 1 Metil metacrilato Y del 2-hictronietil

metacrilato.

111.1 GENERALL DADES

Los éstereés de metacrilatos y acrilatos son etilenos
sustituidos asimtricamente, y se pueden -representar per -la
formulas .

H, R
“c=c

H t-0-0-R"
En la cual R = H para los acrilatos y R = CH p.ara los
z
metacrilatos. f.a identidad y naturaleza de los grupos R y R*
determinan 1la mnaturaleza de los mondmeros y el pollmerao. Los
pollmeros de &@mieres acrilicos o metacrllicos tienen wm  color

transparente y @«an estabilidad quimica en sus propiedasdes aun
bajo condiciones severas de servicio.
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11r.e PROPIEDARES FISICAS Y TERMODINAMICAS

En esia parie del capiiulo nos reteriremos - & ‘los aos
mondmeror en estudio, debido a la gran cantidad de monimercs ' que
abarca el grupo de los acrilatos y metacrilataos.

PFROPIEDAD (UNIDADES) MHA ZHENA
PROPIEDADES FISICAS:
Fdrmula condensada CH «C{CH >CONCH CH sC(CH YCO0CH
2 3 2 3 2
CH
2
QH
Peaso molecular (g/gmoll 160. 11 130.14
Tamp. de fusién (°C) T -4 -12
Temp. de ehullician (*C) 100 kL]
Indice de refraccién 1.412 1.4505
Densidad (g/cc) a 20°C 0.939 1.064
Uigcosidad-(gp) a 20°C 0.56 1.35
Solubflidad en agua (X)) 1.72 insocluble
Punto “Flash™ <(°Ci:
fbierto. 30 77
Carrads 1o &8
Toxtcidad (mg/kg)d 7900 2g00
PROPIEDADES TERMODIMNAMICAS:
Calor de vaporizacidn (KJ-g) 0.36 -
Capacidad calorifica (calrsg*cC) 0.45 .5
Calor de polimerizaci6n
{keal/mol) 13 15.8
(Rd/mall 87.7 49 .8

111.3 PROPIEDADES QUIMICAS

Los acrilatos y metacrilatos son derivados del etilero. t.a
sustitucidn de un grupe carbonilo por wuny de los hidrogenos del
etileno tiene gram tnfluencia en la reactividad del doble enlace
y por ellec estos momomeros reaccionar rapidamente con  agenies
elactrofilicos, radicales libres o agenmtes nucleofiliceos.
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111.2.¢
ar i formas, La.
Jgen Jlnoaleéohal | en
ielevada’: producs un

. ta. formacion deliest

beaccidn .del Acids’
‘cordicicnes .cataliticas
uster: : :

':\;:iLI‘ a
(presencia;

“antcatalizador scido anhidro fuerte da un ester
~alquilico

+

L R H
7 CH wC-COQH - +  CH =CH ~-m-ve CH =C-000CH CH
ege TR s 2 2 g 3

2

o 'Sl':ap Sahade al Acido un 6xido de etileno 4 otros oxidos
nlquillpas se ‘formam los esteres hidroxialquilicos.

: R R
. CH =C-COOH % C€H =~ CH - -=w-~e CH =C-COOCH CH OH
R [ z 2 e
Q .

La reaccibn del &cido con diarometams forma el matilester.
R

R
CH =¢-CO0H + CH N ——m-ws  CH aC-CODCH + N
2 2.2 a 3 2

11r1.3.2 REACCIONES DELC DUBLE ENLIACE

A contiruwacion se t1lustran algunas de estas reaccione

R : SR
CH =C-COGCH +  HON  ---- = HECH ~oHECLNCH
2 Tz - - &t

4+ CH OH -

R
CH =C~COOCH
2 5

2

SR -
2 CH =CECrticH

a

CH=CONGH ) -
: S




8 e ’ v , R

CH «C=COUCH .+ CH CHING JCH  —==--e=  CH -C(NO )CH >CH-COTCH.

2 .- 3 2 2 34 2 en 2
CH e

3

~ " Los halégenos - ¥y dihalocarbenos so afladen pﬁr .adicipr
@lectrofflica s la doble ligadura. Lo -

R base R . i
€H «C-COGEH , + 2CHEY  —=-u- = CH - C-COO(CH 1CH
2 3 2 s gz ooihrveial
ccy : -
2

111.3.3 REACCIONES ESPECIFRICAS DEL 2HEMA

€l 2-Hidroxietil Metacrilato se hidroliza para formar Metil-
-~acrilato y Etilen-glicol.

CcH + HO CH
(=3 2 '3
CH «C~COOCH CH DH =====w» CH =C-COOH + HOCH -CH DH
2 2 & 2 2 2

También se tiene gue se transesterificanm dos maléculasc®
2HEMA para formar etilenglicodimetilacrilateo y etilen-glicol.

CH CH CH
t 3 13 13
2 CH =C-COOCH CH OH ---=- -~ CH =C-COOCH CH O-CD-CaCH
2 & 2 2 2 a 2

+  HOCH -CH OW
2 2

El 2HEMA polimeriza en la deble ligadura - formando ol
oligotmero o copolimero.

n CH =C-COOCH CH QH  —---~ -
2 - a

2 2
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211.4 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

En los polimeros de estores metacrilicoes la temporaturs  de
tramgicidn wvitres (Tg) esta irnfluenciada principalmente por 1a
Nnaturalecs del grupo alcoiol , p2co tambdn por ia
esterecrregularidad de la cadena principal.

Le Tg refleja las propiedades mechnicas de los polimeros, es
wn  rango especifico de temperatura, A femperaturas menores que
ia Tg 1los polimeros son rigidos, duros, quebradizos y de
estructura cristalima;, a temperaturas mayores que la Tg, si el
peso wmolecular es suficiente, son relativamente susves, Tlexibles
v @lasticos; a temperaturas aun nayores se wvuelven fluidos.

La Tg toma lupar en un range de temperatura, debajo de &stc
la mayoria de las cadenas poliméricas tienen una configuracidm
relativamente ordenada, scbre 21 rango de temperaturas de la Tg.
ta cadena polimérica tiene suficiente energia térmica parca
moverge yvotatoriamente u oscilar. Qurante la tramsicidtn no hay
absorcicn significativa de calor latente, pero en la mayoria de
los polimeros, hay un incremertio dal uvolumen especifice, del
coeficiente de expansidn, de la comprasibilidad, del calor
-especifico y del Indice de refraccidn.

PROPIEDADES (A LA TB) Pimn) P (ZHEMA)
Temperatura de transicibn 105 l1co
vitrea (pC)

Densidad (g/ec) 1,19 1.17
Solubilidad en agua (JSree) 18.6 insoluble
Indice de refraccion 1.49 1.53

I1r:r.s PESO MOLECULAR Y PROPIEDRDES MECANICAS

Las propicdades mecdnicas de laos polimeros se irvcrementsn al
imcrementarse 2) pesc molecular

Los metacrilatos son polimeros més duros, «om un csfuerzo a
la tensidn mayor v menaor elongaciom quae los acrilatos, debide a
la sustitucidon del grupo metile por el hidrogens alfa en 1a
cadena principal, lo cual restringe la libertad de calacidin  del
pelimere.

A temparatura amhiente el PMMAY ez um material duro v
rigido, gue  puede ser aserrado, labrago o trabajidoe en  torae.
Cuando s# caliente sobre su Tg (Qwdel) es un material  fuerte,
flexible, ertermsitle, fdcil dr duclar o moldeur

Exd



PRUPIEDAD : PirMA

Esfuerzo a la tensi6n (psi) [000
Elongacién a ruptura (X} 2.5
Module da Young (psi) 5200
Esfuerzo a 1la flexion 15000
Deflexi¢rn 8 Ruplura (plg) 0.4
Durexa, Rockwell (M) <0

111.¢6 POLIMERIZACION POR RADICALES L.IBRES

Generalmente para las polimeriraciones de monétmeros
metacrilicos se utiliza la via radicales libres con iniciadores
camo 1os azocompuestos y perdxidos.

Muchos mondmeros acrilicos y metacrilicos son iniciados con
@l 2-azo~bis-isobutironitrilo (AIBN).

Estas polimerizaciones est&n acompafadas con la liberacidn
de gran cantidad de calor.

Los metacrilatos siguen el mecanisme clasico, en @l cual el
paso de propagacidén se lleva a cabo por 21 ataque a la doble
ligadura del mondmero.

Y la terminacibtn puade ocurrie por combinacibn o
desproporciaon.



11175 APLICACIONES

£1 P{MMAY poar su Jureza, tiende a ser wtilizado para objetos
cor ~“forme def{imida. Los polidcrilatos. som mids SuUaves VY se
utilizanm er apliciciones que regquieran flexibilidad o
extensibilidad.

La  combinacion de Jdurabilidad y versatilidad han hecho que
los esteres de acrilato y metacrilato cean candidatos a numerosas
y diversas splicaciones.

1.7 APLICACIONES NO RIGIDAS
1) Recubrimientos:

Extas aplicaciones incluyen el preterminado de la madera por
madio de emulsjones ascrilicas usadas en conjunto con la
nitrocelulosa Que hace posibles termirnados industriales de
limpieza superior a la normal,

i1) Textiles:
Los usos de acrilicos son numerosos y diversos.

Los polimeaeros stlubles en aguad se utilizam comd espexantes
an la formulacién de la terminacibn de textiles. L.os polimeros
en  emulsibn se utilizan como recubrimientos permanentes para
impartir la textura deseada, el efecto puede ser de suavidad a
rigidez, de hule a piel. Los polimeros en emulsidn tambidn se
utilizan para reducir 21 encagimiento de 1a lama, para wmejorar la
resistencia a la abrasitn de las telas, para fijar pigmentos,
etc.

iii) Papel:

Los polimevos de esteres acrilicos s2 han comparado al hule
hatural en su Uuso como saturantes de papel. Las emulsiores
acrilicas se usun como pigmentos.

Las ventajas que tiancrn son: un mejor brilleo, opacidad v

*¢lidos de recubrimiento combinados gom abhorre de tiempe vy
trabajo, asi como mej)oramiento de la habilidad adhesiva.
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1I1.7.2. #PRLICACIONES RIGIDAS

Los metacrilatos tiemen gran camtidad de Uses wn mulévia{és
rigidos debido a sw facilidad de  nmane)o, 50 duresa, s
estabil:1dad dimensiornal ¥y quimica, asi como s iranhparnnc)a}' e
esta torma pueden ser utilizados em gran cantidad de rddustrias),
Y& sea soles o cambirados con zerilatos,

i) Materiales com transparencia de wvidrio:

Su  mayor Uso es comb wmaterial decorative gracias a sa
combinacidn unica de resistencia al medio anbiente. transmitancia

de la Juz, regciciencia quimica, resistencia al impacto,
estapilidad dinensional y resistencia al calor, entre otras
propiedades .

LLas aplicaciones para seguridad han tomade venlaja de 1la
dureza vy resistencia & astillarse del P(MMAY, por lo que sa
wtilsza, entre otiras cosas, pdara puertas para bato, vitrinas,
ampaque de cosméticos, atc,

i1i) Aplicaciores bjiomddicss:
Los muiacrxla(o; se han utilirado para la fabricacigm de

deritaduras, dientes y demix matoriales de usg dental, {ambidén =e
utilizan para lentes de contacto swueves y duroes.



CAPITULO: IV

Iv. MODELD CCINETICO

En este caplitulo se aplicardn las ecuaciones . d2sar-alladas
en el capltulo 11, irzisos 11.3 y [1.4, al caso de las . mzndmeros
en estudio (Metil Mstacrilato, 2-Hidroxietil Metacri }ato). Y se
secuencia de swlucion aplicada a N :

’

planteard la secuercia de solucidn aplicada a un  progr2ma de
cdmputo. .

1.t QBTENC: IN DE L35 DERIVADAS

fara la determiacidn del pese molecular y su. distribucibn
en el copoll.merc serd necesario resolver las @ ecuacion2s  del
cambio de conc:entracidn de los mondmeros con respecto al - iempo,
asil como el cambio e temperatura de reaccidn y d2ll medio de
enfriamiento-cialentam:ento con respecto al tiempo. e -

IV.i.0 DERIV/ADAS DE CONCENTRACION
i) Iniciacidn: por un azocompuesto (AIBEN) o pérhxido.
k

I —-dI-- Z (1} Rd = 2.k (1) 66)
. 191

. S
{I=) o+ (Mt) —==11-= (FMI1-) RIS ML) L 6T
. . 1

1

-

k S .
(1=, '+ (M2)Y —=12-=  (FM2-) I-yimzy - el

Siendo (I).el iniciador, (M1} iy (M2) 10s mondmer ns y (FMI-)
y (PM2-) las cadenas colim&iricas en crecimiento. k. Kk w ok

S dl Il 12
ta constante oe disc-fiacidn del iniciader, y las commstarzes de
iniciacidn del  monbmers uno y dos. respectivamente,

i1) Fropagacidwi: por ¢ adelo tirwminal,
"

M- o+ (M -—pll-" (FML=) R =k (FMI-) (M1 {69)
optd pit ‘
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[

(FH-) + o (M2) U Eepizest (PR2e)) TRk PMLS UMY (70)
T T T R :

(FM2-) 40 (MDY 0 —pziis RMITY R =Tk (PM2R) UMYy (74)

y < . R p21 p21 .
(PM2-) 4+ (M2) - -mp22-s " (PM2-) R =k (PM2-Y UMDY (72)

~ 5 e p22  p22

Donde Kk s Kk s Ko Yy 'k son  las comstantes de
pi1 p12 p21 p22

propagacian de PPMI1—- a M1, .de PMi— a M2, de FM2- a Ml y e PM2- a
M2 respectivament:e. : - i

iii) Transferenc:la de cadenas. a iniciador, mondmere y =olvente.

- A monbmero:

(PM1-) 4 -(PML-)

a3y

(PM1-)

(PMZ=1

~lpmz-y

(76)

LR TR Yy Tk ‘son las const.antes de
IS -1 S IR 15 -] tr21 £r22
“rangferencia de PMi= a Miy, de FMi— a M2, de FM2- a M1 vy de FM2-
a M2,

Donde 'k
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(PHI=Y 4 D) et T = Podl IS

Danaiz ‘K- y k- -son.las constantes die transferencia del
tr1t €120 R e
meciador - a M1 y a M2 'respectivamente.’

~ Al solvewnte:

(PM1-) ~+ =
(79)
(PM2=) + (5=
CRIIE R (PM2=) (S) (801
-&r82 trS2. LT . "
Donde k y .k son las constantes de t:ransferencia del
tr51 trsz2
sodvente a ML y a M2.
- M agenter de transferencia: o
k
EMLI-) + (AB) T —~—trAGL-= (PM1) -+ (AG-)
R 3 (PM1-) (AG) 81)

trABl  trAGl
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e K
AFM2-) +0 (AB)  —~trAB2-=  (FMD)T + (AG-) -

R =k (PM2-) (i15) (82)
trAGZ  trAG2

Donde k son las constamtes de transferencia

y k
trAaGl trAG2
del mgente de transferencia a Ml y M2 respiectivamente,

iv} Terminacidn: por combinacidn (acoplami-ento) y desproporcidn.

-Por: combinacidn tacoplamiento).

PMI-Y 4+ (PMI-) D SCEC11SE HPMISHMIPY

183

=1}
HLIEM2-M2P)
(B35)
Lionde b ,: k y k son las constantes de
. tesl tc12 tc22
termimacidn  por combinacidén de M1 con M3, de ML con ™M (o
vicev@rsal) y dz M2 con M2 respectivamente.
FPor desproporcibn:
k
(PFM1=)  +  (FM1-) =—tdll-« 2 (PM1)
2
(PM1-). 114

R = Kk
tdit tdit

'



(FMI=) % (PMZ=Y =m£dlZe=  (FM1). 4 CC(PM2)

(FM1=) (PM2-) (87

=k

R i

Loed1RT Ed12
LI )

(PM2-) 4 UPM2T) Co—td22-— 2 1(PM2)

2
R = k (PM2=~) (88)
td22 tg22

Don:de K y k Yy k son l.as constantes de
. td1g td12 td22
terminacien por desproporcién de M1 con M1, de MI can M2 - (o

viceversa) y de M2 con M2.

Conssiderandoe que la terminacidn puede llemvarse a cabo por
despropoycidn o acoplamiento,” o una combyinpacidn de ambas
mecanisms, tenemos que:

k = Fikk + F2%k 89
-te te11 tci2
Flsk .+ F28k
td11 td2z2
k = (50)
td : 2
kK =k + K (91)
t te td

Doncke F1 y F2 son la concentracidn del. M1 y M2 en el
c pollmer-o respectivamente, k Yy k son l.as constantes de
td tc
desproporcién y acoplamiento (combinacidn) @m-omedio de ambos
a nobmerosm. Yy kK es 1a constante global de termiinacien.

Perc cada una de estas constantes se encuentra afectada par
e cambic de temperatura, de forma que se utili.zara para ello la
ecuacidbn ¢z Arrhenius,

4 = ATEXP(-Ea/RT) (92); % = AKEILP(~-Ea/RT) (83)
tctl te22
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14 = ALEXP(-EasRT) (945 -k = AYEXF (=Ea/RT) (a5)
tdit - #:d422 T

Donde -Ea es la energla de activac:idn correspondiente a cada
mondmaro.

La ecuacidn de la desaparicidn de:l iniciador a través
tiempo estd dada por:

t

del

188

N . mm—— = g (1IN (?6)
. dt dl
i
1 N Arreglando e integrando tenemos:
+
S £ TIAP t
SN . )
A\ mmm—im ki (O (?ba) “In(l."Iod= k' {t-to) (P6b)
LTyl : T AN e

- o
T eomotos-0r Ty
: : 3 Eal RS2

dI - ’

. Iy =" (D exp 27

o

la constante estard afectada por la temmperatura de la forma:

. k= AXEXF(~Ea /R'T) (98)
dI I
.
La velocidad de iniciacidn estard dada por la siguierte
c;:zr_uacidn:
Eo=2F 0 (D : (99
. 1 I dI
-

Las ecuvaciones de velocidad de cornsumo-

-de - 1os  mandmera:s
spran: .

Dysaparicién de M1

sipiciacian + por
o dt < b
4
-

propagacidn + peor trinsferencia.




el RISy i R (PM2-) M1 ¥
110 i S

100)
i e T
o R PMZ—) (M2): + K (PMI=) (M2 +
dt B pl2
{u0o1)

Ta scuacibn (100). emtra . (PM2-) (M2), utilizando
yirE y.simplifiicando quedara: :

(1D1a)

- téhemos la giguiente ecuacidn:

(1= = Rk D (1@2)

: I 1

(FM2+-). tenemas:
K (PM1 ) (42)
12
R e {13

ko (M1
21

Y “Sabemos que la velocidad de imiciacibn es igual a lia de
terminacidén por el modelo estacionario; por lo tanto:

2
R =R =k ({(PMI-) + (Pr2-)) {1043y
1 t t
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i qutituye'ﬁdnjla eéha:ién:l‘mzi én_l.a_‘(l‘cvll) tenemoss::
SAPMI- (MDY A MYy T (1oda)
EL 21

Tambi&n® tepémoé que ".la:,yemc‘iydad ders propagacidn  esta dadis
pIors i L . SOPES ;
SR =R CPHISY (M G U (BMZ=Y ML) 4k UMy (M23 4 (PM2-) M2y
B o1l R - - : p12 p223
: w X i {105)

M2)) 4 (FMI=) (k. (MIDHR (M2))
i p21 p22
(105a)

i
ez

Sustitiyends ‘en:esta_ecuacion la‘mbe@ro (103) quedard:

R = (FMI=) (kM ¥R MR otk P =) (M2) k(ML) Gk e
2] oplfi i pdZoen ol g2 Ip2t- . p21

S R MR ‘ Y (1080)
T e . _

Por lo.tantos=:

R o= (PMI-) G (ML) +2i
B e piz

(M2Y+r. k- (M2 /(M1 2(105e)
CLURIPAR R

De aqui (PNi~—) serad:
R ML)y
: 1

(PML-) = e
. % :
piro

¥ (FMZ-1 serdy

e I
P

: G g L2
(M2 AML L M2) #10 (M2)
i -




Sustituyemdo ~1a- e:uaéiénv
quedara:

dimMn,

dt

- k s -
tri1
4 e el
k' -
11
Y también:
- 2) S+ (M1) (M2)+
“dt g L
k
tr12 2 - 2 1 2 2
+ e ’ FoAM2) sl (M1 +2(M1) (M2)-4r (M2)))
13 : : R .
11 22000 p

(109}

Aparte tenewmcs que si sustituimos la ecuacidn (10&.) en la
{104) la velocidad de iniciacidn quedard:

R (M1} r k(M2
1/2 172 p .1 1 12
Roorshe ol X Y1+ )
1 t k 2 2 ko aM1)
11 #OAML) +2(M1) (M2) 4+ {M2) 21
1 2

110

-7



~

Ers 2
M2y Y
2 :

N S LR TP EY
SR MR MR
L 112 22

i, 2 PROCEDIMIENTO DE SOLUCION

i} -Cllculo de. las fraccicones de los mondmer o5 en la a‘imentec.\bn,:‘"" .

ecuacignes (16) y- (17).

Fom e —~ (13 F & —=otmma e S o t1a)
$ M+ M2y 2 om 4 2 i

ii) Calculo de Ya concentracidn de mondmeres en el cnpo!!merb,
ec. (19). L

2
rf+f €

11 1.2
Fl = )y F2 =1 ~ Fy ; (1la)

2 2
r £ +2F £ 4 ¢ F
11 12 22

i{ii) €alculo de las constantes de terminacidn, ecs. (B7) a (95).°

k =A%exp (-Ea /RT} (11l 5k =Atexp(~Ea /RT) (I1ra)

tctt [Ny o ke22 , 22

< =A¥exp(~Ea J/RT) IV 5k —Me..p(~5a /RT: vy
tdt1 11 td22 22
o =Fiklk + F2xi o)
tz . teld tc22
Fixk + F2%k
tdit tdzz

C ko= m—mee R, : W

-n



Koo gkl R T D e Ty

iv) Calculo de Ja concentracibdn del iniciador, e:s.' (?7) y (981 v

k= Axenp(—Ea /RT) (VIII); (I} = (I} exp(—-k . (£)) . '~ (VIIila)
d1 1 o dt -

v) Calculeo de 1z velocidad de iniciacidn, ec. (99).
R = 2Ff k (I) [§9 8]
1 I d1

vi) Calculo de* las constantes de propagacidn y- transferemizia’  a
mondmeros.

¥  =AXexp (~Ea JRT) (X)3 k =Axexp(-Ea /RT) T (Ma)

11 121 22 22 )

k = Kk (Xb); ¥k =C Kk R
tril tri1 11 tr12  tri2 11 T
k- =C Kk ) (Xd); k =C K txe:

Tee21T kr21022 tr22 £r22'22

vii) Calculd de- Ta velocidad de propagacisn, ecs (11134

Si tenemos due:

DA =r
1

CDBI=" ¢ (ML) K
: 1 11

"~ . Entonces:

(X1c)

iii) Célcﬁln de.. las derivadas, ecs. (108) y (109),

, SR
¢ (ML) P 2
DERY = = ——=—= = ——{ (M1) + (M1)IM2) + DB(M1)k + DCMMLY K
1 dt pA o1 trll tr22



o

1
+ —=DAY (X11)
LRV - e
<]
R, '
dimzy o p 2 : S
DERY = = m-—c= =" Sem(r (M2) 4 (ML) AM2) + DB(M2VK . .+ DCIM2YK =~
2 gt . - DA % , tr1z’ TUer22
+ (R /R )DAM) Coaxrray,
I p E .

w.1.3 CALCULO DE LAS DERIVADAS DE TEMFERATURA.

Para 1las ecuaciones de temperatura se requiere e:zpecificar
:1 tipe de reactor a utilirzar, en este caso serd wn reactor
tntermitente: {"batch™) enchaguetado, por ser generalmemie el mas
aplicado phra copolimerizaciones a nivel laboratorio.

\ RSN

\ \\‘;\\\

LLLLLLLLLLL
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PRV IS | BALANCES DE ENERGIA.
Ecuacidan gererat:
Emergla entrante ~ Enerplia saliente <+ Engrgla transferids -
~ Energis acumulada » 0 1i11a)
Para un reactor intorm}tfnto. teranos gquae:

Ernergla antrante » Energis sslienta « O (113

Encrgta transferida =q=. Us (T - T X 7(114)
Donda:

Tc =« Temperaiura deul media enfriamienic-calentamiento. .
T = Teamperstura del medio de roqcéidn. . =

Azt como:

Acumulacion de energls » adunu;tqicn'por rexccion

+

Acumulbcidn por cambio de temperstura

En donde:

Acumulacidn por reaceldn s VEAHE & ¢ (118)
i i ’
Ky
Aoumulacion por canbio de temperatura = m Cp it {11602
tot tot at .

Por lo tarto 13 ecuacidn de erergias pars el recctor sera:

dT
VEAHr 3 r +m cp ~~ = Ua (Te ~ T (11?3
i i tet tot dt

Para ¢! medioc de qnfricﬁlonlo-calanlamien§oih—

Erergtn transfarids » g « Us (Te ~ T) Litda)d
ate JdTe

Crvet @i ATMUlEYD * Ue Op Eeve + soal [SNT-2]
e dz dt

5=



En donde:
We « Flujo (gmol/hr)

€i Lupanenos un. mezclado. perfecto en’ el madio Cive
erdriamiento-calertamianto, tondrencs qua: - :

dTc o Lo
--- =0 . < 4119)-
oz oo R

Por la tanto la ecuacidn gquedard:

IV.1.4 . PROCEDIMIENTO DE SOLUCION

i
Después del calculo de las
tendremos '

derivadas

"1} Calculo del Cp de reaccidn:
tot

las scuaciones -quedaridn:

e
Cp = a 4+ BT +.cT +3QT
. AR

SARIETY

SO i
Cp = a +'BT 4/ cT +:dt (R1t1my”

Cp =fCp 4 fCp- TR ST I
tar© 1 M1l 20omR L e T
ii) Cilculo d=l calor trunnf.ridg{ Ee. [S BT

g s Us (TG;%,T). e

iii) Cdlculo dnl camhin de tempiri(Pr del reactor cor “respecto

al tianpo:

Q - VEAHr v.

cT 1 1 .
DERY o mmme o meeecmmae ——— X%
3 dt m op
“tot ot



iv) Cll:qlo‘s;l Cﬁ dbi‘mudio da anfriamiento-calantamisnita.

3

2 o
+.d7T

eprea +. BT + T 1RV1Y

(4

v Caléulo. dul cambio de temporatura dol medio de erfriamienta-
calentamiantio ‘con ‘respecto al tiempo. o =

diTe) q MR
DAY W momem g =wocesew R [V
dt Ve Cp

v.2 CALCULO DE LA MICROESTRUCTURA

w.2.1 OBTENCION DEL PESO MOLECULAR

8i tenomos que:

2 SR
DA w r (M1) 4 24MI)(M2) + r (M2)
1 ' 2
DB = r (M1)/x ; DC o= o (M2Y /R
\ 11 2 .28,

1) Calculo de las velocidudes de transferenciu:

— Transferoncia a monbmeros:

R =R + R + R + R iz
trM treMi, M ey, 12 Lenz, M tri2, 12
R - k {PMI-) (MY + K (PHM1-2(M2) 4
e trin vt tem M2 :
+ k (PH2=) (M1} + k (Pla2-y (M2 - 129y
ArmMz,m traf2, me oL .

Sustituyendo v rearreglando:

“R
3 : . ROty
R = =-- {OB(K Wiy + K (M2)) + B¢ (n LY+ T M2
i DA tray triz E w21 eeges
. : PSR ey



- Al iniciador:
H .
R".-'F} + R (G151
tri tri.r -1, M2 .

sustituyendo vy rearreglande tendrencs,

R (1)
R - seeun (DB K. 4+ DC K Sy Sotiady
trr DA Farl,mt trine : : :
- Al solvante: . - EEEE
R (9) ’
R - wmem=(DB k. 4+ DC k ) i ©12s)
tre PA T wrs,M trs, M2 e e

b t

= Al agente de transferencis de cadena:
. “
i

R (AG)
P .
R B r==r-= = (0B k @ + 0OC k ] (12e)
trac DA til-aG,Ml trAag, M2
- Total:
R = kR + R + R + R + R (em
TOT t er"t trl [ 3 -1 trAG
b
Siendo R la velocidad cde ’rmxnncmm erxpresada como:
t
. &
R & k ((PMI=) 4 (PI2-)) iz

1

ii) CAlculo de la probabilioad (C) de crecimfento por sdicidei . i

- Velocidad de propagucidpy nculc‘;i on ‘(K'i 11):

R .

I e pal . 0B
R = S1 o Gmr=s)( meeemmmne) 129y’
2 k b, . o8 v DC



- Frobebilidad:

LT e C1evad

0T

1i4) Grada da pol
S e
DP i wmsanaa

R T SRR -

iv) ‘;Peao me odu; ! e -la mexcla 1n§cxa1‘ de mondmeros:

Me FIM. + F2N €130)
o Qt’ oz

w1 Peso molecular instantdnes:

pr o« mipe ENEF1T)
L ]

vi) Puse molaeculir scumulados

Pr = 3PM (conversibn) . (132}
ac i .

) 1.
Iv.2.2 PRUCEDIMIENTO DE SOLUCION

i) Cdlculo de las constantes de transferencia:

K n Gk (XVII), & s CK (XVUIla)

el 11 tri,me 1 22

K “«Ch (RVLIBY, h » G K (nw1re)”
Ars,Mr s 1 tre.M2 s 22 ~

k e ko NIy, K - e K (¥vITe)

traG, M1 a6 11 trag,nz  AG 22

13) Calculo de la velocidad de propaguacibn:

2 8
iz e (M3 5 2UM1LM23 » » NN {RUT L
3 F4
0B s v UK (XW11Ia), DC w r (M2I/% (XV17 I}
t . 2 2z R



e

TR e AR /K1 (DA/DE)(DB/DB + DC) (RVTT1e)

P T

i&i)‘cnicu!o de R B
T ToT.

'»'caxcuxo de la velpcidad de trans
{122y

' S
{erencias & mondmaros; - ¢cuacion

R = (R ,DA>(DBCK o emisek (M23314DC ek (ot g

trn » et , 141

+i
trvz, 12

triet, M2 Cotrez, g

(meyyy sy

~ Velpcicdad de transferencia a infciador, ec. {124)

R = (R /DA)(IJ(DBkK DK 3 iNIKa)
trl P tri,m tr!.Ha | R
~{elocidad de trunsferencia & -nlvinto, o, (126 :
X Concantracién de radicales
(P111-) = R OB/DA {XHd; (PM2-) = R DC/DA (X%a)
P P

X Lambio de concentracitn del solvente con reszpecto al tiempa{

DUS> = (&) (33 P
trs,mt

(9) w (S)
i+

¥ Velocidad de trunsferencia:

R w. (F_/OA)(S)(DBK

tré P eEs My,

. g ; i
=~ Velocidad de iransterencia sl agente  de iransterencia;  ec.

(126}

=24k tP12-)dt (HRD)

: trs, nz

N 123 L en1a)
% LT
R I WIS ) 8 §)




¥ Cambid’ deila cﬁn:mn

i ¢ tracidn’
-respecto-al _Q::‘empo: 3

PRI

LDURG) el (AGY )tk
LFAS M1

to

(AGY  « (AG) =+ DCAG)Y KH1TIa)
141 i 2 s
% Velocidad de transferencia:

R = (R /DRI (AG) (DBK + DCk ) {(XXIWV)
trihG -] trAG, M ArAG,me

- Velocidad do terminacién, ec. (126): - B .

2

R = k ((PM1-) + (pM2=)) : (£33
t t
- Ecuacién de R y ec. L1273
TOT .
R = R 4 R + R + R + R ' (XXVi)
TOT t trm tel trs trAG
iv) Cilculo del grado de polimerizacion:
- Probabillidad de cracimiento por adicidn, ec. (129):
C=R/R (HXVITY
p - TOT~ ‘
- DR; ec. (43):
1 +C) ’ =
OP m ---oieom (XXW111)
(1 - O E -

v) Calzulo del pPeso molecular:

<. De la mezcla injicial de mondbmeros; ec. (130):

M = FiNM + Fam (XXIXD

o 01 o2
- Peso molecular promedio instariadneus; ec. (1311
M = M oDP UXRINAY
i 0

e/




. Peso moli?hlaﬁ premodio acumulado; ec. (132):
PH = E M teonveraidr (RX1¥bY
ac 4

wv.2.3 CALCULD UE LA LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCTAS

1V.2.3.1 ' PROBRBILIDAD DE FORMACICN DE DIADAS Y TRIADAS

i) Probabilidad condlctcna) de formacitn de diadas; ecs, (49) @
(sey:

r (M1
1 (1)
PUMI/M) = -—ecocancea—e— ; BPUMI/MR) = —mmmm e
S M) 4 (M2) r (M1} +.(M2)
1 . . ; A
MY R s
(M2} - -

PUME/N) » cmmmeccma—an—
: (M) & r M2y
2

CrpiMa/ME)

$1) Probabilidad condicional da formn:idn '1571 a
teD)-y (62) a (&8): Ll

Si tenemos que:

2 3
A= r (H1) + r (1)
1

4
RE )
. e

2
B s r (M1 4 M1)
1 -

Ternemes Que:

e

roitm’d

(H.)

P11 -1 e r POMAATERZY
a ! nWnE

L ARRL 3
P(MI/M2-M1) & romme———-

, PAMI/ME-M2) s

(44



x
2

S My : R
. Sl e R AR LAY )
B M2AMI M) W e mmmmae 0 T RAMBAAT IR ) ewmemenas

'fﬁ :i .

i 2
Uty (M2)Y
-4 . | : H
PIM2/MR2~M1) w ~meemmceme ;EP(ME/MZ—M?) =

E -] B

v.e. 3.2 CALCULD DE CUNCENTR#C]D& DOE UIADAS ¥ TRIADAS.
1) Calculo de la concentracitn de disdas:
Primeramente xé tebae calculad la concentracibn de cada uno

de los montmeros en el cobolimero; eutag concentracionas estan
dadas por: . .

MY e OCMEMT) + DOMIMZ) « DEMIMTY 4 Do) 0 (133
t

MMR) = DEMENMZ) + O(MIM2) w DCMEM2) + DIMEHTT €139)
i

en donde D{MiMi) es la concantracidn de la diada Mi-Mi an  al
cupolimera.

Tambhién tenemos que:
T(MIMZ) = DEMEMI> C134)
que. es 1a ecurcion da reversibilidad.

Laz diadar se ancusntran definides como:

DIMIMIY = MOMEIEB M) /113 (136>
DOTME) « MMID AP (ML M2} 1136a)
TR ﬂine%tb(na/m1) . (13607
DIMZME) » M(M2) KD (ME/ME: ¢t3se>

Sustituyendo 1lus :uq;lon&:i(!36u! y (136b) en la. (135)
terdrimos:

PRI EPIMIAME) & MIMRIAR(MZ/ /M) : - <137

63



asi que:

MCH1IRP Ot /ME)

MIME) ‘v smsmmmEme e SRR
Pz My e oo
También sabenos gue:
MEMTD £ MME) C138)

lab te:n’dr'fkm‘as v

MOHTY 4 S coe T izea)

por lo que:

139)
en fo};@ s{m{ .
AR Y1 L P\ ) - :
M(H2) = mmmsmmmosmoeen SO . via0)
St POMTZMRY 4 PEMRT) R
“{iT Concantrac iones 4 triadas: -
3 CTOIMING - MCOATIP T/ P /15111 Y

CTOMLMENE) = TIM2MIMT) & MOMZIPIMS/MI1)PIM2/ME-11 (1418)
TOMIMEHT) -« MOMTIP (M1 /M2IP (M /M2-111) t1810)
TIMIM2M2) » TMZMEM1) = MIA1IRO41/R2) DM /ME-M2). (161

TIM2MIM2) = MIM2IR(MI/MIIPIME/MI«M2) (I‘de

TIM2MEMR) = MIMRILIME/M2IPIMR/M2-M2) (-!ltle) ER

1v.2.3.2 LONGITUD FADMEDIO DE SECUENCIA

1) Fera M1 1a ecuacion swera: Co LT .

< PRI T R e S 1142}
M1 Diminz)y .

LA



i1) Para M2:
Mene) :
G R trazy
M2 LeMaEN) :
1V.2.4 " PROCEDIMIENTO DE SOLUCTON

1) Probebilidad de formacion de diadas,-

r o)
RS :
PIMI/MI) o mmmmmememmee s (KMKa) | P
oMY A 2T
K % B

piMasmiy o -

i3) Probabilidad de formscidn-do t
& CBS)F e b i e

riadas, a (eB1 Ty teay

o g

: 50 RIS X
A a r (M) e MY (M2)] 4 (M (M2) 4 - M2 [$3753 5
1 1 : 2 .
. B
3.0 e ! 2 z 3
B o r (M 4+ (M MRY +.r (N1XM2Y 4+ r (112) (AXK1a)
B! . . s 2
EESATNE SURee 2
rotMe o ro(M1) (M2
EEER B 1 R -
FUNAMI=N1) . 8 sramma e S XKXIB) s PIMI/1-M2) =~ oo mo o [EE3 T8
TOERT a
=
roe)
I et 2 . I
PLMI/ZMZ~M1) e URKA T @Y i L
[
MR M1) (m2)
PLM2/MI-M1) & —emmeee = CRHNIE )  PUM2/MA M) & memmem e (HREQY
B B

45



r

P {M2/M2 =11 ) i

i1 Cur; "
(1400 :

TG Tconcentiac
(136c) :

DIMIMZ) = MM} P(MI1/M2)

DOUM = MCMIY PEMIM

DIMZN1Y = DIMINZ)

O(MEM2) = MM21 PiM2/M2)

- V)
t141e)

T
TaMMeM)
TiMiMama)
TMamMmimiy
T(HE\'I‘I‘)E)

TMEM2Ma )Y

Conceniracion de triadas en @l

Timinime)

copolimero;

MOM1Y POMI/ZMYY PEMI/ZMI-11)

MM PMI/M2)

mMiM1) PIMI/M2) P(MI/ME2-M2)

M{M2) PIM2/M1) PIM2 MY-M)

MOMZY BAM2/MI BUS Y -ME)
Minz

® TCMEMIM) .

TMEMZAT) » TOMIMEN2)

ecs,

P(MI/M2-M1)- -

PIM2/MB) PUNM2/MR-ME Y 7T RN T Ve )

SAMNRIITY

OXHRTITa)

R TIBY

IRERILTG)

<141y  a

(RRRIV)

P LT ER]

ONRTIUB)
pesve Y’

eXNRIVE)

SEHRRIN

i vg)

vi) Cileuls do las longitudes de eacaridr ecs. (1420 'y [RY R IR

I
¢ e elewaa

My DMIn2)

(XRRVY; ¢ =

e

Ne DemM2y

;‘b

UXRXU)



1.2 METCED NUMERLC

U7 B30T ECURC TONES GEHERALES
= purs ol cflju:dl’b”dtg,lli c.qnlr;o" tarivagng:

BT TN T gy atT: GdCtay

CDERY & - wk==s U DERY x ~ weme- JDERY & === DERY = ==wne
| ST - £ S 2 dt 3 di i 4 dt

dabenos LtHiazir un ndtodo ruméricao, 29) Que se ha slegids por o sw..
facilidad da uso yw suficiente precisidér de cdlculo 25 &l Rurige-
Riitta.
Para un sistema te “n" scuacionez, um paso de 1n1&gra-:ion_en
un inlervale iésimo puede describirse como: : :
v EIRY +heC = y +ihrér tk +Ck . BB S L L TN
IRELA] ). 1 i j 8 .

en dorde:

“iC1a4ay;

YISy

. Crase)y
-3 -
Ctadd)
& Cerwney
RETTT R
" Cladg)

&7



fv.Z2.2 ESECUENUIA

Lus variables a utilizar serin:

X = varisble independiente (viampo, t)
h » tamaRo de) paso de integracidn a través del paso iL»:mo
N & nimero de ecuacliones diferenciales,
Y = valores sclucién pars las n ecuacionas-a x (y ).

j i§ai e

Los pasos a seyuir serdn:

i) Calculo de los valores f . §= 1,2,. . .4 Ry 5utiii}n600v'in;'

valores de X y ¥ . Estos son n4u1vn!(ﬁtns a lbs<Q£loF§;'do,k

de la ecuxcion (184a).

F o f (X, ¥ ¥, .. .Y¥Y)wk o :
3 ) T2 - S PR G : K

Wttty oy
[IECSRE P R PP :

3i) Se empiezan a acumular 10s valores de § 12’
DR - X —y i
(1843 :
¢ ~F «x - (145a)
b] ] bR
: + .
- Cllcgl-r los valores de y an la ecyacidn (144b) v se¢ asigrnan
N .1
Al vactor'yY-,
: 3
h + h
¥ a¥ 4 =F =y + -k {14%b)
PR | 2 ) $ab 2 §ai
‘s Incrementar - e) valor de X de la ecuacidn (144c)
; ) )
Xa X+ == x & -7 77 - (145¢)
2 i 2

5%



Shwalores.de ¥y A

s Tpe s (14Aed

SRS LLTT

los ‘valores da ¥y ¥

~'Caleular los. valores de 1 Utilizand

LT e L SAE b

Estos son equivalentes a los valores de k' de. la ec. ti4kal,
S i i3 :

L145n)

oy



- Cdlcular: los wval

veetor ‘.

- - Caleular. las .
equivilentes a k
bL N
Foom XYY
oy e

(145nm)

yqnaignuéioﬁ al

(1458,

en este

procesd hiy n permonecw sir cambio v X v ol wveclor WV
contienen: S e

® = N Valor: de la variable indepondierte.

A's Ay Valores solucitn para Jas n ecuaciornes a =
3 Tt i+



.33 PROCEMIMIENTO DE SOLUCIOMN

i} Primero se calcula al wvalor ini:ial’dn,'cédn, una
der 1vadag, as( como el valor :ni:in!,del“liempo'(X)_y”de‘l

RIN IR LT T

d(My . i
DERY  a - eeme- (XXRVT ) DERY S
1 - dt E
dtT)
CHIRY - & ==
a1
v s
Yo et
1 .
voEE CRRNULE) LUy g)”
3 s s

CORMHVIRY

walo

n ) Baardaturs

SVEY s Yo (NRRVI La)
o B IR P : 3 L

(REXVI ZH)

(XARVITC)

Y-y % caleulames < muevamente 1as

= Gon esios nuevos valcres
' s o 3

derijvadas -




~ Calcular X/

Yhee)

IERY [ ]
“uCy
. _165 ruewos  valores de laz
sorfrnt asi como. 14 tamperazuca el
rerac el . ‘to-ctlermtanacnta ((e) Sunm
wales pe iselenlaran 1as  veleccidader de propagiiiln,

tiarat &rentia sy terman Criy 251 como la nueva  alsircibucien e
diradia viivisere i ercir] copdiimaro,
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CAFI1TULO YV

V. EMPLEMENTACION DEL FROGRAMA

Ultilizando las ecuaciones desarrolladas:isn
anters or y siguiendo su cecuencia de solucion se
implemizntacidn del programa que se presenta en ewie ca:

V. 1 MANUAL DEL. USUARID

L.z forma de uso de oste programa Bs simple s se conocen lcs
datos ‘de la copolimerizecién gue se desee estudiar: . i

~ Nombr-es y abreviaturas de los monbmeros .
~ Conc:zntraciones iniciales de mondmeres, iniciadiar y solvente en-’
mol/lt., . B

~ Eficikencia del iniciador,

~ Pesoc:z moleculares de los mondmeros {(g/gmol)

- Sus reactividades,

~ Sus -2ntalplas (kcal/maell.

~ La Tremperatura de reacecidn { K),

~ Asl como la conversidn final deseada del monbmen- o u'

EIEMPLO:
TECLADD FANTALLA. :
RUN <= Fecha ? (dla/mes/amo)

/abr /PO < ! : —————

sA
ESCUELA DE QuUIMICA
INGENIERIA QUIMIZA

FPROGRAMA FARA LA SIMULATION DE UN
SISTEMA DE COFQLUIMEF I ZACION

FECHA: SQ/ARF/TD
LUGAR: Lsa
REALIZIADO POR: A GUTIEFREZ C.

Dame 2l nombre du tus -ondmeros?
Hondmer = 3

Metil Metacrilato <= .
e Mondmers o

2-hidroxietil Hetacrilate, <~
v ; e Dame sus abrezviaturas
Abreviatura de Metil Metacrilato
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MMA <~

ZHEMA < -

Si <~
0.95 <~
0,05 <~

- 0.002 <=

e

si7¢=

0iFes TR
Si<=
100.12 <~

130018 e

gy g
Co.me <=

1,06 ¢~

si ¢

-1.3979 €04 4=~

-1.2056 E04 &~

348.15 «—-

Q.95 <=

Abreviatira del “2-hidropietil
Metacrilato : el
Deseas cambih ar alguna

concentracidn fmiecial SI/NO?

Concentracidn imicial del MMA
Concentracidn inhcial del ZHEMA
Del inigiador

Del agente de transferencia
Del solvente

Deseas cambiar la eficiencia del
inigiador SI1/ND?

Eficiencia del imiciador

Deseas cambiap los pesos

moleculares de loms mondbmeros SI1/NO?

Feso molecular dexl MiA
Peso molecular del ZHEMA

Deseas cambiar suas reactividades
S1/N07

Reactividad del MrA
Reactividad del 2HEMA

Deceas cambiar Las entalplas o
temperatura de r@accidn SI/NO?

Entalpla de reaceidn del MMA
Entalpla de reaceidn del ZHEMA
Temperatura de resmccion?

A que conversibm del mondmere
unp deseas llegar ™

<= simbmlo que significa el ENTER de la computador-a,
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Inmedi azanente después comenzardn a salir :los pesultados a
cada 1000 sagundos de reaccian hasta alcantar la conversidn
deseada enr la forma siguiente:



R UNIVERSIDAD LA SALLE
ESC.DE/QUINICA . | . SIMULADOR DE COPOLIMERIZACION ~~ = " " " ING. GUIWICA |

*tt*ttitlttttytw*xatt'*ﬂ‘sstt‘ttnul1 dEsesastirerditdasnrabetinan attg”:tt,t:l—to e

C9/ubrs90. U METIL METACRILATGU-2-HIDROKIETIL msracﬁxLaro,—

DATOS INICIALES:

CONCENTRACIONES (MOL/LT)
' ' MMA= 0.9500
ZHEMA= 0.0S00

TEMPERATURAS (K) 2
REACCION= 348, 1500
AGUA DE ENFRIAMIENTO= 298.1500

CONCENTRACION FINAL(MOL/LT);:
MMA= §.0475

7o



. : UNIVERSIDAD LA SALLE
ESC.'DE-GUIMICA %' ' SIMULADOR DE COPOLIMERIZACION ING. QUINMICA

t"*“*vttttttattittiﬁ‘.tt.tt'ttstt‘tttll"""tl‘llttl.tl'"O"tt“‘t“l.‘tl\‘

L 9/abr#90: 0 METIL METACRILATO = 2-MIDROXKIETIL METACRILATO PAG. =
TIEMPO DE REACCION (SEG) = 2.50008+03
TEMPERATURA DE REACCION (K) = 3.4819E+02
CALOR DESPRENDIDLO(GCAL/HR) = ~3.2709€+04
% DE CONVERSION GLOBAL= 2.5852E-02
CONCENTRACIONES (MOL/LT) t

MMA= 9.2535E-01

2HEMA= 4.8800E-02
DEL INICIADOR= 2.0000E-03_
DE RADICALES:

rMA= 7.2327E-13

ZHEMA= 2.3882E-13

_ VELUCIbADES DE TRANSFERENCIA (MOL/LT-SEG):

AL INICIADOR= 0. 0000E+00

AL MONOMERO= 8.6159E-15

AL SOLVENTE= 0.0000E+00

o AL AGENTE= 0.0000E+00

CONCENTRACION DE DIADAS (MOL/LT) :

HHA-MMA= 2.2960E-02

MMA-2HEMA= 2.8131E-03

ZHEMA-ZHEMA= 7.8549E-05

. CDNCENfRACION DE TRIADAS (MOL/LT):

MMA - MMA-MMA= Z.1555E-02

! MMA-MMA-THEMA= 2,6437€-03
HMA - ZHEMA-MMA= 4.9554€-06

ZHEMA - SHEMA = ZHEMA= 1.4093E-08

ZHEMA-ZHEMA - MMA= 5.S5347E-07

. ZHEMA-HbS - THEMA = &,0917E-05

LONGITUD PROMEDICO DE SECUENCIAS:

MiA = 2, 2034E4 02
ZHEMA= SA0E+ (]
VELICTTT BE FROFSGACINN 175 LT, 6o 4.0238E- 11
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UNIVERSIDAD LA SALLE

ESC. DE GUIMICA 7 SIMULADOR: DE COPOLIMERIZACION - ING, QUIMICA

D R s L R L Ty R Y Y T T T P r Y P

'METILVMETACRILATQ - Z-HIDROXIETIL METACRILATO PAG, 3

{ TIEMPO DE REACCIGN (SEG)=

TEMPERATURA DE- REACCION (K) =
CALOR DESPRENDIDO (GCAL/HR) =

S.0010E+403

3.4819E+02
~1.,0967E+04

% DE CONVERSION GLOBAL= 1.0727E-01
CONCENTRACIONES (MOL/LT) ¢

MMAs 8.4772E-01

2HEMA= 4.5019E-02

['EL INICIADOR= 2.00G0E-03,

DE RADICALES:
MpAs
2HEMA=

VELOCIDADES DE .TRANSFERENCIA (MOL/LT-SEG):
AL INICIADOR=

AL MONOMERO=
AL SOLVENTE=

7.2328E-13
2,4049E-13

0.0000E+00
7.9020E-15
0.0000E40G8

AL AGENTE= 0.000CE+00
CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LT):
MMA-MMA= 9.5231E-02
MMA-2HEMA= 1.1707E-02
ZHEMA-2HEMA= 3. 2798E-04

CONCENTRACION DE TRIADAS(MOL/LT);
MMA=MMA-MIMA=

“381E-QGT

MMA-MMA- 2HEMA= 1.0%R1E~O2
MMA~ ZHEMA-MMA= T.07S6E-05
ZHEMA~ZHEMA-2ZHEMA= S, H4I5E-08
ZHEMA-ZHEMA=-MMA= Z.32¢1E-06
ZHEMA-MMA-2HEMA= 3.3780E-04

LONGITUD PROMEDID DE SECLENC IAS:

MMA= GEL O
ZHEMAE 14SE+Q]
VMEILTW Tied DE FROFGGe. T L LF.90 q4.4227E-10
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sﬁm TESIS M pege
RO 1 by

P T Y P NV R U P RPN

S/ abir /90 SEMETIL. METACRILATO - Z-HILROKIETIL RETACRILATR Py -
TIEMPO DE REACCION (SEG)= 7.50208403
TEMPERATURA DE REACCION(I) = 3. 4B19E402
CALOR LESPRENDIDO(GCAL/HR) 2 -2, 6249E+03
% DE CCNVERSION GLOBAL= 2.6004E-01
CONCENTRAGIONES (MOL /LT) ¢

A= 7.0206€-01

2ZHEMA= 2.7904€-02
DEL INICIADOR= 2.0000E-03
DE RADICALES:

MMAS 7.23296-13

2HEMA= 2.4450E-12

VELOCIDAPES DE TRANSFERENCIA(MOL/LT SEG):

AL INICIADOR= 0, 0000E400
AL MONOMERQ= 6. 5620E-15
AL SOLVENTE= 0. 0000E+00
AL AGENTE= U, Q000E«OQ
CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LT):
MMA - MMA= 2, 2067E-01
MMA=-ZHEMAS Z.25€5E-02

2HEMA-ZHEMA= &, 0E21E-04

- CONCENTRACION DE TRIALAS(MOL/LTY:
ToT ME4A = MMA - MMA =
M- MMA - ZHEMS =
MMA- 2HEMA ~MMA=
ZHEMA-2HEMR - 2HEMA=
SHEMA-ZHEMA-MHA=
ZHEMA-MMA- JHEMA=

L.ONZITUL FROMEDLIO D[E SECUENCIAS:
iR

MELOWT Dl DE PRl 300 MO0 U707 1 3.6699 10



UNIVERSIDAD LA =RLLE

ESC., DE CQUIMICA SIMULABOR DE COPOLIMERIZACION

t"t"'tt‘tto'&ttlt.ttnt‘t.“*‘ttﬁtt‘il“#.tk‘#‘..tltitl“tb"ll“tt‘ttc‘t.‘tih

S/abr/90 METILVMETACRILATD_— 2—HIDRO IETIL METACRILGTO

TIEMFO DE REACCION(SEG)=

TEMPERATURA DE REACCION(K) =
CALOR DESPRENDIDO(GCAL/HR} =

% DE CONVERSION GLOBAL=

CONCENTRACIONES{MOL/LT) ¢
MMA=
2HEMA=

DEL INICIADOR=

DE RADICALES:
MmA=
ZHEMA=

VELOCIDADES DE TRANSFERENCIA (MOL/LY'SEG):

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

CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LTI:
riMA~MMA=
MMA~2HEMA=
2ZHEMA~2HEMAE:

CONCENTRACION DE TRIADAS(MOL/LT):
MMA~MMA-MMA =
MMA-MMA-2HEMA=
MMA-~2HEMA-MMAS
2HEMA-2HEMA-2HEMA=
ZHEMA~ZHEMA-MMA=
2HEHMA-MMA - 2HEMA=

LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIRS:
MHA=
ZHEMA=

VELOCIDSD LE PROFANATION ML LT, 50

1.6003E+04

3.4819E+02
~1.,2099E+03

5.4435E-01

4.31183€-01
2.4519E-02
Z.0000E-03

7.2324E-13
2,57S3E-13

0.0000E+00
4,0648E-15
0,0000E+00
0.0090E+00

4. 8178E-01
6. 0E23E-02
1.7508E-03

4.5138E-01
S.7004E-02
1.1369E-04
3.4343E-07
1. 3102E-05
1.8000E-03

Z.747SE. 02
1.674TE+0]

?.26775-;0



: UNIVERSIDAD LA SALLE
ESC. DE QUINICA | . - SIMULADOR DE COPOLIMERIZACION . " InG. quimic

1410rttttttttvtot'}itttttlt't-tttmttll‘tsa:lytttt-&'ttot’t.pattvttti#il..-:t:tc

97abr/390 L UMETIL METACRILATG - 2-RIDROKIETIL' RETACRILATO . S PAG. 6
TIEMPO DE REACCION(SEG) = 1.1300E+04
TEMPERATURA DE RERCCION (K)= 3.4819€+02
CALOR DESPRENDIDO(GCAL /HR) = -7.0887E+02
% DE CONVERSION GLOBAL® 2.3847E-01
CONCENTRACTONES (MOL/LT):

A= 4.7315E-02

2HEMA= 4.2146E-03
DEL INICIADOR= 2.0000E-03
DE RADICALES:

MMA= 7.1518E-13

2HEMA= 3.9887E-13

VELOCIDADES DE TRANSFERENCIA(MOL/LT SEG)

AL INICIADQR= 0.0000E+0C0
AL MONOMERC= 4.8516E-16
AL SOLVENTE= 0.0000E+00
AL AGENTE= 0.0Q00E+0D
CONCENTRACION DE DIADAS(MOL/LT):
HMMA-MMA= 8,3179E-01
MMA-2HEMA= 1.1313E-01
2ZHEMA-ZHEMA= 3. 5554E-03

CONCENTRACION DE TRIADAS(MOL/LT):

MMA-MMA- MM A= 7.7526E-01
MMA=-MMA-THEMA= 1.0S38E-01
MMA-2HEMA-MMA= 2,53896E-04
ZHEMA~ZHEMA - 2HEMA= + 1,0005E-0&
SHEMA-ZHEMA-MMA= 2.3015E-95
2HEMA-MMA-HEMA= 3.6286E-03

LONGITUD FROMEDIO DE SECLENCIAS:

MMA= Z.83TIE+ 02
ZHEMA= 1.74%0E+01
VELVSC T el DE PO a0 I00sdmy L7, % e 2.6357E-11

3
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PESO MOLECULAR NUMERAL INSTANTANED
1.0292E+02

PESC MOLECULAR NUMERAL ACUMULADQ
2.5263E+05
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Concentracion cel monog-
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del mondmero

wine
Abreviatura d21 rombre
del montmero uro
Abreviature dol rombre
del montmerc dos

"Peso mglecular numeral
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Concentraci¢én del agente
de {ransferencia
Concentrac:ior inicial
del agente da trarsfa-
rencia

Concentracidn del mond-
mero dos

Concentracion inicial
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1/ceq
1/mol . c
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T RBLE
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xR
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CRTRI
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CKiREL
CKTRSE
eHik. cmzn
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CONY

cp

cPY.cp2

CEe

D)
Ui, 0B DG
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LERYS$ 1Y 7 s

SIGHTI 12 o

‘Constante de termirnacidn
PO despraprcidn global
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Cpectivenerte

~Constarmtes de transferen
cia a monemeros.
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al ‘agerte de transferer-
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Ctes. de transferenciz
al iniciador

1 DeDES:

LiRingy

gcaersat

Cedii sdd
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(FM2=-) dicales.
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Comrersidn global
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¥
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1/mol. s

1/mol.s

1/mol . s

1/mol.s

1/mel.s

i/mol.s

1/n0l .5
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VAR LIAGLE
PRUGKRAMA

G11).642)
GLa) 65

$1G:M1P ICHDO

Canbs o de T conconters
SV non S 0 tos cor Fes-

peretio al tiempo

Canbie 2 la, temperatura

dal redio Qe reascidn

eon respecto al tiampo

Ganbio de la texperatura

wl tia2npo

Gi-2d0 ce pulimerizacion
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a1 tigmpao

tienpo

Facha
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EMETOS .
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A b RLEL T
Tkt s el nerbanero ur
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B sotal de la mescln
L

i

del wmedic de enfriasmiento-
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S LROES
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kezl/mal

g/gmel
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ABERTjBL AAHTH : SIGHIE ICADD - Jumrpases,
r 1U\-h|-um

Cnnlador e paginas dp
impresion
Probabilidad de formacied
de djadas .
Centader de pazos o4 in-
tegracion "
Veriablae de la cvouscidn
de Rumge-liutta

Feno molesular numeral gsgmol
irstart Areo

Calor despreraide ds In Cal.g/Mh
reaccion

firactividud del menomero
une y dos respectivamente
Velocidad de iniciscion molllt, s

Velacg idad €e proepagaciodn| malrlit.s

Velccidad de tarminicion| molrslt.s

RTRRG e Velociday de transferem-| mal/sit. e
- cia al agenta de transTe
rencia
RTR1 Yelocidad de transferen~| molrslit.s
cia al dmiciador
RTRMON R Velocidad de {rensferen~| mol/lt. s
E L cia a loz mondmeros
RTRS Rz Velocidas de transferen~| mol/lt.s
K LEArST cia al solvente
RYIOT 7 ERC Suma de la velocidad: molllt. s
: o B de terminaecidn .
cor: las de trarefe-~
remcis
s Concentracibn dul salven: mol/tt
te
sQ- . Lomcentracion inicial melrlt
T - : del solvenle
s¥ - : ; : Variable pard las pregun
: tas iniciales
SAVEYLD) 1 SAVEY variabje comteniends los
. . 1 valores de y al iniciag

1.
wn paso de integracidn




VNRTABLE
PROGRAMA

TL1,J,K)

T
70

uAn, WAB, WEB
WARA, UARE
VKB, WEEB,
WBER, UBRE
VLA, ULE
IS

iz

w3

hAT B .

VARLABLE
TESIS
non LN

i
T
T
)

M1y

(M2)

SIGNLIF1CADO

Concentracidn de traadas
en @l copeli{mero
Temperatura di reaccion
Temperatura inicial de

reaccion

Tenperstura del medio de
anfrismicnto-selerd amienrs
to

Temperaturs inicial Ge)
medio de enfrianiantos
calantaniento

Tiempo
\loldimarn dn la mezcla de
reaccion

Concantracidm de diadas

Comcentracibn de triadas

Lang:iud promedio de

s2cudneias -

Concentracien del mord-
mero uno

Concentracion del mono-
mers dos .

Tempar atura del medio de
reaccion

Toamperatura del medio de

UNIDADES

mol /1t

K
K

seq
14

mol/lt

mol/s 14

mol/1t
molslt
L3

[

enfriamionto—calrntami?n]

9




CAFPITULO VI

vI. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESWLTADOS

En este capiltulo se muestran los rmesultados de la aplicacidn
del programa de cémputp descrito en el capltulo V compuesto por
las ecuaciones desarrclladas en el capXtulo IV, asl como grificas
de estos reswltados y las conclusmsiones obtenidas por el
comportamiento de estas gr&ficas.

En las grAficas se muestra em linea discontinua los

resultados tabulades en la tabla correspondiente, y en linea
continua el ajuste de estos datos por medio de regresidn lineal.

YI.} VARIACIOM DEL FESO MOLECULAR
Se ohtuvieron resultados que muest:ran la variacidn del peso
molecular del coobollmero con respecto:

VI.1.1 CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DE MONOMEROS

TIABLA § 1

Variables fijas; Con:centracidn del imiciador, temperatura del
medio de reaccicin.

(1) = 0.2Vmol
T = 70°C

CONCENTRACION (#HMOL 3} PESO MAILECULAR ACUMULADO E-04

C ()

(MMA) {2HEMA) . CAL_CULADD . REPORTADO
75.0 25.0 1.3.40 15,10
55.0 45.0 .22 ?.00
44.0 6.0 5.73 .04
42.0 88.0 5.33 o2
33.0 a7.0 . 3.67

@ Ref.(80)

70



Peso Hnlecu\ar”Acumulﬂdb:(E494)_“ (a)
et : B g : B Prioe

“1z

g0

(1a) £MOL

- v59 40 30 0
{2am2) £MoL

U ajuste., 'de’_‘)os‘datas obtermidos por wedio de regreside
lirmeal s nos. "da’ la variacide del Peso Meleculer acumdlado  ©@
respecto.a la concentracidn de los montmeros:

PHac = -4.62708 EDA + 2 397 E0Z x (MNA)

'Seéul'n ®l " resultado axperimantal de Varma Indra Y. 23

ecuac1tn sera .
. ) . fan N - .
PMac = -7.84815 EOS 1. 2.17135 605 * LNCHMA,

7y

i



L'VUI.1.2 . CON RESPECTO. A ‘LA CONCENTRACIGN G INICTADOR

{(MMA) =2 95 Amol
T = 70°C

Tratajo
Cdorge: Sierra.




Vi.{.3 CON RESPECTO A LA TEHPERATURé

Variables  fijas; Cohcenj?agi
concentracion imeicl deiniciad
(MMA) = 98 Xmol.
(1) = 0.2 Zmel

[EURERATURA L K)o

(a) Trabajo: “aliz

ado p
Jorge - Sieera L ]

73



LS

3.0

2.5

2,0

0,177 Lo Lo el 0.3
’ : quoL (1)

La variacise o) Pesn Malecular Acumulsde ton respeclio a la
concantracion cel iniciansor, ‘sienco la cunnentr A6 the
(MMAIEPSUmal y 1a T = 720° €, estara darda poe:

PMac = 1.56963 EQ5 - 6.929981 504 ¢ LNI(ID

74



1.0

0.1 0.2
oL (1)

Las  ecuaciomas en esie czso, (MMA) = 80 Xmodl T =
seran: :

PMae = 1.7043 EOS - 7.77387 EO4 % LN(T)
¥ 1a ublenida per el Q. Jorge Sierra:

ia)
PHac = 3.34467 £0S - 7.005 €05 % (1)

95



Pac x 1072
5
4
23
2
3250150 0 2330015 0335005 0 M0 15 385,15 350,15
R . by , e e

Las etlaciones de 'la variacitn del Peau Meleiular con respecto
w 1a lﬂmperatura soran:

,DMAC = 2 202‘2 env - 3 72079 EUb A LN(T) o
- Respecto a loun resultadss otilens aos wor el Jurge Siverry

ras : 216.9154
_PMac = 1 32663 E43 A4 T

96



vi.2 VIARHLIACION DE LA VELOCIDAY  DE  PROPAGACLON Y DE
TRANSFERENCIA A MONOMEROS

£n lac tablas v graricas anteriares se tiened la. zomparacisn
de los resultados obteridcs medianiz € madeleo cinélizo propuecie
zori 1os Ubtenidos en ftormd experinental (per Varna Iedea € Rel.
80 o por el Q. Jorge Sierra), pero en €l cuaso de la velocidad de
trarsferercia a wmenomares los reswultados que s& roportan son
unicsmente losi obtenidos aplicandc el medelo cinéiico, debido a
que no  Le  encohtraron catos experaimentales para. realizar o la
conparaciém.

VI.2,9 CON RESPECTO A LA CONCENTRACTON EIE—HONOHERDS .

Variables ,7ij‘5L—LC6b.?‘
recccidn. : 5

(1) = 0.2%mol
T = 70°C

{2HEMA)

cresie’

75.0 ey v.26
5.0 LEN) ; R F- RS L R 1
44,9 56,07 " e B, 48 . ' 0.99
42 0 58.0 FRE B I 7] 1.08
3.0 67.0 f LA T6% 1.59

........ PARPERPIND TyPUySEpUIGSG P RSVQRIG S ONPY (5 VU Sy (SRS SO S

47



VI.2.2. CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DEL INICLADOR °

TepLo & &

Variablesn fijas, Cdncentracitn de monbmaros, tcmpe‘rauijfa.r

(MMA) = €0 ¥mold

Del ‘trabajo ado’por-el G, Jorge Zierra.

.93



GRELICH B 5

RirM x 1047
10

30.‘_' : 40 5 (nu) 60 10 ayoy, 80

kg “aou , 50 (axmu) © 0 g 20

Lavariacion de ia velocidad de tranzterencia a monbdmiro con

respecton Bl Cgarbio - de concentracion de los munbmeroz estzrd

ripresentada por jas ecudciones:

RtrH 5 B.46063 £-12 + EWP(-0.072305¢{MMAL)
May

Rtrp r 6.58503 E-13 » EXP(-0.0428562 =» (MMA))
Min

71



TABLE WTT

‘Variibles

y nontmeros, concentracion de
Lxnicisdor )

tHMA)Y. = 95 Ymol
AT =2 0.2 %ol

ta)
Br (E10) BirH (ELG)
- . M MIN Hax MIN
RS RGP SIS [UUUUU IO R ———————]
329.15 1.40 0.08 2.3 2.66 0.15
338 1% 2.60 0 g u.87 4.72 0.26
34315 3. 65 Gog 8.26 6.49 92.35
348 .14 4 92 w Bé ? 95 8 .62 048

ia) Doy traraje reasizado por el Q. Jorge Siecra

/b0



i

1
RpMﬂn Rtr"!in .
G. L 3.2 0.3
: : aM0L  (I)
La swarjpcidén de la Valocidad de Propagacidn oo tespeclo  a
la corcentracion del iniciador & cordiciones de (1HA) = 95 Xnol Y
T = 70°C, quuda determinadi por las ecuaciones:
Rp 2 1 &PLET E-10 4+ 9.3 E-tb 2 (1)
Max
Rp = ¢ E~12 + 5§ E-11 ¥ (D)
Mim .
Segun @ Q. Jorge Sierra:
taj)
Rp = 3.80555 E-10 + EXP(3.556895% (1))
mononeras

ta welocidad de traneferencia de

L wvarjacion e
la cuncentracior del imicirager gquadara:

cory Fespecio al cambio em

Rtem t 3 E-15 + ) 67 E-14 5 (1)
Masw

RirH = 1.633 E-16 + 9 B-16 « (I©
Main

Y



ftrA x 10

8

uwn

£a

RtrM.._.

Rppin — dooe

325.15 332,15 335.15 3e0015 115,15 350,15
* (*X)

La wveriacidn de la Velpncidad de Propapacidn con raspacta &
l1a Tempaerntura serd:

Rp = 1.91626 E-12 % EXP(0.062E1732(T))
Max

Rp = 1,1119089 E-20 & EXP(0.0619626¥(T))
Man

Segun el 0, .Jorge Siere

Ca) - -
Rp = 9.5511 E-~22 % EXPL0.0792373x(T)

fLa wvarsecidnm deé la”Velocidud de Trarsfmrencia 8 Mordnrros
con respecto a la Temperatura estirda dadu poits

KirM 0 2 3.42827 E-24 1+ EXPIO.U6221074LT))
Pax

RN = 2.80814 £-25 s+ EXP(0.06105228LT))
Mar

/02



VI.3 veRIACION. DELALLONGITUL . CE SECUENCIAS

3 ZacumIcins tanmpoto 3@ arwontraron
aecampar aclién, por o tarie selo ge

{oe por ‘el modelo cindlico propuesioc.

Varaables
“renacidng
(MRG =80 %mol’

T = T0C

3 | LOHGITUD DE SECUENCIASIEDR)

SONCENRACION (2

MM ZHEMA
vl 75.96
o2 75 68
0.3

/03



BREEICH .8

34

Longitud de Sacuenrias

A

0.2
n 40 .50 ' 60 70 80
: S (mea) 0L
7 Cogoel L 50 20 10 20
S (217¥A) FHOL

el vur:adiqﬁ e’ la lomgitud careiics de secuercies del MMA
Queda wslablecida con 1es ecudcivnes srguientes.

S = 0.095547 & ENE(O.08T6414 (Mik))
MMa

U para el ZHEMA Lermdrenos.

= 10,95597! & ExXP(-0,018)208k (MMAY)
2HEMA

104



LROFELGH & T
Longitud de ?eahnnnjga

0,759

RS L

';(I)’,‘. ﬁ"?l‘ 0.3

La wariscidn. de la lomgitud cimdtica de sesucncias

e de
cadenal), cuande (1M7a) = 80 XKmel v T = 70°'C, con ragpecio o la
raenneritracitin L del iniciador gueda astalrlecida con jas ziguientes
2ELAL b orien !
[ = 0.15284 -~ D0.08264 + LM{IY
[uigad

= 6.2289 - 6.00a8 & (1}
2HEMA

708



,’uaficble's 11
inieiader.. =

(MR« S5 Kmo o
(B & TN TI- 38 T &

EEIRERATURE L

I LONGITY

SECUENCIES

26

LR aHEmA
0. 1948
“0.1948
0. 1842

0.1927




GRAFICH 11

Lonmitud de Secuenpias

3.01
3,00 = A
s>
-h-_-—-u—-2:==~=a-—.~___~__—“
2.99 === ~o
2.98
0.185
w
S
0.184 -
«
0,183
1781 0.2 0.3
(1 o

'”'La’ﬁanxacibh de. la’ longitwd de seeuwsmviias cuando (MR = 95
(Amol .y T o= 7O, . quoda eprablecida cen le: faguienter equactiones:

¢ . 3.008- 0.06{1!
HHA

» U.1889 - U.0035(1»
2HEMA

A7



0,183

325.15  3304150 0 335050 105 345.15 350, 1
5 5 ' LX)

Variagibr
cambio en la. ten

) i '_/‘78'



Ji.4 hﬂRlﬁClON Dh i LOHLcN1Rﬁ.lDN Lz DIHD&S e 1HIAOQ$ o

-. r'xaun\ Hampace
Al as cabot la
mediante: a4l 'modelo

: Lonr ru&nnntnrail« runu«n\raclcn‘c diadas
1o’ efcontraron’ ineritalel  pava

chmparasin e abiendiocs .
canllcu ropuesio e R

CEHEMR)
25.0. .
hs.o
5s.0

53.06-

&67.0

UI.4.2 CONCENTRACION DE. TRIADAS CON RESPECTO A LA CONCENTRACION
CE MONOMEROS - ;

Variables  fijas; "cermcentiracitr de  lmciacor, temperatura de
TEBCCI G

LY w008 Mmed o
Toe 70%C e

QUNLEN.RACIOH LaL )

CHed ZHEKIR) [ P4

75 v 25,0 147,15
55.0 44,0 17.79
&4 .0 56.0 3.92
K2 .0 5.0 2.a7
3.0 &7 .0 U5y



(AR ] LR HERG G ) SHEN- 2EMA- 2HEHRD
75 .0 z
55.0..] 4s.
Wi,
fs2.0-
IR

ZHE A HHA=ZHE A

504

2 Variables“
reaccidny,

'ri)ié}

EPEERY P

MMA-pA

0.4 B e
0.2 3 I.957
0.3 3,988

PMMA=HMA FMA=ZHEMA

RS H 8. 321E-1 113181 3.556E-2
(U4 ) 3.G85E-1 1.133E-1 3.561E-3
R ] $.326E-1 11326~ 3.540E-3

/70




gt (.r,m..:-umm. o U

" (R
CDHLLNT?AL!GN DEL.- lNlulAODR ;
Verisbing CLyaE sratira’ de
reanu\arh g L L
RE T Gd Kmo

: by
{IHACION BE T S LEOZ ML LT

A= P

EPENA= ZHE NA = 2HENA

[Eery mnﬁ-aﬂtun

319,635
15, 426
52z

4.0203
4.0474
4.0217

0.549,
10.u47

SHEMA= SHEMA~MINY

TRIA0AS

MrAa- ZHEMH ~ag

) T, Po%4
27022
z.7533

4.v021
H.TL48
4. 7007

£
taHEmh Mt ZHEMA

1E0Z MOLLLY

0 12535
D_UZSGaL
d.ezn43e



LONCEMIRAC 19N TE IRLADMS

LA ZHENA
L AECEY

1.0004
10048’
10042

var i:nbles
drmiciador

(MMA) "= 95 ¥mo
U1 e 0, 2%mo

LEQ2 HMOL/LT) l

‘2HEMA-ZHEMA
329.15 . 11309 0.025336
238,15 11.310 : 0.355300
353,15 11.326 0.336100
8. 15 11,3132 D.355540

\sariables fifas; Cencantracion de monsSmerss e irntciador.

MNA) = 95 HUnol
(i) = 0.2%incl

\
FIMA-MHA-2HEMA FMA- ZHEMu-1MG
10.524 0.02533¢
10.535 0.025357
0.08%«41
0.025386

”Z



3.89.100
'3:2954
SBIBINE

Ci303018

43




GRAFICA # 13

=
CEMAZMNL)

10 20 50 (1ma) 60 g0 80

L <0 a0 (evema)  <C 30 20
Variecion de la concentracién de diadac en el copolimerc
con respecta & la concentracién de los monomeros:
.27

D(MMA-MMA) = 2,335 E-07 * (MMA)

D{MMALZHEMAY = 0.03930 + 4.9937 E-02 ¢ D)

DA2HEMASZHENA) = 0.381075 - 6,976a £-G8 * (WA

714



30

P(raMiik) x 102
40
O\ ( ZHEHA-2HSNA=2HENA)
\
29
( MMA-MMA-21TEMA)
(2HEM A~2HEMA-)MHA )

10

o

{xma) T oL

70. %0 50 a0 10 20
(emam) €401




POREHiI) x 102

{MMA-NEA<KEAD
15
10
5 { 2HRMA-MMAZHTMA)
[
10 40 50 60 70 80
(o) ™ok
70 &0 50 40 30 20 ,
(2HEXA) oL :

Varizciérrn de la concetrtraciodn de triadas con respecto a la
concentracitn de mondmeros:
TRt pin-tta) s 1 17253 £~05% & ENPID 103480 & (111))
TUIMA-MIMA~ZHENA) = & .918%F E~O04 x EXPID.087132 x (MR )

0 .837808
1010~ SHEMA-FMRY) = 1 . 2007 E~03 X LIMR)

TUZHEMA- ZHEMG - ZHEMA) « 0. 58USEY - 7.29051 E-03 ¢ (11A)
TCIHEIME-ZHEMA-MMAY « D S17QE3 & EXD(r.0184452. & :MNAY)

T CHEMA-PRia-2HEMAY « -0 0313414 4 t.goas EIEE © U4

Vs



Cn(mng) x 10t

,'3.961
(MMAWHA) o w mmm e =
. —— & == =
2
B 95<
379 - ; - PR e SO
: ' o T T :
(wa-2HZAY- R e
L F————a
— * —
. S~
3,78
1,08
- R
{2HEMA-2HDMA) .~ T .
1.07 m—— T S ST = e
1.06
0.1 ‘ . 0.2 0.3
) “woL (X

Variacion de la concentrecion de diadas con respecto & la
concentracion del iniciador, cuando (MMa) = 80 %mol y T = 70°Ct

D{MMA-MMA) = ©,3357 - S E-04 * (X}
D{MMH~ZHEMA) = 0,378733 ~ B E*04 ¥ (1?
DI2HEMA=ZHEMA). . 0.107167 = 5 E-D4 % (1}

"7



DMLk

‘B325

GRAFICA 8 .1&

) x 10!

1,903

0.1 0.2 2.3
1X0L (1)

Varimcion de la concentruci¢e:r de disdas con reipecto a la
concentracion del inicisdor, cuando (MMA) = 95 ¥mol y T = 70°C:

D{MMA-MMA) = 0.832033 + 1.5 E-03 * (1)
D(MMA-ZHEM:S 3 0.1131 + 5 E-04 ¢ (D)

PIRHEMA-2HEMA) = 3.555 E-03.+4 2 ES0S » (I}

yZ24



AaanInA AT

2
{akzik) x 10

(HMA-HEA-IRA)
___________ , )
22,89
22,88
19,44

V e T e (MAWRA-2HTAA)

- et L

B o e,
17,43

£.705

4,704 - ; |

Lk ,‘~~\£EEFMA—KHL-2H3xAu

4,703]* 5 o

b

79



T} e 107
4,06

U (Im A2 MMR)

=

-~

TN \(2}{ELEA-ZHEMA-2HE‘MA)

~
~

~
.

weTT 5.3 o3 el (1)
Varjaciern de la cemeentracibn’ de triades =n el copolimero
& zto & la concentracien del iniciador zuando  (MMAY = 80
70 C:
T (MMA-MMA-FHAY . = 0.2268937 - 1.5 E=-04 # I
T AMMA~MMA-ZHEMAY = 0.1943723 * ENFL-7.71867 E-04 * Iy

T i MMA- ZHEMAO-MMA) = N, X773+ ENP(-2.9042 E-0% ¥ (1))

T i ZHEMA-THEMA-ZHEMA) = . 01917 & ENF(=%.466) E-03 * (I%)
T (ZHEMA- ZHEMA-MMA) = 4,03973 E-Q2 - 2,3 E-04 * (I

. -1.52675 E-04
Tf:HEMA—Nﬂﬁ-ZHEMA) = 0.0470131 ¥ (A1)

yZd



CROELCH * 13

PUMLN§XR)

T7.59
17.58
TTe5T
17.56

17.55}°

10.55

10.54 ]
3.8¢

3.€3

{ BHENA-FMA-2FEMA )

t——— e T2

=TT

67

0.1 0.2 0.3
foL (1)

- ed



P{MaRGM)

2.555-107" > e
G S {¥eacenmAA)

B s e
PiA

: 2;»53 i i (éﬂén.e\-zua\m-mm ®
.53, T T e e T

33040
1005

S A HEBARHEMA) . @
o) ‘ LSRN,

1.004}"
1.003
N -
1.002 //
A
Looljs =
Nl
1030 y—— - % i

fHOL (1)

Viariacaiény de la cbncan1racibn de triacaz con respecio a la
cancentracion del iniciador. tUando (MMA) » 95 Xmo! w T = 70%C:

3 83776E-04
TUWR-MITA=-TIAY 2 D.776252 £ (1}

) 5.800546 E-04
TUrmA-MA-2HEMA) = 0. tDS541 1 (1)

T(MMA-2HEMA-IMMA) = 2.5S3203 S0¢ ¢ EXP(B.06717 E-03 3 (1))
TU2HEHG-SHEMA-2HELA ) = 1,.3093 E-0& + % E-10 & LNUI)
T(ZHEMA-SHEMA-MMA) = 3. 8958 L-05 ¢ EXP(0.03225 (1))

TA2HEMA-MNA-2HEMA) = 3 6387 E-03 + 3.81641 E-06 ¥ L1

122



2

ﬁ(»'.i"g:j') x10% .

B3.25: i o RN

7'63.15'4’
11433

0.29
0.10
el Lo C
325.15 330.15 35057 . 340,15 7 M550 350,15

. {K)

Variacion. de la Sons
tanperatura:

racidin de diedsr S retEesto a s

DAMMA-MMAY = 0, B3S0E" 1 ERP(-1.13114 X054 4T

D MMA-ZHEMAY = 177 ES N

D (ZHEMA=CHEM S = i .‘:_35§ E-04.0 7




©10.53

GRATICA £ 20

(riMiek) x 10%

7.6

S5
10455

10,56

0,264

0.363 (25=HA-MMA-2HEMA)

:,f, 2 P
P 325.1% 33 3135.15 340,15 345-15 350.15
1 0.15 .
. T ( K)

/24



T{MiM3ME}
2.55 % 107%
2.54
(1MA=-2HENAINA )
2.5
331k 107
0
S (2ETMAL2ETIALMNA)
3.2
94, -
10,05 & 10 N
7 ~
AN
/ ~
10.00 -
(2 A-2ATMA-2HEMA)
9,95 -
325.15 330,15 315,15 340,150 . 345,15 350.15
: N LK)
CVariacidr  d2 la cancantracisn de triadaz cénoraspzats @ la
temperaturas '

TiMMA-MMA<MMA) = 0.779G79 - 1. 09%6.E<0S * T
T(MMA-MMA- SHEMA) = 0.10463% + 2.12177 E-GE. ¢ T

T {MMA-ZHEMA-MMAY = 2, 3467 E-04 '+

T(ZHEMA-ZHEMA-ZHEMR) = 3., 5432 E-07..%
T{2HEMA-THEMA-MMA) = 3.1085% £ c

T (ZHEMA-MMA-SHEMAT = 2.563G1 E-02

/25‘



/.RLUR,‘DESI"HFI‘»DID‘.\ MOLEL TISHROD DE HERCCTION.

‘pqr- n-adyg g=i moldwle cinetice
drempo e raaccién  {ompoco

prupues{i1
la‘(axix de drtos experimentales.

~pudxqrun'ser

nicizcor, . tempoeratura de

V1.5.2  CON RESPECTD A LA CONCEMTRACION DEL INICTADOR
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indciador, “teniendo que (MMA) = 30 Xool vy T =

‘ CVariscitni del
concentracion d

Ta%Cs :
R = 5, 67597 B4
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i
" Variascidn' ~del biemes e reaccide zon respecto A ia

concentracidn del iniciador temiendo (MMA) = 30 Zmal vy T v 70 C:
T {.65453 E04 - 1.7945 E04 * /1)
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(MMA) = 95 Wmo1: 7

e TUC

1

0.09F7%7
0.287350
0.489520

Varisbles: fijas,’ Comcentracion: de monomeros e iniciador,

LMMA) = PY Hmol
(1) = 0 2%mol

IEURERATUR CALOR DESPRENDILO(G CAL/HRY
(E-0Z}
MAK MIN
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VIldh AMALISIS DE LDS FESULTADOS

R FESD MOLECULAR

En relazidn a loe resultados chtenidas por medio ” del

pIragrama de simulacidn podemns gbservar gue éstos difieren de las

aperimentalmente 2 oun 104 de errors mdxine can

rchrc zia s las daxos registrados - por Varma Ilndra b
(R, BO) vopor 2! Q. Jorge Sierrz.e asi nome en la forms cde la

t2m1bn matem

riza thterida por cogresiden lineal.l

£l coezp molecalar amumulade ze wa  sfoctedo en forma

divectamente progorcianal por la velocidad fe propagacién, la

velocidad de-tzrm. nacida las veleoc:idades de transferencia

o caso eepeclfico  gdlo sor ia welocidad e transferecia

& mandaerss?. 25t velooidrde: derenden de sv constante

rarregtandiente fauc varia Zon la temporatura) ¥ o la concentracidna

Ze logs anndmeros, asl como 1a ¢z ozus radicsles corrvespondientes;

para pn ~opnclimeros como 21 que se  encuertra en estudio también

i S3 oun pess o gfectn an velacicad | de

: . gz terminsciés corintibe nte Pnoesta Oltimad
abe Jlegwr 2! nn haker tomano Lo plde

cofecte s Ten o peiedtie Tad Balel Aml

Termpas t sy

Qhra azdn punde sar la falta de conactitud  de Ciortoss
parimesras netessrios oara 21 cdleulo 4ol pest molecular, cogo 1&
tante. o terminac:da, de crapigacién ¢ wransferencis del 2~
h'drc'xﬂtzl metacrtlato, por le gque ut.lizaron los datos mas
sptsinsdos nositles.

s*ha rgo. & pecar del error gue se puede. ver en los
dal mogelio cinbtice dste da una buena aprousicacidn del

Faa0 Melecelar esperado. dentio del rango de concantracionec 'y

temporaturas fstudiadas en el presente trabajo:

CMMA) =78 Ymal

25 % mal <% /.’EHEl:m yo<=1 67 Amels

Q.4 imolid= (I) Vmol
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V1.6.27 UELDﬁIDAD DE. PROFAGACION

Como  podemos. ver en las tablas correspondientes a =
1 1dad do propagacidn (&, 7, 8), la obtenida experimentalmente
mavar en un 40 Y% (mAiimo) & la obtenida en el programa.

Do esta forma podemos ver la relacién directa que guarda 1la
velocidsd de propagacién con el Peso Molecular (como se explicd
arteriormente), tal y come propone el modelo experimental
estudiadat para saher si1 ei errar consiste en no tomar en  cuente
la viscosidad o algurn otro pardmetro se necesitaria contar con
datos de velocidad de terminacitn Y de trans¥erencia
enperimentales.

Tambi2n es 1mportante notar que la velocidad de propagec:dn
reportada por el 0. Jorge Sierra, es una velocidad promedio,
mierntras aue las obtenidas por el . programa son velocidades
puntuales, la madsima (obtenida al principio de la reaccidon) y 1la
minina {(obtenida al finaild.

Vi.6.7 VELDCIDAD BE TPANSFERENCIA A 1MONOMEROS
A partir de este punto los anilis:e posteriores de 1o0s

resultados se limitan & loz pbtenides  por medio del modelo
atice ¢ opuesto por falta de datos e perimentales

En la grafica # § vemos gue la velocidad de transferencia a

mondmeros  disminpuve al  aumentar la concentracidn del Metil
Metacrilato. esto == debido principalmete a gue en el rango de
toemperatura utilizado 1a constante de transferencia vy la

reactividad del Z-hironietil metacrilato es mayor gque las del
mztil mstacrilato.

En las graficas 6 y 7 vemos el aumento de la velocidad de
trareferzncia a aondmerce  al  avmentar  1a  concentracidn  del
niciacder, ésto es debido a que la velocidad de transferencia en
directamente proporcional a la velocidad de propagacién y ésta a
su ver a la velocidad de inmiciacidn (matemdticamente) que aumenta
21 avmentar 1a concentracidn del :iniciador utilizada.

£l aumento de la velocidad de transferencia por efecto  del
sumento de temperatura es debido e que & mayor temperatura mayor
son las constantes de transferenciz a mondmeros,

For 1o tantty pondembs decir gue las velocidades de
trancferencia  a mondmeros obitenidas por  medio del  programa
wiguen un comportaniento esper-ado.
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V1.4 4 LONGITUD:DE SECUENCIAS

la lmngitﬁd de cecuencias ' es la probabilidad de formacisdn
del "Mi-Mi" entre! la | suma de. probabilidades de formacion de
SMA-ME N, UMMt MMMt

Porrlo mismo esta probabilidad aumenta en forma directamente
proporcional al aumentar la concentracidn del mondmero Mi en la
mezcla de reaccidn.

Estas probabilidades dependen directa vy unicamente de la
concentracidn de wmondmerocs y sus reactividades y por lo tanto
solo se ven afectadas por los cambios en estas variables y no con
el. cambio en 1la concentracidn de iniciador © el aumento o
disminucitn de la temperatura.

Vi.ﬁ.i CONCENTRACIONM DE DIADAS Y TRTADAS

En &l caso de la variacidn de la zoncentracidn de diadas vy

triadas con respecto a la concentracidn de mondmoeros se vé  en
_forma muy clara que para la diadaz y triadas de la forma Mi-Mi &
Mi-Mi-Mz U concentracién debe  aumentar al aumentar l1a
concentracidbn del monamero Mi.

En estas diadas y triadas vemos que las formadas por el 2-
hidroxietil metacrilate aumzntan en mucho mayor proporcidn al
aumentz de concentracidn de este mondémerno. que las didas vy
triadas de Met:l Metacrilato. esto se explica sataisfattoriamente
al saber gue la reactividad del THEMA ec mayor que la de! MMA, 1o
que significa oue el 2ZHEMA tiene una mayor tendencia a le
homopolimerizacidn gquea & la hetercpolimerizacién.

El comportamiento de las demds triadaz es proaducto de la
reactividad de amhos monbmeros Yy a su facilidad de
homopolimerizarse © copolimerizarse. pero su tendencia no es tan
sencilla de enplicar y mereceria un estudio experimental profundo
cde las concentraciones de diadas y triadas vy su comportamiente
ante diferentes varizbles.

L]l compoartamiente que sigue la concentracidn de las diadas y
triadas rcon respecto a la concentracidn del iniciador muestra
(come se puede ver en las expresiones matematicas utilizadas en

su  cAlculo vy desarrolladas en el caplitulo IV) qgque no existe una
relacidn  directa entre estos dos parametrcco; el ligero aumento
gue se praduse 3 una concetrecidn de 0.2 Y% mol g= iniciador solo

comarusba los datos que se encontrarcn en  la literatura,
seflalandn que esta concentracidn de iniciador es la mejor y mas
dutilizada por que da an addimo rendimiento en la reaccidn sin
gradusic transferencia de cadena a iniciador.
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1a | variacidn. . de la Temperatura _afecta  en forma
cignificativa la concentracién de diadas y triadas ya que na se
tord . w0 cunnt v 2racts cobre las redctividades considerandoge

agbr manstante sin - ombargc se - puede  observar un aumento
Limilar 2l producideo con el iniciador, en’ este caso a una
cemperatura de I43.15 K, ya que esta temperatura. segdn  la

literatura, es la éptima para este tipo de reaccidn.

Vilheh CALOR DESFRENDIDO Y TIEMFO DE REACCION

Esta copolimerizscidn es exotdrmica v segln los resultades
nbtonidos podemos observar que el zcalor desprendido guarda
estrrecha relacién con el tiempo que dura la reaccidn,
obteriendose asl el mdnimo desprendimiento de caler a! a1nicio  de
1a reaccidn (Omax) v a meudrda que el tiempo consumido es mayor el
czler. que eo desprende al final de la reac=idn va disminuyendo
(dmins.

E} calor desprendido al inicio de 1ia reaccidn =1
arastizamonte 21 @ismo  en cualguicr  cas0, 51N 1MpGr tar la
variacidn de concentracidn de loz mondazros o el 1Aiciader,
grendny asfectado umeermente cop la temperaturar al  ser una

cthrmica un aumente oo Temperatura sigrifica
wrn avmente sropeorctoncs. 20 e galor desprendide [ ouns
mn frempo reguerido para completar la reaccidn.

Ern 0l case 2l calor desprerdida al final de la reaccidn
‘QmLnl VEROE que el aumsnta de concentracidn del Met1l
Metacrilato provoca un =emento on el tiempe requerido para
complatar  la reaccidn, esto es debido a que el MMA tiene mayor
tengencia a la copolimerizacidn, 1o que oaroveca la formacion de
:Dpallmerci ¢e un mayor pmso molecelar 1o cual consume una mayor
cantidad de tiempo en e! proceso v menor cantidad de calor
despendido al finalizar la reaccidn.

Y ceomp e! tiempo reguerido para completar la reaccidn
giuminuye al  aumentar 'a cantidad de iniciador. el calor
desprendido al Finrl de le roaccidn aumentari,
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‘CAPITULO VII
VII. CONCLUSIONES

Basandame en los resultados obtenidos y comentados en la
presente tesis he llegado & la conclusibn de gue e1 nodeio
tebrico de copolimerizacibn por radicales libres c-ons

- Inicio par azocompuestos o peréxidos,

- Propagacidn por modelo Terminal,

~ Transferencia de cadena a iniciador, mondmeros y solvente, y
- Terminaci&n ppr despropaorcibn y acoplamientos

se aproxima lo suficiente a las resultados experimszntales y tiens
un comportamiento ldgico, de forma que puede dar una idea
bastante cercana a la realidad del;

- Peso Molecular,

- Velocidad de Propagecion,

- Velocidades de transferencia

- Longitud cindtica de secuencias,

-~ Concentracidn de diadas y triadas,

= Calor desprendido y tiempo de reaccidng

bajp las siguientes condiciones:

- Mondmeros Metacrlilicos lhay que realizar nuevas pruebas para
ver si se acopla a otro tipo de mondmeros),

- Usgo de azocompuestos o perdxidos para iniciar la reaccidn,

- Gue la resaccidn experimental siga la-via de los radicales
libres, vy

- Due se trabaje entre los rangos des

(39} 2T <= (MONOMEROS) <= 7§ Zmol
(2) 0.1 <= (INICIADOR) <= ¢.3 Zmol
(4] 3I29.15 <= Temperatura de reaccidon <= 382,15 K

Yo recomendaria por lo tanto que se siga trabe jando con este
madelo para ver si se puede ajustar en forma mds exacta a los
resultados experimentales tomando en cuenta la * iscosidad y el
efecto de la temperatura en las reactividades; adu:mds ver si1 el
presente modelo (o uno mejorado) se puede ac a otras
copelimericaciones y a otrge rangos de concmntraciones Y
temperaturas.
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CLS:FRINT “FECHA: (DIA/MES/RT FUT F3e

F= Mis="METIL METACRILATOY :A1$="MMAY
M28="2-HIDROYIETIL METACRILATOM: A2$="IHEMA"
FOR I=1 T 19:FRINT:NEXT 1 :
PRINT TAB(3S) "U L § A" sFRINT

FRINT TAR(Zw) "ESCUELA DE QUIMICA":PFINT
FRINT TAR(IC! "INGENIEFIA CUIMICAY

FOR I=1{ TO G:PRINT:NEXT ]

PRINT TAB(S) "PRDGRAMQ FARA LA STMULACION DE UN :ISTEMQ DE "QFDLIMENILQCIDN"
10 FOF 1= 1 TO : FRINT:NEXT [

VDN B b -

11 PRINT TAR/ 20D ECHA: "iFF PRINT .
12 PRINT TAB(20) “LUGAR; UNIVERSIDAD LA SALLE": FRINT- -
13 PRINT TAB{(Z0} “FEALIZADO FPOR: ALICIA GUT!ERPEZ CAEBREFA": FGF =1 TO I0:PRINT

SNEXT I : :

CLS:PRINT TAE(DS) “DAME EL NOMERE DE TUS nomcvau=" FRINT: PR INT

5 SRINTFOR (=1 TO 2 :

FRINT TAT/T4) "MONGHESD “rl: INPUT M$(Ir:PEINT

NEXT T:FFINT :

IE M$fi)= MI% THEN 25

1IF M#(2i= MD$ THEM 26

PEINT TAE(D9) “DAME TL'S AEREVIATURAS™:FRINT

FOF 1=t TO 2 .

2 FRINT TAR(ZZY "ABFEVIATURA DEL “iMatfi: i

Z4 ME3 o= MELefals - AR

25 MI¢ = M&ID):A2e = ALY

2& GOSUB S000 o

27 PRINT:PRINT TAE(1S) “DESEAS CAMEIAR ALSUMA COMCEMTRANLOM TNISTAL S1/HD": INPLT
5%:PRINT

28 IF 8% = "MD" THEN GOTQ 36

29 PRINT TAE(19) "CONCEMTRACION (NICIAL DEL "iMiF: INPUT &

30 PRINT TAER(19) “CONCENTRACION INICIAL DEL MiM2%: INPUT BOIERINT

25 PRINT TAE(3&3 "DEL INICIADOR=":INFUT CIiG
33 PRINT TAB(R&) “DEL AGENTE DE THANSEISENCT

35 PRINT TAB(34) "DEL SOLVENTE=": INFUT S0:

36 PRINT:FRINT TAH(1:4) “"DESEAS CiNE:AF A
S%1FRINT

37 IF Se= "NG" THEN GOTC 41

2B PRINT To™(30) "EFICIENCIA DEL INIC (ADDR=": INFUT £ ]
41 PRINT:FMINT TARI12Y "DESEAS CAMBIAR LUS =ES OLECULARES . DE L
/NO": INFUT S4:PRINT ;
A2 IF S% = "nO" THEM COTD A4S
43 FRINT TAL DD "S£50 MOLESULAFR BEL “isids e 07 Moy

44 PRINT 18B123) “FESO MOLECUL&AE DEL ":M2%: IN-UT Trle e PRINT

45 FRINT:PRINT TAR(Z1» “DESEAS CAMBIAF SUS REACTIVIDADES _!/N“"lNr'1 S ERINT
46 IF S = "NO" THEN GOTQ a9

47 PRINT TAR(2%) "DE. ":Mis
48 FRINT TAR(29) “DEL “-M2
49 ERIMT . g A -
S0 OERINT TAR(3 (> "DESEAS CAMBIAR LAS ENMALPIAS O TEMPEFATURA GE FEACT 0N, -

BINT sl

51 IF St = “nNO* THEN GOTD =5

52 PRINT TAB(19) “ENTALFIA DE FEACCION {PEL
S FRINT TAE(I2y "ENTALFIA DE @usCCI0M DEL Y3
54 PRINT TAB(28) “TEMFEReTURA DE FEACC TON="Y INSFUT To:

S5 FRINT:PRINT:PRINT TAB(EM) “A QUE CONVERSIOM JLL ncnonano UND. DE

NPUT CONFM1:PRINT :

Y& CLS 138

L . T S O,

FHT . qs (18

A=Y INPUT AGD
MT )
SITIENC TS DEL INICIADOR - €1/NM00% DneUT

HeTNPUT RA
LML R

SOLLREARY I




WE poN 1863 TO 27 IPMINTINERT X ! ;
110 FREINT TAR(3Q) "UNIVERSIDAD LA SALLE"‘PRINT g T o
120 !“1'\” "ESE. PE QUIMICA"; TRB(Z6) "SIMULADDR: DE CDPDLI ER TAC

AB(LT) M IN

'o’t#titl‘i*'lO'hk%l‘l!V!!\tVtt'f!lV!xttfﬁ“iittl‘ L33 (323252303 82232)
hEARSRAREN AR b E :

‘4” PthT Fe, TARW2D) Ml%”—“ﬁ“ﬁ- TAE(73)
1 TO 15: FRINT

DEEAMA PRINCIFAL i
DUt Yq), DERY.GAD, D(2,D, T(Z,_.-). 5(5)

FOF 1=1 Tg 4
=.3

CAF= AOX(1 — COWFMI)
FOR 1= 1 TO 4: PHItD)=0 . o
SeJEY (1 MEXT T LI T
FRINY T 21 VDATRE INICTALES: *FOR 1=1.T0.4 tFRINTINEXT 11
PRINT YA PCONCENTFACIONES (MOL/LT Y ) T
FELMT T A1 "= TARLAG;) USING"H#. i ' 00
PRINT TAB(IS) ALS:“=", TAB(48) USING “#.H#H#":BO
He =13 FEINTe PR INT: DR INT
PRINT TAR (25 CTEMPERATURBS U7 2" :
STINT TART2Y "FEACFION- COUSING MAHHL HEEO T :
5 DE ENFEIAMIENTO= "OUSING R, ﬂmm“-Tl_‘"».PHINT:PPU‘U'

"COHMCENTRASTON FIMALHMOL /LTy e -

TAB fok) GITRG e HE#eo U

¥
1

20 DLLTr=0

TRQ FOIR Lo 702
AOO T I =0
A10 NEXT ¥

MEXT . T

BEET 1

For I = v TO 3
Bl1Y=n

NEYT 1
A"FHNI"'

AGY
GOEUE 4000
S FOF I=1 TO 18:PFINT:NEXT ! : :

SbO FPRINT '0!**'1’VHH-Q\'*itn«tHH4#iitﬂﬂ'l(tt#*ﬂ**'iit*t'”ttl*'ﬂ*t‘t'ﬂﬂ’"
-y*l*"l“"

SERINT: WEXT 1 :
4 "FESD MOLECULAR NUMERRAL INSTANTANED"
F‘C‘INT T USTHNGE “#. g~ i PMNT
FRINT:PRINT: PRINT E
‘1"'“-‘1 TAH(’:Z: “FESD MOLECULAR. NUMERAL A‘_‘UHULADO'.“ L
TARLTTY USING taH, HEHE S ACEMNT
170 5' IMTMEXRT 1

!'P'vtlx'l"
S9T FOR T=i TG LT:PRINT:MEYT
&LD LLS.F‘F‘XI\H "DESEAY AN IB\F\F DE HDHUMEF DS SI/ND‘

e R Wave i W ey oA




#io 1r Spe a3~ THEN WOETO TG

520 PRINT: PRIMT “DESEAS CAMBIAR DE CUNCENTRACIUNES !N!CIALES SI/ND“IINPUT g
525 IF S¢="S1" THEN GOTO &S0

£20 GLTO 640 g

£40 FOR I= 1 TD 32 :PRINT:NEXT I:-G0OT0 14

&50 PDR I= 1 TO 30 :PRINT:NEXT 'I: GOTQ 27

i TC=vy(4
YD) /(Y 1r+Y (2))

YAZY Z{Y L)+ (2))

(A0 +BO-Y (1) -Y (2)) 7/ {AO+BO)
= {(RAXF172+F1¥F2)/ (RARF 12+ 24F 1 XF2+RBRF272)
1 - F11;1F T=0 THEN T=.5: IF TC=0 THEN TC=.3
870 CkTCl‘ = Z.5BBE+08 ¥ EXP(-881,3/7):CKTC22= 7350000!
BBO CHTDL1 = 1,0O79E+QIXEXP(—1259/T)sCKTD22 = 7500000}
890 CRTC = F11¥CKTC11+F22¥CKTC22
Ll CVfD = (F11sCEFTDLI+FT2¢CKTD22)Y /2
CRTC + CKTD
124840 ¥EXP(-15400!/T) ¢t IF CKDI=0 THEN CKDI=, 00001
CI0 % EXP((-CKDI)®(-X)):IF CIN=0 THEN CIN=CIO
Z¢FIXCrDISCIN .
= £44,71EXF(-0,518/T) :CHTR11 =, 00001 78CK11: CKTR12=3,575E-05¥CK11
12 = 12L:CRTR2L=,000017¢CH22:CH TR22=3, S7SE-0SECH22
1040 DA= RATY(1)C242%Y (1) XY (2) +RERY (2} ~2
1050 DE= RASY (1) /CkLL
1060 DC = RBXY(2) /CK22 =
1070 BP=(RIN/CKT) ™. S* (DA/DE) ¥ (DA/ (DA+DE) )

1680 DERY(L)= (nP/DA)!(RA!Y(!)’“+Y(1)*Y(2)+CkTRlitV(l)/DB+CKTR21£V(1)/DC+R1NtDA/'r

RE) # (=%
1090 BERY ()= (RP/DA) % (REAY £2) 22+ (1) 4V (3) +CHTR21¥Y (2) /DB+CKTRIZXY (2) /DC+RINADA/
REY® (-X} B
1100 CP1 o= 4,018 + GBIT + (T) - 000033 & (T)"2 -1, J69E~-09 x (TIN3T
1110 CF2 = =5, 03 + L1323 % (T) - A.64SE-05 ¥ (T)"2-2,36L4E-0B¥ (T) 3
1120 CP =F11xCP1+F22¥CP2 :
1170 0 = 1960 $(TC-T)
1140 DERY (T) == (0= (V3 (HR1 $RA+HRZXRED ) ) / (MTECP X~ XX 3500}
1150 CPC = 7.701 + 0004595 ¥ (TC) + 2,521E-06 § (TC)*2
1160 DERY(4) = 0/ (WC % CPC #T600)
1170 IF ABS(T-Y(3)+DERY(3))<=.5 THEN RETURN
1180 T = Y(3}+DERY(3)
1190 TC = Y(4)+DERY (4)
1200 6070 856
1710 RETURN
2003 REM "SUBRUTINA DE MICROESTRUCTURA"
2010 CONV = (AD+BO-Y {1)-Y (2)) / (AO+BO) S
2020 CKTRI1= GICK11;CKTRIZ=0ICK22 e
3 CKTRS1=.0000:S5¥CKL1: CYTRE2=, 0000081 $CK22

CKTRAG1=8, P99999E-NTACK11: CKTRAG2=, 0TBICK22
rTFnou-fRP/DA\-cDurAL}TRllvV(')+cr1p1°tvtv>)+nc»(cVTkzttv(1)+CKTR"2tV(2)))
O FTRI={FF/DA) *CIMY (DEFCr.TRY 1+DCICHTRIZ)
CMIR = RF¥DE/DA:CM2R= RPYDC/DA
DTEMPO=-X-TEMFQ
2090 DS = § ¥ DTEMPD # (CHTRSI¥CMIR+CKTRE2HCM2R)
Zmo 5 - DS .
2110 IF § 7 O THEN € = O C SRS
120 DAB = AG ¢t DTEMPO ¢ (CHTRABGL * CMIR + CKTRAGZ ¥ CM2R).
30 A = A6 - DAG EEIEIT IR
2140 IF AG 1 O THEN AG = O
21560 TEMED = -X PR R
2160 FTFS = (RP/DA)Y 6 ¥ (CYTRS1 ¥ DR+ CKTRS2 X -DC)

7¢ RYRAG = (RP/DA) ¥ AG i (CKTRAGY ¢ DB + CVTRAG” *:D0)
T = CKT ¥ (CMIR + CM2R)"2

= BT + RTRMON + RTRI + RTRS +-

_RTTOT <= 0 THEN GOTO 2230 - .
= RF/RTTOT

s ee my g A IR
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TAO B E” (14037 13~Ch I DPIVARS (DS
2220 MO = FL1 ¥ MOl + F22 ¥ MO2
2240 PMNI = MO * DF!
2250 ACPMNI = ACPMMI 4 PMNI » CONYV
2260 IF CONV 7 , 0000001 THEN RETUFN
2270 G(1) = CONY: IF G} = © THEN G(1) = 00001
2290 F(1, 1) RA t Y(1)/(RAEY (1)+Y(2))
2300 Fi1.2) Y(2)/ tRATY (10 +¥Y (21D
2310 PO Y1y 2 Y () +FBry (2Y)
2020 FLZLD) FR 2 Y22/ (Y (1) +FERY (2D
2IT0 A = P2,D/Z(PIL, D401
23740 B = F‘(l,”)/(F‘U.Z)+F‘(-.1)): GI3) = G - G2
2350 DL, 1) A PO, ¥ BT = DL, .
2360 DU Ay FLL,2) *x B3 + D(O1,2)
2370 DI2,2) = B & P(2,2) % ((3) + D2,
2380 D(2,1) = DUL,D)
2390 DE = RAT24Y (1) 3I+RAXY (1) "’tY(“)-*Y(l)tY(“)“Z-fRB‘V(’»‘)
2400 DF = RAFY (1) THY (1) 207 (2)+RERY (1) 4Y (2) "24REAZXY (2) 230
2410 L.{1,1,3)= FA-2xY (1) " Z/DE
L{1.3.2)= RAXY (1) 2¥Y (D) /DE
Li1,2,1)= Y{1)¥Y(2)"2/DE
L{1,2,2)= RE¥Y(2)"3/DE
2.1.1)= RAXY (1) ~I/DF
LI2,1,2y= YO 2aY (2 /DF
L{2.2,1)= REsY (1)RY
LI2,2,2)= RB 2%y (D
Til,1.00= ARFOL LT, 1, 1D RGIZ+T (L L, 1)
1(1,1.2)- Bar (2, 10902, 1 D AGITI+T 11,2
TL.2, )= At?-(l,:)tl.(l.’.’,l)ﬂi( T, 2, 1)
T, 2,2v= AP (L, 2)xL (1 2 2) #GELEI 4TI, 2,23
T(2.1,20= BrP (2, 3L (2, 1 20 ¥0(304T(2, 1. 2)
T(i‘..’.‘..’)- EIF (2, 2)aL A2, 2. 2) %G (TI+T(2. 2. )
T2, 1.0 = T(X,i.:)
T2, 2, 0= T(1,2.2)
G4l = (4 + (GBI ¥A/D(1.2))
GiSr= B(SY + (G(IXB/D2,10)
C(2r=6(1
WAN=D (1, 1)
WAB=D(1,2) 42
WBE=D(2,2)
WARA=T (1,1,1)
WAAR=T (1,1.2)%2
WABA=T (1,2, 1)
WBBB=T(2,2,2)
WBEA=T(2.2,1)42
WBAB=T{(2,1,2)
WLA=G(4)
WLB=G{S)
IF Y (1) =CAF THEN GOTO 284S
IF FASS” 1000 THEN GDTO 2960 [ T Sy,
5 FePel :
PRINT: PR INT : ;
PRINT TAE(3() "UNIVERSIDAD LA SALLE®iFRINT g :
2 PRINT "£SC. DE DUIMICA": TAE(2&) “S!MULADOP DE CDF‘DL!NERIZAEIDN" TAB(b‘:’\,
NE. QuImica"
2857 PRINT "ltJH‘tlittillﬁ‘irt‘(tl*!l*ltt‘Vﬂtﬁ!iVt
IREE AR SRS &
2855 PRINT F%., TAH(IB) M1$" —
2B56 FOR 1 = 1 TO T:PRINT:NEXT I
2860 FRINT:FRINT TAE(14)
(=X
2870 FRINT:FRINT k3
’)2875 PRINT TAE(14) "TEMPERATURA DE REACCION(K)-
2880 FRINT TAB(14) "CALOR DESPREND!UD(GCQL!HR)=",,TABM&) LISING "t #8468 LRI
2890 ERINT:PRINT: FRINT TAB(14) % DE CONVERSIDN GLOBAL=", TAE(A&Y USING "#4, nisit

[ ]

¥!!"t¥t!'7““¥'1il!

MERG

TAB (A6 USTHG VAR
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“FAraL; COMV

2392 PRINT:PRINT TnB(ld’ "CONCENTRACIONES(MOL /LTy "

3 PFINT TAB(IS) Ate;'=v,TAR(46) USING “##, #igytccsniy ()

5 ThRe (15 & TAB 46T LUSING "##. #HHg >~~~ 1Y)

“thE(D5. "DEL INICIALOR=". TAE(4) USING e, gpps>- 0Ty

TAB(2s) “DE RADICALES:”
Ql(“f".‘ﬁB'QL) U OMIR
HUMD R TR AN
DES LE THANSFERENCIA MOL LT -SEG
fetd CCTAR ALY USINGRR ., BEERS Mok
y TAB1GL) USENG . a4l \\A“'RTBMUH
HyTAR 45 USIND “#i. sl
=" TARGAEY USING "HH. #nee "
FLION DE DIADAS(MOL /LTy "
LTREOAG) USING "##, thith~ " 1WAA
JTABLA4) USING “att, n#d -~~~ s WAR
CTARGGS) USING “sit. tady 0" dWBRE PRINT
ThIﬂDR“lNDL’Lll.
LTAp(45) USING "“##. #H#H #8777 WARA
L THE(AL) USING "##, d##Hi~~ ~" WARR
,TﬂE(ﬂb‘ USING “## dwns” : WAER
JTAE(AL) UYING “H#. sHi# :WBEB

i CTAE(4L) USING “##. Héns s WBBA
shot =", TAR(ALY USING "wH. #odH "IWENB:PRIN

,At(“7
THe(27)

FRINT TRBI29)
FEINT THB(ZY)
FRINT Tapt Ty
8 PRINT TAB()

PRINT TARLD2T)
FRINT Tib
PRIt
2 PRINT Q"z-“—“:u
FRTMT TRBIDT) ADF:“-
(228 Lk FLTy AZ4 V-

I

HCION DL

S PRINT:FRINT TAB(4) "LONGITUD #RFOMERID DE SECUENCIAS:™
FinT Tas/Zo G‘ﬁ'"‘" TADIT4L: USING "#e. #ugs -~

ERINT Tk LJTARGaG ) USING 44, #hob-n “'WLH PRINT

~ERSTNEE SRS H 4y CWELMCIDRD DE VROFATSETAN ST €rst TREWAL) USING “##.

B HRINT : NEYT I
A RUNGE EUTTA

1 FASS=100Y THEM PaSSss

4060 FOF J=t TD 4

4070 SAVEY iF =Y (5)
AOBO PHI (IY= DERY (D) .
0% Y(JY = SAVEY (J)+. 5% H-«DERY (J)
4100 NEXT T P
L1 XmK, SEH
A1Z0 GOSUR Buw
4140 REM “FASO 3%
A1S0 FOF 3= 1 TD 4
© BRI GT) =04 (0 +20DERY (32

YT o= SAVEY {32+ SKHADERYAS) 0 =
HE™ F -
08U B
REM "PASG 4"
FOF J =.1 TD 4
PH!(J)‘CHIIJ)~”*D:FV(J5
¥idr =By (3 AR DERY (3

Ny~ 3
Fene S
el
s

.FV‘GJ—IWQQ "
V’J)=uAVE/(T)+(PHI‘J)*DEPV(J‘“'H/b)
NEXT B
IF Y1y (=
G0SUR =
T 01D augo .

GOSUE 2000 N2

THEM GDTO 48y




YYS "WEYURN

S000 REM SUBRUTINA DE DATOS

5010 READ A0, BO, Cl0. AGO, SO

S020 DATA 0.8, 0.2, 1E-02, 0, O
S030 KEAD Fi, CONFML, MOI, MOZ

5040 DATA 0.7, D.01%, 100,12, 130.14
5050 READ A, RE, V, MT

S040 DATA 0,B6. 1.0&, Z, 205.70

5070 READ HRL, &F2, WC, Ta
0ODRATA -1l 3979 E06, -1.T06 B, 153,
» RETURN

\da
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