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OBJETIVO 

Realizar un estudio comparativo de las temperaturas de 
transición vttrea (Tg) del 2hidroxietil metacrilato - co - Metil 
metacrilato obtenidas experimentalmente en el Laboratorio de 
Fisicoquimica de la División de Estudios de Postgrado de la 
Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autónoma de México 
con los calculados a partir de cuatro modelos estad1sticos para 
polimeros al azar y un modelo para sistemas ideales con el objeto 
de establecer un método de sim\llación que nos permita predecir 
tan importante propiedad en copollmeros. 



CAPITULO I 

INTRODUCCION 

1.1 MODELOS TEORICOS 

Algunos de los modelos teóricos más empleados en el cálculo 
de la temperatura de transición v1trea (Tg) en pollmeros al azar 
con el fin de predecirla, son: El modelo de Fax, el modelo de 
Barton, el modelo de Johnston, el modelo de cuouchman P.R. y el 
modelo de Suzuki Hidematsu. 

El modelo de Fox T.G. 

El cual es considerado corno el primer trabajo que trató 
de explicar el origen de la temperatura de transición vltrea 
para un sistema binario polimérico, por medio de una ecuación 
sencilla, que toma en consideración solamente las temperaturas 
plastif icantes de los homopolimeros y su fracción en la 
alimentación. Solo se aplica en sistemas perfectamente 
compatibles, no polares. Se considera la base de las teorias 
que posteriormente aparecieron en la explicación de este 
fenómeno (41). 

El modelo de Johston. 

Que se fundamenta en la probabilidad de la distribución de 
secuencias de monómeros en la cadena polimérica (53). 

El modelo de Barton. 

Considera de nuevo la distribución de secuencias en una 
cadena polimérica, pero aparte introduce conceptos nuevos en su 
teoria como la fracción de enlaces rotables y número de enlaces 
rotables ( 6 ). 

El modelo de Suzuki y Mathot. 

Que se fundamenta en la estructura molecular en términoos de 
fracción mol de las diferentes secuencias de diadas, as1 como de 
enlaces rotables que se presentan en la cadena polimérica ( 82). 
Este modelo es una extensión de la teoria de Barton J.M ( 6), la 
cuál apareció a principios de la decada de los 70's. 
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El modelo de Couchman P.R. 

Que se fundamenta en la variación composlcional de la 
temperatura de transición vitrca, considerando parámetros 
termodinámicos en su evaluación ( 26 ) . 

A partir de estos modelos teóricos se pretende obtener el 
valor de la Tg, la probabilidad de distribución de secuencias, su 
longitud, la fracción de enlaces rotables y la desviación con 
respecto a los resultados experimentales obtenidos para el 
2hidroxietil metacrilato - co - Metil metacrilato. 

1, 2 AN1'ECEDENTES 

Los antecedentes de las investigaciones realizadas con 
respecto a la temperatura de transición v1trea son muy extensos 
por lo que solo mencionaremos los más importantes para en 
relación a los factores que afectan a la temperatura de 
transición vitrea, a los aspectos termodinámicos, aspectos 
cinéticos y mecanismos de la Tg, asi como las teorias má.s 
sobresalientes. 

l. 2 .1 FACTORES QUE AFECTAN A LA TEMPERATURA DE TRANSICION 
VITREA 

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

- Peso Molecular 
- Microestructura 
- Aspectos Estructurales 
- Composición 
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1.2.1.l PESO MOLE:CULAR 

En la última década se han desarrollado innumerables 
trabajos que rnanif iestan la interrelación que existe entre la Tg 
y el Peso Molecular, el trabajo más significativo es el aportado 
por Di Bencdetto A.T. y Dilandro L. (35), que en el año de 1989 
presentan un modelo basado en el principio de los estados 
correspondientc5. 

1.2.1.2 MICP.OES1'RUCTURA 

Están las aportaciones de Jonaka Novoyuki (54), que en 1980, 
expone su teorla de la dependencia de la Tg con los efectos 
conformacione5 en la composición de copo limeros binarios, ese 
mismo año Couchman P.R. (27), establece su ecuación teórica de 
los efectos del grado de polimerización en la Tg, un año después 
Peiffer nenise (69), estudia el papel de la movilidad 
intramolecular en la Tg, ese mismo año Havlicek John y Biros Ian 
(49) investigan el efecto de la distribución de secuencias en la 
Tg, con base en la teoría del comportamiento cooperativo de los 
polimeros al azar, en 1988 Boutevin B. (14), profundiza sobre el 
efecto de la longitud de la cadena en la Tg y en las propiedades 
del sistema polimérico. 

1.2.1.3 ASPECTOS ES1'RUCTURALES 

En 1902 Biros Ian (12) establece la dependencia de la Tg del 
Polimetil Metacrilato y su tacticidad, en 1983 Yoshida Hirohisa 
(90) aporta su trabajo del efecto de la tacticidad en el proceso 
de relajación en la Tg del Polimetil Metacrilato y Veberreiten K 
(85) estudia las principales temperaturas de transición v1trea y 
su relación con la tacticidad del Polimetil Metacrilato, mediante 
el método de la difusividad térmica y en 1987 Das Shankar (34) 
profundiza sobre los efectos de la estructura en la Tg. 
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COMPOSICION 

Los trabajos más sobresalientes de este tema en la ú.ltima 
década fueron los aportados por: Couchman P.R., que se distingue 
por sus amplios trabajos en los primeros cuatro años de la 
década, asi tenemos que en 1980 ( 27 ) da a conocer su 
investigación sobre la variación composiciones de la Tg y su 
efecto sobre el peso molecular, en 1981 (28) explic~ el efecto 
del grado de polimerización en la Tg, trabajo que se ve 
profundizado con sus investigaciones en 1982 (29) y 1983 (30 ) , 
para 1984 (31) postula la dependencia composicional de la Tg y su 
relación con la Temperatura, presión y composición; en 1908 
Secorulli G. (76 ) , da su teoria acerca de la dependencia 
composicional de la Tg, en mezclas poliméricas con diluyente. 

l. 2. 2 ASPECTOS TERMODINAMICOS. 

Sobresalen las siguientes investigaciones: 

Petrovick Zoran (70 ) , que en 1982, da a conocer la 
aproximación termodinámica a la Tg, en 1986 Bengzclius U. ( 19 ) 
trabaja sobre los cambios de las variables termodinámicas a la 
Tg, también Chao Bang Kee (21) investiga la dependencia de la Tg 
en la expansividad térmica de un pol1mero, en 1987 couchman P.R. 
(32) investiga y postula la variación composicional de la Tg con 
respecto a la termodinámica, en 1989 Nakano H. (68) estudia la 
variación de los cálculos para un sistema met.acstable y las 
propiedades termodinámicas a la Tg. 

1.2.2.1. ENERGIA DE AC'rIVACION '{ TEMPERATURA DE TRANSICION 
VITREA 

Las investigaciones mas sobresalientes en este campo en la 
última década se encuentran constituidas por: 

En 1985 Alegria A. y Colmenero J, (25) dan a conocer su 
interpretación teórica de la energia de activación asociada con 
la Tg, posteriormente en 1988 Aliguliev R.M. ( 3 ) aporta sus 
investigaciones sobre los parámetros energéticos y la naturaleza 
de la Tg en polimeros, por último en 1989 Sanditov v.s. (75 ), 
estudia las relaciones fundamentales entre la energia de 
activación y la Tg. 
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1.2.2.2 RELAC IOll EllTRE EL VOLUMEN LIBRE Y LA TEMPERATURA DE 
TRANSICION VITREA. 

El volumen libre para muchos investigadores, consiste en 
una propiedad fUhdamental para la determinación de este parámetro 
térmico, es asi, que desde 1950 Fox-Flory (41) lo empiezan a 
utilizar en sus cálculos, considerándolo como la diferencia entre 
el volumen específico y el volumen ocupado por las moléculas. 

En la última década los trabajos más importantes fueron 
realizados por: Chand Navin (la) que en 1985 profundiza sobre el 
volúmen libre y la energia de activación de polímeros en la zona 
de transición vltrea, posteriormente en 1986, Bounda V. (lJJ, da 
a conocer un modelo de la distribución del volúrnen libre para 
polfrneros amorfos a la Tg. 

l. 2.J. ASPECTOS CINETICOS Y MECANISMOS DE LA TG. 

En 1981 Lee c. Y.C. {61) descubre las cinéticas de la Tg en 
un sistema tcrmofijo, en 1983 Bittrich H.J. (11 } postula una 
teoría estudiando l<J. relación volúmen, temperatura y tiempo en 
los polímeros amorfos, para 1987 Kirkpatrick J.R. (57) profundiza 
sobre las dinámicas de la Tg, mediante el modelo de spln de 
interacción, en ese mismo año DiDcmedetto A.T. (36) predice la 
c.lnética de la Tg basado en el principio de los estados 
correspondientes, dos afias mas adelante Mitlin v.s. {66) da a 
conocer la ecuación de fluctuación dinámica y Clarke R.L. ( 24) 
modifica la ecuación cinética propuesta años atrás por Arrhenius. 

Estos estudios realizados por gran nümero de investigadores 
sustentan la creación de ecuaciones que predicen la Tg por vía 
teórica, es así como encontramos en 1994 a Kusy R.P. ( 58) que 
evalúa la teoría de Gibbs y la de Gibbs-DiMarzio ( 43 ) para 
establecer sus ecuaciones modificadas, posteriormente estas 
mismas ecuaciones son revisadas por Havlicek Ian (49), en 1988 
sche.lder Hans Adams (78) revisa la ecuación de Gordon Taylor (44) 
la cual considera la transición vltrea, en los copolímeros, corno 
una transición de segundo orden y la modifica conjugando en ella 
los principios de las teorías de equilibrio y del volúmen 
libre, en 1989 Suzuki Hidematsu (82) extiende la ecuación de 
Barton, que toma en cuenta la estructura molecular en términos de 
la fracción mol de las secuencias de diadas para la predicción de 
la Tg. 
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1.2 .4. TEORIAS DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA. 

La transición vltrea quo presentan los polímeros amorfos y 
semicristalinos ha despertado gran interés en lo~ investigadores, 
los cuales han tratado de explicarla por medio de diferentes 
teortas, sin embargo aún en la actualidad existen númerosas dudas 
de su origen y mecanismo, asl como de las variaciones de las 
propiedades termodinámicas en la zona de transición vitrea. 

Uno de los primeros trabajos en este aspecto, fué realizado 
en 1985 por Alfrey et al. ( 2) quienes estudiaron este fenómeno 
durante el análisis dilatométrico de materiales poliméricos. 
Boyer y Spencer (16) en 1946 establecen que el cambio de estado 
vltreo a elástico se debe a la liberación de modos de rotación de 
la cadena central polimérica. 

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

Analizan el fenómeno de la transición vítrea como una 
transición termodinámica de segundo orden, es decir, que la 
función energía libre de Gibbs en esa zona se mantiene continua, 
no así sus segundas derivadas que son: la capacidad calorif ica, 
el coeficiente de expansión térmica y el coericiente de 
compresibilidad, los cuales cambian abruptamente, Mencionan que 
esta trancisión vítrea ocurre a una temperatura que es función 
creciente de la rigidez y de la longitud de cadena, al mismo 
tiempo es función decreciente con respecto al volumen libre. 

DiMarzio establece que cuando se alcanza la zona de 
transición para un pollrnero a una Tg dada el valor de la entropla 
configuracional es cero y el sistema permanece en una situación 
de rnlnima energía permitida; además toma en consideración el 
aspecto geométrico de la cadena polimérica y las propiedades 
térmicas de los homopolimeros, es de esta manera que introduce el 
concepto de enlaces rotables para la predicción de la Tg, creando 
su ecuación de cálculo que se puede resumir de la siguiente 
manera: 

En donde Tg = 
Tg , Tg 

A B 
n , n 

A B 

Tg = n Tg + n Tg 
A A B B 

Temperatura de transición del sistema. 
Temperatura de transición de homopolirneros. 

Fracción molar de enlaces rotables de los 
monómeros en el sistema. 
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1.2.4.2 TEORIA DE BARTON J.M. (1950). 

Da a conocer una ecuación que relaciona la temperatura de 
transición con su estructura molecular, en términos de la 
fracción mol de las diferentes secuencias de diadas. 

1.2.4.J TEO!<IP. DE FOX - FLORY ( 1950). 

Dan a conocer su tcor fa, basada en el hecho de que un 
pollmero pasa a la forma vítrea cuando su volumen libre alcanza 
un limite inferior y deja de cambiar con la temperatura, 
establecen al volumen libre de un pollmero como la diferencia 
entre su volumen especifico y el espacio realmente ocupado por 
las moléculas, en consecuencia para ellos el estado v1treo se 
considdera como un estado de isa-volumen libre. 

1.2.4.4 TEORIA DE WILLIAM - LANDEL - FERRY (W.L.F. l95J). 

Mencionan que en un pol1mero amorfo, arriba de. su 
temperatura de transición vltrea, todos los procesos de 
relajamiento mecánlco y eléctricos se pueden explicar mediante su 
dependencia con la temperatura, esto se logra mediante una 
función empírica simple que manif icsta la dependencia de la 
movilidad de los segmentos con la temperatura, factor importante 
para todos los arreglos configuracionalcz. 

1.2.4.5 TEORIA DE SlMHA - BOYER. 

Concuerdan con lo postulado por Fax - Flory y obtienen una 
relación general entre la temperatura de transición vltrea y los 
coeficientes de expansión térmica de los polfmeros, dan a conocer 
una expresión para la Tg como función de la densidad de energía 
cohesiva y de la rJ.gidez de la cadena, que permite explicar el 
aumento de la Tg a 1 aumentar la atracción entre las cadenas y la 
rigidez de la cadena. 
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1.2.4.6 TEORIA DE FOX T.G. ( 1956). 

Propone una relación simple para establecer la dependencia 
de la temperatura de transición vitrea de un pollmero con el peso 
molecular. 

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

En términos generales demuestra que la distribución de 
secuencias de monómeros en muchos sistemas de copol1rneros puede 
afectar la temperatura de transición vítrea. 

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

Consideran que a la temperatura de transición vítrea la 
velocidad de rearreglo molecular viene a ser del mismo orden de 
magnitud que la velocidad de enfriamiento, por lo tanto abajo de 
esta temperatura los sistemas se apartan más y más de su 
equilibrio termodinámico y adquieren propiedades diferentes de 
aquellas que tendrían si el equilibrio se hubiese mantenido. 
Aseguran que las estructuras fuera del equilibrio guardan memoria 
del último estado, mientras evolucionan progresivamente hacia un 
nuevo estado estructural. 

En la última década las teorfa más relevantes en la 
predicción de la Tg son: 

TEORIA DE DUMOND B. Y GUILLOT J. (1980). 

Opinan que es necesario considerar no solo la composición 
del copolfmero para la determinación de la Tg, sino la manera 
como se distribuyen las unidades de mon6meros a lo largo de la 
cadena y admiten que existen interacciones especificas 
intramoleculares que afectan en forma diferente las entropías de 
conformación de las diferentes diadas (AA, AB, BB) . 
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1.2.4.10 TEORIA DE TONELLI ( 83). 

A calculado para un gran número de polimeros, no solamente la 
entropla para la conformación de diadas, sino también las de las 
cadenas de copolimeros estadísticos rigurosamente alternados, 
tomando en cuenta la estereorregularidad comprueba 
experimentalmente que la Tg de un copolirnero alternado puede 
estar próxima a la de: un copolimero estad1stico de composición 
media 50 - 50, si las interaccionas son similares. 

Fedor R.F. (38) en 1980, establece una teorla entre la Tg y 
las propiedades criticas, en 1981 Havlicek Ian (49) muestra una 
teorla de polímeros al azar y el efecto de la distribución 
secuencial, en 1982 Fax Jeffrey R. { 41), postula la teorla 
dinámica molecular de la Tg, en el mismo afio Boyer R. F. ( 15), 
realiza un estudio analltico regresivo y Petcr R. Couchman ( 27) 
propone una teoría termodinámica para la variación composicional 
de la Tg, en donde incluye una ecuación con parámetros no 
ajustables. Las propiedades requeridas para el cálculo de la Tg 
en esta última teorla son las temperaturas de transición vltrea 
de los homopollmeros y el incremento de la capacidad calorífica 
de los mismos asociados a la zona de transición. Posteriormente 
dicho trabajo fué revisado y ampliado por el mismo autor en 1983 
y 1987 (30, 32). 

En 1994 Leutheusser E. (63), explica su modelo dinámico, en 
el mismo año Chow T. s. ( 2 J) da a conocer su teor ia de la 
relajación estructural con relación a la Tg. En 1985 Das Shankar 
P. (33) formula su teoría hidrodinámica, en 1988 Hopfinger ( 52} 
profundiza en la teoría molecular y Hamed Gary ( 4 7) establece la 
teorla del volúmen libre aplicandola a Ja ecuación general de 
W.L.F., en 1989 M.G. Koehler y A.J. Hopfinger (52) incluyen en su 
teoría la interacción intermolecular asi como la entropla 
conformacional y los momentos de masa para la estimación de la Tg 
y el punto de fusión en los pollmeros, ese mismo año Hidematsu 
Suzuki y V.B. F. Mathot (82) crean una nueva expresión de la 
ecuación de Barton para el cálculo de la Tg. 
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CAPITULO II 

Bl\SES TEORICAB 

II.l POLIMEROS Y POLIMERIZACION 

Los polimeros son moléculas gigantes o macromoléculas 
constituidas por la repetición de una unidad más simple llamada 
mon6mero. 

La polimerización es el proceso mediante el cual se unen 
entre si unidades estructurales llamadas monómeros mediante 
enlaces cava lentes. En algunos casos, la repetición de estas 
unidades quimicas de bajo peso molecular puede ser lineal o 
reticulada. La polimerización de un solo rnonómero da como 
resultado un homopolimero, y de la polimerización de diferentes 
tipos de monómeros resulta un copolimero. 

Una clasificación muy general de los pol1meros es aquella 
que los agrupa en naturales o artificiales. Dentro de los 
pollmeros naturales tenernos a las proteinas, los polisacáridos, 
el caucho y los ácidos nucléicos. Posteriormente el hombre 
empezó a crear los llamados polímeros sintéticos, constituidos 
por moléculas pequenas tales como el propileno y el etileno. 

En la actualidad para facilitar el estudio de los pol1meros es 
común clasificarlos de acuerdo a propiedades importantes que se 
observen en ellos, es as! como hallamos las siguientes categorías 
para su análisis: 

- Por su estructura. Puede ser considerado como moléculas 
individuales o bien como una red macroscópica, si es lineal o 
ramificado, si es una sucesión de unidades orientadas al azar o 
sufren una orientación espacial preferente. 

- Por su estado físico. Los pollmeros pueden encontrarse en 
estado amorfo, cristalino o semicrlstalino. Los amorfos 
presentan varias formas de distribución de sus moléculas a 
diferentes temperaturas, por ejemplo formado un sistema vltreo 
cuando el liquido es subenfriado, elástico (semejante al hule) , o 
bien un fluido viscoso. El comportamiento mecánico de cada uno 
de estos estados es diferente; en el estado v1treo, la 
posibilidades de deformación por un esfuerzo es baja, en la 
temperatura en la que el pol1mero es semejante al hule el 
esfuerzo desarrolla grandes deformaciones reversibles y en el 
estado de fluido se crean deformaciones indefinidas e 
irreversibles ante un esfuerzo determinado. 
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- Con relación al medjo ambiente. En donde fundamentalmente se 
encuentran dos grupos: los denominados pollmeros termoplásticos, 
que son aquellos sistemas que se ablandan y fluyen por la 
aplicación de presión y calor; pueden remodelarse muchas veces 
sin cambiar sus propiedades qulmicas. Y los llamados pollmeros 
termofijos, que se aplica a los materiales que una vez calentados 
reaccionan irreversiblemente de manera que las aplicaciones 
subsecuentes de calor y presión no originan que se ablanden o 
fluyan. 

En general podemos identificar los pollmeros termoplásticos 
con estructuras lineales o ramificadas, mientras que los 
termofijos comunmente forman una red polimérica cuando se 
calientan por primera vez. 

- Por su qulmica. En donde se identifican los grupos funcionales 
presentes, o el método de slntesis. 

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

Las grandes moléculas de los polimeros tienen enlaces 
covalentes caracterizados por altas energlas (de 30 a 150 
kcal/mol), por distancias intorat6Inicas cortas ( de 0.11 a 0.16 
nm) y ángulos relativamente constantes entre enlaces sucesivos, 
mientras que los segmentos de la misma molécula se atraen entre 
si por fuerzas intermolecularcs denominadas de Van Der Waals. 

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

II.2 ESTRUCTURA Y ESTEREOQUIMICA DE LOS POLIMEROS 

Los pollrneros, como cualquier otro compuesto orgánico pueden 
tener grupos tuncionales y carbonos quirales, a la composición 
química de la cadena primaria se le denomina estructura primaria; 
la disposición de la cadena en relación a si misma y a otras 
cadenas se le conoce como estructura secundaria. A los cambios 
de estructura que se originan por la rotación alrededor de un 
solo enlace, se les denomina conformaciones, y los isómeros que 
pueden intercambiarse sin romper enlaces se conocen como 
configuraciones. 
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Si en toda polimerización se desarrolla la cadena del 
compuesto sobre un plano, respetando los ángulos de valencia del 
carbono, se pueden aprcCli\r clnramente tres tipos de 
conformaciones que son: 

- Disposición Isotáctica; cuando los dos sustituyentes pueden 
encontrarse del mismo lado del plano de la cadena principal. 

- Disposición Sindiotáctica; Cuando los dos sustituyentes se 
presentan alternativamente con dos configuraciones estéricas 
opuestas. 

Disposición Atáctica; Si la repartición esta al azar. 

II.3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 

La temperatura de transición vltrea de cualquier sistema 
polimérico es de vital importancia, debido a que es el factor en 
torno al cual se determinan muchas de las propiedades mecánicas 
de estos sistemas. Se puede definir en términos generales como 
la temperatura debajo de la cual cesan las rotaciones libres de 
la cadena principal, asi como también se decrementa 
considerablemente la movilidad que se presenta entre los enlaces 
de unión de los grupos sustituyentes. Otros investigadores la 
definen como la temperatura a la cual los movimientos de las 
cadenas tienen la suficiente energla para vencer las fuerzas 
atractivas, presentando por lo tanto movimientos vibracionalcs, 
difusionales y traslacionales. Esta última definición es 
enfocando a la temperatura de transición vltrea como una frontera 
para pasar de la zona vltrea a la zona de cristalización. 

Cabe resaltar que existen dos temperaturas fundamentales de 
transición en todo polímero: la temperatura de transición vltrea 
(Tg) y la temperatura de fusión (Tm), siempre Tm será mayor que 
Tg (Tm>Tg) en todo sistema polimérico ,y dependiendo de la región 
en que se encuentra el sistema entre estas dos temperaturas serán 
las caracterlsticas del mismo, es as! como: 

- Por debajo de la Tg el movimiento de la cadena polimérica es 
restringido, el pollmero es usualmente frágil y vltreo, es 
imposible un rearreglo molecular y sólo tienen movimientos 
vibratorios alrededor de un punto de equilibrio, la energla de 
interacción de los segmentos y de las macromoléculas es mucho 
mayor que la energia de movimiento térmico. En esta región al 
pollmero se le conoce como vidrio. 
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Por encima de la Tg, pero debajo de la Tm, se presenta el 
fenómeno de cristalización, que ocurre cuando las moléculas del 
pollmero son lo suficientemente regulares através de su longitud, 
permitiendo la formación de redes cristalinas, y la velocidad de 
enfriamiento debe ser lo más lenta posible para que el proceso de 
cristalización tome lugar antes de que el movimiento molecular 
ernpieze a ser demasiado lento. La cristalización perfecta jamás 
ocurre, es por eso que la mayorla de los pol1meros presentan 
caracter1sticas semici;istalinas, esto significa que tienen una 
región amorfa, misma que puede ser v1trea, fundida o de 
consistencia parecida al hule, dependiendo de la temperatura. 
cuando los sistemas se hallan entre estas dos temperaturas 
exhiben sus mejores propiedades mecánicas y f1sicas, debido a que 
como se dijo anteriormente en las regiones amorfas es en donde se 
presentan los movimientos traslacionales y rotacionales de los 
cristales. Por otro lado se sabe que la energla del movimiento 
térmlco llega a ser suficiente para sobrepasar las fuerzas de 
interacción entre segmentos, pero es muy baja para sobrepasar la 
interacción entre las moléculas como un todo, es por eso que los 
segmentos individuales se desplazan y el cuerpo rnacrornolecular es 
capaz de estirarse bajo la acción de fuerzas externas y de 
enrollarse bajo la acción de movimientos térmicos después de 
remover la fuerza externa. 

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

Donde se pueden observar las siguientes trayectorias: 

- La trayectoria A-B, representa un enfriamiento brusco de 
un sistema, que trae corno consecuenc.i.a el paso directo del estado 
fluido del sistema al vitreo sin previa formación del cristal. 

- La trayectoria A-C se obtuvo cuando el sistema se enfrió a 
una rapidez constante, lo que originó la formación del cristal 
antes de la aparición del estado vitreo~ 

-La trayectoria A-D es la seguida por los sistemas que se 
enfrian a la temperatura ambiente, pero permanecen al final 
por arriba de su zona de transición vltrea. En estas 
circunstancias el polímero presenta caracterlticas altamente 
cristalinas, en donde la zona amorfa del sistema se deformará 
fácilmente a la aplicación de cualquier tipo de esfuerzo. 

14 



Por arriba de la Tm las cadenas poliméricas tienen 
suficiente energla para sufrir movimientos segmentales del tipo 
rotatorio-traslacional, la geometria, la medida y la distribución 
cte las regiones cristalinas son complejas y afectan las 
propiedades fisicas, se puede mencionar que el estado fisico 
propio de esta región es el de un fluido flojamente entrelazado, 
en donde el grado con que las moléculas originales pueden 
alcanzar configuraciones nuevas está limita do por la 
extensibilidad de los segmentos entre los enlaces, la energía de 
movimiento térmico llega a ser suficiente para sobrepasar las 
fuerzas de interacción entre segmentos, pero es muy baja la 
interacción entre las moléculas como un todo, es por eso que los 
segmentos individuales se desplazan y el cuerpo molecular es 
capaz de estirarse bajo la acción de fuerzas externa. Se 
producen deformaciones reversibles e irreversibles manifestandose 
como el fenómeno elástico del fluido polimérico, de esta 
propiedad es responsable la gran capacidad que tienen los 
polímeros para formar fibras y películas bajo condiciones 
isotérmicas. 

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

El esquema 2 nos representa la relación existente entre las 
tres regiones principales que aparecen en todo sistema 
polimérico: (regi6n vttrea, cristalina y fusión). 

Es importante hacer notar que un polímero puede ser un 
fluido y presentar caracteristicas de cristal, o bien de vidrio, 
al mismo tiempo, esto se logra por medio de la variación en la 
velocidad de enfriamiento o bien de calentamiento al que es 
sometido, la que ocasionará la cercan la o alejamiento con 
respecto a cada zona (ver esquema 2 anexo). 
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Donde: 

(a) representa un flu1do de baja cristalinidad. 
(b) representa un cuerpo vitreo con regiones fluidas. 
(c) representa un sistema que ha sido enfriado a una 

velocidad constante, el cuál posee todav!a 
propiedades cristalinas. 

(d) representa \In fluido enfriado a temperatura 
arnDiente,permaneciendo al final del proceso todavia 
por arriba de su zona de transición. 

Entre menos cristalino sea el sistema mayor será el 
intervalo entre Tg y Tm. Si el polímero v1treo se somete a un 
calentamiento excesivamente lento se puede llegar a la Tm sin 
haber obtenido ningún signo de cristalización; sin embargo, si 
la velocidad de cristalización es lo suficientemente alta, el 
pol!mero puede empezar a cristalizar a una cierta temperatura por 
arriba de la Tg y aün cristalizar completamente. 

En el caso de polimeros termoplásticos se puede llegar a un 
aumento en la perfección cristalina con mayor punto de fusión, 
siempre y cuando no halla degradación ni procesos repetidos de 
fusión y enfriamiento en un polfmero semicristalino. 

II.J.1 IMPORTANCIA DE LA DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE 
TRANSICION VITREA 

La determinación de la Tg de los materiales poliméricos, es 
importante para establecer las condiciones de procesamiento y 
utilización de estos materiales, por ejemplo: en los elastómeros 
(cuerpos que mantienen una alta movilidad de los segmentos 
locales) la Tg determina el límite de temperatura abajo de la 
cual el polfmero no puede mostrar propiedades elastoméricas. En 
este caso la Tg puede servir corno criterio de la resistencia al 
frío de este polimero. Por otro lado la Tg de un polímero amorfo, 
que es sólido a temperaturas ordinarias, determina la región de 
temperatura arriba de la cual el polímero se ablanda; entonces Tg 
es también un criterio de la resistencia al calor. 
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De acuerdo con el valor de la Tg los polimeros se dividen en 
cinco clases: 

- Elastómeros; se hallan por arriba de la Tg y mantienen una alta 
movilidad de los segmentos locales. 

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

- Pieles artificiales; se hallan en la vecindad de la Tg, son 
flexibles y resistentes. 

- Polimeros sernicristalinos; con 50% de crista.linidad, se 
encuentran en el intervalo de Tg a Trn, moderada rigidez y alto 
grado de flexibilidad. 

- Polirneros orientados; altamente cristalinos, generalmente 
ubicados a ioooc por debajo de la Tm, presentan cambios 
estructurales a medida que se aproximan a Tm. 

ll.J.2' ASPECTOS TERMODlNAMlCOS DE LA TEMPERATURA DE TRANSlClON 
VlTREA 

Termodinámicamente se considera a la Tg como una transición 
de segundo orden. Esto es debido a que se ha comprobado que en 
dicha región el coeficiente de expansión térmico, el coeficiente 
de compresibilidad y la capacidad calorifica sufren cambios 
discontinuos, no asi el volúmen y la entrop1a. Si estos 
parámetros termodinámicos se relacionan con la energia libre de 
Gibbs observamos que las primeras derivadas de dicha energ1a son 
continuas, mientras que sus segundas derivadas sufren 
discontinuidad. Esto no ocurre con la transición de fusión la 
cual es considerada como una transición de primer orden debido a 
que en ella el volúrnen y la entropía sufren cambios discontinuos. 

17 



En la zona de transición vitrea todo sistema polimérico 
sufre procesos de relajación, entendiendose por ello el cambio 
que sufre el sistema en forma y propiedades debido a la 
existencia de mecanismos que dan como origen un movimiento 
molecular, los cuales son difícilmente identificables, estos 
procesos de relajación ocurren en intervalos de frecuencia
temperatura. Es importante hacer notar que este proceso de 
relajación ocurre por arriba y por debajo de la Tg, asi como en 
la Tm. Las relajaciones que se manifiestan en la zona vítrea son 
catalogadas como tipo primurio, en donde el movimiento molecular 
se manifiesta en el centro de masa de todas las moléculas del 
polímero; en contraste con las relajaciones secundarias que sólo 
envuelven segmento~ locales y no permiten el movimiento de todo 
el cuerpo polimérico. 

A las relajaciones que ocurren por debajo de la Tg se les 
llama subvitreas, estas son numerosas, principalmente en 
polímeros amorfos y semicristalinos, el movimiento interno de 
grupos especificas, como son el metil, fenil, etc., son 
responsables de la mayoría de estos procesos de relajación. Sin 
embargo se está investigando si éstas son verdaderamente 
originadas por cambios en la conformación molecular o si son 
producidas por otros factores. 

Por otro lado tenemos las relajaciones ocurridas por arriba 
de la Tg, las cuales son denominadas intermedias, y son las que 
se manifiestan principalmente en polímeros semicristalinos su 
naturaleza puede ser mecánica o dieléctrica. Analizando estas 
relajaciones se ha comprobado la existencia de dos fases 
cristalinas, que coexisten en esta región, esto origina una 
transición cristal-cristal de primer orden lo que provoca una 
relajación de tipo mecánica, pero en general las demás 
relajaciones que pudiesen existir en dicha zona, son provocadas 
por: 

- La interrelación entre la zona amorfa - cristalina. 
- Por el fenómeno de la prefusión. 
- Las originadas por los movimientos desordenados propios de 

la zona. 

En general se requiere de un gran trabajo para determinar 
con claridad la naturaleza de cada relajacion existente. 
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Por arriba de la Tg el movimiento moleculat~ es lo 
suficientemente r:ipido y p.:!rmite un estado de equilibrio en la 
estructira intcr e intraincl>:!cular, no as1 por debajo de la •rg, en 
donde el gran decremento en la movilidad de las moléculas no 
permite un verdadero equilibrio dentro del tiempo experimental, 
esto produce por consiguiente que una estructura no equilibrada 
se empieza a congelar por debajo de la Tg, es por ello que 
investigadores como El ias H. G. ( ) opinan que la Tq no puede 
considerarse corno una transición termodinámica genuina, y~ que no 
hay un equilibrio verdadero entre ambas fases en el punto de 
transición; si a esto a1"\adimos que la Tg depende esencialmente de 
la velocidad de enfriamiento, lo que se puede demostrar en el 
hecho de que al disminuir ésta, la Tg se desplaza a valores 
menores, se estarla hablando por consiguiente de un origen tipo 
cinético para la temperatura de transición. 

Cuando la velocidad es muy baja el punto de transicj 6n 
vitrea desaparece, A5imismo se tiene conocimiento de que un<? 
verdadera transición de segundo orden no depende de la velocidad 
de enfriamiento, fenómeno que si sucede con la Tg. 

Otra prueba en contra de su origen termodinámico consiste en 
que el Cp, el coeficiente de compresibilidad y el de expansión 
son más pequeños por debajo de la Tg, que por arriba de ella, y 
en una verdadera transición de segundo orden ocurre lo contrario. 

En relación con el volumen libre en la zona de transición se 
llega a la conclusión, por medio de léÍs investigaciones 
realizadas por Wendel-Landel-Ferri (WLF) ( ), que la fracción 
de volumen libre, es la relación entre volumen libre y volumen 
especifico, misma que es constante e igual a o. 025 para la 
mayoriaa de los sistemas poliméricos, por lo que se espera que un 
pollmero pase a la forma vitrea por enfriamiento, cuando su 
volumen alcanza dicho limite inferior y dejd de cambiar con la 
temperatura. 

El estado vitreo por esta teoria se considera entonces como 
un estado de isovolúrnen libre; además esto practicamente permite 
que la Tg, para un polirnero, pueda ser cambiada mediante la 
alteración de la fracción de volúmen libre a una temperatura 
determinada; mientras se vaya acercando a la Tg el volúmen libre 
de un polímero se minimiza rapidamente, y esto ocasiona un enorme 
incremento en la viscosidad. 
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Investigadores como Simha R. y Boyer R.F. han 
introducido conceptos importantes en torno a la zona de 
transición, para ellos las propiedades eléctricas de los sistemas 
polirnéricos son base en la determinación de la Tg, es as1 como 
introducen conceptos como energía cohesiva y densidad cohesiva, 
mismos que se fundamentan en la atracción electrostática que 
ocurre en la cadena polimórica y explican que la Tg puede 
aumentar al aumentar la atracción entre cadenas lo que provoca 
una mayor rigidez en las mismas. 

Otro enfoque de tipo termodinámico es el fundamentado por 
los trabajos realizados por Gibbs-Di Marzio ( ) y su modelo de 
entropía conf iguracional. Ellos establecen, por medio de 
argumentos teóricos, que la transición puede ser cinéticamente 
controlada, dedujeron que si el experimento se lleva a cabo en un 
medio externo a una velocidad muy lenta la Tg del sistema puede 
alcanzar un valor equivalente a T2, misma que se denomina como la 
temperatura verdadera de una fase de transición de segundo orden, 
en donde el Cp, el factor de expansión y el de compresibilidad, 
pueden alcanzar valores de equilibrio limites; esta temperatura 
es una función creciente de la rigidez y de la longitud de la 
cadena y una función decreciente del volúmen libre. A T2 la 
entropía conf iguracional es igual a cero y el sistema permanece 
en una situación de minima energía permisible. 

La teoria de Gibbs-Di Marzio ayudó también a despejar una 
incógnita que se habla presentado hasta este momento, y que fué 
originada por los trahajos realizados por Kausrnann ( ) el cual 
observó que si se extrapolaban datos obtenidos en el equilibrio 
por arriba de la Tg, a valores por debajo de la misma, se 
encontraba, en un determinado momento, valores negativos en la 
entropía configuracional, él observó que la temperatura a la cual 
ocurr1a esta irregularidad termodinámica resultaba ser 
aproY.imadamente SOQC por debajo de la Tg, este valor estaba en 
concordancia con lo postulado por la teoria Gibbs-Di Marzio, los 
cuales le dieron el valor de T2 a dicha temperatura, y 
consideraron que en ese punto la entropía configuracional es 
igual a cero y abajo del cual permaneceria nula (sin tomar 
valores negativos). Es en este punto donde se realiza una 
verdadera transición de segundo grado; los tiempos de relajación 
en esta zona, son tan grandes que no permiten que se establezca 
el equilibrio, no importando la duración del experimento. 

La temperatura T2 resulta ser una de las medidas más 
relevantes de las propiedades del sistema, más que la misma Tg, 
ya que ésta varia con la escala de tiempo experimental. 
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En resumen la aportación dada por las investigaciones en 
torno al origen termodinámico de la transición v!trea nos llevan 
a la conclusión de que la Tg es aquella temperatura abajo de la 
cual los tiempos de relajación son tan grandes que no permiten 
que se establezca el equilibrio, y están asociados con la 
dismimución a valores muy pequei\os de las configuraciones 
disponibles del sistema. 

II.J.2.1 ENTALPIA Y ZONA DE TRANSICION VITREA 

Cuando un sistema en equilibrio a una temperatura T es 
repentinamente enfriado hacia una temperatura T2, su estructura 
no tiene tiempo de ajustarse y sus propiedades, como son volúmen, 
entalp1a, o indice de refracción, exhiben cambios parecidos a los 
que ocurren en los sólidos dentro de la zona vitrea, tomando como 
ejemplo la entalpía, advertimos en el esquema inferior, que el 
sistema liquido sigue la trayectoria de un cuerpo vitreo 
(ver esquema 3 anexo). 

En Donde: 

El cambio total de la entalp1a en una zona de transición se 
encuentra dado por: 

Donde: 

H 
R,Tl 

H 
R,T2 

e 
R,P 

H - H C T - T ) 
R,Tl R,T2 R, P 1 2 

Es el valor de la entalpía relajada, es decir en 
estado de equilibrio del sistema a una temperatura 
inicial del Tl. 

Es el valor de la entalp1a del sistema en su nuevo 
estado de equilibrio, a una temperatura inferior 
T2. 

Es la capacidad calórica del sistema liquido 
relajado (en estado de equilibrio), el cual 
incluye cambios vibracionales característicos 
del estado sólido, asi como también 
contribuciones propias de las relaciones 
estructurales que sufre el sistema durante el 
cambio de temperaturas. 
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Una contribución estructural en su estado puro viene dado 
por: 

(C - C ) (T - T C ( T - T } 
R,P U,P 1 2 p 1 2 

Donde: 

Tl>T2 

e Capacidad calór !ca del sistema en condiciones 
R,P de equilibrio. 

C = Capacidad calórica del sistema vitreo bajo 
U,P condiciones de no relajación (no equilibrio). 

Es importante señalar que en la ecuación anterior, que 
expresa el cambio total en la entalpia de un sistema que sufre la 
transición liquido-sólido, se está considerando una lenta 
relajación, propia del estado liquido, que ocurre después del 
cambio instantáneo al sólido y que tiende a llevar al sistema a 
un nuevo estado de equilibrio ( H RT2 ) apropiados para el 
liquido a la temperatura T2 (ver esquema 4 anexo) . 

si la tempcrutura en equilibrio se alcanza de una forma más 
rápida en comparación con los cambios estructurales sufridos en 
la zona de transición, el tiempo en el cuál, la entalpía variará 
se extenderá, representando una estructura cinética isotermica 
(ver esquema S anexo). 

Es conveniente, por lo tanto que el proceso de enfriado en 
un sistema se realize a una velocidad constante (q = DT/dt) 
através de la zona de transición. 

Durante la primera fase de enfriamiento, la temperatura del 
sistema es lo suficientemente alta, ocasionando que la estructura 
y la entalp1a sigan el comportamiento propio de un liquido (linea 
de líquido en la gráfica). 

A temperaturas bajas, la relajación estructural guarda 
relación directa con la temperatura, y el cambio de entalpía con 
respecto a la temperatura se hace lento provocando, de nuevo, que 
el comportamiento presentado por el sistema se asemeje al de un 
liquido. 
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Abajo de la zona de transición, una pequefia relajación 
estructural ocurre durante el tiempo del experimento, la gráfica 
de entalpia contra temperatura muestra una modificación vltrea, 
es necesario la introducción de una temperatura ficticia para 
caracterizar el estado configuracional de no equilibrio que 
guarda el sistema, la descripción del sistema se hace por medio 
de propiedades macroscópicas como es la entalpia. 

Encontrar graficamente la temperatura ficticia en el estado 
vltreo, se realiza facilmente, sólo es necesario conocer la 
relación de velocidad de enfriamiento que se guarda en el 
sistema. Esta temperatura es dada por el punto de intersección 
de la linea de comportamiento de liquido, con la linea que 
representa al comportamiento vltreo, siempre y cuando la conducta 
de esta última sea asintótica con respecto a la linea que expresa 
la relación de la velocidad de enfriamiento (ver esquema 6 
anexo). 

Los sistemas vitreos formados a una velocidad mayor de 
enfriamiento, caen lejos de la linea que representa el 
comportamiento del liquido, a una temperatura elevada, su 
entalpia final es; H(q" ,T2), y su temperatura ficticia es: 
Tf(T2,q 11 ), la cual es la más elevada (ver esquema 7 anexo). 

Estudiando las características de la temperatura ficticia, 
se ha demostrado que la entalpla de un sistema que ha llegado al 
equilibrio en T2 es igual a la entalpia de equilibrio a la 
temperatura ficticia menos la pérdida de entalpia vibracional del 
estado vltreo provocado por el enfriamiento del sistema de la 
temperatura ficticia a la T2. 

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

II. 3. 3 RELACION DE PROGOGGINE-DEFAY 

Esta relación ha sido usada para cuantificar la transición 
vitrea, su origen es debido a unos trabajos realizados por Oavies 
& Janes ( ) , basicamente se puede considerar corno una 
combinación de parámetros termodinámicos, la cual tiene un valor 
caraCteristico en la zona de transición vítrea. Se puede escribir 
de la siguiente manera: 
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Cp Kt 
R ---------

2 
T( p) 

Donde: 

Cp= El cambió en la capacidad calorifica a una presión 
dada, de un sistema que sufre una transición 11quido
v1trea. 

Kt= Cambio en el factor de compresibilidad en la zona de 
transicjón. 

p= Cambio en el factor de expansión en la zona de 
transición. 

Para una verdadera fase de transición de segundo orden, 
Davies & Janes, advirtieron que R =1, siempre y cuando las 
propiedades de exceso del liquido sean descritas solo por un 
parámetro de orden. 

Este parámetro de ardan muestra en el equilibrio un mlnimo 
de energía libre, por lo tanto es una función de la temperatura y 
presión en el liquido, y se congela a un valor constante de Tg. 

Si es necesario más de un parámetro de orden para describir 
la zona de transición vitrea, se hallará que R >l. En general se 
asume que las propiedades termodinámicas de un sistema dependen 
del número de parámetros de orden, los cuales varian para lograr 
mantener el equilibrio por arriba de la zona de transición 
vitrea, pero son congelados a valores constantes por debajo de la 
transición. 

Si más de un parámetro es necesario para la descripción del 
sistema, la relación se vuelve una desigualdad, si estas 
condiciones se pueden hallar experimentalmente, el concepto de 
parámetro de orden no se puede aplicar a la transición vitrea, y 
se estarla hablando de un sistema no equilibrado 
termodinámicamente. 

Para un sistema en equilibrio, la energla libre de Gibbs, es 
un valor singular que está en función de la temperatura y de la 
presión: 
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dG G/ 1' ) dT + ( G/ P ) dP 
p T 

dG = -SdT + VdP 

Para analizar una fase de transición, uno debe evaluar 
separadamente los energías libres especificas de cada una de las 
fases y estudiar su comportamiento en el punto de intersección, 
para cualquier transición el potencial químico de las doG fases 
debe de ser igual. 

En la transición vítrea, uno debe af;Umir que la energía 
libre de Gibbs de un vidreo es un valor único, que es función de 
la pres1on y de la temperatura asl como de un número 
independiente de variables termodinámicas: 

Ggl Ggl ( T, P, Zl, z2 ••••• zn ) 

dGgl Ggl/ T ) (Zi)dT + ( Ggl/ p ) (Zi) 
p T 

N 

+ Ggl/ Zi ) dZi 

i=l 
T,P~Zj 

dGgl -SdT + VdP + Ggl/ Zi) dZi 
T,P,Zj 

i=l 

Si los parámetros de orden son incorporados dentro del 
tratamiento de equilibrio termodinámico, ellos deben de realizar 
una función análoga a la hecha por las variables termodinámicas 
independjentes, como lo es la P y T. 
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Gupta y Moynihan ( ), se basan en la observación de que la 
energla libre de Gibbs de un liquido es siempre menor que la de 
vidrco, o sea: 

Gliq = Gglass. 

La iguald<1d entre ambas energ1as solo se sostiene en un 
punto de transición: 

G ( T, P, (Zi) ) = Ggl ( T, P, (Zi) ) - Gliq (T, P, (Zi) ) 

El problema del estudio del comportamiento de la energ1a 
libre en la zona de transición se reduce a encontrar el valor 
m1nimo absoluto de G, el cuál puede ser cero, y analizar el 
comportamiento de la G superficial en la vecindad del mlnimo. 
Es importante recordar que la G es función del parámetro de 
orden ( Zi ) , mientras que G solo lo es de la presión y 

liq 
temperatura. 

Una condición necesaria para que através de los puntos 
(To,Po, (zo)} se pueda hallar el minimo en el valor de la energia, 
es que las primaras derivadas desaparezcan: 

G/ T ) (Zi) O 
p 

S = Sgl - Sliq O 

G/ P ) (Zi) O 
T 

6 

V Vgl - Vliq = O 

G/ Zi ) =O 
T,P,Z 

j 

La variable zo, se refiere al parámetro de orden que 
describe al sistema. 
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Estas condiciones def ienen un punto critico matemático de la 
función, fisicamente estas son las condiciones naturales que se 
sostiene si la transición no es de primer orden, es decir que no 
exista una discontinuidad en el volúmen o en la entalpia • 

Además se establece que 
conjugadas en las variables (zi) 
transición. 

las fuerzas termodinámicas 
tienen que ser iguales en la 

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

DiMarzio ( ) , por su lado establece que a lo largo de la 
transición vitrea, los parámetros de orden zi, tienen que ser 
función de la P y T, a lo largo da toda la zona, y no acepta 
variables independientes para el estado vitreo. Manifiesta que la 
igualdas se sostiene no importando cuantos parámetros de orden se 
involucren, y por lo tanto si se encuentra una desigualdad en 
dicha relación significa que el concepto de parámetros de orden 
no es aplicable a la zona de transición. 

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

La relación de Prigogine - Defay ó también conocida como 
relación de Ehresfest puede ser satisfecha como una desigualdad 
si los parámetros de orden son verdaderamente independientes 
termodinámicamente en la zona vítrea. Esto es cierto para uno o 
dos parámetros, concuerda con la posición optada por Gupta y 
Moyhinan. 

Si los parámetros son funciones de presión y temperatura en 
el liquido y vidreo, o bien si existe alguna relación funcional 
especial a lo largo de la zona de transición, la igualdad se 
sostendrá para un número cualquiera de parámetros de orden, esto 
en forma general es la teoría defendida por DiMarzio y por 
consiguiente R =l será verdadera en la transición. 
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II.3.4. ZONA DE TRANSICION VITREA Y TRANSICIONES 
SECUNDARIAS. 

Es importante remarcar que en la zona de transición v1trea 
la escala de tiempo experimental empieza a compararse con el 
tiempo de relajación molecular, y que los grados de libertad 
(producidos por las conformaciones internas y la estructura del 
sistema asociado), que son responsables de la transición vitrea, 
tienden a desaparecer a una temperatura por debajo de la Tg, y 
por arriba del cero absoluto, desapareciendo completamente a una 
temperatura denominada T2, ubicada a sooc por debajo de la Tg. 

En la zona de transición vitrea también se observan 
transiciones secundarias, que son resultado de movimientos 
moleculares localizados (como la rotación de grupos), los cuales 
empiezan a aparecPr aún a bajas temperaturas. 

En dicha zona la energia cohesiva entre los enlaces se 
sostiene, y la energ1a elástica es guardada pero no disipada, la 
velocidad de disipación será máxima en una transición. 

Cuando ocurren transiciones en el estado sólido se pierden 
varios tipos de enldces cohesivos intermoleculares, y el proceso 
de asociación-disociación es gobernado por el equilibrio 
termodinámico, en general se producen cambios en los estados de 
movimientos moleculares. 

Como ejemplo podemos citar al Polimetil Metacrilato, que 
aparte de presentar una transición principal vítrea, muestra otra 
secundaria denominada B, la cual, es debida a la rotación en uno 
de sus lados, del grupo ester sobre la cadena principal, también 
se ha descubierto que existe una asociación dipolo-dipolo entre 
los grupos esteáricos en el PMMA, y que la disociación de este 
tipo de enlaces es el mecanismo de una transición B. 

Mediciones realizadas en torno a la dependencia de la 
temperatura y la orientación en el PMMA indican que hay una alta 
distribución en las energ1as de asociación de enlace, y que estas 
disociaciones toman lugar sobre un amplio rango de temperaturas, 
en las cuales incluyen las transiciones B. 
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l<rause & Román ( ) recientemente han reportado que una 
mezcla mecánica de PMMA isotáctico y sindiotáctico muestran tres 
transiciones vltreas pr-incipales, las cuales se pueden explicar 
si se asume que dichas transiciones son debido al rompimiento de 
tres tipos de enlaces intr-amoleculares (iso-iso, iso-sindio, 
sindio-sindio). 

~ En conclusión el fenómeno do difusión através de la zona de 
transición vltrea puede ser explicado como una variación en las 
energías de enlace en la estructura, siempre y cuando sean 
enlaces de tipo sencillo, pero probablemente un factor muy 
importante, es el camino que siguen las moléculas de la cadena en 
adquirir una entropía conformacional en el estado de transición, 
la cual separa la región vltroa de la fluida. 

otros investigadores han descubierto tres transiciones 
amorfas: 

- Una transición que sucede de un estado vltreo Gl a otro estado 
vltreo G2, cuyo movimiento es semejante al realizado por un 
ciguenal, esta transición es representada por: Tg-g. 

- una transición vltrea principal que se ha denominado transición 
de segundo orden, y representa un cambio de un estado vítreo G2 a 
un estado liquido Ll, la cual es representada por Tg. 

- Una transición amorfa de un estado liquido Ll a un estado 
liquido L2, llamada T (ver esquema e anexo). 

L-L 

Algunos pollrneros amorfos, a temperaturas muy bajas, 
presentan otra transición, que es la relacionada con la rotación 
de los grupos metilos con el eje de la cadena. 

En torno a estas transiciones que sufren los polímeros 
amorfos, se han. descubierto cuatro zonas de relajación, y que 
pueden resumirse de la siguiente forma: 

- Una relajación molecular ocasionada por el movimiento de toda 
la cadena. 
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- Otra ocasionada por el movimiento de un segmento de la cadena, 
por ejemplo de 50 a 100 átomos de carbono, caracterfstica· de una 
relajación en una transición vitrea. 

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

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

En relación a los polímeros semicristalinos, aparte de 
presentar las relajaciones propias de un pollmero amorfo, se 
hallan cinco zonas de relajaciones principales, ocasionadas por. 
los siguientes factores: 

- Por el punto de fusión. 
- Por la transición de primer orden que ocurre de un cristal a 
otro. 
- Por el movimi~nto de un grupo estructural, como CH3, que ocurre 
dentro de un cristal. 
- Por la interacción entre la zona cristalina y la región amorfa. 
- Por las pérdidas friccionales entre las estructuras 
cristalinas. 

Es importante considerar que no todas las relajaciones 
moleculares dan como resultado una transición, sino que en muchas 
ocasiones, dentro de una zona de transición, puede ocurrir más de 
un tipo de relajación. 
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II. J. 5. DEPENDENCIA DE LA 'rEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO A LA COMPOS ICIOll EN UNA MEZCLA POLIMERO
DILU'lENTE. 

Un sistema pollmero-diluyente muestra una dependencia dual 
de la temperatura de transición v!trea (Tg) sobre la composición, 
esto se puede explicar de la siguiente manera: 

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

En resumen, en una mezcla polímero-diluyente coexisten dos 
diferentes fenómenos de mobilización, las cuales pueden ser 
evidenciadas en forma de dos distintas transiciones vttreas. 

Una ocurre a una alta temperatura, la cuál es debida a la 
transición de la fase v1trea a un estado de fluido en las 
macromoléculas, esta transición es facilitada por la presencia de 
un diluente móvil. Este fenómeno es la mani testación del bien 
conocido efecto plastificante del diluente sobre la transición 
v1trea del pollmero y puede ser explicado en términos de la 
teoria del vólumen libre. 

La transición que ocurre a bajas temperaturas es relacionada 
. con la obstrucción de la movilidad del diluente por las moléculas 
disueltas poliméricas. 

Es importante remarcar que un sistema polirnérico-diluyente 
puede ser considerado como una solución homogénea a un nivel 
macroscópico, la facilidad para que un sistema como el anterior 
pueda manifestar ambas transiciones, tendrá que estar relacionado 
con parámetros importantes como la distribución estrecha de los 
tiempos de relajación en las unidades moleculares, los cuales son 
los responsables de la transición vftrea de un polímero. 
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II.3.6 FACTORES ESTRUCTURALES QUE AFECTAN LA TG 

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

- El peso molecular 
- Los entrecruzamientos 
- La flexibilidad en la cadena 
- Las distancias de empaque 
- El velamen 
- La flexibilidad de las cadenas laterales 
- La presencia de grupos polares. 

II.3.6.1 EFECTO DEL PESO MOLECULAR 

Fox T.G. & Flory P.J. ( ) mediante experimentos 
realizados han demostrado que los miembros mAs bajos de una serie 
polimérica no exhiben un comportamiento cristalino, significa 
esto que pasan directamente del estado v1treo al fluido, para 
estos polimeros la Tg aumenta con el peso molecular. 

Al au~entar de tamano aumenta la energia de interacci6n de 
la molécula, provocando que la energ!a térmica necesaria, para 
sobrepasar dichas fuerzas de interacción y lograr el 
desplazamiento de las moléculas, sea mayor. 

También demostraron que la transi.ción del estado vltreo a 
una zona que presente caracteristicas de fluidez ocurre siempre 
en un mismo intervalo de temperatura. 

A valores al tos de peso molecular la Tg depende de la 
energia de interacción de las segmentos, de su composición y 
longitud, si se sigue incrementando el peso molecular del 
pol!mero puede llegar el momento en que su Tg sea independiente 
de su peso molecular. 
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II.3.6.2 EFECTO DE ENTRECRUZAMIENTO SOBRE LA TG 

Los sistemas poliméricos, al irse entrecruzando, se vuelven 
incapaces de fluir, hay un aumento en la rigidez del pol1mero, y 
por consiguiente, la Tg se verá incrementada entre mayor sea el 
nivel de entrecruzamiento, esto se puede explicar debido a que 
los segmentos que existen entre dos puntos de cruce se vuelven 
mas pequenos, haciendo que el sistema pierda su independencia de 
movimiento y tenga que moverse en grupos, lo que requiere una 
gran cantidad de energía térmica para lograr romper esta unión. 

II.3.6.3 LA FLEXIBILIDAD DE LA CADENA 

Esta se encuentra determinada por la facilidad con la cual 
ocurre la rotación alrededor de enlaces de valencia. La rotación 
involucra superar una barrera de energía del mismo orden que la 
fuerza molar cohesiva ( 1 a 5 kcal/mol). Al decrecer la 
flexibilidad en la cadena aumenta la Tg por el aumento en el 
impedimento estérico, éste depende del tamafio, forma y 
constituci6n de la cadena principal. 

II.3.6.4 FLEXIBILIDAD DE LOS GRUPOS LATERALES 

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

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

El aumento en la simetría disminuye los valores de la Tg 
debido a que en un sistema cis-trans se encuentran diferencias en 
la libertad de rotación de las cadenas de átomos en ambos lados 
del doble enlace. Los sustituyentes polares aumentan la cohesión 
en la cadena y por lo tanto la Tg aumenta. 

En pol1meros semicristalinos la Tg aumenta proporcionalmente 
a la cristalinidad, ya que las cristalitas dan una mayor rigidez 
a la estructura. 
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CAPITULO III 

PROPIEDADES DEL SISTl!llU\ 

III,l GENERALIDADES SOBRE ACRILATOS Y METACRILATOS 

Los ésteres acrlllcos y metacrllicos son etilenos 
sustituidos asimétricamente y pueden ser representados por la 
fórmula general: 

H R 
C=C 

H COOR' 

En la cual R = H, para acrilátos y R = CHJ para 
metacrilátos. La identificación y naturaleza de los grupos R y 
R' determina las propiedades de los mon6meros y del polimero. 

Se caracterizan por la estabilidad de sus propiedades bajo 
condiciones de servicio muy severas, poseen un punto de 
ebullición moderadamente alto y copolimerizan con una gran 
variedad de monómeros. 

Aunque el costo de los acrilatos y metacrilatos es mas 
elevado que el de muchos mon6meros comunes, su estabilidad 
caracterlstica, su fácil manejo y copolimerización, as1 como su 
eficacia en las aplicaciónes para las que fueron diseñadas hacen 
de ellos el tipo de material m~s usado en la industria. 

Los acrilatos y metacrilatos son derivados del etileno, la 
sustitución de un grupo carbonil por uno de los hidrógenos del 
etileno influye en una manera importante en la reactividad del 
doble enlace. Su polimerización es exotérmica y aunque es 
semejante entre los metacrilatos y acrilatos , la producción de 
estos últimos es mucho más elevada. 
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III.2 POLIMETACRILATOS 

Los polimetacrilatos son los mejores plásticos de toda una 
serie de alquilmetacrilatos, las propiedades f1sicas de estos 
materiales poliméricos se ven determinadas por el peso molecular, 
la longitud y las fuerzas intermoleculares, asi como la 
regularidad de la estructura polimérica y flexibilidad de la 
molécula. Por ejemplo en una serie de Poli(n-alquil 
metacrilatos) mientras la medida del grupo alquil se incrementa 
las moléculas del pol 1mero se colocan más espaciadas y la 
atracción molecular disminuye, esto repercute en la baja de su 
Tg; asi también si la longitud de toda la cadena se incrementa, 
el punto de ablandamiento decrece y los polimeros se comportan 
como fluidos progresivamente a bajas temperaturas. Cuando el 
nümero de átomos de carbono en un lado de la cadena excede a doce 
la cristalización de la misma comienza a ser significativa. 

En los Poli(alquil metacrilatos), en los cuales el grupo 
alquil es ramificado, presentan un punto de ablandamiento mas 
alto que los isómeros no ramificados, este efecto es debido a que 
en un sistema ramificado se logra una mejor conjuntaci6n de su 
estructura, además la estructura voluminosa de un grupo 
ramificado impide la rotación del enlace carbono-carbono en la 
cadena principal. 

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

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

cuando el poli(n-butil metacrilato) produce, 
aproximadamente, un 50% de rnonómero en una degradación, el 
poli(terbutilmeta acrilato) solamente da un 1% de monómero, por 
lo que se puede llegar a la conclusión de que ninguno de los 
poliacrilatos dan una cantidad apreciable de monórneros; el 
principal producto de éstos son fragmentos poliméricos, los 
cuales se producen por una simple fractura de la cadena 
acompañados por una transferencia de átomos terciarios de 
hidrógeno. 
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En general los acrilatos y metacrilatos de bajo peso 
molecular poseen puntos de f lamabilidad por debajo de los 26ªC y 
son catalogados como liquides flamables y materiales 
combustibles. Los monómeros de acrilatos y metacrilatos pueden 
formar mezclas explosivas con el aire. 

III. 3 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREI\ EN LOS SISTEMAS 
ACRILICOS Y METACRILICOS 

En los pal !meros de esteres metacr1licos, la Tg es 
influenciada por la naturaleza del grupo alcohol, y en menor 
extensión por la estereorregularidad de la cadena principal. 

La Tg refleja las propiedades mecánicas del pol1mero sobre 
un rango especifico de temperatura. Abajo de la Tg los 
polimeros muestran rigidez, ruptura y su consistencia es 
semejante al vidrio, arriba de la Tg, si el peso molecular es 
relativamente alto, ellos son relativamente blandos y presentan 
caracter1stlcas elásticas. 

En esta serie, durante la transición no hay una absorción 
significativa de calor latente, pero para la mayoria hay un 
incremento en su volúmen especiifico, coeficiente de expansión, 
compresibilidad, calor especifico e indice de refracción. 

Los metacrilatos son pol1meros duros de alta longitud en la 
tensión y baja elongación comparados con sus correspondientes 
acrilatos, originados por la sustitución de un grupo metil en 
relación a un hidrógeno alfa, el cual, como se habla visto 
anteriormente, restringe la libertad y movimientos de la cadena. 

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

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

La solubilidad de los polirneros acr1licbs y metacr1licos es 
afectada por la naturaleza del grupo unido a la cadena. Los 
polímeros que tienen cortas cadenas en sus extremos son 
relativamente polares y son solubles en solventes polares como 
acetonas, esteres, etc. Si el lado de la cadena es incrementada 
en longitud los pol1meros son menos polares y se disuelven en 
solventes no polares como los hidrocarburos alifáticos. 

III.5 POLIMERIZACION 

Usualmente se producen v1a radicales libres, iniciados por 
azocompuestos o peróxidos. También es común la iniciación por 
fotoquimica o radiación a una temperatura constante, la velocidad 
inicial de una polimerización en masa por radicales libres, que 
es la más utilizada en forma industrial, es de primer orden con 
respecto a la concentración del mon6mero y es de 1/2 orden con 
respecto a la concentración del iniciador. 

La polimerización de los acrilatos y metacrilatos es 
acompañada por la liberación de una considerable cantidad de 
calor y un suatancial decremento en el voHimen, el exceso en 
dicha energ1a es disipada para evitar una polimerización 
exotérmica incontrolable. 

La polimerización de los metacrilatos es fuertemente 
inhibida por el oxigeno, por lo tanto, es importante tener 
cuidado en excluir el aire durante la etapa de polimerización. 
Este efecto de inhibición es causado por la polimerización del 
oxigeno con el mon6mero formando un copol1mero alternante. 

En general los ésteres rnetacr1licos copolimerizan 
rápidamente con la mayorla de los monómeros vin1licos. Cuando se 
logra la máxima velocidad en dicho proceso es porque tratamos una 
cadena polimérica ramificada a una baja conversión. La formación 
de esta red polimérica ocurre por un mecanismo de transferencia 
de la cadena, la cual envuelve la abstracción de un átomo de 
hidrógeno de la cadena principal. 
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La polimerización de monómeros acr1licos es de vital 
importancia comercial en contraste con la polimerización en masa 
de ésteres metacrllicos, la cual sufre una autoaceleración en un 
principio, a una conversión aproximada de 20 a 50%, en este punto 
hay un incremento correspondiente en el peso molecular. Esta 
aceleración, la cual continúa a conversiones elevadas, es 
conocida como el efecto Trommsdorff, y es atribuido al incremento 
en la viscosidad de la mezcla, el incremento en la velocidad de 
difusión es también notable.. La velocidad de la reacción de 
terminación del radical en crecimiento es reducida. 

III.6 CINETICA DE LA POLIMERIZACION 

La pollmerización por radicales libres es una reacción en 
cadena, consiste en tres etapas fundamentales: 

-Iniciación 
-Propagación 
-Terminación 

La etapa de iniciación involucra dos reacciones. La primera 
que consiste en la producción del radical libre por disociación 
homolltica del iniciador (I) para producir un para de radicales 
libres. 

k 
---d--- 2R. 

Donde k es la contante de disociación del iniciador. 
d 

La segunda parte de la reacción involucra la adición del 
radical (R.) a la primera molécula de monómero para producir la 
espec.le iniciadora de cadena (radical primario RM.). 

k 
R. + M ---r--- RM. 

Donde M mon6mero y k es la constante de iniciación. 
I 
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La etapa de propagación se basa en el crecimiento del 
radical primario por la adición sucesiva de un gran nú.mero de 
moléculas de monómero representado como: 

k 
RM. + M --p-- RMM. 

k k 
RMM. + M --p-- RHMM. --p--

o en términos generales: 

k 
Mn. + M --p-- M 

n+l. 

Donde k es la constante de propagación. 
p 

RMn. 

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

En algún paso la propagación de 
y terminada, esta terminación ocurre 
entre radicales por diferentes 
acoplamiento y desproporción. 

la cadena puede ser detenida 
por una reacción bimolecular 

mecanismos, tales como 

En la terminación por acoplamiento dos cadenas de diferentes 
longitudes se combinan. 

k 
Mn. + Mm. --te-- M 

n+m 

Donde k es la constante de terminación por acoplamiento. 
te 
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En la terminación por desproporción un radical de hidrógeno 
beta a un radical central es transferido a otro centro radical, 
esto trae como consecuencia la formación de dos moléculas 
poliméricas, una saturada y otra insaturada. 

k 
Mn. + Mm. --td-- Mn + Mm. 

Donde k es la constante de terminación por desproporción. 
td 

La terminación también puede ocurrir por la combinación del 
acoplamiento y l~ desproporción, 

En general podemos definir la velocidad de polimerización 
como la velocidad de desaparición del monómero con respecto al 
tiempo. 

Esta desaparición del monómero se realiza mediante la 
reacción de iniciación y la de propagación, sin embargo, el 
número de moléculas de monómero que reaccionan en la etapa de 
iniciación es muy pequei\a comparada con las consumidas en la 
etapa de propagación. 

III. 5. 1 MODELO TERMINAL DE PROPAGACION 

Nuestro modelo terminal se basa en las consideraciones 
siguientes: 

Durante un tiempo corto los radicales no cambian 
apreciablemente, esto es debido a que se asume un estado 
estacionario, el cual menciona que la concentración de radicales 
se incremente en forma inicial pero de una manera casi 
instantánea alcanza un valor constante, esto equivale a decir que 
la velocidad de iniciación y terminación son iguales. 

d (radicales) 

------------ = o 
dt 

- La reactividad de la cadena polimérica en crecimiento sólo se 
determina con la última unidad de monómero que se adiciona, por 
lo tanto es independiente del peso molecular. 
- Todas las etapas del mecanismo cinético se consideran 
reacciones elementales e irreversibles. 
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III.6 PROCEDIMIENTOS DE OBTENCION 

III.6.1 DEL POLIMETIL METACRILATO 

Puede ser obtenido a partir del ácido metacrllico libre pero 
el método estandar es proveniente de la cianhidrina cet6nica, sin 
la aparición de intermediarios. En un proceso tipico, la 
cianhidrina cetónica es tratada con ácido sulfürico concentrado a 
lOOQC para formar el sulfato de metacrilamida, el cual es 
alimentado en forma directa a una solución de metanol formando el 
metil metacrilato. Este es separado por una destilación al vapor 
y puruficado por destilación. 

Las caracterlsticas generales del compuesto son: 

- liquido de color tenue 
- olor caracterlstico dulce 
- punto de ebullición de 100.SQC 

Para almacenarlo es común la adición de inhíbidores entre 
los que encontramos a la hidroquinona y el parametoxi fenal. Los 
metacrilatos de alto peso molecular son generalmente preparados 
por un intercambio de ésteres. 

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

III.6.2 DEL 2-HIDROXIETIL METACRILATO 

Se_ pude obtener por la reacción de un ácido metacrilico con 
un alcohol en condiciones cataliticas a una elevada temperatura 
formandose en el primer momento un éster dialquilico, y en forma 
posterior se hace reaccionar éste ácido con una doble ligadura 
olefinica en presencia de un catalizador ácido anhidro fuerte que 
da un éster alquilico, y en la última etapa, a este compuesto 
formado se le hace reaccionar con un óxido de etileno para formar 
el ester hidroxialquilico. 
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Fué el primer gel hidrof flico desarrollado para el uso 
médico, este hidrogel es transparente al ser hinchado, tiene 
buena compatibilidad con el tejido vivo, gran estabilidad a la 
hidrólisis debido a la existencia de un enlace ester, soluble en 
solventes muy polares como la piridina, metano!, etanol, etc., 
sus propiedades pueden ser modificadas por reticulación, su Tg es 
de lOOQC, Los geles de éste compuesto, tienen gran aceptación en 
cirugfa y oftalmologfa. 

III. 7 CARACTERISTICAS DEL P(METIL METACRILAT0-2-HIDROXIETIL 
METACRILATO) 

Proviene da una copolimerización a base de monómcros 
hidrofóbicos, su estado flsico es el de un hidrogel el cual se 
caracteriza por ser una estructura sintética que se hincha al 
contacto con el agua y que tiene una suave consistencia, posee 
una buena elasticidad, su grado de humectabilidad es alto, y 
sobre todo tiene una gran compatibilidad con tejidos vivos, lo 
que en la actualidad le ha dado una amplia aplicación para 
aspectos médicos. El contenido de agua en el copolfmero formado 
es menor en comparación al que se presenta en el P(2-hidroxietil 
metacrilato) (PHEMA). su permeabilidad, con respecto a sustancias 
de bajo peso molecular solubles en agua, es la característica 
principal para su aplicación en aspectos quirúrgicos. Los lentes 
de contacto llevan como materia prima este sistema copolirnérico. 
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ru.a CUADRO SINOPTICO DE PROPIEDADES ESTRUCTURALES QUE AFECTAN 
LA TG 

FACTORES QUE FAVORECEN 
EL INCREMENTO EN LA TG 

Aumento en la polaridad 

Aumento de peso molecular 

Entrecruzamiento 

Rigidez de la cadena principal 

Aumento en la densidad de la 
energla cohesiva 

Cadenas laterales voluminosas 
o r1gidas 

FACTORES QUE FAVORECEN 
EL DECREMENTO EN LA TG 

Adición de plastificantes 
o diluyentes 

Ramificaciones 

Aumento en la simetrla 

Aumento en la tactlcidad 

Cadenas laterales 
flexibles 

Flexibilidad de la cadena 
principal 
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CAPITULO IV 

MODELOS PROPOESTOS PARA EL CALCULO DE LA TG 

IV.l INTRODUCCION 

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

Dos teor1as se desarrollaron en la década de los ochentas, 
una de las cuales complementó y perfeccionó una teor1a 
anteriormente establecida, como sucedió con el modelos de Suzuki 
Hidematsu ( ) quien perfeccionó el modelo de Barton J.M. ( ) con 
la introducción de un parámetro llamado número de corrida. Para 
tener una apreciación más clara de la diferencia entre estos dos 
modelos se han representada también los resultados obtenidos por 
Barton J.M.; el otro modelo fué desarrollado en 1973 por Johnston 
N.M., el cual se eligió por representar los cálculos de la Tg más 
exactos con respecto a los hallados experimentalmente, en 
relación con toda la serie de teor1as que se estudiaron en esa 
década. Se consideró también uno de los primeros modelos para el 
cálculo de la Tg, esto se hizo con la finalidad de poder advertir 
la desviación que se llega a presentar por no considerar una 
distribución de secuencias, éste es el modelo de Fax T.G. { ) el 
cuál, sin embargo, sirvió como base para la aparición de modelos 
posteriores a él-

Se busca realizar un estudio comparativo entre las teorias 
anteriormente mencionadas, con respecto a los datos 
experimentales obtenidos en la Universidad Nacional Autónoma de 
México ( ) de la Tg del copollmero antes citado y poder llegar a 
la conclusión de que las teorías termodinámicas, las cuales 
consideran a la Tg como una transición de segundo orden, son las 
que se acercan a un resultado más cercano de los obtenidos 
experimentalmente. 
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IV.2 MODELO DE FOX T.G. 

Fue una de las primeras teorías que trataron de explicar 
el origen de la temperatura de transición vítrea, Fué realizado 
en el ano de 1956, consideró basicamente una relación simple 
entre la composición del polímero y las temperaturas 
plastificantes de los mon6meros, esta propiedad térmica se 
conocerla más tarde como la temperatura de transición vítrea de 
los h0mopol1meros, los cuales son estructuras químicas 
constituidas por la unión de 2 o más monómeros de la misma 
naturaleza. 

La relación se puede representar de la siguiente manera: 

Tg 

WA 

Tg 
A 

+ 
WB 

Tg 
B 

(1) 

Donde TgA y TgB son las temperaturas de transición vítrea de 
los homopollmeros, y WA, WB se refiere a las fracciones peso de 
los dos componentes. 

Esta ecuación tiene la limitación de que sólo se aplica a 
sistemas que son compatibles y no polares, en otros casos se 
obtendr ian resulta dos que difieren de los obtenidos 
experimentalmente. 

IV.3 MODELO DE JOHNSTON J.M. 

Es uno de los primeros investigadores que consideran la 
distribución de secuencias de los mon6meros en un sistema 
polimérico. Explica que una diada formada de la unión de dos 
monómeros de diferente naturaleza (A-B), afectará a la 
temperatura de transición vitrea de diferente manera, que una 
diada constituida_ por la misma unidad estructural (A-A) o (B-B). 

Por lo tanto para predecir la temperatura de transición 
vltrea de muchos copollmereos es necesario tomar en cuenta la 
distribución de secuencias de los monómeros y asignar a las 
diadas AB, BA, AA y BB sus propios valores de Tg. 
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Considera además las probabilidades de la formación de 
diadas: PAA, PBB, PAB, PBA, las que se pueden obtener por medio 
de las relaciones dadas por Alfrey y Goldfinger ( ), en donde son 
necesarias las relaciones de reactividad ,y la concentración de 
ambos monómeros en la mezcla. 

r {A) 
A 

PAA -------------- (2) 
(r *(A) + (B)) 

A 

(B) 
PAB -------------- (J) 

(r *(A) + (B)) 
B 

(A) 
PBA -------------- (4) 

((A) + r * (B)) 
B 

r * (B) 
B 

PBB -------------- (5) 
((A) + r * (B)) 

B 

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

(A)= La concentración molar del mon6mero 1 en el sistema. 
Para nuestro estudio, dicho monomero será representado por el 
Metil Metacrilato. 

(B}= La concentración molar del monómero 2 en el sistema. 
Es decir 2-Hidroxietil Metacrilato. 
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Utilizando estas probabilidades se puede establecer una 
ecuación para predecir la transición vitrea en copolimeros. 

WA*PAA WA*PAB + WB•PBA WB*PBB 
-------- + --------------- + ------- (6) 

Tgp TgAA TgAB TgBB 

Donde: 

Tgp = Temperatura de transición vitrea del polímero. 
TgAA, TgBB = Temperatura de transición vitrea de los 

homopolimeros. 
TgAB = Temperatura de transición vitrea del polirnero 

alternado. 
P(I,J)= La probabilidad de formación de diadas entre los 

monómeros. 
WA, WB = La fracción peso de los componentes en la mezcla de 

alimentación. 

Para obtener la fracción peso de los componentes se 
considerará su fracción en la alimentación, para posteriormente 
multiplicarla por sus respectivos pesos moleculares. 

Es asi que la fracción mol la obtendremos de la siguiente 
forma: 

(A) 
Fl --------- (7) 

(A) + (B) 

(B) 
F2 --------- (B) 

(A) + (B) 

Es asi que la fracción peso estará dada por: 

MOl*Fl 
FPl (9) 

MOl*Fl + M02*F2 
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M02*F2 
FP2 (10) 

MOl*Fl + M02*F2 

La otra variable, que es la temperatura de transición v1trea 
del pol1rnero alternado, se obtendrá mediante una regresión lineal 
siguiendo los pasos propuestos por Barton J. M. ( ) • se 
estudiará en el modelo de suzuki Hidematsu, el cual considera 
este mismo parámetro. 

IV.4 MODELO DE COUCHMAN P.R. 

La caracteristica de continuidad en los parámetros 
extensivos termodinámicos a la temperatura de transición v1trea 
forman la base para la teor1a que predice la Tg en una mezcla 
intima de polimeros compatibles, partiendo de propiedades de 
componentes puros. 

La naturaleza de la longitud de una cadena de moléculas en 
un alto polimero, tiene un gran efecto sobre la entrop1a de 
exceso en la mezcla cuando los dos componentes son miscibles, 
reduciendo el valor de dicha entropia a valores pequeños si las 
unidades monoméricas se hallan no interconectadas. 

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

IV.4.1 ENFOQUE EllTROPICO PARA LA EVALUACION DE LA TG EN 
SISTEMAS POLIMERICOS COMPATIBLES 

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

S(T,P) Mi * si + sm (11) 
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Asi la Tg en una fase de una mezcla de multicomponentes 
ocurrirá a una composición determinada. 

Couchman, estudiando su modelo de sistemas compatibles, 
llegó a la conclusión de que en una solución ideal o regular la 
entropla de mezcla en exceso tendrá que ser continua a la Tg, no 
importando que para estas soluciones la suma de las entrop1as de 
sus componentes puros permanezcan sin cambios cuando se hallan en 
la zona de transición. 

La opción de considerar a la Tg del componente puro como una 
temperatura de referencia para su correspondiente valor de 
entropla y la consideración del incremento en el calor espec1f ico 
Cpi, a consecuencia de la transición, misma que es 

aproximadamente independiente de la temperatura, permite 
directamente escribir la relación. 

Mi * Cpi * LN(Tgi) 
Lll(Tg) (12) 

Mi * epi 

Para establecer la relación entre la ecuación unterior con 
respecto a otras ecuaciones, Couchman sugirió la dependencia de 
la composición con respecto a la Tg, la cual se puede reescribir 
como: 

Mi * Cpi * LN(Tg/Tgi) = O (13) 

Donde, por medio, de una expansión de logaritmos se permite 
escribir la ecuación como: 

Tg 
Mi * Cpi 

-1 
Mi * Cpi * Tgi 

(14) 

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

-1 
Tg 

-1 
Mi * Tgi (15) 
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Una expansión del término como la realizada anteriormente, 
pero aplicada a la relación Tgi/Tg nos da la siguiente ecuación: 

Mi * Cpi * Tgi 
Tg ------------------- (16) 

Mi * Cpi 

Usando la aproximación en los incrementos de la capacidad 
calor1f ica zc puede reducir la ecuación anterior a: 

Tg Mi * Tgi (17) 
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IV.4.1.1 SUMARIO DE RELACIONES ENTROP!CAS PARA LA DE~ENDENCIA 
DE LA TG CON RESPECTO A LA COMPOSICION 

LN(Tg) 

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

Tg 

Cpi 

Mi * Cpi 

Mi * 

Cpj 

-1 
Cpi * Tgi 

LN(Tg) 

Mi * Cpi * LN(Tgi) 

Mi * Cpi 

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

Mi * Cpi * TGi 
Tg 

Mi * Cpi 

Cpi = Cpj 

Mi * LN(Tgi) 

Cpi Cpj 

!.N(Tg/Tgi) (Tg - Tgi) /1'gi LN(Tgi/Tg) (Tgi - Tg) /Tg 

-1 -1 
Tg = Mi * Tgi Tg Mi * Tgi 
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Para un número limitado de sistemas poliméricos el producto 
Cp*Tgi es aproximadamente constante y la relación para el 

cálculo de su Tg se puede escribir como: 

Tg 

-1 
Mi * Tgi 

-2 
Mi * Tgi 

(18) 

Esta ecuación es consistente con la identidad epi * Tgi = 
Cp * Tg, que es lo manifestado por la regla de Simha-Boyer, 

donde Tg es la temperatura de transición v!trea del sistema y ep 
es el incremento de la capacidad calorica del sistema calculada 
mediante: 

IV.4 .2 

Cp = Mi * epi 

RELACIONES EXPLICITAS PARA SISTEMAS FORMADOS A PARTIR DE 
COMPONENTES MOLECULARES CON UN AR8ITRARIO PESO MOLECULAR 

El análisis C".)ll respecto a las mezclas de polimeros de alto 
peso molecular y soluciones de homopol!meros proporcionan una 
ecuación teórica para la Tg de sistemas, como una función de la 
fracción mnsa U~ los componentes puros y del grado de 
polimerización (n) de los mismos. En estos sistemas la 
terminación de la cüdena es proporcionado por el número promedio 
del grado de polimerización de cada componente. 

Es asi como el incremento en el Cp durante la transición se 
relaciona con el número promedio de grado de polimerización (DP) 
y se considera como una suma lineal, la cual toma en cuenta el 
incremento calórico que sufre el polímero alto y el ocasionado 
por la formación de diadüs. 

e 
Cpi ~ ((DPi - 2) * Cpio + 2 Cpi )DPi (19) 

Donde la Tg del cornpo11ente puede ~cr calculada de los 
valores de la Tg procedentes del dimero y del alto polimero 

e o 
(Tg, Tg ), respectivamente y sus correspondientes incrementos 
en el calor especifico. 
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o o e e 
Cpi * LN(Tgi (DPi - 2) + 2 Cpi * LN(Tgi ) 

LN (Tgi) ------------------------------------------------- (20) 
o e 

Cpi *(DPi - 2) + 2 Cpi 

couchman explicó que las interacciones entre dímeros o 
diadas en una fase polimérica pueden originar propiedades en la 
transición vítrea similares a las ocasionadas por la interacción 
de dos homopollmeros en un sistema miscible, siempre y cuando, 
las interacciones sucedidas entre las diadas de igual naturaleza 
con relación a las ocurridas entre diadas de diferente naturaleza 
no var1en significativamente, para poder considerarlas de 
naturaleza e intensidad similares. 

De otra manera, si la interacción entre diadas de igual 
naturaleza con respecto a las de diferonte difieren 
significativamente, el copollmero es considerado como un sistema 
cuasibinario. 

considera a 1 polímero, tomando en cuenta su medio de 
interacción como un sistema de diadas, las cuales pueden ser de 
igual o diferente naturaleza; en un copolimero formado por los 
monómeros i, j hay cuatro posibles secuencias de pares de 
unidades estructurales, las cuales pueden representarse por: 
ii, ij, ji, jj, se ha analizado que las propiedades, 
especialmente la rigidez de una cadena, de una secuencia ij ó ji 
son de diferente magnitud a los de una secuencia ii 6 jj, y que 
es necesario tomar en cuenta la secuencia de la distribución con 
el fin de hacer predicciones adecuadas sobre el valor de la Tg en 
un copolimero. 

couchman explica que en todo sistema polimérico hay tres 
componentes básicos, dos son los llamados homopolimeros y el 
último es el copolimero alternado, asl también, establece que el 
dominio de algún tipo de interacción en el copolimero establecerá 
el comportamiento del mismo en la zona de transición. 
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Llamó a la fracción de diadas de los dos homopolimeros como: 
tii, fjj, y las del polímero alternado como tij, considerando 
ésto aportó otra nueva teoría para el cálculo de la Tg, se basa 
en relaciones termodinámicas, en donde considera parámetros de 
temperatura de transición vitrea {Tgij) característicos de cada 
tipo de secuencia ij y vucl ve a mencionar los incrementos de la 
capacidad calórica en la zona de transición, de cada secuencia, 
los cuales, de nuevo, son aproximadamente independientes de la 
temperatura. 

La nueva ecuación propuesta es (21): 

f ii • Cpii * LN(Tgii) + fij * Cpij * LN(Tgij) 
Tg ---------------------------------------------------

fii * Cpii + fij * Cpij + fjj * Cpjj 

fjj * Cpjj * LN(Tgjj) 
+ ---------------------------------------

fi i * Cpii + fij * Cpij + fjj * Cpjj 

En donde el denominador es el incremento de la capacidad 
calórica en la transición vítrea. 

Si un polimero es una solución cuasi-binaria, tii, tij y fjj 
no son independientes, Couchman también encontró que estas 
fracciones de diadas pueden escribirse en términos de 
reactividades monoméricas (ri y rj) de la fracci6n (fi) del 
monómero i en la alimentación al copol!mero, obteniendose la 
siguiente relaci6n (22): 

LN(Tg) 

2 
ri•fi• 

2 
rifi • 

Cpii * LN(Tgii) + 2fi(l - fi)* Cpij * LN(Tgij) 

2 
Cpii + 2fi(l - fi)• Cpij + Rj(l - fi) * Cpjj 

rj(l - ti) • Cpjj * LN(Tgjj) 
+ -------------------------------------------------------

2 2 
rifi. Cpii + 2fi(l - fi)• Cpij + rj(l - fi) • Cpjj 
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Las reactividades, de acuerdo a lo postulado por Alfrey y 
Price ( ) pueden caracterizarse por dos valores: Q y e, estos 
valores estan relacionados con las reactividades de la siguiente 
forma: 

LN(r ) 
A 

LN(Q /Q ) - e (e - e 
A B A A B 

LN(r /r ) 
A B 

2 
-(e - e ) 

B A 

(23) 

(24) 

El parámetro Q se afecta principalmente por la estabilidad 
relativa del radical en la cadena del polímero, que resulta de la 
adición del monómcro i al extremo que esta creciendo. 

Los monómeros estabilizados por resonancia, tienen valores 
altos de Qi, mientras que los mon6meros no conjugados, como el 
etileno, tienen valores bajos de Qi. 

El parámetro e muestra la polaridad del monómero y del 
pol 1mero que se forma por la adición de este mon6mero. un 
sustituyente donador de electrones disminuye el valor de e, 
mientras que un sustituyente que busca electrones lo aumentará. 

Volviendo a la ecuación anterior, propuesta por Couchman, se 
puede advertir que la capacidad calórica del copolimero en la 
zona de transición considerando reactividades, es dada por (25): 

2 2 
ri•fi • Cpii + 2fi(l-fi)• Cpij + rj•(l-fi) • Cpjj 

Cp ------------------------------------------------------
2 2 

ri•fi + 2fi*(l-fi) + rj•(l-fi) 

Couchman encontró la relación que determina la máxima· 
fracción de diadas diferentes a una composición dada, esta 
relación es: 

+ 
fij 

1/2 
l/ (l + (rirj) ) (26) 
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Este valor no coincide, usualmente, con los valores extremos 
de Tg y Cp. 

También dedujo que el máximo incremento que puede sufrir la 
Tg en una transición viene dada por (27): 

+ 
LN(Tg) 

-1/2 
Cpii • LN(Tgii) + 2(ri•rj) • Cpij • LN(Tgij) 

-1/2 
Cpii + 2(rirj) • Cpij + Cpjj 

Cpjj • LN(Tgjj) 
+ --------------------------------

-1/ 2 
Cpii + 2(rirj) • Cpij + Cpjj 

Mientras que el máximo incremento que puede ocurrir en la 
capacidad calórica durante la transición es: 

+ 
Cp = 

-l/2 
Cpii + 2(rirj) Cpij + 

-1/2 
2(1 + (rirj) ) 

Cpjj 
(28) 

Couchman determinó que para una mezcla ideal azeotrópica (ri 
rj = 1) en donde la diferencia entre Tgii y Tgjj es pequeña 

comparada con la diferencia entre estos valores y la Tg del 
pollmero alternado, en donde, también, Cpii es aproximadamente 
igual a Cpjj, se puede obtener una relación constituida por las 
propiedades de las diadas en la zona de .transición y por la 
relación de reactividades de mon6meras. Considerando además, el 

+ + 
valor de fi = fij = o.s para una copolimerización azeotrópica se 
obtiene (29): 

LN(Tg) 
+ 

LN(Tg ) 
Cpii * LN(Tgii) + Cpij * LN(Tgij) 

Cpii + Cpij 
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Si la diferencia entre Cpii y Cpij es considerada como 
un efecto secundario, la ecuación anterior se puede representar 
como: 

IV. 4. 3 

+ 
Tg = Tg 

1/2 
(Tgii * Tgij) (30) 

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

Couchman P.R. ha tratado en todo momento a la transición 
v!trea como una transición termodinámica de segundo orden, corno 
lo consideró Ehrenfost, por lo tanto la entropia, el volúmen y la 
entalpla son continuos a la Tg. 

IV. 4. 3 .1 RELACIONES ENTROPICAS PARA CALCULO DE TG PRESENTANDO 
CAMBIOS DE FASES 

Para cada uno de los dos estado que se hallan presentes en 
la transición vltrea, su entropla vendrá dada por: 

Siendo: 

1 
s 

Sg 

l l 
xi•si + Smix 

g g 
Ki*Si + Smix 

xi = variable composicional 
l g 

(31) 

(32) 

Smix y smix = las entropías de exceso de mezcla del 
sistema liquido y vltreo; y la suma indica la unión de todos los 
constituyentes del sistema. 

Donde: 

1 1 1 
smix s xi*Si (33) 

g g g 
Smix s xi•Si (34) 
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A una presión dada, la transición vítrea del sistema ocurre 
a una Tg, en donde: 

l g 
s (Tg) s (Tg) ( 35) 

Donde: 

l g g 
xi•si + Sm xi•Si + Smix (36) 

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

Haciendo uso de la capacidad calórica a presi6n constante 
para los sistemas liquido y vitreo respectivamente tenemos: 

Tg 
l l 

Si (Tg) Si (Tgi) + (Cpi /T) dT (37) 

Tgi 

Tg 
g g g 

Si (Tg) Si (Tgi) + (Cpi /T) dT (38) 

Tgi 

Para constituyentes puros: 

l g 
Si (Tgi) Si (Tgi) (39) 

l g 
Cpi - Cpi epi (40) 

Por lo tanto considerando estas relaciones, se puede 
reescribir la ecuación (36) en la zona de transición, como: 

Tg 
g 

xi Cpi/T)dT + smix Smix o (41) 

Tgi 

58 



Un caso particular es cuando el sistema en transición, es un 
sistema compatible de polímeros de alto peso molecular~ en cuyo 
caso la diferencia en la entropía de mezcla de los respectivos 
componentes es aproximado a cero, ( Smix=O ) , conviertiendo la 
relación anterior en: 

Tg 

xi Cpi/T)dT o (42) 

Tgi 

Tomando como válido una independencia uniforme del 
incremento calórico con respecto a la T, se obtiene: 

><i• Cpi*LN(Tgi) 
LN(Tg) (43) 

xi* epi 

sin embargo para ciertos polimeros plastificados, el valor 
de la Tgi, difiere grandemente, provocando por consiguiente 
que para estos sistemas,sea considerada la dependencia que tiene 
el incremento calórico con respecto a la temperatura, lográndose 
con esto una concordancia más próxima entre los valores de la Tg 
calculados y los observados. 

IV.4.J.2 RELACIONES PARA EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE 
TRANSICION VITREA CONSIDERANDO EL VOLUMEN. 

couchman propuso, también, un modelo para el cálculo de esta 
propiedad térmica, considerando el volúmen del sistema. 

En una situación de transición, el volúmen de la fase 
liquida y vitrea viene dada por: 

l 
V 

g 
V 

xi*Vi + 

g 
xi*Vi + 

Vmix 

g 
Vmix 

(44) 

(45) 

Donde se determina las volumenes de mezcla en términos de 
propiedades especificas. 
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l 
Vmix 

g 
Vmix 

l 
V 

g 
V 

g 
xi•Vi 

(46) 

(47) 

Una condición determinante de una transición isobárica para 
un sistema a una Tg, es aquella dada por: 

l g 
V (Tg) V (Tg) (48) 

La cuál puede ser escrita como: 

l g g 
xi•(Vi - Vi ) + Vmix Vmix = o (49) 

Si se introduce el valor de la Tgi, corno una temperatura de 
referencia para el volQrnen de los constituyentes puros, en 
conjunción con el factor de expansibilidad volumétrica del 
constituyente puro ( ), se tendrá: 

1 
Vi (Tgi) 

Y por definición: 

l 
(Vi i) 

g 
(Vi i) 

g 
Vi (Tgi) (50) 

(Vi i) (51) 

Dando origen a que la diferencia de volúmenes de los 
constituyentes puros en la zona de transición pueda reescribirse 
como: 

Tg 

(Vi i)dT (52) 

Tgi 

Sustituyendo esta relación en la principal arriba 
mencionada,se tiene: 

Tg 

xi (Vi i)dT Vmix 

Tgi 

g 
Vmix o (53) 
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Considerando una continuidad en el volúmen de mezcla 

Vmix = o = 
g 

Vmix (54) 

Esto trae como consecuencia que la relación anterior pueda 
escribirse de la siguiente manera: 

xi 

Tg 

(Vi i) dT 

Tgi 

o 

La simple integración, y considerando que Vi 

(55) 

independiente de la temperatura, dar1a una solución 
tempereratura de transición, la cual es: 

es 
para la 

IV. 4. 3. 3 

xi (Vi i)Tgi 
Tg (56) 

Xi (Vi i) 

RELACIONES ENTALPICAS PARA EL CALCULO DE LA 
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA, CONSIDERANDO LA 
ENTALPIA. 

Para un sistema liquido-vítreo, las entalpías son 
respectivamente: 

de: 

1 
H 

g 
H 

xiHi + 

g 
xiHi + 

Hmix 

g 
Hmix 

(58) 

(59) 

En donde las entalpías de mezcla son calculadas por medio 

Hmix 

g 
Hmix 

1 
H 

g 
H 

xiHi 

g 
xiHi 

(60) 

(61) 
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En una transición v1trea isobarica, que ocurre a una Tg, se 
encuentra que: 

1 g 
H (Tg) H (Tg) (62) 

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

1 
xiHi + 

1 
Hmix 

g 
xiHi + (63) 

si además conocemos que en una transición v1 trea, la 
entalpta del sistema liquido es igual que la entalpia del mismo 
oistema, pero en fase vitrea, e incorporamos el concepto hasta 
ahora manejado de la capacidad calórica, desarrollamos la 
siguiente relación: 

Tg 
1 g 

;:i Cpi dT + Hmix Hmix o (64) 

Tgi 

Pero como: 

1 g 
Hmix Hmix: o (65) 

se obtiene una relación equivalente a: 

Tg 

xi Cpi dT o (66) 

Tgi 

Si además manifestamos epi, como un factor independiente 
de la temperatura, se da la siguiente expresión: 

xi Cp Tgi 
Tg (67) 

xi epi 
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En algunos sistemas, Cpi es una función inversa a la 
. temperatura, para este tipo de situaciones, la temperatura de 

transición vitrea se calcula por medio de: 

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

xi Cpi Tgi 

IV.5 MODELO DE HIDEMATSU-SUZUKI. 

IV.5.1 ANTECEDENTES. 

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

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

Considerando a Fi, como una fracción molar de los monórneros. 

Estas relaciones corno la misma ecuación obtenida por suzuki, 
son consideradas como relaciones lineales, las cuales toman en 
consideraci611 los movimientos moleculares, el rearreglo del 
monómero a la cadena, y la composición qulmica. 

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

Esta teorla, una de las más recientes, introduce un nuevo 
concepto, que la diferencia de los otros modelos, se conoce con 
el nombre de número de corrida (R), lo cual ocasiona el poder 
estimar con el mlnimo de datos el comportamiento global del 
copolimero en la zona de transición, con diversos grados en la 
distribución de secuencias. 

63 



IV.5.2 MODELO DE DIADAS PARA EL CALCULO DE LA TG EN COPOLIMEROS. 

se vuelve a considerar el copolimero formado por 2 unidades 
rnonoméricas, (A,B), donde existen 4 posibles secuencias de 
diadas: AA, AO, BA, BB, resultando una ecuación modificada, de la 
propuesta por DiMarzio, quedando: 

Tg = f •rg + f Tg + (f + f )Tg (70) 
AA AA BB BB AB BA AB 

Aquí la Tg, es la temperatura de transición vltrea de un 
capolirnero con composición y distribución de secuencias 
especificadas por el valor de (fi,j). 

Tg(AB) = Temp. de Trans. del pollmero alternado. 
Tg(AA), Tg(DB) = Temp. de Trans. de les homopollmeros 

Es considerado también el hecho de que en una cadena 
polimérica, el número de posibles unidndes rotables tiene que ser 
igual de los mismos rnonómeros. 

El parámetro (fi,j}, tiene el mismo significado que en la 
ecuación de Barton, es decir la fracción de las secuencias de 
diadas ( i, j) • 

Regresando dl nuevo concepto introducido en la teoría, 
conocido como númeco de corrida, Suzuki lo definió corno el ntírnero 
promedio de secuencias entre los dos monómcros A-B, ocurrido cm 
un copolírncro por cada 100 unidades monoméricas. 

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

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

R 100* (2f ) 
AB 

lOO*(f + ! ) 
AB BA 

(71) 
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Suzuki mencionó que si en un copoltmero al azar, el número 
de secuencias promedio o número de corridas para ambos monómeros 
es muy bajo, es necesario considerarlo como cíclico. 

Cuando una unidad monornérica, como por ejemplo A, va 
estructurando la cadena polimérica mediante la adhesión de 
secuencias alternadas constituidas de diadas monoméricas, se 
puede relacionar la fracción molar de la secuencia de diadas con 
el nuevo parámetro introducido en la teorla, asl, la fracción de 
diadas es igual a la fracción molar A menos la fracción de diadas 
AB, es decir: 

f F - f F - R/200 (72) 
AA A AB A 

similarmente: 

f F - f F - R/200 (73) 
BB B BA B 

Sustituyendo estas relaciones de cálculo, en la ecuación 
principal de la teoría de Suzuki, obtenernos la relación: 

Tg = F Tg + F Tg + (R/100) (Tg - Tg-) (74) 
A AA B M U 

Donde: 

Fi Es la fracción molar del rnonórncro. 
TgAB Temp. de Trans. del polimero alternado. 

Tg- Temp. de Trans. promedio del polímero. 

Es importante hacer notar el significado diferente que 
tienen las dos variables térmicas, que aparecen en la ecuación. 
En primer término se llama temperatura de transición vítrea 
promedio (Tg ) , a la media aritmética de la temperatura de 
transición vitrea de los dos homopolimeros. 

(Tg + Tg ) /2 (75) 
AA BB 
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La otra temperatura es la denominada temperatura vitrea del 
pol1mero alternado, significando que dicha estructura se haya 
constituida en un sentido estricto por un 50% de secuencias de 
diadas AA y un 50% de diada~ BB, A menudo el valor de la TgAB es 
desconocido, debido a que es muy dificil producir 
experimentalmente un sistema con una condición exacta de 
alternidad, es por eso, que para fines de nuestro estudio se 
seguirá una metodolog1a de cálculo, basado en fundamentos 
realizados por Barton J. M. ( ) , la cuál da resultados muy 
aproximados a la realidad. 

IV. 5.3 ESTUDIO GRAFJCO DEL MODELO DE SUZUKI HIDEMATSU. 

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

Considerando de nuevo las reactividades y la composición, 
Suzuki por medio de un estudio de resonancia mágnetica halló una 
nueva relación de cálculo para el parámetro R: 

R 

400F F 
A B 

1/2 
(1 + (1 + 4F F (r r - 1) ) ) 

A B A B 

(76) 

Representando valores de R versuz mi (fracción de los 
monómeros en la mezcla), se observa claramente que R, es 
simétrica con respecto a la 11nea de (Fl=0.5), y R toma un valor 
máximo R* a una composición de Fi= 0.5. 

Para el caso especial de que FA = FB = O. 5 
obtener la siguiente relación~ 

Tg (f 0.5) 
AA 

Tg (R*) Tg + (R*/100) (Tg - Tg-) 
AB 

se puede 

(77) 
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Eliminando TgAB de la relación anterior tenemos: 

Tg = F Tg + F Tg - (R/R*)(Tg(R*) - Tg-) (78) 
A AA B DB 

Dos observaciones muy importantes se pueden deducir al 
graficar el parámetro R en relación a la Tg del sJsteina: 

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

2).- La Tg para dos pol1meros al azar, los cuales tienen un 
valor determinado de R, pero diferentes composiciones, se desvían 
una distancia igual de la linea mencionada en el punto l. 

Esta última caracter1stica se puede observar en el siguiente 
razonamiento: 

La Tg para dos copol1meros puede ser especificado como 
Tg(FA) y Tg(FA'= 1- FA), el común valor de R es R'. El 
significado aritmético de los dos valores de Tg, puede ser 
expresado através de la ecuación (74), modificada (79): 

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

Aqu i se observa que la línea recta que une los 3 puntos 
arriba mencionados, esta localizada en un punto medio entre 
Tg(FA) y Tg(FA'=l-FA). 

Esta linea representa el valor de la Tg de un sistema 
hipotético con variación en la distribución de secuencia. 

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

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

ESQUEMA 

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

ESQUEMA 10 

El modelo de diadas también ha sido llamado modelo terminal, 
este modelo menciona también que las unidades terminales de 
crecimiento en la cadena polimérica afecta la probabilidad de la 
adlción del munómero; es asl como las relaciones de reac.tividad 
han sido derivadas corno parámetros que caracterizan la 
distribución de secuencias. 

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

Se dejó su estudio hasta el final, por considerarse como el 
modelo base, del cual surgjeron las teor!as nuevas que tratan de 
explicar el comportamiento de la temperatura de transición en 
termino de distribución de secuencias. 

La sustentación de su teoría, es prácticamente la misma que 
la manifestada por Suzuki H, ya quo como dijimos anteriormente, 
este último se basó en lo dicho por Barton. 

Solo agregaremos , que para Barton el hecho de que muchos 
copcllmeros exhiban un valor m1nimo o máximo de la Tg, en las 
gráficas de Tg versus composición, se debe a la presencia de 
secuencias en las cuales hay un mayor o menor número de grados de 
libertad de rotación, respectivamente, en comparación con las 
secuencias AA o BB. 

Utiliza también en su modelo la consideración de que los 
homopolimeros son multicomponentes ideales , de los pol1rneros, en 
los cuales la secuencia en la distribución de cualquier grupo se 
fija con respecto a sus vecinos más cercanos. Un grupo se define 
como un conjunto de átomos capaces de oscilar independientemente 
con respecto a sus vecinos más cercanos. 

Barton expuso la idea de enlaces rotables, los cuales 
permiten cambiar la configuración de una estructura por medio de 
la rotación. Cuando en los mon6meros A y B se tiene el mismo 
número de enlaces rotables (n'A, n'B), los mismos pueden 
sustituirse por las fracciones mol (FA, FB). 

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

Considerando el número de enlaces rotables que presenta cada 
monórnero en la estructura polimérica, y considerando la base dada 
por DiMarzio, Barton logró una expansión de su ecuación 
resultando: 

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

n' (i, j) 

Tg (i ,j) 

=.: fracción mol de enlaces rotables contenidos en 
una secuencia ij. 

= Temperatura de transición vítrea de los 2 
homopolimeros y del polimero alternado. 

Como las fracciones molares ( fAB= fBA) pueden igualarse 
entre si, al igual que las temperaturas del pol!mero alternado 
(TgAB=TgBA), la ecuación anterior puede suscribirse como: 

Tg = n' Tg + n' Tg + (n' + n' )Tg (81) 
M M BB BB AB BA AB 

Este tratamiento extendido a un sistema de multicomponentes 
de un pol!mero, corresponde a la ecuación: 

Tg = n' Tg (82) 
i j ij ij 

En la teoría de Barton, existen dos casos especiales, para 
los cuales se puede simplificar la ecuación (81), y es cuando: 

y 

Tg 
AB 

Tg + Tg 
M BB 

M BB 

(83) 

(84) 

Con lo cual se obtiene de nuevo la ecuación de Gibbs
DiMarzio: 

n' (Tg - Tg ) + n' (Tg - Tg ) (85) 
A A B B 
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'{ cuando: 

r r = 1 (86) 
A B 

2 
f F (87) 

AA A 

2 
f ~ (1 - F ) (88) 

BB A 

En donde: 

Fi = es la fracci6n mol de los componentes en el sistema. 
fij = fracción de la secuencia de diadas. 

Y además: 

AA BB 

Se obtiene la relación: 

2 2 
Tg F Tg 

A AA 
+ F Tg 

B BB 
+ 2F F Tg 

A B AB 

(89) 

(90) 
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IV.7 PROCEDIMIENTO DE CALCULOS DE VARIABLES INVOLUCRADAS EN LOS 
MODELOS DE PREDICCION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION 
VITREA. 

IV.7.1 FRACCION MOLAR DE LAS SECUENCIAS DE DIADAS. 

se puede obtener por medio de dos procedimientos bAsicos. 

1) .- Considerando las reactividades,y la relación de 
concentraciones molares de los dos mon6meros en la alimentación. 

2) • - Tomando en cuenta las probabilidades de formación de 
diadas, la concentración de las mismas, ·y la concentración de los 
mon6meros en la alimantación. 

Enfocandolo al primer punto, y basado en el estado 
estacionario de la propagación en cadena, o de las teorlas 
estad1sticas, puede mostrarse que para copolímeros binarios. 

y 

f 
AA 

r X 
A 

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

(r /X) 
B 

BB r X + (r /X) + 2 
A B 

(91) 

(92) 

Donde rA y rB Son las relaciones de reacti vidad de los 
monomeros 1,2 respectivamente. 

X= 
(A) 

(B) 
(93) 

Es la relación de las concentraciones molares de los 
monómeros en la alimentación. 

72 



La fracción mol total, FA, del monómero l presente en el 
polimero, está dada por: 

(r X + 1) 
A 

F ----------------
A r X + (r /X) + 2 

A B 

(94) 

La suma de las fracciones mol de las secuencias de diadas 
(AB, BA) se obtiene fácilmente de la relación; 

f + f 1 - f - f (95) 
AB BA AA BB 

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

Usando estas probabilidades, encontramos la concentración 
molar de ambos monómeros en el polimero, la cuál se obtiene por 
medio de: 

P(BA) 
(A) = ------------- (96) 

P(AB) + P(BA) 

P(AB) 
(B) (97) 

P(AB) + P(BA) 

La concentración de diadas esta relacionado con la 
concentración de cada uno de los monómeros en el copolirnero y con 
la probabilidad de formación de los mismos, por lo que se 
calculan de la siguiente manera 

73 



CD(AA) (A) *P(AA) (98) 

CD(AB) (A) *P(AB) (99) 

CD(BA) (B) *P (BA) (100) 

CD(BB) (B) *P(BB) (101) 

Es importante hacer notar que: 

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

Por lo tanto la fracción de diadas con respecto a su 
concentración es: 

Donde: 

f(AA) 

f(AB) 

CD(AA) /F 

CD(AB) /F 

f(BA) • f(AB) 

f(BB) = CD(BB)/F 

F = CD(AA) + 2*CD(AB) + CD(BB) 

(103) 

(104) 

(105) 

(106) 

(107) 

IV.7.2 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA DEL POLIMERO ALTERNADO. 

Parametro térmico utilizado en los modelos de: Johston N.M, 
couchman P.R, suzuki H, y Barton J.M. 

su procedimiento de cálculo se realiza por medio de los 
manifestado en la teorla de Barton, considerando aspectos 
estructurales como: nómero de enlaces rotables, fracción de 
enlaces rotables, y fracción de secuencias de diadas. 
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El término (n'ij), que corresponde a la fracción de enlaces 
en la secuencia ij, está dado por: 

ij ij 
n' 
ij 

(108) 
(f ) 

ij ij ij 

Donde: 

fij Fracción mol de la secuencias de diadas. 
ij = HO.mero de enlaces rotables en una secuencia ij. 

El níimero de enlaces rotables para los monómeros del 
sistema, 2 Hidroxietil metacrilato-co- metil metacr.ilato, cuando
forma los tres tipos de diadas son los siguientes: 

DIADAS NUMERO DE ENLACES ROTABLES 

2HEMA - 2HEMA 13 

MMA MMA 15 

2HEMA - MMA 14 

Si se conocen los valores de la temperatura de transición 
vítrea para los homopol1meros (TgAA, TgBB), se puede trabajar 
graficamente la ecuación (81), en la forma: 

Tg - n' Tg - n' Tg = (n' + n' )Tg (109) 
AA AA BB BB AB BA AD 

Donde Tg, es el valor experimental de la temperatura de 
transición vítrea observada en el copolimero. 
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Si el miembro de la izquierda de la ecuación anterior se 
grafica contra {n' AB + n' BA ) , y si la teor1a es válida, los 
puntos deben de caer en una linea recta, partiendo del origen y 
con pendiente igual a TgAB. 

IV. 7.J CALCULO DE LAS DIFEREtfCIAS CALORICAS EN LA ZOtfA DE 
TRANSICION. 

Utilizado principalmente por couchman P.R, el cual en 
términos generales considera una continuidad de la capacidad 
calórica en la zona de transición. 

1). - Se evalúa el Cp de los mon6meros su temperatura de 
transición v1trea (110 y 111). 

2 
Cp = 4.015 + O.B81J*Tg - J.JE-05*(Tg) 

A A A 

2 
Cp -9.0J + 0.1J2J*Tq - 4.66E-05*(Tg ) 

B B B 

Donde: 

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

3 
- 1. J69E-09* (Tq ) 

A 

J 
- 2.J664E-OB*(Tg ) 

B 

2). - EvalQa el Cp de los mon6meros a la temperatura del 
sistema en este momento, es importante hacer notar que el 
registro de la temperatura se hará cada 1000 segundos, en donde 
variará las condiciones de concentración y conversión del 
sistema (112 y llJ). 

2 J 
Cp 4.015 + 0.881J*T - J.JE-05*(T ) - l. J69E-09* (T ) 

A A A A 

2 J 
Cp -9.03 + O .1J2J*T - 4.66E-05*(T ) - 2.J664E-08*(T ) 

B B B B 
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3). - La diferencia en la capacidad calórica, se obtiene 
restando el calor especifico del monómero a la temperatura de 
transición vitrea de la capacidad calorifica originada por el 
sistema a la temperatura dada. Esta diferencia es para cada 
monómero la siguiente: 

DIF(A) Cp - Cp (114) 
.A A 

T Tg 

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

T Tg 

4). - La diferencia calórica entre los dos monómeros que 
polimerizan en el sistema, se obtiene de la siguiente manera, 
considerando ambas temperaturas. 

DIF(AB) = ((Cp 
A 

T 

+ Cp 
B 

T 

) /2) - ( (Cp 
A 

Tg 

+ Cp 
B 

Tg 

) /2) (116) 
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CAPITULO V. 

MODELO CINETICO 

V.l. POLIMERIZACION VIA RADICALES LIBRES. 

La reacción efectuada entre los comon6meros Metil 
metacrilato- co - 2hidroxietil metacrilato es la siguiente: 

CH =C(CH )COOCH + CH =C(CH )COOCH CI! OH -------------
2 3 2 3 2 2 

CH 
3 

---(--- CH - c CH - c ---)---
n 

C=O C=O 
o o 

CH CH 
3 2 

CH 
2 

OH 

Donde es utilizado el peróxido de benzoilo como iniciador de 
la reacción. 

Las etapas que sigue esta reacción se pueden representar de 
la siguiente manera: 

78 



v.1.1. INICIACION (Por peróxido de benzo1lo). 

Esquema General. 

Donde: 

kI-i 
(I-) + (Mi) ---------------(PMi-), 

R k (I-) (Mi) 
I-i I-i 

(I) = Concentración del iniciador 
(Mi) = Concentración del monómero 
R = Velocidad de inicio 

I-i 

V.1.2. PROPAGACION. 

Esquema General. 

Donde: 

(PMi-) + (Mi) 

R 
pi-j 

kp i-j 
------------------- (PMi-) 

k (PMi-) (Mi) 
pi-j 

(1) 

(lA) 

(2) 

(2A) 

(PMi-) 
kp 

i-j 

Cadena Polimérica en crecimiento 
constante de propagación entre monómeros. 

Rp 
i-j 

Velocidad de propagación 

fiSIS 
~~ Lll 

~6 \W.%t. 
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V.1.3. TRANSFERENCIA DE CADENA. 

Puede ocurrir con cualquier especie molecular presente 
durante la polimerización: iniciador, monórnero, pol1mero, 
solvente o cualquier agente de transferencia de la cadena. 

Se debe principalmente a la abstracción de un átomo por un 
sustrato, con la formacion de un polimero muerto y un nuevo 
radical. 

PM 
i 

+ AB ------------ PM A + B
i 

(3) 

Posteriormente ocurre una etapa conocida como reiniciaci6n, 
la cuál consiste a la adici6n del radical formado a la molécula 
de un monómero. 

B- + Mi ---------- BM -
j 

(4) 

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

V.1.3.1. A MONOMERO. 

La reacc lón ocurre generalmente por la abstracción de un 
hidrógeno del monómero. 

La transferencia de cadena al rnonómero limita 
intrínsecamente la longitud de la cadena macromolecular, se 
produce un radical insaturado, el cuál puede actuar como un 
centro activo para la polimerización, dando origen a un pol!mero 
ramificado. 
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Se entiene por longitud de cadena al número promedio de 
moléculas consumidas es decir polimerizadas por cada radicdl que 
inicia una cadena polimérica 

Esquema General: 

k 
tr i-j 

(PMi-) + (Mi) ----------------··- (PMi) + (PMi-) (5) 

R = k (PMi-) (Mi) (5A) 
trij trij 

Donde: 

R = Velocidad de transferencia entre monómero-
trij mon6mero 

k -Constante de transferencia entre rnonómero-
trij mon6mero 

V. l. 3. 2. A INICIADOR, 

k 
trI-i 

(PMi-) + (I) -------------------- (PMi) + (I-) (6) 

R k (PMi-) (I) (6A) 
trI-i trI-i 

Donde: 

R = Velocidad de transferencia entre iniciador-
trI-i mon6mero. 

k = Constante de transferencia entre iniciador-
trI-i mon6mero. 
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V.1.3.3. AL SOLVENTE. 

Se presenta en algunos hidrocarburos aromáticos sustituidos, 
como el tolueno y el xileno. Evitan la formación de pollmeros de 
alto peso molecular, especialmente cuando la polimerización se 
lleva a cabo en una solución diluida. 

k 
trs-i 

(PMi-) + (S) ------------------- (PMi) +(S-) (7) 

Donde: 

R 
trs-i 

R 
trs-i 

k (PMi-) (S) 
trS-i 

(7A) 

Velocidad de transferencia entre solvente
monómero 

k = Constante de transferencia entre solvente-
trS-i monómero. 

V.1.3.4. AL AGENTE DE TRANSFERENCIA. 

k 
trAG-i 

(PMi-) + (AG) -------------------- (PMi) + (AG} (8) 

R k (PMi-} (AG) (BA} 
trAG-i trAG-i 
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Donde: 

R 
trAG-i 

k 
trAG-i 

velocidad de transferencia del agente de 
transferencia al mon6mero 

Constante de transferencia del agente de 
transferencia al mon6mero. 

V.1.4. TERMINACION 

V.1.4.1. POR ACOPLAMIENTO. 

Esquema General. 

k 
tci-j 

(PMi-) + (PMi-) --------------------- (PMi-PMi) (9) 

R ª k (PMi-) (PMi-) {9A) 
tci-j tci-j 

Donde: 

R = Velocidad de terminación por acoplamiento 
tci-j entre mon6meros. 

k = constante de terminación por acoplamiento 
tci-j entre mon6meros. 
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V,1.4.1. POR DESPROPORCION. 

k 
tdi-j 

(PMi-) + (PMi-) -------------------- (PMi) + (PMi) (10) 

R = k (PMi-) (PMi-) (lOA) 
tdi-j tdi-j 

Donde: 

R Velocidad de terminación por desproporción 
tdi-j entre rnonórneros. 

k = Constante de terminación por desproporci6n 
tdi-j entre monómeros. 

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

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

Esto es válido para las constantes de iniciación, 
propagación, transferencia, y terminación. 
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V.2. DESAPARICION DEL INICIADOR CON RESPECIO AL TIEMPO. 

La concentración del iniciador a cualquier tiempo en la 
reacción polimérica viene dada por: 

(I) (I)o * EXP (-k (t)) (12) 
dI 

k = A * EXP (-Ea /RT (12A) 
dI I 

R == 2 * fi * k (I) (128) 
dI dI 

Donde: 

R Velocidad de desaparición del iniciador. 
dI 

k Constante de desaparición del iniciador. 
dI 

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

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

Fundamentalmente la desaparición de los monómeros con 
respecto al tiempo sigue la siguiente relación (13). 
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d(Mi) 

dt 
Desaparición (iniciación +propagación + transferencia) 

Consideramos un modelo estacionario, en el cuál la velocidad 
de iniciación es igual a la velocidad de terminación. 

R R (14) 
I t 

Quedando por lo tanto (15): 

d(A) 

dt 

1 
---------------------)(r (A)+(A)(B) 

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

A B 

R 

k 
trAA 2 

+ ----- r (A)+ 
k A 

AA 

k 
trBA I 2 

+ ----- r (A) (B) + -- (r (A)+2(A)(B)+r (B))) 
k B R A B 

BB p 

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

d(B) 

dt 

2 
(--------------------) (r (B)+(A) (B)+ 

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

A B 

k 
trAB 

r (A) (B) 
k A 

AA 
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R 
p 

k R 
trBB 2 ¡ 2 

+ ---- r (B)+ (r (A)+2(A)(B)+r (B))) 
k B R A B 

BB p 

Donde (17, 18): 

l/2 
R 

I 

l/2 
R 

I 
----( 
k 

t 

l/2 
k 
t 

R (A)r k (B) 
p A U 

-------)(-------------------)(1+ ------) 
k 2 2 k (A) 

AA r (A) +2 (A) (B) +r (B) BA 
A B 

k r (A)/k 
AA 2 A AA 

----) (r (A)+2(A) (B)+r (B)) (-----------------------) 
(A)r A B (r (A) /k +r (B) /k ) 

A A AAB BB 

La constante de terminación involucrada en las anteriores 
expresiones cinéticas, para el cálculo de la velocidad de 
iniciación y propagación, es considerada como la global, la cual 
toma en cuenta la terminación por acoplamiento y por 
desproporcl6n, es decir: 

Donde: 

k 
td 

k 
te 

k = k + )< (19) 
T te td 

Fl • k + F2 • k (19A) 
tcA-A tcB-B 

Fl • k + F2 • k 
tdA-A tdB-B 

(l9B) 
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Considerando las velocidades de iniciación y propagación, al 
igual que la constante de transferencia entre mon6meros, la 
velocidad de consumo de los dos monómeros se pueden escribir de 
la siguiente manera, estructurándose de este modo las dos 
primeras derivadas que se utilizarán en el procedimiento de 
cálculo (20, 21). 

DERY 
A 

DERY 
B 

d(A) 

dt 

d(B) 

dt 

Donde: 

D 

D 

D 

A 

B 

e 

R 
2 

(r (A)+(A) (B)+DB(A)k +DC(A)k + 

R 
I p 

DA A trAA trBB R 
p 

R R 
p I 

DA) 

--(r (B)+(A)(B)+DB(B)k +DC(B)k + -- DA) 
DA A trAB trBB R 

p 

2 2 
r (A) + 2(A) (B) + r (B) (22) 

A B 

= r (A)/k (23) 
A pA-A 

= r (B)/k (24) 
B pB-B 

Asimismo considerando estas simplificaciones, podemos 
reescribir las expresiones cinéticas para las velocidades de 
transferencia del sistema , de la siguiente manera: 
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Transferencia a Mon6mero. (R ) (25). 

R 
p 

tr-M 

R = --(DB(k (A)+k (B))+DC(k (A)+k (B)) 
trM DA trAA trAB trBA trBB 

Transferencia a Iniciador, (R ). 
tr-I 

R = R + R 
trI trI-A trI-B 

R (I) 
p 

R = ----- (DBk +DCk ) 
trI DA trI-A trI-B 

Transferencia al Solvente. (R 
tr-s 

R (S) 
p 

R = -----(DBk + DCk ) 
trs DA trS-A trs-B 

(26) 

(26A) 

(27) 
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Transferencia al agente de trans. de la cadena. (R ) 

R (AG) 
p 

R .= -----(DBk . + DCk ) 
trAG DA trAG-A trAG-B 

La velocidad total queda calculada por medio de: 

R 
total 

R +R +R +R +R 
tr-M tr-I tr-s tr-AG t 

V. 3 GRADO DE POLIMERIZACION. (DP) 

tr-AG 

(28) 

(29) 

Es el nümero promedio de moléculas de mon6mero contenidas en 
un molécula de poUmero y se relaciona con la long! tud de la 
cinética de la cadena. 

(1 + e ) 
DP = -------

(1 - e J 

El parámetro e, se puede calcular por medio de: 

e 

R 
p 

R 
Tot 

(30) 

(31) 
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El peso molecular de la mezcla inicial de los monómeros es: 

Mo fMo +fMO (32) 
A A B B 

f 
A 

f 
B 

Es la fracción peso de los mon6meros en la 
alimentación. 

Peso Molecular Instantáneo es: 

PMi MoDP (33) 

Peso Molecular Acumulado: 

PMac c:s PMi (34) 

V.4 BALANCE DE ENERGIA. 

La ecuación principal es: 

Energ1a entrante - Energla saliente + Energía Transferida -

Energla acumulada = (35) 

Para un reactor intermitente, en donde 

Energla entrante Energla saliente o (36) 
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Se permite escribir (37): 

V Hr * r + m e 
i i tot tot 

Donde: 

dT 

dt 
U (Te - T) 

A 

V Hr * r Acumulación de energia por la reacción. 
i 

m Cp dT 
Tot Tot Acum. de Eneg. por cambio de Temp. 

dt 

u (Te - T ) Energ1a Transferida. 
A 

Te Temp.·del medio de calentamiento ó enfriamiento. 
T Temp. del medio. 

Hr Entalpía de la reacción. 

r reactividad 
i 

Para el medio de enfriamiento-calentamiento: 

Donde: 

dTe 

W Cp 
e e 

d(Tc) 

dt 
U (Tc-T) 

A 
(38) 

W Cp 
e e dt 

Energía acumulada, considerando a Wc como el 
flujo (grmol/hr) 

U (Te - T) 
A 

Energía Transferida. 
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De acuerdo con la teoria del balance de energía, se obtiene 
las dos derivadas, en donde se manifiestan el cambio de la 
temperatura con respecto al tiempo. 

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

DERY 
J 

dT 

dt 

q - V Hr * r 
i i 

m Cp 
tot tot 

(39) 

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

DER'{ 
4 

d(Tc) q 

dt WcCpc 
(40) 
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CAPITULO VI 

MANEJO DEL PROGRAMA 

VI,l IMPLEMENTACION DEL PROGRAMA 

El objetivo de este capitulo es proporcionar al usuario un 
patrón a seguir para al manejo correcto del programa, esto 
abarcará unil correcta introducción de los datos y sobre todo una 
eficaz interpretación de los mismos. 

Es importante que la metodologla a seguir en ia introducción 
de datos se mantenga invariable, debido a que la secuencia de 
cálculos en el programa dependo del orden de introducción de los 
mismos. 

VI, 2 CARAC1'ERISTICAS GENERALES DEL PROGRAMA 

El orden de la secuenc.i.a de cálculo es lógica y simple, lo 
Qnico necesario de introducir al programa como datos es lo 
siguiente: 

a) Nombre de monómeros 
b) Abreviatura de los rnonómeros 
e) Concentración inicial de los monómaros (gmol/lt) 
d) Pesos moleculares de los mon6meros {g/gmol) 
e) Reactividad de los monómeros 
f) Entalpía de reacción de los monómeros {kcal/mol) 
g) Temperatura de transición vítrea de los homopolimeros (K) 
h) Temperatura del medio al inicio de la reacción {K) 
i) Temperatura del medio de calentamiento-enfriamiento al inicio 

de la reacción (K) 
j) Flujo del medio de enfriamiento-calentamiento (mol/hr) 
k) Eficiencia del iniciador 
1) concentración del iniciador (rnol/lt) 
m) concentración del solvente (mol/lt) 
n) concentración del agente de transferencia (mol/lt) 
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Es importante recordarle al usuario que el programa 
realizado en el presente trabajo es útil para cualquier sistema 
polimérico binario. Pero debido a que nuestra investigación se 
centró sobre un sistema en particular, muchos de los datos 
necesarios para el cálculo de la temperatura fueron introducidos 
internamente, esto fué con la finalidad de evitar la constante 
repetición de los mismos en cada una de las corridas realizadas. 

Es 11til también mencionar que las variables introducidas 
internamente fueron aquellas que ~e mantuvieron constantes a lo 
largo de todo el experimento. 

El valor de estas variables fué lo que determinó la 
condición del medio en que se desarrolló la reacción en los 
laboratorios de Postgrado de la Universidad Nacional. 

La secuencia experimental fué hecha por el Q. Jorge Sierra 
Gutiérrez ( ), el cual dió a conocer las condiciones de trabajo 
óptimas que se siguieron en el laboratorio para la realización de 
la polimerización, mismas que se pueden resumir en la siguiente 
forma: 

- Volumen de la mezcla reaccionante es de 2 Litros. 
- El medio controlante de temperatura es agua. 
- La temperatura inicial del medio controlador de 

temperatura es de 298 QK 
- El flujo del medio controlador de temperatura a lo largo 

de toda la polimerización es de 153 grmol/hr. 
- Se determinó que la polimerización se llevara a cabo sin 

la presencia de un solvente o/y agente de transferencia, 
debido a que la copolimerización experimental se realizó 
através de una polimerización en masa. 

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

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

- La relación de reactividad del monómero uno fué de 0.86. 
- La relación de reactividad del monómero dos fué de 1.06. 
- La entalpía de reacción del mon6mero uno fué de -1.3979 

E04 kcal/mol. 
- La entalpia de reacción del monómero dos fué de -1.206 E04 

kcal/mol. 
- La temperatura de transición vitrea del homopolimero uno 

fué considerada como 378 QK. 
- La temperatura de transición vítrea del homopollmcro dos 

fué considerada como 330 QK. 
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Estas son las condiciones que permanecerán constantes a lo 
largo de todo el experimento, mismas que se introducirán 
internamente en la subrutina de datos dentro del programa. 

El enfoque principal de nuestro trabajo consistirá en 
examinar el comportamiento que presenta la temperatura de 
transición v1trea del sistema, al variar los siguientes 
parámetros de cAlculo, mismos que se consideran los de mayor 
influencia sobre la propiedad antes citada. 

- La concentraci6n inicial de los dos monómeros al reactor. 
- La concentraci6n inicial del iniciador. 
- La temperatura de reacción. 
- La conversión final del monómero uno (se tomó como base) 

en el copol1mero. 

Al variar estos datos, se busca encontrar una conclusión 
fundamental, la cuál se puede considerar como la base de nuestra 
investigación, misma que se puede manifestar en tres cuestiones: 

a). - Variación de la Tg del sistema, con respecto a la 
composjción ( de los monómeros y del inic.lador). 
b). - Variación de la Tg del sistema, con respecto a la 
Temperatura de la mezcla de reacción. 
c). - Variación de la Tg del. sistema, con respecto al tiempo de 
reacción. 

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

En es siguiente ejemplo se explica en forma prActica el uso 
del programa. 

TECLADO 

RUN 
FECHA: (DIA/MES/AílO) 

METIL METACRILATO --

2-HIDROXIETIL METACRILATO 

0.925 

0.075 

0.7 --

100.12 

130 .14 

PANTALLA 

U L S A 

ESCUELA DE QUIMICA 

INGENIERIA QUIMICA 

PROG. PARA EL CALCULO DE LA TG 

FECHA: 

LUGAR: 

DIA/MES/AílO 

UNIV. LA SALLE 

REALIZADO POR: NOMBRE 

DAME EL NOMBRE DE TUS MONOMEROS 

MONOMERO l 

MONO MERO 

CONCENTRACION INICIAL DE MONOMEROS 

MONOMERO 

MONOMERO 

EFICIENCIA DEL INICIADOR 

PESO MOLECULAR DE LOS MONOMEROS 

MONOMERO 

MONOMERO 
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0.86 

l. 06 

-1. 3979 E04 

-1. 206 E04 

343.15 

o. 97 --

-- significa ENTER 

REACTIVIDAD DE LOS MONOMEROS 

MONOMERO 

MONOMERO 

ENTALPIA DE REACCION DE MONOMEROS 

MONOMERO 

MONOMERO 

TEMPERATURA DE REACCION 

¿A QUE CONVERSION DEL MONOMERO UNO 
DESEA LLEGAR? 

A partir de este momento empezarán a salir las hojas de 
resultados cada 1000 seg como se muestra a continuaci6n. 
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U L S A 

ESCUELA DE DUIMICA 

INGENIERIA DUIMICA 

f>ROGRAMA N\RA L:L CALCULO ne LA TEMPEl?ATUfO:A DE TRANSICJON VITREA 

FECHA; 09/NOV/'i'O 

LUGAI';: UN!VER!:HDAO LA SALLE 

REAi.IZADO f'-'01": J. CARLOS FLORES SALAMANCA 



U/\NE: EL ÑOHBRt;: DE TUS MONOMEROS 

MONUMl!RO 1 
? t1ETIL ME.TACRlLiHGOO 

r10NOMERO 
? 2-HIDROXIETIL NETf'IC/.ll.f1ru 

DESEAS CAMBIAR ALGUNf1 CONCENTRACION INICIAL SI/NO 
NO 

UEf;Ef'IS CAMBIAR LI\ EFICIENCIA D&L INICIADOR SJ/NIJ 
7 Ni;:> 

DE.SEAS CAMBIAR Lt19 PESOS MDLECUL.ARl!S UE LOS MDNOMEROS SI/Nll 
? NU 

OE~·f;"{\S CAMBIAF: SLJS f?EAC1"JV1DADE5 SI !NO 
? NO 

l>ESEAS C/\MDrnR LAS EtJTALPIA5 O.TEMPERATURl-l DE REACCION, SI/NO 
7 NO 

A UUE CONVF..RSlON OEL MONOMERD UNO DESEAS LLEGA!-' 
'? t.).'}9 
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IJNJVl:l~~IUf'llt LA SALLE 

ING. CUlMICr1 

Cf1LCULO DI:: Lfl:i lEf'!PEf.~AlURf\S DE TRAN~lCHlN VIlREA 
Tt-:l'l't~t .ttt:ttU t ~ ·~ut l lt tt;rfttUH Ut•:t:tTt"U.Hl:t 1 tttttt•u·u·ut·U-ittt•UHt**·U• 

Mt:-1 t l Nr.lo1cr11.,t.o-:.:-Hidro;.11eot:1 l Mt1to•r:ri l•'ltO 

DA'íOS INlClf'ILCS; 

t:ONL!:;N·n::11CliJl·IES <MOL/l. T l 
1111A= 
2Hl!Mílr: 

TEl'IPERATURASO:I; 
REACC:lON"' 

AGUA DE 1-l~ff~li'\MIENTO= 

CüNC!~Nr¡,·,·1LIOtl F INí1l.tMLIL/LP: 
MMf\· 

0.9~01) 
(J.•)~00 

3º33.1500 
2''B· l~i..u) 

0.0285 

PAG. 1 
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Lltll'/tr::~nrno LA Slil.LI.;. 

:)l.. tit- 1¡U IMIC~\ ING, . OUIMICA 

L:?ll.CULO DE L(I Tl::l1P~:Rf\Tl_ll~AS DE TRANSIClON vnr.:izn. 
-t1'tttl t P? t tHHHU't:t'f f'UUU'tt'fHtTttntttU*tit.UHH UUUU.$:t:UtUUU:HtH 

1/•)3/'ll 

TIEMPO DE REf)tC ION< SEG 1 "' 

TEl1PEP.HTUl~A l>E' RE.:At.:ClON<l<.)1:1 

CUNGI:N lf..'f·il.JONES IMU!_/Ll ¡: 
t!MA"'
:.?HEMA" 

UF.1.. lNit.:lADOí~-

CONt.:t:NTl·W:lUN Of:: DlADASIHOL/LTl: 
Hl1f1-MMA" 
M11n -=HCMf'\ ,, 
:.!llEMA-:2HE11í~-" 

l.ONGITUL• PFOMEDllJ IlE Gl::CUENClf1:.i: 
MM A a 

:HEHf\~' 

l. 0000E+03 

9 .. 48'16!;:-01 
4. 99Z5E-CI':'. 
~.1..1r:.1<J(IE-C•::. 

1, 4"34:..E-93 
1, 7S~9E-04 
4. l:l<JEl::.E-Ob 

t. 759'1E+O:: 
l.0713E-i01 

FRnCCIOH UE ENLflCt.:~J EN U\ GriCUlMCif1 OE DIADAS: 
1~.1·1P-i'1Mf\ 

t1Mt1-:!HEl1f-1.: 
~HEMA-::'ll~~Míl=: 

l!.:11·l'l·11' •:·,~ OE ft.'11N•_,¡~·1uN Vi ll•L.l\tl 1: 
n.-
1:r1r··1o~J "' 
JUtlfl' íON -
~u:·:i, t 1 .

!:jLJZUf'' - ~ 
l:OUCHMr.;Mt 
4::1iUCHf't,·,1·1:: "" 

9. U047E-1)t 
:5. !::l(.1:.;;::!E-1): 
: .• IJ~QlE·-(•·: 

3. 7'1~·11::.tO:! 
~. '!bi~ ~[+!.): 

~- .'4'NL+(1:: 
:. .. /68bE+(I~·· 
:~. 7b72E+O:.' 
·!., 7802E::+O:'. 
3.-l'lb9E+O: 

PAG. 2 
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UN l \'l;:l~S l DAD LA ~;m .l..F. 

3C. N·: 0\Jll11Ct'i JNG. OUlHJt:,\ 

C"t..r.Ut..11 DE LA 'fCNPEf~Al"URAS Dt: T/<MJSJCIOf.I VIT"CA 
U*Ut~t:t:Utttf UHUttUt ! ttt"tttU tt.UUUtJtt:tfttt •• t ttUt.UUUt*U****HHH 

1/•)3'./91 

TI El1PO DE r·:H1Ct.: 1 OH e SEG J -

l~HPERATUF<A OC t'ü"lCCJON (l:J:: 

t:OMCl:NTF'IK 1mu~s (MIJL./LT): 
MM;\= 
::!Hl::Mfl"' 

PEL HllC lfüJDI\-= 

CONCENTRACION DE lllATJA':i{MOLIL Ti: 
11Mf',·-Ml1A= 
1"!Mr~-:.111:::11.:i-

::H!:"f'!f\-=l·lEl1fP 

LONG 1 TUD Pf~OMl!D I O OC SECUENC I A5: 
MMA~· 

~Hl.;f1A• 

t1~!,:"1-~HLf'h:'i'"' 
:;HEl'lt1·-:·l!EMó>" 

TEMf-'l:J<~\1 ur.:r, L'S THiNSJ C.iUbl \' t l f.'t:~\ (t 1: 
!-ll' 
1.:ttf 11,:1 -· 
JíJI !~ 1.:· i 1 •! i 
~.U!l1U 1 
SlJ;'lll r:• " 
CiJUL:t-1!-b)HJ -
1:uu1;i11·1,\N.: 

:. OOH>E+•)! 

6,'1661E-O: 

9. 43El3E-fJl 
'1.9~'C••)E-f.l:! 

::.•)')(l(ll-03 

5. 743'1E-c1: 
7.031Sf;.-c1<i 
¡ ,ri'61'1E-fJ5 

1 • 9<1rnr:: +1.12 
1.~176Et•)l 

b.u•. ·!~.~.- uJ 
5.ll(•'l~E-i.;1:..: 
: .• _,.,,_,·:.r:-•.i.: 

: - /•l'.:l ! !: ~•·:· 
·: .. ·;.~.~~!:: .. (1::· 

· .• .'•l'<(•F «.•·,~ 
3. 76lll'·L·to:.' 
3, 76?:!E.·•(>~ 
:~. 7120:•~!f."'.! ... :: 
~. "":/t .. /l:H.':_· 

PAG, 3 
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- "-'··=-.=:.o!-·'-!..:······--··--········-··-······--~ 

UM J V!::'.l<':il Of1D Li.i Sf~t LE 

tNG. OUIMICA 

CALCULO DE LA l"E/1Pf~PATUfú'\S DE Tfó:ANSICION VITREA 
HtU t tt l U t $HU t:ttU H t t 1 tt. tU1 • t* U Ht.U HUtUHU HUUJUUUUUUUTitU 

110-;191 Mc-t t l l'lel~1cr i lc.to - ::!-Hidrax 1et i l Metacr· i lato 

TIEMPO DI:: REl-\t:t..:ION<SEGl"' 

'l. ¡:11: UJtl'.'E.f :1un Gl.!JEJnL= 

COl~CENTRACICINES !MUL/L T ¡: 
Ml1A"" 
~HEMA" 

l.l~L lMlCIADOI"~-

CUNí:l:'.Mrli"Al:IílN DE Dll\l.)A'3(Míll/LTl: 
1111A-111"1A•~ 

l'IMA-:.?HE::t'li-"I= 
: 1HEMr1-2HEMA"' 

LON~ [ TUO PRUMED l O DE ~E!:UENC 1 AS: 
MH/1"" 
:?llEl1A:. 

9. ~b(JElE-01 
'l.93~:!E-t"I::' 

~.·)O(i(li::-o::-. 

1. :296:5(-1)::' 
l.5875E-03 
•1. 430BE-05 

2. 1408E+O:: 
1.-;!:ú:O:bE-t•)l 

r11m:r·1on tu UKAl•·~ 1-H LH !Xl.l•!:l'>l!:°lll !''.': DU\!Jf.1~: 

111'11<-l'H·tri · ti. OV•l t L::-•J 1 
MM!\··:11L.M~i,- 5.aoe.s~-1):;: 

:'Hi .MA-:."! l[M,·-1~ 

:-·r,f1!f.'1t 01 lh'l\1'1~1¡_11•1·: 1."!lt'F.11•.i ¡: 
¡ 1 J ~ 
\!{. ·· ru~i . 
" · ·:isrrnr 
SUlUUJ '-' 
!:i'.UL•.•: .. !:' ' 
cour:HMnt·ll "' 
CCJUCHMAtC r.· 

3. 74~1E~ (•:..' 
::::. 7¿,r,;;¡:;:10:. 
::. 7'1'"/(JJ:· ···~ 
3. '.'!.oOSt::·t-1)::! 
:::;. /t,7:.:?E+02 
:.. 7fJl)2E~t)~ 
: .. "'/l.'tF-~O: 

PAG. 
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ÜNJ IJEF:!J 1 DAD LA SALLE 

ING. CUlMlCA 

CALCUl_O 'DE LA H.:Mf.C;.RATURf'IS DE TRANSICION vÚ'R~A 
... Hf t tHt.t U• tU r:n: t tUUHt t ~tttUtUHf*UUttn tU t ttntUH ttUtUUHUU 

111)':>/91 H_otil Mot.1C:ril.:'!to:~ :!-H1dt"o1detil l1otac:1'ilato 

TIEMPO DE RU'ICCIONC!::il::G>= 

fEHPERATURA DE RE11CCIONCI~>...., 

COMCEMTRf\CIOl~ES tt-IUL/!...l): 
MMfl""' 
:"Hl!Mí~"' 

IJH tr~lCl()üt~r.·., 

CONCEMTPHLIOM DIZ U!ADA!df'1llL/L"I l: 
Mf'IA-MMA,. 
MMfl-::?H:OHA= 
::H~Mli-:Hf.Mf\"' 

LONG t TUD PROMEC• 1 o [)E \jf::CllFNL r r.s: 
MMA= 
:2HEMAn 

4.0ú30E+03 

3.3317E+02 

'.2.!.(171E-0=-

'7.::!!5Ht::-ot 
·1. e·1a·~E-o:: 
::.oi:11.10E-<i:. 

:· • .::;1ss~-·:t2 
2. El370E-03 
7.?21'.:iE-ú5 

2.:Z'll:SE<+-t.l:! 
l.3649E:+(11 

FRf\l:ClUI! Df~ !::NLnCL.:s EN Lf\ ~;1.::c~ENL:IA UE DlflPA!:i: 
1'1f'l()-Ml•!fi-· 8. fl•)'3bE-Qt 
Ml·m- ::¡.;:,: f'1A~ 
:'l-l'-"Mf'l-';"'HF.111+" 

YEMJ-·1~1-·n 1 Uf.'I\ DE ! l•'flN~~ lC IUN '·' 1 ·n.·i.:11(I'1: 
FLIX 
L:(,f'"LIN 
,JIJl-!N:..r1.,•·J 
·Sl.llUl:l J ·: 
~.;t_I.' , 11 J ~ ,_
CQIJL:lll>!f+~l l 
C'JlH.:!IMAN:• -

:;) • 80Bi.•S:-•)2 
"'., ·1757.:E-O:::-

·;.. /<15!E+0:2 
._.. 766:::E.¡·02 
.!.~"IWJE+{.i;: 

~- 76851:;'.+0:? 
3. 767::t: ... ·)~ 
:.>. 7EIO:!E·~O:' 
3.Tl6'.'!!:+0:; 

PAG. 5 

105 



'3G. llE OUIMICl'I ING. GUIMICA 

CALCULO DE LA TEMF'f.:f~ATURl\S DE n.:ANSICION VJTF:EA 
u •• u t:U t. tftttt.HtrU. * 6ttH.tttfUt:.$lU t.tlU••·u:u , .. HU**·***"'*****º·' tHt:u * 

~/0"":./91 Mct1l NbtUC:ril.:ito - ·z.::..~Hd1·oi1ieÚl Mct01c:r1l.:Jto 

T J E~if>Q DE REACC 1 Oh ( !3EG) = 
TC!'!J~~ra11Uh:f\ lJE HEACCIONtK)u 

'.·: Ot •.:OMIJ!.:R:.HQN GL(JUAL"' 

CllNCENTRnC IONEC (MOL/I. r) : 
MMA= 
:HEMA-. 

DEL IN1C'"1iOI~.,. 

''· 1091E-01 
4. 8096E:-02 
~. OOOOE-03" 

CONCENrfl'llCIDN O::. DlílDAS (110L/L T): 
MMf\-MMI'\<= 
1"1/'!A-~llEMA·" 
::tJ.~:r•.f.\-:'.HEMA=-

LUMunuo PklJl"ILWIO DE SECUl:.tlC!AS; 
MMA= 
:?HE/'!!\"' 

:S,6410E-O: 
4. 46361:::-0;:; 
1. 2471~-(14 

::. 3197E+O:! 
1.4127E~O-... 

FPr1CCH.H! ti!: F;tl ••. •;f~-i l::N L(1 ~\::CU!.:.~li..:J .. ur:: DH1LlA6: 
MMA-t1!'1(l,., fJ, 9•):!.t)E:::-01 
l'!Míl-:!tfEl'!I · 2 5. 81 l VE-0::' 
:"Hf..::M1\-·:!HEl1t~'"' 3. •l 7'JiJf.:-03 

' '1'-º.fºfil IJh;1 lJr-.: 1 Vi;N: :L l L~- 'J 1 f!<L11 d 1: 
FDJ\ 
; ",L' ~ 'JN .,.. 
IUllN~:Otl 

'JU!Vl"!l .. , 
SUt.UVl.'. ., 
LUIJL' 'MAN 1 ,,. 
' n1.1t ·1-111r.r~~ ~ 

·}. 74:::i(•r~·o:! 
..• '66:.:F'.i!)~ 
·~. "/48'i'[;:f.0~ 

.: .• /60SE+t..•.:' 
::. 'l6°/~E+(1 :? 

:. .• 7~0.:!E-tO;. 
·:.. ?7.!,~IE H)2 
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UN I VERS IDllD- LA SfiLLC 

\ 3C. DE OUIJ11CA - tNG. CUIMlCA 

C#lLCIJLO OC Lfi TENF·l:.Rl\TURAS DE TJUINSICJON VlTREfi ,. 
UHtftt:ft:fttJttttt.tUttHHttt-tft.tntttUtni'.tHU"tH*-**-'HUUH:ii.iur.HtUtH 

110.::191 "M_otil Hclo.1cr1I1;1to - 2-H1drm:ictil Mut'lc:r•il11to 

T l f;"/'lr'O DE rmncc 1ON1 SEC·) ;;.; 

'fEMPEF\ii TURA u¡¿ RCACC lON W > "" 

CONCENTRA[; IONES CMOL/L Tl r 
MMfl~

:!HEMA .. 
L1EL iNIClADOR·~ 

C()NCENTRl\CICJN UE DH1I:':."HNOL1Ln: 
1'lMA-MMf\"" 
l'IMA-:;Hf::Mi'I"" 
::HLMl\<'I :í.:M(i-: 

L014GITUI> PROMEDiü lJE SCCUENCIO~:;: 
N/"!A"' 
:~Ht.MA"' 

6.00SOE+(1::, 

3.3317E+l."'I:? 

5. 95~(•f.-~Y:~ 

e. 9"3:-ti;:-01 
4. "/23bE-02 
2. Q(U)OE-0"~ 

s. 2854(-1.\:! 
b.•rn.r..¡c-t;•3 
1.ai::.oE-..:14 

::. 3B4::t::+o:: 
t .4521E-+•:11 

Fl-\AC'C!UN !)F.. EllLACC~, cr~ L·~ ~u .. u•::'.NCI1, UE UU'll!ll~i: 
l1!11l-MMf't- f:I, 9,):_;~1:.· 
M/"li\·-::HéMf'i- 5.814f:IE-!)·.~ 
:_'H!.;l'U\-:'H[M,)~ 

TEMPERATllP{'J OE ll~~lWJJCJON \.'t ih'Ei..i(t 1: 
FCP. ,. 
BJWTr" 
JCJliNS .• üN --· 
!.iU.'Ut.í 1 ~ 

·~·l!ZU~ I:: ' 
COUCHM1VH "
CUUCH1·t;;N~ .,, 

3. /.'l::OOl::-10:.' 
:..·. ""/9~:.!E•·O:: 
·;,,·•1¡¡:19E-+O:.? 
;:;. 7685E+O::: 
:;, 76'!~!.::~·V:.' 
:~ .. 71J•):!t-:1·(l~ 

?·. : 1 :'6'l~CH.:•~ 
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UMi\.'l:::1"G;1J1ll:• LA SAL.Lt-

lNG. OUIMICA 

Cl'\LCUl.O DE LA TF.l11-f?f··ri1ur.·AS ti!..: ri.r.:tjlCIQN VI m~H * t:HUJf'tltf.!'1 t.t.tfH q:ftttt'tt.•~ J. t~ Ut:Htt't HtitUt.f' ~ttUU t.r.tft'-t:i''tt"ttH.Utf***** 

l/(l:./•/t N¡;;>t í l t'ot.:icr- t l a.t:o:J - ::-Hl droa ict1 l Mctai::ri lato 

l!f1'!f·L1 Ul:. RCACC!Ot4l~EG>" 

H Hf.•t:::RATURf, DE r<·tf.'ICCTíJtJ 0'.l = 

CONCE~ffRAC 1 ONE:S ( f'IOL /L r) : 
MMA=> 
2HEMA"" 

t'E.L 1M1e1 noor~"'" 

l:ONCENTRl'\CION DE DlfoDASlHOL/LT> 1 
MMl'\-MMA·-= 
t'!MA-=:iEMt'\"'
:·Hh.Nt.\-•::11!;:.""'tl"-

LONCi(TUD PROMEDIO !JE SECUf'.t!CJAB~ 
MMI\= 
:'.?HEMíl"' 

'.". 3317E+O::' 

13. i'1Y7E-01 
4.6199E-02 
2. O•)OOE-0~ 

7, ~655E-02 
8.Q::1BE-0'3 
::. q?!>SE-04 

2. •r39:E+ü~ 
1.4G5HE.o.Ot 

H.:f,~ClOt uE t=.N!.ACEU l:;N u~ SH.'ULt>ICll\ DE UJADl'.'1S: 
MM1~-M/'lti~· 8.B012E-(J! 
M~lt\-~HENH= 
:1-11;:1·1P1- :.'HE~ll\<~ 

T[:./'!Pf::f.'A'i!Jr'.1'l D1:; T1mr~:;I•..:10N '/I rr..cr.il.): 
¡·o" 
Lt(\I· •ur1 
J[)HIJ::OIUi·l 
!:iUlUl'll 
'3ULUl:I~ -
l:OUCHMfltJl 
!.CJU1.::w1.irJ~· 

5,B19::iE-L12 
~~ .. 10·,ru:-1n 

::.. 144~.'E-1 'l~ 
•:t. 1.·2~+(•-:' 

.. o:uc- 1(1;• 
::. t-:o.3'."Jt:.H):; 
·:,. 71~·1:?E+(1: 
:.. /Ui):!t~-+O:: 
:;. 7?6·~~-+ll:'. 
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UNIVERSIDAD LA SALLE 

3C. lJE OUlMICA ING. OUIMICA 

CALCULO DE LA TEMl°'ERATURA5 DE TRANSIClON VITREfl 
u t•O* **u t HU t *'U' H ****'·UH t" .. H H ** .. ** * U . .t. tu. u:•* u u H **o· ****•u:.u ••• 

l/1)~/91 M.l:'t t l f"lct.;u:n lüto. - ::-Mi droi:iet tl Mot.1.Cr i lulo 

TlEMF·~ o~.: l\EACCIONISEG) .. 

TEMPERflTUl?t• DE REf1CCION(J<)o. 

i'. DE CONVEf\S ION Gl ODl\L :-

CONCENIRACJONES (MOL/L TI: 
MMJl.,. 
2HEMA= 

llEL JNICinlHJR"' 

CONCENTRACION flE nrnDf'IS(MOL/LTl'r 
M11A-HMA= 
MMf\-2HCMA"" 
':Hl"Nfl-:'HEM11"' 

LONGITUD Pr\ONEOIO DE SECUENCIAS: 
MMA= 
2Hl.:MA 00 

0,1JQ'lOE+I)·.:; 

3,3317E+o.: 

1.oa11E-01 

a. 4686E-01 
4. •1'175E-O~ 
2. t1i:•OOE-03 

9. 6031l-02 
1. Hl'•J5E-02 
:>. :J075E-04 

2. 4874E+O:! 
1.5154E+Ol 

Fl~ACCION 01;: tNLACES EN LA SECtJtNl:J1) DE DIADAS: 
t•JM/\-111'11-1•• 8. t:t(u;t(IE-01 
f'!f'lA-:.:HEMf'l: ~. S2::l2E-c)2 
~HEMA-21 IEMAa 3, 4972E-03 

TEMPEl~ATURA DE TRi1M'3IC re·;·~ \,' ITr.E1'. (j,): 
1=ox 
or,1anr-1 -
JUH~JSTDN : 
SLIZ.Ul'.l I ::. 
GUzuf:1: =
COUr;HM!\N 1 "' 
COUCHMN·l:~ "" 

3. 7•HUE+1.12 
3. 76b:?E-+·ü2 
"! .• 7'1B8E.+O:? 
'$. 768'1E+02 
:::. 767::r:+o~ 
3. 7Bó2E+O:: 
3. 776't'E+r)2 
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lJNP/EF'!:HlJAO Lf.'l SALl.E 

3C. DE Cit/IMJCA ING. O~IMiCA 

CALCULO !)E" LA TtMPEF;-ATURAS Dé'. ff·ANSlC!ON VITf;'C:A 
Uf:UU.f:t;t:1:•ttt•u·u•H**•*•*"U***'*'tJf:Uf:.Ut********''**"*******tt:.f;••U•U••u: 

1/1)3/'1'1 MP.t1J Mct<ic1·1l.:ito - :?-Hidr::u:iotil 11etact•ilato 

TIEMPO OE f~L;:ACCIONCSEGI"' 

Tt.f"JPERATUR" DE REnCclt:JNOO'* 

CONCENTRAC! ONES CMDL/L Ti i 
MNA• 
2HEMl'I"' 

DEL INJCIADCRz 

9. OOBOE ~.:1:: 

1,3(11:!7E:-1)1 

B. l 7::5UE-Ol 
4. 3547E-02 
:2. r)i)OOE-03 

C!JlllC,ENlRACIUN DE lJIADAS<MOLIL TI: 
MMA-NMA"' 
MMA-::HEMA., 
:HEMA- :1-UZM.C.= 

LUNGITU!) PROMEDIO DE SECUENCIAS1 
MMA"' 
7-HEMA., 

1, :!327F.-Ol 
1. 5l7tiE-0":: 
•l. :?57.3~-(14 

2. ~305E+02 
1,5419E+OI 

FF'f\CClON DE ENL:.r.cs (N 1.A SECUE.NCIA DE Dil'i0'',S; 
Ml1fl-MM(l"' B, 7913~E-(tl 
f"ll\f'I :.'.Hf}'IA.. :5. B3'2!E-O::? 
2HEMA-ZHEMA"' :.~061~-Q3 

l i Nf'E!Yt ¡ : . .'f· r. D~ TFANS I;: 1 UN !J 1 rr-·E/1 ! '~} : 
FUX r.: 

t•AIHOM "" 
JO!INSTON 
SUZUl:t l ~ 
SU/lll 12 ..i: 

COUCHM,lN l .,, 
COUCHN(V 1:: =-

:. 7447E~o:? 
3. 766'.:?E+Q: 
3. 7"187E+1)::'. 
3. 7684E-t-0~ 
:;, 7672E+O::'. 
3. 78•)~E+02 
·;, 7769E~r): 
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UN I VERS rnno LA SAU.E 

~c. DE au1111cn lNG. OUIMICA · 

CALCULO DE LA rEMPERATU!rns DE TRANSICION VlTREA 
UUHH l:tU t•t ttt •• , it:e:tuttrtt t~ tt l"tt.*Ut.t:HtH•*-HtUHt••***'*'*'*·**·**UU-tU 

1/03191 Mpt11 Mctac:1·dato - :?-H1droxict1l M~t.lcril~1to 

T!EMPO lJE RtliCC10M!5EGI·.: 

TEMPE.l~ATUí~A DE R~ACCION (t(J a 

CONCENTRACIONESIMOL/L rl 1 
MMA"' 
::?HEHA., 

DEL lNIClí\OOR"' 

CONCENTRACION DE DIADAS CMOL/- TJ 1 
MMfl-l'U1A~ 

MMt;-:?HEMr.= 
2HEMf'l-:!HEMAto. 

LONGITUD Pl~CMED I O DE SECUl:'.N~ 1AS1 
MMA"' 
:?HEMA'* 

1. ú009E+04 

3. 3317E-t0~ 

1. 74'3BE-OI 

7.8373E-Ol 
4. IB94E-02 
2.0000E-03 

l.'5476E-!)I 
1. <¡i)B:E-02 
5. :;:.6:?2!=.-1)·1 

:?. ~b97E+02 
t. 5b61E+OI 

FRACCION DE ENLAC!:'.S EN Lf'I SECUE.NCJA DE VIADAS: 
MMrl-t'IMf~c 8. ?'Tl>EIE-01 
MMf\-:!HEMA= S. 134(14E-O'.?: 
2HEMf\-::HEMfl"' 3. 51 6flE-03 

TEMPIE.ío:ATURf'1 DE WlltJSICION v1n .. ~EA<l<l: 
FOX "' 
!J~\t:''10N .,,, 
JOHNSTOM -' 
5U7U~:f 1 " 
SUlUt~I:' · 
C0UCHf'1f\tH ~ 
CUlJCHM/iN:· o.. 

3. 7'1-lliE-+ll:! 
:..:. 7!.b:!(+t)~ 
:., 74${,f_H):! 
3. 76-B'IE::'.-+fl:.' 
:;. 7~171Lt•:O:! 
~. ·1(.1(1:¡;.,): 

ºj. FJ69l>"(1:· 
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UN I VEP~ IOAD L.n SALLE 

ING, tlUIMir.A 

CALCULO DE Lr1 TEl'lPEl\AíURAS DE TRAMSICION VITREA 
U*U• l•U• tc'Jt.ttU Uf t.t tt.f.tt:tt:«$.J t.tt ff:Hl t.tt:4:4:•ttt ~•U U•HUt ftlt•ttnUuUUt 

1/0J/91 Mcl..il Mt?l.H:ril~"'to - ':!-HidrcicicUl Mctacrilato 

TIEMPO UE Rl!ACCION<SEG>., 

TEMPERATUfü'I DE REnCCIOM!t:I"' 

X DE CONVERSlON GLOltA\.a 

CONCENTRAClDNES<HüL/L n 1 

MMA"' 
:?HEMA., 

DEL INICIADOR= 

l, 1010E+Oo1 

3,3317E+O:? 

2. 152BE-Ol 

7, '1'17JE-Ot 
3, 9986E-02 
2.0000E-03 

CONC.ENTRf\CION DE Dlf\DAS(HOL/LT>: 
H/"1A-MMA:= 
MM~t-:.?HEMA.,, 

'2HEMA-::.:1 ~IO.Míl<> 

LONG I ruo PRO~!C:D 1 o DC: SEl:UENC I ns 1 
MMA'" 
2HEMAoz 

l.9102E-Ot 
2. 3599E-02 
6. 6447E-04 

:t.6059E+O:' 
1, 5886E+úl 

Fl<'At::CION PE Ef~LACES l'N LC\ SECUENCH\ DE OtADllS: 
MMA-MHA::..: 0, 7946E-r)t 
MMA-2HE11A= S.8505E-02 
~Hl:MA-:'.HEMA=' 3.53!JOE-03 

TlrllJEl{f\llJRll DE fRfM:5ICIQrl V/TREf'l(l.I: 
FCli. 
DAPTON ., 
Jotil~~TON =. 
SUZUl<J 1 "' 
SUZUl\I~ ~ 
COUCHMArJ 1 -
CCIUCHMAN:: "' 

3. 74'15E·t02 
3. 7661E+02 
:;. 74H4E+O:' 
:.. 7~•03E+02 
3. 767tEtD2 
3. 78')2E+02 
:-:. 7769E+l1:¿ 
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UN! VEJ~S l DAD LA GALLE 

5C. DE OUIM!CA ING. OUIMICA 

CALCULO DE LA TF:~IPEf<.ATUHAS DE: TRAN~IClON '/ITREA 
t t **-"' ii UU t t'tHUUU tU t HH tJ t.U. Ut.ctH Ht U HH HH "" Ut UtU.U.tUUUUtt 

1/03/91 

íICMPO l.IE RE:ACCIONCSEGl-"' 

TEMPERA1'Uf~A DE REt'!CCIONOO=-

'Y. lJ(~ COtlVEFmtutJ GLOfiALL 

CONCEtlTRAC IONES (f"IQL/L T) : 
MM/'\"' 
:!HEMA= 

OEL lNlCUlDOf"= 

CONCE::NTRACICJN DE DIADAS(MQL/LTJ: 
MMA-MMA"' 
MMA-2HEMA:> 
:HEtlA-:!HE!'lA"' 

LONGITUD PF"OMfOIO Of: SECUl::J~CIA':i: 

MM/'\ 0 

'2HEMA::-i 

1.:011E+!.)'1 

3. 3317E+O:? 

6, 9982E-(11 
3, 779r)E-0'2 
:.ooooE-o3 

:!, 327~E-Ol 
2. Bl:l:!SE-(12 
e. t362r::-o4 

:. b399C:-i·02 
1. b097E+01 

FRf\CC!ON DE ElllU1CE5 E::N U\ SECUENCIA DE DIADAS: 
MMfi-MMA= O. 7919E-C•l 
MMA-:!HEJ'!fl"' 5. 86:.;:0E:.-o::: 

TEMPIERrlTUIUl VI=: T/i:f,NSICION VJH;'EH1r,.': 
FO.>: ~

~Al<'TCIN "' 
Jl'.lHNSllltl "' 
SUZU/.'.J l 
SUZW~I.: ·~ 

COUCHMANI 
COUCI tMAN:: "'-

3.S461C-(13 

3. l4<l3E+Q2 
.: .• "/66JE+t)::' 
::. 74UJE+02 
3. 7682E'+O= 
3. 767JF.+02 
:::. 7ElO:!E+t1= 
::;, 7769i;H1= 
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U~H VERH (DC\D LA SALLE' 

>L.. DE UIJJl'IJ[;A ING. lluiMIC~ 

CAL.CULO UE. LA TSMPEl•:f.HURAS DE Tr.·ANSJCION VITREA 
ftH ttltl•HltHttHt•U.t't nt t•.att tt •• .......... , tUttHU HtUUtt•uuuu·• ......... 

1/03/91 Mnt11 Het:.JC:rl l .:1to - 2-Hidroi:tat t l Matac•· dato 

T l C:Mí-'0 DE f~tf'\CC ION (SEG) "" 

TENl-'Eh:ATUR~"I DE RErn:.:CIONt~.l= 

:~ 0[; CUN1/\::r. !:il lJIJ li!.CJ[•()L · 

CONCENTRACIONES CMOL/LT ¡: 
MMA"' 
:!HEHíl"' 

DEL tNIClAOOI~"' 

CONCENTRf'ICID!ll DI: DIADAS !MOL/L T> 1 
MMA-MMA.., 
MMf\-:'HEMA"' 
:;HEMA-:mF.MAi:o 

LONGITUD Pf~OMEDIO Ot 5ECUC.NCIAS1 
MMA"' 
:HEMA"" 

1. 301 '2E+i,)4 

3, lb91E-(Jl 

6. 4785E-01 
3. 5240E-02 
'2.000uE-03 

2.8101E-01 
3. 4907é'.-l."l:' 
9. 883IE-04 

2. ti7:2E+O::! 
t,6300E+01 

!='HACCION oc: C:NLAcr·s EN LA UECUENC!A DE DIADAS: 
l1M~1-NMA"- 8, 7886E-01 
MMA-:?HEMA-= 5, 8785E-l."l::! 
~HEMA-::HEMA~ ·;;, 56ME-0~ 

lf:.~lH!RHll1!.:f, DE TR~1N5!CION VrTREACU: 
FOX .: 
[!At-:TON " 
JOH'ISI fJN · 
suzu~:r t :r: 

SUZUKl:': "' 
COUCHMANl 
COUCHMMI:? "' 

• 744QE+02 
• 7660E.+ú~ 
• 74!JlF..+0~ 
• 7682E+02 
, 7670E+(l2 
• -18(12E+O:! 
• "1769E+O:: 
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UNI\IERSIOAD LA SALLE 

3c;, llE O\!tr1ICí'I 

COLCULO DE LA TEMP!!Pf:'1TURAS DE TRANSICION VITREA 
U*tUHUHHtttt.t:ttt.Uttf:*t:UUUtt:t.t•H~*t:.ttUttt.t.ttf,Ut:tUU•UUU:U:U.UU 

t/0'3/'11 M.etil Motm:ril"'to --'2-Hidroxiot1l Mato'.lcril.:\to 

Tlt::MPC1 UE REACCIOIHSEG>"' 

TC:t•:l'-".:R?"1TURA OC::. fi.l!t:lCClatJ{K)"' 

?. !JI~ COMVER!.ilatl GLOl!l1L= 

CONCENTR~lC IDNl:'.5 tMOL /L T): 
MMA"' 
:HE11A..

llCL JNIClflDUr~-: 

3. 8t)6~1:-01 

5.8710E-Ol 
3. '2:!~11-;-rJ;' 
:.:. •)OOOF.:-O:. 

CLJNCENTRACiílN UE DIADM lMOL/L TI: 
MMA-M11f\..,. 
NMA-:!H[M;>.= 
:'HFl1A-2HEMA=r 

LOtiGlTUD PRm1EDIO UE 5ECUENCIAS1 
MHl\c 
:!HEM1'= 

3. 37::;0E-C•l 
11, :!1.173E-ó~ 
1, 1 <;·~'"tE-03 

2. 703'1E+O: 
1.6497E+Ol 

!-'!\f'ICClml Dt--: ENLr.cE:!j EN L(l SECLit:rKIA O! DIAJU1:::.: 
11Mfl·-!1Mí'l"' 8. 7i34'l!>•)J 
Mf"IA-::lit:MA-~ '.,.j, 8'il8'.:;.E.-1;:_> 
:'HEMt, <:Hl:MA-.. ·:::. 5'>1:'."/E-ll3 

ll.MPE.íú"lTUkfl w.: n.t\N:;1c1uN V!T!~E(,(l,;: 
FOX ,__ 
f.IAl··ror! 
Ju1u1~_no1>; • 
~tlll!!"l ! ~ 

~'ilJZU!.r:~ 

COLr'.H!'lf'IMl 
Clll'Clltl(!t!;·· 

•.• 1°1:::.JE+.-1:· 
: .• :: .. 60Etr_.:_ 
: • -·•1:".JE1•_,:: 
-.~. ·;0.:i•)F·~O:! 

: •• "/t..70E·tt'.•: 
~- /(;31:•2E.•(•~ 
•• '17[,(~l ,,_.h. 
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UN rvt:.:~S IDA(' L" Sl'ILLE 

;C. rn 1Jll!r1tt:A ING. OUIMICA 

Cf\LCLILO ve Ln TEMPERATUf .. AS l>E mANSIC!ON VITkliA 
H t' "u• u ,.1: t HtHt fH t .tt Utt.tu **'H•' .. , u tHHtttUUtitUtUtttt.f.tttUt.UUt 

Motil Metücdl.::ata - ':!-Hidrcttiotil Motac:rilato 

i l CMPO llF. f.'EACC 1 ON <SE& l ~. 

TEMPt::PAlURA t:•C r~r·:,ccroNll()r-

?.. IJE CllNVEf."51llt1 GL U[~/1L=· 

CONCl t:rn-nctONES (f'IQL/L TJ: 
Hf'IA"' 
:!HLMA= 

01.!.L IMlCll)OQRo= 

CONCC:Nlf.'.ACJON \JI: 011'\D?\S <MOL/LTl: 
MMA-MM/l-. 
t1MA-~HCMr,,,. 

•.,:ttE11A-:2:HE11fl'"' 

LONGITUD PRCJMEL'IO DE !.>l'CUEMCIAS: 
MMA" 
2HEMA"" 

1.501'1E+ú4 

::.. 3317E+O~ 

~. 1466E-V1 
2.0670E-o:: 
:'. OOQüf:"-03 

'l,04::i:E-(.1l 
~. 4)/(17i:;:-o: 
1.11•19•)[ (13 

~. 734:.il!.H.l2 
1.66'J5E.¡r;•I 

Ft0w:crm1 DC t.::i''Lf1CES EN LA SECUL:NCrn !)i;'. DIADt1S: 
MMM-Ml11'i'" 8. 718/~E-01 
NM1,-:HEW'\-= 5. 9::'.!54E-Q:: 
::Hf.Ml-1-:::Hr~Mf\:-: ';.. 6282E .. t.Y:. 

1"1?.l"lPf;f.·flrUl:~r. lJ!~ ll·f\!1 ··11JN '.'!'!l~[tlll'): 

i·U" 
',1ti'](,• 

JüH1·!:.,1;r: 
~U!.~I' I l 
3UZUf l._ • 
COUCl IMriH 1 
(.(llJCHt1m1;: 

·:. 7.r.:.'.:t:+O::? 
.• "lb591~+0~ 

·: .. /•l73f H'.'~ 
·~ .. N,"/ tE.¡·_1~ 
:-,. J~,r~?E' .;1:· 
·~ . ·1: iO:!t: 1 l): 
: .• iólll·.~ •):' 

PC!G, \6 
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Ut:, '/E"li:!:i 1 DAO LA SALLI.:: 

;;e:. DE. OUllHC(¡ HtG. OUIMlCA 

CAU'IJ: G Ot L1~ !LMf-'Ef<ATURf\~ !.JE TRANSlCION VlTí<:EA 
tr fUHHtHl tt lf. tl.tttl' l'~ft1~1-4'. 'f.U1 ft ttUUHUtftf1t-tit.tHUhUUUUtfUU• 

l/(1;,191 Mol" 1 t Mtil<'tn : l -.co - ~·-Hl r.lo"o:dct i 1 ML"t.3t:ri lato 

rlEM/'IJ DI! M::nccm1-1<'...L;.üJ • 

l"l;'.Ml,l:.i·~11 t ¡•;·r¡ !)t::'. M!ACCJON 11')., 

CONC::EN rRl\CIONESfJ'llJl./L l'): 
Ml1íl= 
-:?HEMf\..,, 

Dl-L lr!ICJnUtll~. 

C:ONCl2NTf{(\ClCJN lit:. OH•fl/.i!:ill"!t!L/Lí:I: 
Mt1A-Mr1íl'" 
1·1Mf~-~Hl::~1.c1-

:2J·ICMH-·:.'.Hl:.Mf"1 -

LONGtTUll f~ROMEDIO lit: SEt:Ut.NCU'IS: 
11Ml'i"
:?HSMn= 

1 .1,(11:,f:•(lll 

~1.':...<JO'.:.t ''I 

'1.:1v1~1; •11 
~.'l:!tJ:!L ·(•:' 
~.O:l!J•)l)f:-ll3 

'1.':~7::.lE-Cll 

~. 1 ~;73E-02 
1. 77"!-:'E-03 

'l. 765?E<t·02 
1.69•)0fIHll 

Fl~ACL:ItJN DE l::N!.ACl,~J ¡'.."N U\ ~5FCUl--".ICif\ DE ornD1:~: 

!11'!íl-f-11'1f\"' n. "/703E-Ol 
MNA-:?i!EMli"' '· '>6.J5E-1):.? 
:HEl'if\-=ru:Mll"'" ~- óCcl(J]E:···:1:·. 

TE/1f-'C:PftTU¡;·() DE ff"llM<..'1CiLJf~ 1.'JlF'S,l(t.): 
ff.\•"' 

.:'l'l'' .. i•IJ!•!" 
StJlUl L 1 .,, 
.:-u:.ur:r:: 
~.tillr:f!l'lfiMI 

:: .• i'4:.''51:•(0:! 
:.. 7h5!JL ~·: 

• ·-.¡~¡¡,; .. ·~· 
.·!-~"161":+•-·~ 
• .'6.!->EIE:"tl)~ 
.'.'l:!V'.::l.;..(1:_• 
. ""lótJ[tr/ .. : 
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:;e; DE Ull!MJC;-'l ING. OUlMlCA 

Cf\LCULO l'~ LI\ TEMPEP.ATUIU15 DE Tf':AM51CJON VlTREA 
U t t1 ~ r U Uttt t1 \ t t ttt t·t..-rf:tHt H Hf* u.u: fu.-.~ H ~.ftt •f..f't t1: UHtt.ftk4t*t*1*-tU:U:t 

1/03/-'ll Motil l'll!t.Jcr1l:i.to - 2-Midr¡.mictil Metacril<!to 

TlEt-11.;0 lJE !':~1\L.CilJN(;iEC:..lu 
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VI.4 LISTADO DE VARIABLES 

VARIABLE 
PROGRAMA 

AO 

A 

ACPMNI 

AG 

AGO 

A(l,J) 

Al$ 

A2$ 

BO 

B 

e 

CAF 

CIN 

ero 

VARIABLE 
TESIS 

(A)o 

(A) 

PMac 

(AG) 

(AG)o 

( i, j) 

(B)o 

(B) 

e 

(A)f 

(I) 

(I)o 

SIGNIFICADO 

Concentración inicial 
del mon6mero uno 

Concentración monórnero 
uno 

Peso molecular numeral 
acumulado 

Concentración del agen
te de transferencia 

Concentración inicial 
del agente de transfe
rencia 

Número de enlaces rota
bles 

Abreviatura monómero uno 

Abreviatura monómero dos 

Concentración inicial 
monómero dos 

Concentraci6n monómero 
dos 

Probabilidad de cre
cimiento por adición 

Concentración final 
monómero uno 

Concentración del i
niciador 

Concentración inicial 
del iniciador 

UNIDADES 

mol/lt 

mol/lt 

g/gmol 

mol/ lt 

mol/ lt 

mol/lt 

mol/lt 

mol/ !t 

mol/lt 

mol/lt 
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CKll 

CK22 

CKDI 

<CKT 

CKTC 

CKTCll 

CKTC22 

CKTD 

CKTDll 

CKTD22 

CKTRll 

CKTR12 

CKTR21 

CKTR22 

CKTRAGl 

CKTRAG2 

CKTRil 

CKTRI2 

CKTRSl 

CKTRS2 

CMlR 

CM2R 

kpAA 

kpBB 

kdI 

kt 

ktc 

ktcAA 

ktcBB 

ktd 

ktdAA 

ktdBB 

ktrAA 

ktrAB 

ktrBA 

ktrBB 

ktrAG-A 

ktrAG-B 

ktrI-A 

ktrl-B 

ktrS-A 

ktrS-B 

Constantes de propaga- 1/mol.seg 
ci6n de los mon6meros 
uno y dos resp. 

Constante de disociación 1/seg 
del iniciador 

Constante de terminación 1/mol.seg 
global 

Constante de term. por l/mol.seg 
combinación 

Constantes de termina- l/mol.seg 
ción por combinación entre 
mon6meros 

Constante de termina- 1/mol.seg 
ción por desproporción 
global 

constantes de termina- 1/mol.seg 
ción por desproporción 
entre monómeros 

Constantes de trans
ferencia entre rnanó
meros. 

Constantes de transf
ferencia entre agente 
y mon6meros 

Constantes de transf
ferencia entre inicia
dor y monórneros 

Constantes de transf
ferencia entre solvente 
y monómeros 

Concentraci6n de radica 
les de monómero uno y 
dos 

l/mol.seg 

l/mol. seg 

l/mol. sag 

l/mol. seg 

mol/lt 
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CONFMl 

CONV 

CP 

CPl 

CP2 

CPC 

CPTGl 

CPTG2 

ex 

D 

D(l,l) 

D(l,2) 

0(2, l) 

0(2,2) 

DA 

DB 

oc 

DAG 

Cp 

Cpii 

Cpjj 

CD(A,A) 

CD(A,B) 

CD(B,A) 

CD(B,B) 

(AG) 

Conversión final manó-
mero uno 

Conversión global 

Capacidad calórica del 
sistema 

capacidad calórica del 
mon6mero uno 

Capacidad calórica del 
monómero dos 

Capacidad calórica del 
medio controlante de 
temperatura 

Capacidad calórica del 
mon6mero uno a la Tg 

Capacidad calórica del 
mon6mero dos a la Tg 

Conversión global 

Numerador de la expre-
si6n del cálculo de la 
Tg del modelo de conti-
nuidad calórica de couch-
man. 

Concentración de diadas 

Variables de simplif i
cación de cálculos 

Cambio de la concentración 
del agente can respecto al 
tiempo 

cal/gmol K 

cal/gmol K 

cal/gmol K 

cal/gmol K 

cal/gmol K 

cal/gmol K 

mol/lt 
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DERYl -d(l\)/dt 

DERY2 -d(B)/dt 

DERYJ -d(T)/dt 

DERY4 -d(Tc)/dt 

DIF'(l) 

DIF'(2) 

DF'(l,2) Cp(i,j) 

O TEMPO 

DP DPi 

os 

E 

E(I,J) n• (i, j) 

Cambio de la concentración 
del monómero uno con 
respecto al tiempo 

Cambio de la concentración 
del monómero dos con 
respecto al tiempo 

cambio de la temperatura 
con respecto al tiempo 

Cambio de la temperatura 
del medio controlante con 
respecto al tiempo 

Diferencia del Cp del 
mon6mero uno a la T de 
reacción con respecto a 
la Tq 

cal/mol K 

Diferencia del Cp del 
mon6mero dos a la T de 
reacción con respecto a 
la Tq 

Diferencia global de 
la capacidad calórica 
entre los monómeros con 
respecto a la Tg 

tiempo 

Grado de polimeriza
ción 

Cambio de la concentra
ción del solvente con 
respecto al tiempo 

Denominador de la ex
presión de cálculo de 
la Tq del modelo de 
continuidad calórica 
de couchman 

Fracción de enlaces ro
tables 

cal/mol K 

cal/mol K 

seq 
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F1 

F2 

Fll 

F22 

FD(l, l) 

FD(l,2) 

FD(2, l) 

FD(2,2) 

FI 

FPl 

FP2 

F$ 

G 

G(l), G(2) 

G(4), G(S) 

fi 

fj 

Fl 

F2 

f(A,A) 
f(i, i) 

f(A,B) 
f ( i, j) 

f (B,A) 
f(j. i) 

f(B,B) 
f(j,j) 

WA 

WB 

Fracción del mon6mero 
uno en la alimentación 

Fracción del mon6mero 
dos en la alimentación 

Fracción del mon6mero 
uno en el copolimero 

Fracción del mon6mero 
dos en el copolimero 

Fracción de diadas 

Eficiencia del ini
ciador 

Fracción peso monó
mero uno 

Fracción peso monó
mero dos 

Fecha 

Numerador de la e
cuac i6n de c&lculo 
de la Tg de la dis
tribución de secuen
cias de Couchman 

conversión global 

Longitud promedio de 
secuencias del mon6-
mero uno y dos 
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H 

HR1,HR2 

K 

MO 

M01,M02 

Ml$, M2$ 

NR 

P(l, 1) 

P(l,?.) 

P(2,l) 

P(2, 2) 

PMNI 

PHl(J) 

Q 

RA, RB 

R 

P(A,A) 

P(ll, B) 

P(B,A) 

P(B,B) 

PMi 

q 

rA, rB 

Intervalo de integra
ción 

Entalplas de reacción 
de los mon6meros 

Denominador de la e
cuación de la Tg de 
la distribución de 
secuencias de Couch
man 

Peso molecular de la 
mezcla inical 

Peso molecular de mo
n6mero uno y dos 

Nombre de los mon6-
meros 

Número de corrida 

Probabilidad de f or
maci6n de diadas 

Peso molecular nume
ral instantáneo 

Variable del Runge
Kutta 

Calor desprendido en 
la reacción 

Reactividades de 
mon6meros 

ltcal/mol 

g/gmol 

g/gmol 

g/gmol 

cal./gmol 
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RIN Ri Velocidad de inicia- mol/lt.seg 
ci6n 

RP Rp Velocidad de propa- mol/lt.seg 
qaci6n 

RTRAG, Rtr(AG) Velocidad de trans- mol/ lt. seg 
ferencia del agente 

RtrI Rtr(I) Velocidad de trans- mol/lt.seg 
ferencia al inicia-
dar 

RTRMON RtrM Velocidad de trans- mol/lt.seg 
ferencia a mon6mero 

RTRS RtrS Velocidad de trans- mol/lt.seg 
ferencia a solvente 

RT Rt Velocidad de termi- mol/lt.seg 
naci6n 

RTTOT Rtotal suma de vel. de mol/lt.seg 
terminación y trans-
ferencia 

s (S) Concentración del mol/ lt 
solvente 

SE Denominador de la ex-
presi6n de cálculo de 
la fracci6n de enla-
ces rotables 

SAVEl'(J) Variable del Runge-
l<utta 

so (S)o concentración ini- mol/lt 
cial del solvente 

TG(l) Tg(A,A) Temperaturas de l< 
transición vltrea 

TG(2) Tg(B,B) de los homopollmeros 

TG(AB) Tg(i,j) Temperatura de tran- K 
sición v!trea del 
copollmero alternado 

----------------------------------------------------------------
128 



TGB 

TGCl 

TGC2 

TGI' 

TGJ 

TO 

TGZl 

TGZ2 

WLA, WLB 

)( 

Y(l) (A) 

Y(2) (B) 

Temperatura de tran
sición vitrea según 
Darton 

Temperatura de tran
sición vitrea por el 
modelo de continuidad 
de Couchman 

Temperdtura de tran
sición vitrea por el 
modelo de distribución 
de secuencias de Couch
man 

Temperatura de tran
sición vítrea de Fax 

Temperatura dP tr~n
sici6n vitrea de 
~Tohnston 

Temperatura inicial 

Temperatura de tran
sición vitrea de 
Suzuki considerando 
número da corrida 

Temperatura de tran
sición vitrea de su
zuki considerando 
distribución de sec. 

Longitud de cadena del 
monómero uno y dos 

Tiempo 

Concentración del 
monómero uno 

Concentración del 
monómero dos 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

K 

seg 

mol/lt 

mol/ l t 
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Y(J) T 

Y(4) Te. 

Temperatura de reac
ción 

Temperatura del medio 
controlante. 

K 

K 
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CAPITULO VII 

CALCULO DE VARIABLES 

Antes de iniciar el análisis de los resultados, explicaremos 
a través de una secuencia de cálculos, el método que se utilizó 
para encontrar las variables utilizadas en el programa, mismas 
que se mantendrán constantes a lo largo de todas las corridas. 

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

Para definir los valores de ) ,que eG el ntlmero de 
enlaces rotables en el elemento estructural, es necesario 
considerar solamente las diadas. Por lo cuál solo es necesario 
tener la estructura molecular de los mon6meros. 

Ejemplo: 

(METlL HETACRILATO - METIL METACRILATO) 

CH CH 
3 3 

c CH --------------c CH 
2 7 

10 c = o e = o 
11 

5 12 
o o 

6 13 
CH CH 
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(METIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO) 

6 

CH 
2 

5 

CH 
2 

o 

8 9 
CH -------------CH 

2 2 

c ~ o 

CH 
2 

OH 

13 

14 

CH 
3 10 

c -------

11 
c = o 

12 
o 

CH 
3 

(2-HIDROXIETIL METACRILATO - 2-HIDROXIETIL METACRILATO) 

(------- CH 
2 

5 

1 

o 

CH 
2 

2 9 
CH --------------- CH -----C --------------

2 10 

c = o c =o 11 
12 

6 o 

CH 13 CH 
2 

14 CH 
2 

OH OH 15 
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Considerando las estructuras quimicas anteriores, podemos 
resumir que los enlaces rotables entre las 3 diferentes 
secuencias de diadas son: 

TIPO DE DIADA NUMERO DE ENLACES ROTABLES 

(MMA - MMA) 13 

(MMA - 2-HEMA) 14 

(2-HEMA - 2-HEMA) 15 

Las estructuras condensadas de ambos mon6meros que se 
tomaron como base para el cálculo del nQmero de enlaces retablos 
fueron las siguientes: 

MONOMERO ESTRUCTURA CONDENSADA 

MMA CH ~c(Cl! )COOCH 
2 3 3 

2-HEMA CH =C-COOCH CH OH 
2 2 2 
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VII.2. CALCULOS REALIZADOS PARA LA OBTENCION DE LA TEMPERATURA 
DE TRANSICION VI'rREA DEL POLIMERO ALTERNADO. 

VII.2.1. INTRODUCCION. 

El procedimiento a seguir para el cálculo de la temperatura 
de transición vttrea del pol!mero alternado es considerando el 
modelo de Barton J.M. 

La explicación del procedimiento se realizará por etapas, 
realizando en cada una de ellas los cálculos numéricos 
necesarios. 

VII.2.1.2. SEGUIMIENTO DE CALCULOS. 

l.- se considerarán para la regresión lineal, 4 puntos 
obtenidos por medio del programa, los cuales fueron tomados al 
azar. La diferencia básica de estos puntos consiste en el valor 
de la fracción molar inicial que tiene cada mon6mero, dependiendo 
de este valor, el programa calculó para cada punto la 
fracción molar de las diferentes secuencias de diadas, 
considerando relaciones vistas en capitulas anteriores, además se 
tenla la información de la temperatura de transición vítrea 
experimental hallada para esas composiciones, mismas que fueron 
obtenidas por el Q. Jorge Sierra G. ( ). 

A partir de estos dos datos, y siguiendo la metodologia que 
a continuación se menciona, se puede hallar nuestro parámetro 
térmico. 
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Los 4 puntos que sirvieron para nuestro cálculo fueron los 
siguientes: 

(MMA) (2HEMA) 

75 25 

F(A-A) F(A-B) F(B-A) F(B-B) 

o. 246 0.3175 0.3175 0.119 

(MMA) (2HEMA) 

33 67 

F(A-A) F(A-B) F(B-A) F(B-B) 

0»0238 o. 2262 0.2262 0.5238 

(MMA) (2HEMA) 

95 05 

F(A-A) F(A-B) F(B-A) F(B-B) 

0.7834 0.1066 0.1066 0.0034 
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F(A-A) 

0.3137 

Donde: 

(MMA) 
(2HEMA) 
F(A-A) 

F(A-B) 

F(B-A) 

F(B-B) 

(MMA) (2HEMA) 

80 20 

F(A-B) F(B-A) F(B-B) 

o. 3005 o.3005 0.0852 

- Fracc. Molar en la alimentación. 
= Fracc. Molar en la alimentación. 
= Fracc. Molar de diadas formadas entre 

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

mon6meros (MMA-2HEMA) • 
~ Fracc. Molar de diadas formadas entre los 

mon6meros (2HEMA-MMA). 
= Fracc. Molar de diadas formadas entre los 

mon6meros (2HEMA- 2HEMA). 

Las temperaturas experimentales de transición v1treas 
halladas en el laboratorio son las siguientes. 

(MMA) (2HEMA) TG Exp. 

75 25 324.0 •K 

33 67 307.0 •K 

95 05 335.0 •K 

80 20 327.5 •K 
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Relaciones de Barton utilizadas para el cálculo de la 
temperatura de transición. 

f 
ij ij 

n' = -----------ij 
(f ) 

ij ij ij 

fij = Fracción mol de las secuencias de diadas. 
ij Nümi:aro de enlaces rotables. 

n'ij =Fracción de enlaces rotables. 

Tg - n' T 
AA AA 

n' T = (n' + n' 
BB BB. AB BA 

Tg Temperatura de transición experimental. 

T 
AB 

Tij Temperatura de transicion de los homopollmeros. 

Trabajamos con el punto (1). 

Hallamos el valor del denominador de la expresión ( ), 

Sabemos que: 

(n 
ij ij 

) 
ij 

(n ) ( ) + (n ) ( ) + (n ) ( ) 
AA AA AB AB BA BA 

+ (n ) ( ) 
BB BB 
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Por lo tanto, para el punto 1 quedaría: 

(n ) 
ij ij ij 

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

13. 873 

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

(0.246) (13) 

n'AA = --------- 0.2305 
13. 873 

(0.3175) (14) 

n'AB = ------------ 0.3204 
13. 873 

El valor de n'AB n'BA. 

n'BA 0.3204 

(0.119) (15) 

n'BB ----------- 0,1287 
13. 873 

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

324.0 - (0.2305) (378,0) - (0.1287) (330) 

194.4 = 0.6408 TAB 

(0.6408)TAB 
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Para el punto (2),tenemos: 

(n ) = (0.02J8)(1J) + 2( (0.2262)(14)) + (0.5238) (15) 
ij ij ij 

14. 5 

Hallamos las fracciones de enlaces rotables 

(0,02JB) (lJ) 
n'AA ------------ 0.021J 

14. 5 

(0.2262) (14) 
n'AB ------------ = 0.2184 

14. 5 

n'BA 0.2184 

(0,52J8) (15) 
n'BB o. 5419 

14. 5 

Quedando la ecuación para el cálculo de la temperatura de la 
siguiente manera: 

J07 - (0.021J) (J78) - (0.5419) (JJO) = 2(0.2184)TAB 

120.1216 = 0.4J68 TAB 
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Para el punto (J), encontramos los siguientes valores: 

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

= 13.22 

Hallamos la fracción de enlaces t•otables de cada secuencia 
de diadas: 

(0.7834) (13) 
n'AA = ------------ o. 7704 

13.22 

(0.1066) (14) 
n'BA = ------------ 0.1129 

13.22 

n'AB = n'BA 0.1129 

(0.0034) (15) 

n'BB ------------ 0.0039 
13.22 

Li! ecuación de cálculo para la temperatura quedar1a por lo 
tanto: 

335 - (0.7704) (378) - (0.0039) (330) = (2(0.1129)) 'rAB 

42.5018 = 0.2258 TAB 
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Para el punto (4), hallamos los siguientes valores: 

(n ) ~ (0.3137) (13) + 2((0.3005) (14)) 
ij 

+ (0.0852) (15) 
ij ij 

13.- 7701 

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

(O. 3137) (13) 
n'AA ------------ = 0.2962 

13.7701 

(O. 3005) (14) 

n'BA = ------------ 0.3055 
13. 7701 

n'AB n'BA 0.3055 

(0.0852) (15) 
n'BB o. 0928 

13.7701 

Quedando la ecuación de cálculo para la temperatura, de la 
siguiente manera: 

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

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

Punto (1). 

Punto (2). 

Punto (3). 

Punto (4). 

194.4 = 0.6408 TAB 

120.1 0.4368 TAB 

42.50 = 0.2258 TAB 

184.9 = 0.6110 TAB 

si los puntos hallados siguen lo postulado por Barton, 
tendrán que caer en una recta, con ordenada en el origen de cero, 
y pendiente igual a TAB (Temperatura de transici6n vitrea del 
polimero alternado). 

La forma que adquirieron las ecuaciones calculadas es la 
siguiente: 

y = mx + b 

Pero como b• o 

y = mx 

Realizamos la tabulación. 

Punto (1) 

Punto (2) 

Punto (3) 

Punto (4) 

X 

0.6408 

0.4368 

0.2258 

o. 6110 

y 

194. 4 

120 .1216 

42. 5018 

184.9124 
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Realizando una regresión lineal, los datos anteriores 
producen los siguientes valores: 

m = 367,5878 = TAB 

fac. corral. = 0.9999 

Resumiendo, las temperaturas de transición v1trea a manejar 
son las siguientes: 

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

378,0 •K 330,0 •K 354.0 •K 367.58 •K 
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CAPITULO VIII. 

A!IALISIS DE RESULTADOS. 

Se muestran y analizan los resultados obtenidos de la 
temperatura de transición v1trea (Tg), por medio de la 
simulación. Se realizó la predicción de ln Tg utilizando 7 
modelos termocinéticos, mismos que se explicaron con anterioridad. 

El criterio utilizado para la determinación del modelo que 
m&s se aproxima a lo reportado experimentalmente, fue por medio 
del porcentaje de desviación que manifestan los modelos con 
respecto a los datos obtenidos en el laboratorio.( ) 

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

Con el fin de proporcionar información adicional del 
sistema, se dieron a conocer otros resultados en donde se tomaron 
como variables sujetas a estudio aspectos de microestructura del 
copol1mero. 

Se siguieron considerando las condiciones que se manejar~n a 
nivel experimental. Las concentraciones manejadas en la 
simulación fueron las mismas con las que se trabajó 
experimentalmente, ocurriendo lo mismo con la presión, 
temperatura y concentración del iniciador. 

En la tabla 1 y 2 se presenta la variación de la Tg con 
respecto al cambio en la concentración del iniciador al comienzo 
del proceso polimérico. 

En la tabla 3 se muestra la variación de la Tg con respecto 
al cambio en la concentración inicial de los monómeros. 

En la tabla 4 se presenta la tendencia de la Tg con respecto 
a la variación de la te~peratura del medio de reacción. 

Para la obtención de las gráficas que forman la primera 
sección del análisis se utilizó el siguiente método: 

1. - Se dan a conocer los resultados para los modelos 
propuestos, los cuales presentan las desviaciones con respecto· a 
los datos experimentales. 
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2. - se propondrán conclusiones válidas para los modelos, 
llegando a mencionar el modelo que prediga mejor la temperatura 
de transici6n v1trea del sistema bajo las condiciones 
establecidas. 

En las tablas 5, 6, 7, 8 y 9 se muestran los resultados 
obtenidos de la variaci6n de la Tg con respecto a la 
concentraci6n de diadas de Metil-Metacrilato (MMA-MMA), variando 
la concentración inicial de los mon6meros. 

En las tablas 10,11,12,13 y 14 se da a conocer los 
resultados de la relación entre la Tg y la fracci6n de enlaces 
del MMA-MMA. 

En las tablas 15 y 16 se muestra los resultados entre la 
relación del peso molecular instantáneo y acumulado con respecto 
a la concentración del iniciador, también la ·existente entre la 
Tg y la concentración del iniciador, por último se establece la 
relaci6n entre los pesos moleculares y la temperatura de 
transición vitrea. 

Las tablas 17 y 18 presentan los resultados de la relación 
entre la •rg y la concentración de diadas (2HEMA-2HEMA). 

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

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

Posteriormente se hacen comentarios apoyados en fundamentos 
te6ricos acerca del comportamiento de la Tg con relaci6n a las 
variables tratadas. 

145 



VIII.1. IDENTIFICACION DE MODELOS. 

Es importante mencionar a continuación las diferencias 
existentes entre los dos modelos propuestos por couchman P.R. y 
los dos propuestos por Hidematsu suzuki, mismos que fueron 
diferenciados por los subíndices 1 y 2. 

VIII.1.1. MODELO DE SUZUKil. 

No considera aspectos de microestructura, solamente se basa 
en la introducción de un par6metro nuevo llamado NUMERO DE 
CORRIDA, en la fracción monomérica en la alimentación y en las 
propiedades térmicas de los homopolimeros. 

su algoritmo es: 

TGZl = Fl * TG(l) + TG(2) * F2 + (NR/100) * (TGAB - ((TG(l) + 
TG(2)) /2)). 

VIII.1.2. MODELO DE 8UZUKI2. 

considera aspectos de microestructura (Fracción de diadas de 
las unidades monoméricas), además considera nuevamente las 
propiedades térmicas de los homopol1meros. 

su algoritmo es: 

TGZ2 = FD(1,l) * TG(l) + FD(2,2) * TG(2) + 2 * FD(1,2) * 
TGAB. 
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VIII.1.3. MODELO DE COUCllMAN1. 

Hace la predicción 
considerando propiedades 
CP de los monómeros, 
homopollmeros. 

de la temperatura de transición vitrea 
puramente termodinámicas, como lo es el 
además considera las Tg's de los 

su algoritmo es 

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

TGCl EXP ------------------------------
Y(I) * DIF {I). 

VIII.1.4. MODELO DE COUCllMAN2. 

Fundamenta su predicción en propiedades de microestructura 
(fracción de diadas de las unidades monoméricas), al igual que 
las propiedades termodinámicas y en las propiedades térmicas de 
los homopolimeros. 

Su algoritmo es 

G FD{l,l) * DIF(I) * LOG(TG{I) + FD(l,2) * DF(l,2) * LOG(TGAB) 
+ FD(2,2) * DIF(2) * LOG ((TG(2)). 

K = FD(l,l) * DIF(I) + FD{l,2) * DF(l,2) + FD(2,2) * DIF{2), 

TGC2 = EXP {G/K). 
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VIII.l, VARIACION DE LA TEMPERATURATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO A LA COllCENTRACIOll DEL IUICIADOR. 

TABLA ¡/! 1 

Variables Fijas: Temperatura, concentración inicial de los 
mon6moros. 

(MMA) O. 8 
(HEMA) ~ 0.2 

T 70 oc 

CONC. DEL INIC, 
% Peso 

0,l 
0.2 
0.3 

CONC. DEL INIC, 
% Peso 

0.1 
0.2 
0.3 

CONC, DEL INIC. 
% Peso 

0,l 
0.2 
0.3 

CONC. DEL IHIC, 
% Peso 

0.1 
0.2 
0.3 

TG EXP, 
ºK 

332.25 
335.15 
3 60 .15 

TG EXP. 
OK 

332.25 
335.15 
360.15 

TG EXP. 
ºK 

332.25 
335.15 
360.15 

TG. EXP. 
OK 

332.25 
335.15 
360.15 

TG FOX. 
01( 

362.88 
339.35 
339. 32 

TG JOHSTON, 
ºK 

364.27 
340.63 
340.63 

TG SUZUKI2. 
OK 

371. 56 
367.27 
367.27 

TG COUCll!IAN2, 
ºK 

376. 766 
376.49 
376.49 

TG BARTON. 
OK 

371.126 
366,570 
366. 570 

TG SUZUKil. 
OK 

371. 08 
347.45 
347.60 

TG COUCHMJINl, 
OK 

378.62 
384.62 
384.66 
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ECUACIONES GRAFICA # 1 

La tabla #1 representa la variación de la temperatura de 
transición vitrea con respecto a la concentración del iniciador 
observando el siguiente comportamiento para cada uno de los 
modelos propuestos: 

a) MMA= o.a, 2HEMA= o'.2 

Tg 
Sierra 

Tg 
Fax 

Tg 
Barton 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
Couchman2 

(0.40316*I) 
316. 77e 

-0.0649 
310.63*I 

-o. 01195 
360. 65*I 

-0.064 
318. 55*I 

-O.OH 
361.69*I 

392.53 + 5.8 LN(I) 

376.859 - 1.38 * I 
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GRAFICA # 1 
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Al analizar los resultados obtenidos de la variación de la 
Tg con respecto a la concentraclón del iniciador, a una 
composición inicial de 0.8 de MM.A y 0.2 de 2HEMA, y comparandolo 
con los resultados experimentales obtenidos se presentan las 
siguientes observaciones generales para los modelos propuestos. 

l.- El modelo de Fax presenta desviaciones positivas hasta 
concentraciones de iniciador de 2 E-03, este 
comportamiento también se observa en los modelos da 
Johnston, suzukil. 

2.- Para estos tres modelos en especial a concentraciones 
mayores de 2 E-03 la desviación se vuelve negativa. 

J.- El m1nimo porciento de desviación alcanzado al analizar 
estos tres modelos coincide con la concentración del 
iniciador equivalente a 2E-03. 

4. - A concentraciones bajas de iniciador (<2E-03), los
modelos que más se ajustaron a lo reportado fué el de 
Fox y Johnston, los que manifiestan un porcentaje de 
relación muy semejante. 

5.- Los modelos que presentan una mayor 
discrepancia considerando concentraciones bajas de 
iniciador son los de Couchman, mismos que expresan -
unicamente propiedades termodinámicas. 

6. - En el modelo de Barton sólo se observan desviaciones 
positivas concordando en esto con el modelo de 
suzuki2. 

7. - Se observa una gran a na logia con respecto a ambos 
modelos en el comportamiento de la Tg. 

6.- En ambos modelos el porcentaje de desviación decrece 
en proporción directa con el aumento de la 
concentraci6n del iniciador. 

e.- En el caso de Suzuki2 presenta una mejor aproximación 
en este rango que el modelo de Suzukil. Por 
consecuencia la máxima desviación ocurre a 
concentraciones bajas de iniciador (1 E-.3). 
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9.- A concentraciones intermedias de iniciador (2E-03), los 
modelos más exactos vuelve a ser el modelo de Fox (1.5% 
de desviación) y el modelo de Johnston (2. 5%). Los 
modelos de coucham son los más inexactos (12% de 
desviación) • 

10.- A concentraciones elevadas de iniciador, aparte de la 
exactitud que presentan los modelos Barton y Suzuki2, 
es importante resaltar e~ hecho de que modelos 
termodinámiCos como los de Couchman tienden 
proporcionalmente a una mayor exactitud, en relación a 
los modelos cinéticos. 

11. - Analizando los resultados obtenidos en relación a la 
concentración del iniciador, se advierte que manejando 
concentraciones bajas e intermedias de iniciador, los 
modelos cinéticos son los que presentan una mayor 
exactitud en relación a los termodinámicos. Conforme se 
va incrementando esta concentración de iniciador, los 
modelos de couchman van tomando una mayor concordancia 
con respecto a lo reportado • 

Se concluye que a concentraciones bajas e intermedias 
de iniciador, el aspecto de microestructura es la que 
gobierna el valor de la Tg, y a concentraciones altas 
de iniciador, el aspecto termodinámico es el 
controlador de la Tg. La explicación de este 
comportamiento es el siguiente: 

A grandes concentraciones de iniciador, la velocidad de 
reacción se incrementa provocando que el sistema se 
aproxime a valores limite de Tq, donde el aspecto 
termodinámico tiene una influencia mayor que el 
cinético. 
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TABLA /1 2. 

Variables Fijas: Temperatura, concentración inicial de los 
mon6meros. 

(MMA) 
(HEMA) 

T 

0.95 
o.os 

= 70 OK 

CONC. DEL INIC. 
% Peso 

5 E -04 
1 E -03 

1.5 E -03 
2.0 E -03 
2.5 E -03 

3 E -03 

CONC. DEL INIC. 
% Peso 

5 E -04 
1 E -03 

1. 5 E -03 
2 E -03 

2.5 E -03 
3 E -03 

CONC. DEL INIC. 
% Peso 

5 E -04 
1 E -03 

1. 5 E -03 
2 E -03 

2.s E -03 
3 E -03 

TG EXP. TG FOX. TG BARTON. 
•K •K •K 

324 .15 374. 48 376. 62 
333 .15 374.47 376.61 
334.64 374 .49 376.61 
332. 65 374.46 376.61 
322.65 374. 46 376.60 
3 32 .1s 374.47 376.61 

TG EXP. TG JOHSTON. TG BUZUKil. 
OK OK OK 

324 .15 374.87 376.84 
333 .15 374.86 376.83 
334.65 374.88 376. 84 
332.65 374 .86 376.83 
322.65 374.85 376.83 
332.15 374.80 376.84 

TG EXP. TG BUZUKI2. TG COUCHMAN1. 
•K •K OK 

324 .15 376. 718 378.11 
33 3 .15 376. 715 378.11 
334.65 376.718 378.11 
332.65 376. 715 378.11 
322.65 376.708 378.15 
332 .15 376.717 378.16 
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TABLA# 2 (CONT.) 

CONC. DEL INIC. TG EXP. TG. COUCHKAN2. 
% Peso •K OK 

5 E -04 324.15 377.705 
l E -03 333.15 377.705 

l.5 E -OJ 334. 65 377.705 
2 E -OJ 332. 65 377.705 

2.5 E -03 322 .65 377.705 
3 E -03 332.15 377.703 
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ECUACIONBS TABLA # 2 

b) MMA= 0.95, 2HEMA= O.OS 

Tg 
Sierra 

Tg 
Fox 

Tg 
Bartcn 

340,7 + 1,66 LN(I) 

374,49 - a.86 • I 

376,62 - 5,94 • I 

Tg = 374.889 - 21,09 • I 
Johnston 

Tg 375.35 + 601.209 • I 
suzukil 

Tg = 376,72 - 4 • I 
suzuki2 

Tg = 378,11 
couchmanl 

Tg = 311.1os - o.a • I 
Couchman2 
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GRAFICA # 2 
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La tabla 2 nos muestra las desviaciones de la Tg con 
respecto a la concentración del iniciador, pero variando las 
concentraciones en la alimentación. Podemos establecer que: 

l.- Todos los modelos presentan comportamientos semejantes 
variando unicamente su porcentaje de desviación. Todos 
presentan desviaciones positivas. 

2. - A bajas concentraciones de iniciador, los modelos 
cinéticos y termodinámicos presentan una desviación muy 
aproY.imada con respecto a lo experimental, sin embargo 
los modelos de Fox y Johnston manifiestan todav1a una 
mej ar aproximación con respecto a los demás. Sin 
embargo para nuestro sistema en especial, cuando se 
trabajo a concentraciones menores de 5 E-04 M, el 
porciento de desviación se vuelve a incrementar a 
valores considerables, por lo el mejor rango para 
trabajar a concentraciones bajas es de 5 E-04 M a 1 
E-OJ M. 

J.- A concentraciones intermedias de iniciador (2E-OJM),los
modelos de Fax y Johnston siguen siendo los más 
exactos, contrastando con lo reportado por Couchmanl y 
Couchman2. 

4. - A altas concentraciones de iniciador, los modelos 
cinéticos tienden a incrementar ligeramente esa 
desviación, contraponiendose con los termodinAmicos que 
proporcionalmente muestran una mejor aproximación. 

5.- El modelo de Barton, a pesar, de manifestar el mismo 
comportamiento que los modelos anteriores se tomó por 
separado porque las desviaciones que presenta son 
mucho mayores que las mostradas por los modelos 
anteriores, por lo que no es recomendable bajo este 
rango de concentración del iniciador tomarlo en cuenta. 

6.- El modelo de suzukil guarda una estrecha relación con 
lo manifestado por el modelo de Barton, sin embargo, 
su predicción acerca de la Tg, presenta desviaciones 
notorias. 
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7. - El modelo de suzuki2 expresa una mejor la en relación 
al porcentaje de desviación con respecto al modelo de 
suzukil. Es tnenos e:icacto en general con respecto a 
los modelos de Fax, Barton y Johnston, a pesar de que 
su tendencia sea muy semejante. 

A medida que el sistema polimérico tiende a 
composiciones semejantes a la del homopollmero, las 
diferencias en la predicción de la Tg por parte de 
todos los modelos se hacen insignificantes, hallandose 
un rango constante de desviación. 

Este tendencia se hace evidente también cuando la 
concentración del iniciador aumenta. 
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VIII. 2. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION CON 
RESPECTO A LA CONCENTRACION DE LOS MONOMEROS EN LA 
ALIMENTACION. 

TABLA ti 3. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentraci6n del 
iniciador 

(I) 1 E-03 
T 70 OK 

MMA HEHA TG EXP. TG FOX. TG Bl\RTON. 
% mol %mol OK OK •K 

99 1 378.15 377.68 377.8 
95 5 374.47 376.6 
80 20 332.25 357.01 369.8 
60 40 350.80 362.1 
51 49 344.48 356.6 

MMA HEHA, TG EXP. TG JOHSTON. TG SUZUKil. 
%mol %mol •K OK •K 

99 l 378.15 377. 72 377.9 
95 5 374. 86 376.8 
80 20 332.25 358.60 366.4 
60 40 352.57 361. 3 
51 49 346.16 353.9 

MMA HEMA TG EXP. TG SUZUKI2. TG COUCllMANl. 
%MOL \MOL •K •K OK 

99 l 378.15 377.81 378.01 
95 5 376. 72 378. ll 
80 20 332.25 370.34 380.6 
60 40 362.93 381.9 
51 49 357.54 382.22 
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TABLA ¡fl 3 (CONT,) 

KMA BEMA TG EXP, TG COUCllMA112, 
%MOL %MOL •K •K 

99 1 378.15 377. 95 
95 5 377. 71 
80 20 332.25 376.49 
60 40 375.89 
51 49 375.86 
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ECOACIONEB GRAPICA # 3 

variación de la Tg con respecto a la concentración inicial 
de los mon6meros: 

a) (I) = 1 E-03, T = 70 e 

Tg 
Sierra 

Tg 
Fox 

Tg 
Bar ton 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
couchmanl 

Tg 
couchman2 

(0.0014 * A) 
= 329.684 e 

(0.0019 * A) 
312.39 e 

335.28 + 0.433 * A 

(0.0018 * A) 
= 315.77 e 

(0.0013 * A) 
= 382.2 e 

= 337.lB + 0.4141 * A 

(-2. SE-04 *A) 
= 3B7.406c;:28He 

(0.0012 * A) 
= 373.31 e 
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En la tabla 3 se estudian los resultados de la desviación de 
la Tg con respecto a la concentración inicial del mon6mero MMA en 
el proceso polimérico, observ~ndose el hecho de contar con poca 
información a nivel experimental. Se observan los siguientes 
resultados: 

1. - Todos los modelos presentan la misma tendencia en su 
comportamiento. A concentraciones muy altas de MMA 
manifiestan una ligera desviación negativa y a 
concentraciones bajas de MMA la desviación se torna 
positiva, aumentando en relación directa a la 
concentración del MMA. 

2. - A concentraciones bajas de MMA, manteniendo la 
concentración del iniciador constante, los modelos 
cinéticos de Fox y Johnston presentan una mayor 
exactitud en relación con los termodinámicos de 
Couchamn, cuya desviación se hace muy notoria. 

3. - Se vuelve a observar la tendencia de presentar 
desviaciones muy parecidas todos los modelos al 
aproximarse el sistema polimérico a composiciones 
parecidas a la del homopol1mero. Para nuestro sistema, 
este comportamiento se acentúa a concentraciones de 
MMA mayor del 96\. 

4.- A concentraciones elevadas de mon6mero, el aspecto 
cinético y termodinámico poseen la misma influencia en 
la determinaci6n de la Tg. 

s.- A concentraciones altas de MMA, los modelos propuestos 
se comportan de una manera muy diferente a lo esperado, 
es decir mientras el sistema en estudio tiende hacia 
una temperatura de homopol1mero, la mayor predicción es 
realizado por los modelos de couchmanl y couchman2 
respectivamente, siguiendo en orden de exactitud los 
modelos de de suzukil y suzuki2, el minimo error fué 
dado por el modelo de Couchmanl y es equivalente a -
Q.J7%. 
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6. - Es importante hacer notar que pese a esta diferencia 
encontrada en el % de desviación a alta concentraci6n 
de MMA, los otros modelos no sobrepasan el 5% de error 
en la predicción de la Tg. 

7.- El modelo de suzuki2 es ligeramente más inexacto que el 
modelo de Suz.uki a lo largo de todo el rango manejado en 
la concentración del MMA. 

s.- En general el modelo termodinámico Couchman, son los 
que mayor predicción hace en la evaluación de la Tg, a 
concentraciones elevadas de MMA, pero son los que mayor 
discrepacia manifiesta a concentraciones bajas de MMA. 
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VIII, 3, VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION CON 
RESPECTO A LA TEMPERATlTRA DEL MEDIO DE REACCION. 

TABLA # 4. 

Variables Fijas: concentración de los mon6meros, 
concentración del iniciador. 

(MMA) 0.95 
(HEMA) o.os 
(I) 2 E-03 

TEHP. MEDIO TG EXP. TG FOX. TG BARTON. 
•K •K •K •K 

329.15 320.65 374. 49 376.62 
333.15 336,55 374.50 376.62 
338.15 336,15 374. 48 376.62 
343.15 332. 65 374.49 376.62 
348.15 317. 75 374.50 376.62 

TEKP. MEDIO TG BXP. TG JOHBTON, TG BUZUK:Il. 
•K •K •K •K 

329.15 320.65 374.88 376.85 
333.15 336.55 374,99 376.85 
338.15 336.15 374.87 376.84 
343.15 332. 65 374.88 376.84 
348.15 317. 75 374.89 . 376.85 

TBHP. MEDIO TG EXP. TG SUZUKI2. TG COUCllKIUll. 
•K •K •K •K 

329.15 320.65 376.72 377 .99 
333.15 336.55 376.72 378.02 
338.15 336.15 376. 7l 378.06 
343.15 332. 65 376.72 378 .11 
348.15 317. 75 376. 72 378.18 
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TABLA# 4 (COllT,) 

TEHP. MEDIO TG EXP. TG COUCHKAN2. 
OK OK OK 

329.15 320.65 377. 68 
333.15 336.55 377.69 
338.15 336.15 377.70 
343.15 332.65 377.70 
348.15 317.75 377. 72 
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ECUACIONES TABLA # 4 

Variación de la Tg con respecto a la temperatura del medio 
de reacción. 

a) MMA= 0.95, 2HEMA= 0.5, (I) = 2 E-03 

Tg = 411.724 
Sierra 

Tg = 374.497 
Fox 

Tg = 376.62 
Bar ton 

Tg 374.887 
Johnston 

Tg 376.85 
suzukil 

Tg = 376.717 
suzuki2 

Tg m 378.072 
Couchmanl 

Tg • 377.7 
couchman2 
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En relación con la variación de la temperatura de transición 
v1trea considerando la temperatura del medio reaccionante (Tabla 
4), se observa una influencia mínima, lo que respalda lo dicho 
anteriormente en el sentido de que los factores predominantes 
para el valor de la Tg de un sistema polimérico son los aspectos 
microestructurales, dejando en segundo término la temperatura. 

Las observaciones que se establecen con base a los 
resultados son las sig'uientes: 

1.- Todos los modelos presentan desviaciones positivas. 

2.- Las desviaciones máximas ocurren cuando el 
sometido a la temperatura más baja y a 
dentro del rango manejado, es decir para 
estas temperaturas son 329.lSDK 
respectivamente. 

sistema se ha 
la más alta 
nuestro caso 

y 348.lS•K 

3. - Una ligera influencia por parte ·del valor de la 
temperatura del medio de reacción en relación a la Tg. 

4. - Un valor muy próximo en relación al porciento de 
desviación por parte de todoa·los modelos. 

5. - Un valor casi constante en relaciOn al porciento de 
desviación en cada modelo a lo largo del rango de 
temperatura manejado. 

6.- A menor temperatura del sistema, los modelos cin6ticos 
presentan una mejor aproximación en relación con los 
termodinámicos. 

7. - Los modelos cinéticos que mejor predicción realizan en 
relación a la Tg, son los modelos de Fox y Johnston. 

8 .- A mayor temperatura, los modelos termodinámicos 
presentan la mejor predicción de la Tq. 
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9.- El % medio de la desviación maxima en estas 
temperaturas, considerando todos los modelos es de 
17%. 

10.- Las menores desviaciones ocurren a temperaturas medias 
dentro del rango manejado, es decir de 333.15 ªK a 
338. l5Q!(. 

11.- El % de desviación promedio menor, considerando todos 
los modelos en este rango de temperatura es de 11.5%. 

12.- El mayor t de desviaci6n alcanzado es a la temperatura 
de 348.15•K, y es el manifestado por couchmanl (19.0lt). 

13.- El menor % de desviación mostrado , corresponde a una 
temperatura de JJJ.lS•K y es el dado por el modelo de 
Fox (11.2'). 

14. - Los modelos que m6s discrepancia presentan en promedio 
en todo el rango de temperaturas manejado son: 
Couchmanl, couchman2, Suzukil y suzuki2. 
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VIII. 4. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 
CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DE DIADAS (MMA-MMA) 

La concentración de diadas se medirán aproximadamente cada 
1000 segundos, empezando con una concentración casi equimolar 
entre los dos monómeros del sistema, hasta alcanzar un porcentaje 
mayoritario de metil-rnetacrilato (99%). 

TABLA # 5. 

Variables Fijas: Temperatura, concentración de monómeros, 
concentración del iniciador. 

= 0.51 
0.49 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 
T 

1 E-03 
70•K 

TIEMPO REl\CC. 
(seg) 

5 E03 
6 E03 
7 E03 
8 E03 
9 E03 

CONC. DIADAS TG 
(%mol) 

0.02306 
0.03370 
0.04682 
0.06298 
0.08394 

CONC. DIADAS. 
(mol/lt) 

.02306 

.03370 
• 04 682 
.06298 
.08394 

JOHSTON. 
•K 

350.07 
349.22 
347.92 
345.61 
337.34 

TG FOX. TG BARTON. 
•K •K 

348. 32 358.60 
347.48 358.18 
346.21 357.54 
344. 00 356.44 
336.37 352.57 

TG SUZURI1. TG SUZURI2. 
•K •K 

358. 89 359.46 
357. 98 359.04 
3 56. 54 3 58. 41 
353.86 357.32 
342. 67 353.48 
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CONC. DIADAS 
(mol/lt) 

0.02306 
0,03370 
0.04682 
0.06298 
0.08394 

TABLA# S (CONT.) 

TG, COUCllMANl • 
•K 

380.40 
380.60 
380,93 
381,69 
389.42 

TG. COUCID!AN2. 
•K 

375.83 
375.84 
375.87 
375.96 
376. 74 
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ECUACIONES GRAFICA # S 

Variación de la Tg con respecto a la concentración de 
diadas. 

a)K0792HMMA51, 2HEMA 0.49 

Tg 353. 95 - 189 .21 * CD(A-A) 
Fax 

Tg 
Oarton 

Tg 
Johnston 

Tg 
Suzukil 

Tg 
suzuki2 

361.44 - 95,39 * CD(A-A) 

356.11 - 201.22 * CD(A-A) 

366.74 - 254,54 * CD(A-A) 

= 362.28 - 94.57 * CD(A-A) 

(0.3546*CD(A-A) 
Tg 375,85 e 

couchmanl 

Tg = 375.35 + 13.85 * CD(A-A) 
Couchman2 
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TABLA # 6 

Variables fijas: Temperatura, concentración de los 
monómerllS y concentración del iniciador. 

(MMA) 0.6 
(HEMA) = 0.4 
\I) l E-03 

TIEMPO CONC. DIADAS 
(seg) (mol/ lt) 

6 E03 0.03694 
7 E03 o. 05107 
8 E03 0.06806 
9 E03 0.08849 
1 E04 0.11357 

CONC. DIADAS TG JOH!ISTON 
(mol/lt) OK 

o. 03694 354.42 
0.05107 353. 73 
0.06806 352. 74 
0.08849 351.22 
o .11357 348. 37 

CONC. DIADAS TG COUCHMANl. 
(mol/lt) OK 

0.03694 379.63 
0.05107 379. 73 
0.06806 379.89 
0.08849 380 .16 
o .11357 380.81 

TG FOX TG Dl\RTON 
ºK OK 

352.64 362. 91 
351. 95 362.61 
350.96 362 .19 
349.45 361. 55 
346.65 360.41 

TG SUZUKil. TG SUZUKI2 
OK OK 

363.21 363.68 
362.56 363.39 
361.61 362.98 
360.09 362.36 
357. 04 361. 25 

TG COUCHMAN2 
OK 

375.91 
375. 90 
375.88 
375.87 
375.87 
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b) MMA 

ECUACIONES GRAFICA # 6 

O. 6, 2HEMA 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

0.4 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Cout::hmanl 

Tg 
couchman2 

= 361.17 - 163.76 * CD(A-A) 

376.50 - 69.074 * CD(A-A) 

363.5258 - 173.22 * CD(A-A) 

374.976 - 216.103 * CD(A-A) 

367,201 - 67.59 * CD(A-A) 

378.96 + 15.05 * CD(A-A) 

(0.01335 * CD(A-A)) 
375.58 e 
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TABLll # 7 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracion de 
los monómeros y concentración del iniciador. 

(MMA) o.a 
(HEMA) 0.2 
(I) 1 E-03 

TIEMPO CONC. DillDllS TG FOX TG DllRTON 
(seg) (mol/lt) OK •K 

1.1 E04 0.16888 362. 72 371. 07 
1.2 E04 0.20730 361. 90 370.86 
l. 3 E04 0.25341 360.60 370.54 
l. 4 E04 0.31167 358. 07 369.96 
l. 5 E04 0.38809 347.48 367.95 

CONC. DillDllS TG JOHNSTON TG SUZUKil. TG SUZUKI2 
(mol/lt) •K •K •K 

0.16888 364 .12 371.0 371. 5l. 
0.20730 363.35 370.47 371. 31 
0.25341 362.13 369.66 371. 01 
0.31167 359. 7l 367.76 370.47 
0.38809 349.22 357.98 368.57 

CONC. DillDllS TG COUCHHllNl TG COUCHHllN2 
(mol/ lt) •K •K 

0.16888 378.67 376. 76 
0.20730 378. 72 376.73 
0.25341 378.81 376.69 
o. 31167 379.02 376.62 
0.38809 380.59 376.49 
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e) MMA 

ECUACIONES GRAFICA # 7 

o.a, 2l!EMA 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

0.2 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
couchmanl 

Tg 
cauchman2 

= 371.33 ~ 51.84 • CD(A-A) 

372.9 - 11.04 • CD(A-A) 

372.49 - 50.343 • CD(A-A) 

378.08 - 42.39 • CD(A-A) 

= 373.24 - 10.42 • CD(A-A) 

= 376.98 + 8.193 • CD(A-A) 

376.93 - 1.05 • CD(A-A) 
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TABLI\ /1 O 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración de 
monómeros, concentración del iniciador. 

(MM!\) 0.95 
(HEMA) o.os 
(I) = 1 E-03 

TIEMPO CONC. Dil\Dl\S TG FOX TG BllRTON 
(seg) (mol/lt) OK OK 

1.2 E04 0.32757 374.38 376.60 
1.3 E04 0.40383 374.32 376.59 
1.4 E04 0.50130 374.23 376.58 
1.5 E04 Q,64298 374.00 376.55 
l. 6 E04 0.84801 371. 59 376.45 

CONC. Dil\Dl\S TG JOHNSON TG SUZUKil TG SUZUKI2 
(mol/lt) OK OK OK 

o. 32757 374. 78 376.81 376. 70 
0.40383 374.73 376.79 376. 69 
o. 50130 374. 65 376.75 376. 68 
0.64298 374.44 376.67 376.66 
0.84801 372. 28 375.70 376. 56 

CONC. Dil\DllS TG COUCHMl\Nl TG COUCHMl\N2 
(mol/ lt) ºK OK 

o. 32757 378.12 377.70 
0.40383 378.12 377. 70 
0.50130 378.12 377. 70 
0.64298 378.13 377. 69 
0.84801 378.22 377.67 
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d) MMA 

ECUACIONES GRAFICA 1 8 

0.95, 2HEMA 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

o.os 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
Suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
couchman2 

375.6.B ·- 3.a1:co(A..:A) 

= 376.67 ~·0;23 * CD(A-A) 

= 375.95 - 3.47 * CD(A-A) 

= 377.32 - 1.53 * CD(A-A) 

376.59 - 0.08 LN(CD(A-A)) 

= 378.04 + 0.183 * CD(A-A) 

= 377.692 
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TABLA # 9 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentracion de 
los mon6meros y concentración del iniciador. 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

0.99 
0.01 
1 E-03 

TIEMPO CONC. DIADAS TG POX 
(seg) (mol/lt) •K 

6 E03 0.19905 377.39 
7 E03 0.29321 377. 44 
8 E03 0.43540 377.52 
9 E03 0.81408 377 .83 
l E04 1.04690 377.96 

CONC. DIADAS TG JOHNSTON TG SUZUKil 
(mol/lt) •K •K 

0.19905 377.46 377.82 
0.29321 377.50 377. 83 
0.43540 377. 58 377. 86 
0.81408 377. 85 377. 95 
l. 04690 377 .96 377. 99 

CONC. DIADAS TG COUCHHANl TG 
(mol/ lt) •K 

0.19905 378.02 
0.29321 378. 02 
0.43540 378.0l 
0.81408 378.0l 
1.04690 378.QO 

TG BAR TON 
•K 

377.75 
377. 76 
377. 78 
377.82 
377 .84 

TG SUZUKI2 
•K 

377. 77 
377. 78 
377.79 
377. 84 
377.85 

COUCHHAN2 
•K 

377. 95 
377. 95 
377. 95 
377. 96 
377. 96 
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e) MMA 

ECUACIONES GRAPICA I 9 

0.99, 2HEMA 0.01 

Tg 
Fox 

Tg 
Bar ton 

Tg 
Johnston 

Tg 
Suzukil. 

377.24 + 0.6688 * CD(A-A) 

377.73 + 0.104 • CD(A-A) 

= 377.33 + 0.6 • CD(A-A) 

377.77 + 0.204 • CD(A-A) 

(2.6E-04 • CD(A-A)) 
Tg = 377.75 e 

suzul;i2 

Tg = 378.0l 
Couchmanl 

Tg = 377. 95 
couchman2 
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En las tablas 5, 6 1 7, 8 y 9 se muestran los resultados 
obtenidos de la variación de la Tg con respecto a la 
concentración de diadas {MMA-MMA), la cual varia como 
consecuencia del cambio rcali~ado en la alimentación. 

Es importante resaltar el hecho de que ne mantuvieron 
constantes la temperatura del medio y la concentración del 
iniciador para la obtención de estos resultados. 

Básicamente se observaron los siguientes comportamientos: 

1. - .~l incrementarse la concentración inicial del MMA, se 
obtuvo un aumento en la concentración da diadas del 
monómero. 

2. - Se halló también un incremento en la concentración de 
diadas constituí.das por los dos mon6meros (diadas 
alternas) y del monómero 2HEMA. 

J.- Al aumentarse la concentración del MMA en la 
alimentación, la Tg que adquiere el sistema polimérico 
al inicio de la reacción se asemeja con la Tg del 
homopollmero MM.A. 

4.- Al ir ai"iadiendo progresivamente mayor cantidad de MMA, 
el sistema tenderá con mayor fuerza a un valor de Tg 
igual a la del bomopollmero del MMA. 

s.- En todos los modelos propuestos para estudiar la Tg, se 
observa un decremento de su valor al ir transcurriendo 
el tiempo y la reacción de polimerización. 

6. - El único modelo que se aleja significativamente del 
comportamiento esperado , es el de Couchmanl, mismo que 
se fundamenta en una propiedad pura termodinámica, como 
lo es el calor especifico, sin considerar la 
microestructura. 
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Como se ha mencionado, la concentración de diadas del 
(MMA-MMA), (MMA-2HEMA), y (2HEMJ\-2HEMA) crecieron al 
irse incrementando el tiempo de reacción 
(polimerización), sin embargo el porcentaje de 
crecimiento no guarda una misma relación para los tres 
tipos de diadas; proporcionalmente el crecimiento de 
diadas (MMA-2HEMA) y (2HEMA-2HEMA) es m~s notorio 
que el presentado por (MMA-MMA) , no importando su 
alto porcentaje en la alimentación. 

Esta variación eu el crecimiento se puede explicar por 
medio del concepto de reactividad. La reactividad del 
2HEM.A es mayor que la mostrada por MMA y por 
conslgu1ente su velocidad de polimerización es también 
mayor. Esta propiedad se proyecta como una mayor 
actividad del monómero en la reacción, además su 
tendencia hacia la homopolimerización que contrasta 
con la tendencia del MMA hacia la heteropolirnerizaci6n 
hace lógico pensar que una gran parte del monómero MMA 
reaccionó con el 2HEMA para estructurar las diadas 
alternas y que una parte significativa del 2HEMA 
apoyildo por su reactividad dió lugar a un considerable 
aumento de las diadas del mismo monómero, resultando 
al final desfavorecida el crecimiento de las diadas 
(MMA-MMA), 

Este comportamiento se observa en todas las 
composiciones, exceptuando la de 0.99 MMA y D.01 
2HEMA, misma en donde se observa un cambio total en el 
crecimiento de las diadas. La concentración de diadas 
(MMA) sobresale en comparación con las otras 2. 

En relación al decremento de la Tg através del tiempo 
de reacción que sufre el sistema, se explica de la 
siguiente manera: 

Al aumentar el tiempo de reacción, la microestructura 
del pollmero se ve favorecida por longitudes de 
secuencia en donde se presentan unidades monoméricas 
del 2HEMA, por lo tanto la temperatura vltrea promedio 
tenderá hacia valores que concuerde con la unidad 
estructural más favorecida , en este caso la de mayor 
reactividad que es el 2HEMA, el cual posee una Tg de 
homopollmero inferior al del MMA, por eso es el 
comportamiento de decremento que se observa en la Tg 
del sistema. 
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Solamente esta tendencia no se observa en 
composiciones mayores a o. 99 de MMA, en donde la 
escasa cantidad del monómcro 2HEMA hace que repercute 
de una manera insignificante en la microestructura, 
reflejándose en la invariabilidad del valor de la Tg, 
la cual se mantiene muy próxima al valor del 
homopolimero puro de MMA. 

En resumen la Tg del sistema va disminuyendo por el 
hecho de que su valor ha sido regulado a través de 
las diadas alternas de MMA-2HEMA y 2HEMA-2HEMA, las 
cuales van acercando el valor final de la Tg a un 
limite, el cual coinc.identemente concuerda con el 
valor del hornopolimero 2HEMA. 
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VIII.5 VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO A LA FRACCION DE ENLACES (MMA-MMA) 

Se consideran las mismas condiciones , es decir se mantienen 
inalteradas las siguientes variables: la concentración del 
iniciador y la concentración de ambos rnonómeros. 

TABLA # 10 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración del 
iniciador, y concentración de los monómeros. 

0.51 
0.49 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 1 E-03 

TIEMPO FRAC. ENLACES 
(seg) 

5 E03 0.19860 
6 E03 0.19136 
7 E03 0.18101 
8 E03 0.16466 
9 E03 0.12106 

FRAC. ENLACES TG JOHNSTON 
•K 

0.19860 350.07 
0.19136 349.22 
0.18101 347.92 
o .16466 345.61 
0.12106 337.34 

TG FOX TG DAR TON 
•K •K 

348.32 358.60 
347.48 358.18 
346.21 357.54 
344.00 356.44 
336.37 352.57 

TG BUZUKil TG BUZUKI2 
•K •K 

358.89 359.46 
357.98 359. 04 
356.54 358.41 
353.86 357.32 
342.67 353.48 
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FRAC. ENLACES 

0.19860 
0.19136 
0.10101 
0.16466 
0.12106 

TABLA# 10 (CONT.) 

TG COUCHMANl 
•K 

380.40 
380,60 
380.93 
381. 69 
309.42 

TO COUCHMAN2 
•K 

375.83 
375.84 
375.87 
375.96 
375.96 
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ECUACIONES GRAFICA # 10 

variación de la Tg con respecto a la f.t•acci6n de enlaces 
MMA-MMA. 

a) MMA=0.51, 2HEMA 0'.49 

Tg Jl8,8 + 148,98 * E(A-A) 
Fax 

Tg 343,70 + 75,22 * E(A-A) 
Barton 

Tg 318,77 + 158,04 * E(A-A) 
Johnston 

Tg 319,73 + 198.09 * E(A-A) 
suzukil 

Tg 344.83 + 73.84 * E(A-A) 
suzuki2 

Tg 402.97 - 118.89 * E(A-A) 
Couchmanl 

Tg = 377.86 - 10.4 * E(A-A) 
Couchman2 
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TABLA ti 11 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentraci6n del 
iniciador, concentración de los mon6meros. 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

0,6 
0.4 

= 1 E-03 

TIEMPO FRAC. ENLACES 
(seg) 

7 E03 0,28045 
8 E03 0.27107 
9 E03 0.25770 
1 E04 0.23576 

1.1 E04 0.16296 

FRAC. ENLACES TG JOHNSTON 
•K 

0.28045 353.73 
0.27107 352. 74 
0,25770 351. 22 
0.23576 348.37 
0.16296 333.82 

FRAC, ENLACES TG COUCJIMl\N1 
•K 

0.28045 376. 73 
o. 27107 379.89 
0,25770 380.16 
0.23576 380,81 
0,16296 410. 26 

TG FOX TG Bl\RTON 
•K •K 

351. 95 362.61 
350. 96 362.19 
349. 45 361. 55 
346.65 360.41 
333.27 354. 72 

TG SUZUKil TG SUZUKI2 
•K •K 

362. 56 363.39 
361. 61 362.98 
360.09 362.36 
357. 04 361. 25 
336.99 355.66 

TG COUCHHl\N2 
•K 

375.90 
375,88 
375. 87 
375.87 
376.59 
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ECUACIONES GRAFICA # 11 

b) MMA 0.6, 2HEMA = 0.4 

Tg 308. 32 + 157 .14 * E(A-A) 
Fox 

Tg 344.19 + 66.34 * E(A-A) 
Barton 

Tg 307.302 + 167.57 * E(A-A) 
Johnston 

Tg 305.72 + 213.44 * E(A-A) 
Suzukil 

Tg 345.35 + 64.97 * E(A-A) 
suzuki2 

Tg 451.51 - 270.47 * E(A-A) 
Couchmanl 

Tg 377.4 - 5.6 * E(A-A) 
Couchman2 

216 



GRAFICA # 11 
m 

..,.~ --~··""' 

"' 
"' 

g35D 

¡¡ "' 

'" ~~ m 

"' o.u 0,1! 0.2 0.22 0.24 O.lli 0.28 '·' F1lAa:ION DE ENLACES 

F-.TGFOX ,. .. TG BARTON ..._TGJOHNST~ 

217 



GRAFICA # 11 
"º 
"º 
"º 

'" 
gno 

"' E3 "~ 
¡¡"' 

m-l---~------~----------~---1 0.11 0.11 º" 0.22 0.2' o.a 0.2S O.l 

FRAa:ION DE ENLICES 

1---- TG SUZUKl1 ... ., .. TG SUZUK12 ..._ TG COUCHMAN1 -e- TG COUCHMAN2 

218 



TABLA # 12 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración del 
iniciador, y concentración de los monómeros 

(MMA) o.a 
(HEMA) = O. 2 
(I) = 3 E-03 

TIEMPO FRAC. ENLACES 
(seg) 

8 E03 0.55753 
9 E03 o. 54663 
1 E04 0.52925 

1.1 E04 0.49009 
1.2 E04 0.41817 

FRAC. ENLACES TG JOHNSTON 
•K 

0.55753 364.40 
0.54663 363.49 
0.52925 361. 86 
0.49009 357.10 
0.41817 340.60 

FRAC. ENLACES TG COUCllHl\Nl 
•K 

0.55753 378.75 
0.54663 378. 71 
0.52925 378. 84 
0.49009 379. 29 
0.41817 384,66 

TG FOX TG Bl\RTON 
•K OK 

363.01 371.15 
362.05 370. 89 
360. 32 370.47 
355.37 369.40 
339.32 366. 57 

TG BUZUKil TG SUZUKI2 
•K •K 

371.18 371.59 
370.56 371.35 
369.40 370.95 
365.60 369. 94 
347.41 367.27 

TG COUCHMAN2 
•K 

376.77 
376.73 
376.60 
376.57 
376.49 
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ECUACIONES GRAFICA # 12 

e) MMA o.a, 2HEMA ~ 0.2 

Tg 272.19 + 164.33 * E(A-A) 
Fax 

Tg ~353,3194 + 32.14 * E(A-A) 
Barton 

Tg 273.57 + 164.48 * E(A-A) 
Johnston 

Tg 282.21 + 161.73 * E(A-A) 
suzukil 

Tg 354.768 + 30.33 * E(A-A) 
suzuki2 

(-0.1122*E(A-A)) 
Tg 402.3le 

Couchmanl 

Tg 377,338 + 1.005 * E(A-A) 
Couchman2 
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Variables fijas: 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

0.95 
o.os 

= 3 E-03 

TABLA # 13 

Temperatura del medio, concentración de 
iniciador, concentración de los monómeros. 

TIEMPO FRAC. ENLACES TG FOX TG BARTON 
(seg) OK OK 

8 E03 0.87915 374.42 376.61 
9 E03 0.87859 374.38 376.60 
1 E04 0.87773 374.31 376.59 

1.1 E04 0.87613 364.16 376.57 
l. 2 E04 0.86705 371.50 376.45 

FRAC. ENLACES TG JOHNSTON TG SUZUKil TG SUZUKI2 
OK OK OK 

O.S7915 374. 82 376. 82 376.71 
0.87859 374.79 376.Bl 376.70 
0.87773 374.72 376.78 376.69 
o. 87613 374. 58 376.72 376.67 
O.S6705 372.20 375.66 376.56 

FRAC, ENLACES TG COUCHMANl TG COUCHMAN2 
OK OK 

0.87915 378 .11 377.70 
o. 87859 378.12 377.70 
o. 87773 378 .12 377.70 
o. S7613 378. 12 377.69 
0.86705 378.22 377.67 
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ECUACIONES GRAFICA # 13 

e) MMA 0.95, 2HEMA 0.05 

Tg g 401.906 + 212.42 LN(E(A-A)) 
Fox 

Tg 376,57 
Barton 

'fg 399.5 + 190.77 LN(E(A-A)) 
Johnston 

Tg = 388.1225 + 07.14 LN(E(A-A)) 
suzukil 

Tg 376,66 
suzuki2 

Tg 377,0862 - 7.92 LN(E(A-A)) 
Couchmanl 

Tg 377.69 
couchman2 
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TABLA # 14 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración del 
iniciador, concentración de los mon6meros 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

0.99 
0.01 
1 E-03 

TIEMPO 
(seg) 

FRAC. ENLACES 

6 E03 
7 E03 
8 E03 
9 E03 
1 E04 

FRAC. ENLACES 

0.97682 
0.97766 
0.97901 
o. 98329 
0.98509 

FRAC. ENLACES 

0.97682 
0.97766 
0.97901 
0.98329 
0.98509 

0.97682 
0.97766 
0.97901 
o. 98329 
o. 98509 

TG JOHNSTON 
•K 

377.46 
377. 50 
377 • .58 
377. 85 
377. 96 

TG COUCHMANl 
•K 

378.07. 
378.02 
378.01 
378.01 
378.00 

TG FOX TG BAR TON 
•K •K 

377.39 377. 75 
377.44 377. 76 
377.52 377. 78 
377.83 377. 82 
377.96 377 .84 

TG SUZUKI1 TG SUZUKI2 
•K •K 

377.82 377.77 
377. 83 377. 78 
377. 86 377.79 
377.95 377 .84 
377.99 377.85 

TG COUCllMAN2 
•K 

377.95 
377.95 
377.95 
377.96 
377.96 
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ECUACIONES GRAFICA lf 14 

d) MMA 0.99, 2HEMA O.Ol 

Tg = 378.96 + 67.ll LN(E(A-A)) 
Fox 

Tg = 377.77 
Barton 

Tg 378.85 + 59.255 LN(E(A-A)) 
Johnston 

Tg a 378.29 + 20.06 LN(E(A-A)) 
suzukil 

Tg 377.80 
suzuki2 

Tg 378.0l 
Couchmanl 

'l'g = 377.955 
Couchman2 
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En la variación de la Tg, con respecto a la fracción de 
enlaces (MMA-MMA) se observa: 

1. - Una disminución de la Tg, con respecto al tiempo de 
polimerización. Por igual también se observa una 
disminución en el valor de la f racci6n de enlaces del 
monómero MM.A, con respecto al tiempo. 

2. - No importa la variación en la concentración del 
iniciador, el comportamiento mostrado por la Tg, sigue 
la misma tendencia. 

3.- Sólo varia el comportamiento del sistema, cuando se 
aproxima éste a una composición semejante a la del 
homopol!mero (MMA-MMA), donde la Tg del mismo permanece 
constante en valores cercanos a la del homopol1mero. 

4.- Mientras la fracción de enlaces entre unidades de (MMA
MMA) disminuye , la fracci6n de enlaces (2HEMA-2HEMA) 
aumenta Con el tiempo. 

5. - Las fracciones de enlaces al ternas también disminuyen 
con el tiempo. 

6.- Proporcionalmente hay un mayor crecimiento de las diadas 
de (2HEMA-2HEMA), y de las alternas, con relación a
las diadas (MMA-MMA) • 

7.- El modelo termodinámico de Couchman, es el que presenta 
una mayor desviación con respecto a los resultados 
esperados. 

a. - La tendencia mostrada por la Tg, y la secuencia de 
diadas se mantiene, no importando la variación en la 
composición de la alimentación, ni tampoco el valor en 
la concentración del iniciador. 

La tendencia hacia la homopolimerizaci6n del 2HEMA, se 
vuelve a revelar en el incremento de sus respectivas 
diadas, lo mismo sucede con las secuencias alternas, 
mismas que se ven favorecidas por el incremento en la 
concentración inicial del MMA. 
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El decremento por otro lado de las diadas MM.A, va en 
concordancia con su reactividad, la cuál tiende a la 
formación de diadas al ternas por encima de las diadas 
estructuradas con el mismo monómero. 

La disminución en el valor de la Tg del sistema, es 
debido a la existencia mayoritaria de enlaces alternos 
y de (2HEMA - 2HEMA), reguladoras de esta propiedad. 

El valor coristante que pre5enta la Tg, a composiciones 
elevadas de MMA, apoya la teoría de su poca influencia 
sobre su valor. 
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VIII.6 VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RELACION AL PESO MOLECUL.~R. 

Se analizan la variación de la temperatura de transición 
vitrea con respecto al peso molecular instantáneo y acumulado del 
copolimero en formación. 

Es importante recordar que el peso molecular que tiene un 
polimero en un momento determinado, dependerá del tiempo de 
reacción, y sobre todo, de la cantidad de iniciador, misma que 
determinará la velocidad de reacción del sistema. 

TABLA # 15 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración de 
mon6meros. 

(MMA) 
(HEMA) 
T 

CONC. INIC. 
\ Peso 

l E-03 
2 E-03 
3 E-03 

CONC. INIC. 
% Peso 

E-03 
E-03 
E-03 

~ o.a 
0.2 
10 •e 

PHI NS 
(g 

117 .10 
123.08 
123.16 

PHINS 
(g 

117 .10 
123.08 
123.16 

PHlt.CUK. 
gmol) 

3.12 E05 
2.68 E05 
2.42 E05 

PHACUM. 
gmol) 

3 .12 E05 
2.68 E05 
2.42 E05 

TG FOX 
•K 

TG BARTON 
•K 

359. 68 
357. 50 
358.25 

TG SUZUKI1 
•K 

368.5414 
366.1467 
366.7943 

370. 42 
370.00 
3 70 .17 

TG 

TG JOHNST. 
•K 

361.17 
358.95 
359.68 

SUZUKI2 
•K 

370.9000 
370.5133 
370. 6743 
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CONC. :rnrc. 
% Peso 

l E-03 
2 E-03 
3 E-03 

PMINS 
(g 

117 .10 
123. 08 
123.16 

TABLA# 15 (CONT.) 

PMACUM. 
gmol) 

3.12 E05 
2,68 E05 
2.42 E05 

TG COUCRMAN1 
•K 

379.0057 
379.7600 
379.6200 

TG COUCRMAN2 
OK 

376.6943 
376.6733 
376.6914 
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ECUACIONES GRllFICA # 15 

Variación de la Tg con respecto al peso molecular. 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

(-0.01114 * PM) 
= 1338.11 e 

(-0.002 * PM) 
= 471.92 e 

(-0.01115 * PM) 
Tg = 1344.5 e 

Johnston 

Tg 
Suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchrnanl 

Tg 
Couchman2 

(-0.0109 * PM) 
1335.76 El 

(-0.002 * PM) 
= 465.84 e 

(0.0026 * PM) 
279.03 e 

382.01 - 0.045 * PM 
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A partir de los resultados mostrados en la Tabla 15, se 
puede establecer que: 

La relación entre el peso molecular acumulado e instantáneo 
con relación al iniciador, presenta un aumento en el peso 
instantáneo, al aumentar la concentración del iniciador, 
manteniendo concentraciones y temperatura de reacción 
constantes. Este aumento en el peso molecular va 
disminuyendo en proporción directa con el aumento del 
iniciador. 

Una disminución simultánea del peso molecular acumulado, con 
el aumento en la concentración del iniciador, bajo las 
mismas circunstancias. 

No importa la variación que experimente, el PM 
acumulado, el valor de la Tg en términos 
mantendrá constante. 

instantáneo o 
generales se 

Al aumentar la concentración del iniciador en la 
polimerización aumenta por igual la velocidad de 
polimerización, debido a su relación de proporcionalidad, 
esto produce que la reacción llegue a las condiciones 
buscadas en un tiempo menor, comparando lo con respecto a 
concentrilcioncs menores de iniciador. 

Al final esto se traduce en un tiempo de interacción menor 
entre unidades monoméricas, lo cual se refleja en 
long i tudcs de secuencias menores, mismo que ocasiona un 
valor menor del peso molecular acumulado a 1 final de la 
polimerización. 

Sin embargo el PM instantáneo tiende a aumentar en diferentes 
proporciones, lo cual se puede explicar de la siguiente 
manera, el PM instant~neo guarda una relación directa con la 
concentración de los monómeros y en especial con la 
reactividad de los mismos, es decir un incremento en el 
iniciador sólo se reflejará en la proporción de crecimiento 
del PM instantáneo, por la siguiente razón: 
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A concentraciones bajas del iniciador, el tiempo de 
reacción se incrementa, la velocidad de polimerización baja 
y la longitud de secuencias aumenta ¡ en este momento la 
etapa de adición se incrementa y el PM instantáneo para 
este lapso encuentra valores mayores. 

El peso molecular instantáneo del sistema , mismo que se 
define como aquel que presenta el sistema en un momento 
determinado crece para cada etapa considerablemente, dando 
como resultado al final de la reacción un peso molecular 
acumulado mayor,entendiéndose éste como el valor del peso del 
sistema al final de todo el proceso polimérico. 

Sin embargo al incrementar la concentración del iniciador, 
el tiempo de reacción e interacción disminuye, trayendo como 
consecuencia una disminución en la duración de las etapas 
de formación de secuencias. La adición disminuye en cada 
paso, el incremento en el peso molecular instantáneo se hace 
minimo, provocando al final , un peso molecular acumulado 
inferior al manifestado en concentraciones bajas de 
iniciador. 

En cuanto a la invariabilidad de la Tg, con respecto al peso 
molecular instantáneo y acumulado, sobre todo a 
concentraciones elevadas de MMA, se reafirma la condición 
ya establecido anteriormente. 

A concentraciones elevadas del MMA, su secuencia de 
formación de diadas y el porcentaje en la composición del 
sistema adquiere valores por arriba de lo presentado por el 
2HEMA, sin embargo por ser el monómero menos reactivo y el 
que menos influencia tiene sobre la Tg, sus altos valores a 
nivel de microestructura no representa ninguna influencia 
considerable sobre el valor de la propiedad térmica. 
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TABLA # 16 

Variables fijas: Temperatura del medio, concentración de 
los mon6meros. 

(MMA) =i 0.95 
(HEMA) o.os 
T 70 oc 

CONC. INIC. PMINS PMACUM. TG FOX TG BllRTON TG JOHNBT. 
% Peso (g I gmol) •K •K •K 

5 E-04 103.40 417.3E03 373. 87 376.56 374. 32 
1 E-03 103.38 350.9E03 373.91 376. 57 374. 36 

1.5 E-03 103.44 317.2E03 373.80 376.56 374.27 
2 E-03 103.44 295.2E03 373.83 376. 56 374.29 

2.5 E-03 103.42 279.1E03 37 3. 91 376. 57 374.36 
3 E-03 103.45 266.7E03 373.95 376.57 374. 40 

CONC. INIC. PMINB PMACUM. TG BUZUKil TG SUZUKI2 
% Peso (g gmol) •K OK 

5 E-04 103. 40 417.3E03 376.60 376.66 
1 E-03 103.38 350.9E03 374.93 376.67 

1.5 E-03 103.44 317. 2E03 376.58 376. 66 
2 E-03 103. 44 295. 2E03 376. 59 376.66 

2.5 E-03 103.42 279.1E03 376. 62 376.67 
3 E-03 103. 45 266.7E03 376.63 376. 68 

CONC. INIC, PMINB PMACUM, TG COUCHMANl TG COUCHMl\N2, 
% Peso (g gmol) OK OK 

5 E-04 103.40 417.3E03 378. 13 377. 69 
1 E-03 103.38 350.9E03 378.13 377. 69 

1.5 E-03 103.44 317.2E03 3·10 .13 377. 69 
2 E-03 103. 44 295.2E03 378.13 377. 69 

2.5 E-03 103.42 279.1E03 378.13 377.69 
3 E-03 103. 45 266.7E03 378 .13 377. 69 
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ECUACIONES TABLA #16 

Variación de la temperatura de transición v1trea con 
respecto al peso molecular numeral inistantáneo. 

o. 27726 
Tg 103. 48 PMNI 

Fox 

Tg 375.56 
Barton 

Tg 374. 86 - 3E-05 * PMNI 
Johnston 

Tg 376.84 
suzukil 

Tg • 376.715 
Suzuki2 

Tg 378.11 
Couchmanl 

Tg 377. 705 
couchman2 
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Estos nuevos resultados se analizaron con la ünica 
diferencia de cambio en la composici6n inicial de los 
mon6meros, estableciendose que: 

A mayor porcentaje del mon6mero MMA en la composición 
inicial, el PM Instantáneo promedio del sistema en cada fase 
adquiere valores muy próximos al PM promedio del rnonómero 
MMA. 

A un mismo valor de concentración del iniciador / pero 
variando la composición en la alimentación del monómero, se 
obtiene un copollmero de mayor peso molecular acumulado, 
cuando el porcentaje del MMA se incrementa. 

A rnayor porcentaje de MMA en el copollrnero, los longitudes 
promedios en la secuencia de diadas del monómero aumenta, y 
el PM promedio de la estructura es muy semejante al PM del 
monórnero que aparece en una proporción mayor en el sistema. 

Por otro lado se confirma que a una variación de 
concentración del iniciador, a composición inicial 
constante, el PM instantáneo es inversamente proporcional al 
PM acumulado, debido a que el PM instantáneo es directamente 
proporcional a la concentración de los monómeros y a sus 
reactividades, y que el PM acumulado es directamente 
proporcional al tiempo de la reacción 

248 

.. 



VIII.7. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO A LA CONCENTRACION DE DIADAS (HEMA - HEMA), 

~ 

TABLA # 17, 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
monómeros, concentracion del iniciador. 

(MMA) 
(HEMA 
(I) 

= o.so 
= 0.20 

2 E-03 

TIEMPO. CONC. DIADAS. 
(seg) (mol / lt) 

B E03 1. 0837 E-02 
9 E03 1. 4866 E-02 
1 E04 2. 0490 E-02 

1.1 E04 2.9213 E-02 
1. 2 E04 4.7397 E-02 

CONC. DIADAS, TG JOHBTON. 
(mol/ lt) OK 

1. 0837 E-02 364.87 
l. 4866 E-02 364.30 
2.0490 E-02 363.45 
2. 9213 E-02 361. 99 
4.7397 E-02 358.48 

TG FOX. TG BARTON, 
OK OK 

363.52 371. 29 
362.91 371.12 
362.00 370.BB 
360.47 370. 50 
356.BO 369.69 

TG SUZUKil. TG SUZUKI2. 
OK OK 

371.50 371.72 
371.12 371. 56 
370.54 371.34 
369.50 370.98 
366. 77 370.21 
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TABLA# 17 (Cont). 

CONC. DIADAS, TG COUCHMl\N1. TG COUCHMl\N2. 
(mol/ lt) •K •K 

l. 0837 E-02 378. 62 376. 79 
1.4866 E-02 378. 65 376. 76 
2.0490 E-02 378.71 376.73 
2.9213 E-02 378. 82 376.68 
4.7397 E-02 379 .14 376.59 
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ECUACIONES TABLA #17 

Variación de la temperatura de transición vitrea con 
respecto a la concentración de diadas 2HEMA-2HEMA. 

a) MMA = o.a, 2HEMA = 0.2 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

Tg 
Johnston 

Tg 
Suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
Couchman2 

365.67 - 184.72 CD(B-B) 

371.77 - 43.81 CD(B-B) 

366.93 - 175.78 CD(B-B) 

377.08 - 130.31 CD(B-B) 

372,17 - 41,36 CD(B-B) 

377,47 + 56.523 * CD(B-B) 

376.84 - 5.39 CD(B-B) 
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TABLA # 18. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
monómeros, concentración del iniciador. 

= 0.95 
0,05 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 2 E-03 

TIEMPO. CONC. DIADAS. 
(seg) (mol/lt) 

1 E04 1.1323 E-03 
l. 1 E04 1.4731 E-03 
l. 2 E04 1. 9596 E-03 
l. 3 E04 3.0033 E-03 
1.4 E04 3.7604 E-03 

CONC. DIADllS. TG JOHSTON. 
(mol/lt) •K 

1.1323 E-03 374.79 
1.4731 E-03 374. 73 
l. 9596 E-03 374.62 
3.0033 E-03 373.56 
3,7604 E-03 372. 20 

CONC. DIADllS. TG 
(mol/lt) 

1.1323 E-03 
l. 4 731 E-03 
l. 9596 E-03 
3.0033 E-03 
3. 7604 E-03 

TG FOX. TG Bl\RTON. 
•K •K 

374.38 376.60 
374.32 376.59 
374 .19 376.57 
373.56 376.52 
371. 51 376.45 

TG SUZUKI1. TG SUZUKI2. 
•K •K 

376,81 376.70 
376.78 376.69 
376. 74 376.68 
376.50 376.62 
375. 66 376.56 

COUCIDIANl. TG COUCIL'UIN2. 
•K •K 

378.12 377.70 
378.12 377. 70 
378.12 377.70 
378 .14 377.68 
378.22 377.67 
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ECUACIONES TABLA # 18 

a) MMA= 0.95, 2HEMA O.OS 

Tg 375.85 - 1000.84 CD(B-B) 
Fox 

Tg 376.67 - 55.61 CO(B-B) 
Barton 

Tg 376.12 - 902.32 CO(B-B) 
Johnston 

Tg 377.39 - 347.57 CD(B-B) 
suzukil 

Tg 376.77 - 53.12 CD(B-B) 
suzuki2 

Tg = 377.0668 + 34.321 CD(B-B) 
couchrnanl 

Tg 377.69 
Couchman2 
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TABLA # 19 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentraci6n de lo~ 
mon6meros, concentración del iniciador. 

(MMA) 
(HEMA) 
( I) 

0.99 
0.01 
2 E-03 

TIEMPO, CONC. DIADAS. 
(seg) (mol/lt) 

6 E03 2.1829 E-05 
7 E03 2. 9917 E-05 
8 E03 3,9934 E-05 
9 E03 5.0517 E-05 
1 E04 5.0984 E-05 

CONC, DIADI\Se TG JOMSTON. 
(mol/lt) •K 

2.1829 E-05 377.46 
2.9917 E-os 377.50 
3.9434 E-05 377. 58 
5.0517 E-05 377.85 
5.0984 E-os 377.96 

CONC. DIADAS. TG 
(mol/lt) 

2.1829 E-05 
2.9917 E-05 
3.9434 E-05 
5. 0517 E-05 
5.0984 E-05 

TG FOX. TG BARTON, 
•K •K 

377.39 377.75 
377. 44 377.76 
377. 52 377. 78 
377.83 377.82 
377.96 377.84 

TG SUZUKI1. TG SUZUKI2. 
•K •K 

377.82 377. 77 
377.83 377.78 
377.86 377.79 
377. 95 377. 84 
377. 99 377.85 

COUCHMAN1. TG COUCIUIAN2. 
•K •K 

378. 02 377.95 
378.02 377. 95 
378.01 377. 95 
378.01 377.96 
378.00 377.96 
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ECUACIONES TABLA #19 

e) MMA= 0.99, 2HEMA 0.01 

Tg 377.03 + 15735.21 CD(B-B) 
Fox 

Tg J77.69 + 2413.14 CD(B-B) 
Barton 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
couchman2 

377.15 + 13814.0J CD(B-B) 

J77.71 + 4667.87 CD(B-B) 

J77.72 + 2222.69 CD(B-B) 

378.0133 

J77. 954 
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Observando 1 los resultados presentados por las tablas 17, 18 
y 19 se advierte que se presenta: 

Un incremento en la concentración de diadas 2HEMA-2HEMA, a 
través del tiempo de polimerización. 

Hay una tendencia marcada en la disminución de la Tg con 
respecto al tiempo de polimerización, mostrada por la 
mayoría de los modelos propuestos, exceptuando couchmanl, en 
donde aparece una ligera tendencia ascendente, y Couchman2, 
cuya valores de la Tg aparecen como una constante. 

Asi como un aumento en el valor de la Tg inicial del sistema, 
al irse incrementando la concentración inicial del MMA, 
presentándose un valor constante de la Tg, a través de la 
polimerización, cuando se alcanza valores de composición 
por arriba del 0.99 MMA. 
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VIII.a. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO A LA FRACCION DE ENLACES (HEMA - HEMA) , 

TABLA # 20. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
monórneros, concentración del iniciador. 

(MMA) o. 51 
(HEMA) 0.49 
(I) 1 E-03 

TIEMPO. FRACC, ENLACES. TG FOX. TG BARTON. 
(seg) •K OK 

6 E03 0.30343 34 7. 48 358.18 
7 E03 0.31755 346.21 357.54 
a E03 0.34233 344. 00 356.44 
9 E03 0.43305 336. 37 352.57 

9.1 E03 0.52714 330.93 348. 76 

FRACC. ENLACES TG JOHSTON. TG SUZUKil. TG SUZUKI2. 
•K •K •K 

0.30343 349.22 357. 98 359. 04 
0.31755 347.92 356.54 358.41 
0.34233 345.61 353.86 357.32 
0.43305 337.34 342. 67 353.48 
o. 52714 331. 10 332.12 349.66 

FRACC. ENLACES, TG. COUCIU!Alll, TG COUCHMl\N2 , 
•K •K 

0.30343 380,60 375. 84 
0.31755 380.93 375. 87 
0.34233 381. 69 375.96 
0.43305 389.42 376.74 
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ECUACIONES TABLA #20 

Variación de la temperatura de transición v!trea con 
respecto a la fracción de enlaces 2HEMA-2HEMA. 

a) MMA = 051, 2HEMA = 0.49 

Tg 
Fox: 

Tg 
Barton 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
Couchman2 

369.81 - 74.93 E(B-B) 

370.89 - 42.lO E(B-B) 

373.79 - 82.03 E(B-B) 

393.58 - 116.85 E(B-B) 

371. 70 - 41. 92 E(B-B) 

358.3624 + 71.0349 E(B-B) 

372,16 + ll.44 E(B-B) 
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TABLA # 21, 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentraci6n de los 
mon6meros, concentración del iniciador. 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

= 0.6 
0.4 
l E-03 

TIEMPO, FRACC, ENLACES TG FOX. 
(seg) •K 

7 E03 0.21026 351. 95 
S E03 0.21886 350.96 
9 E03 0.23201 349.45 
1 E04 0.25634 346.65 

1.1 E04 o. 38750 333.27 

FRACC, ENLACES TG JOHSTON, TG SUZUKil. 
•K •K 

0.21026 353,73 362.56 
0.21886 352.74 361. 61 
0,23201 351.22 360.09 
0.25634 348.37 357. 04 
0.38750 333.82 336.99 

FRACC, ENLACES TG COUCHMANl. 
•K 

0.21026 379.73 
0.21886 379.89 
o. 23201 380.16 
0.25634 380.81 
0.38750 410.26 

TG BARTON. 
•K 

362.61 
362.19 
361.55 
360. 41 
354. 72 

TG SUZUKI2, 
•K 

363.39 
362.98 
362.36 
361. 25 
355.66 

TG COUCHHAN2. 
•K 

375.90 
375.88 
375.87 
375. 87 
376.59 
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ECUACIONES TABLA #21 

b) MMA= 0,6, 2HEMA 0.4 

Tg 3'/3.97 - 105.30 E(B-B) 
Fox 

Tg 371.91 - 44.47 E(B-B) 
Barton 

Tg = 377.29 - 112.30 E(B-B) 
Johnston 

Tg = 393.27 - 144.53 E(B-B} 
suzukil 

Tg 372.51 - 43.57 E(B-B) 
suzuki2 

Tg 341.4355 + 173.5171 E(B-B) 
couchmanl 

0,01 E(B-B) 
Tg 375.011 e 

cauchman2 
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Tl\BLl\ ti 22. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
mon6meros, concentración del iniciador. 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

o.a 
0.2 
1 E-03 

TIEMPO. FRl\CC. ENLl\CEB TG FOX. 
(seg) o!( 

1.0 E04 5. 8654 E-02 363.30 
1.1 E04 6.0910 E-02 362. 72 
1.2 E04 6. 4066 E-02 361. 90 
l. 3 E04 6.8913 E-02 360.60 
1.4 E04 7.8102 E-02 358.07 

FRl\CC. ENLl\CEB TG JOHBTON. TG BUZUKIL 
01( 01( 

5.8654 E-02 364. 66 371. 36 
6.0910 E-02 364.12 371. 00 
6. 4066 E-02 363. 35 370. 47 
6.8913 E-02 362.13 369.60 
7.8102 E-02 359.71 367.76 

FRl\CC. ENLACES TG COUCHMANl. 
o!( 

5.8654 E-02 378.63 
6. 0910 E-02 378.67 
6.4066 E-02 378. 72 
6.8913 E-02 378.81 
7.8102 E-02 379.02 

TG Bl\RTON. 
o!( 

371.22 
3 71. 07 
370.86 
370.54 
369.96 

TG BUZUKI2. 
o!( 

371. 66 
371. 51 
371.31 
371. 01 
370.47 

TG COUCHMAN2. 
o!( 

376.78 
376.76 
376.73 
376.69 
376.62 
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ECDACrONES TABLA #22 

e) MMA = o.a, 2HEMA 0.2 

Tg 378.91 - 266.27 E(B-B) 
Fox 

Tg ~ 375.077 - 65,58 E(B-B) 
Barton 

•rg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
Couchman2 

(-0,69 E(B-B)) 
379.80 e 

381.93 - 180.24 E(B-B) 

375.28 - 61.90 E(B-B) 

376.4201 + 35,7704 E(B-B) 

377.2592 + 8.2136 E(B-B) 
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TAllLl\ # 23, 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
monórneros, concentración del iniciador. 

= 0.95 
o.os 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 1 E-03 

UEMPO. FRl\CC. ENLl\CES 
(seg) 

9,0 E03 3. 5216 E-03 
l. o E04 3.5383 E-03 
1.1 E04 3. 5598 E-03 
l. 2 E04 3.5882 E-03 
l. 3 E04 3.6283 E-03 
l. 4 E04 3. 6912 E-03 
l. 5 E04 3.8224 E-03 
1.6 E04 4. 3992 E-03 

FRl\CC. ENLl\CEB TG JOHSTON. 
•K 

3.5216 E-03 374.85 
3.5383 E-03 374. 84 
3.5598 E-03 374.81 
3.5882 E-03 374. 78 
3.6283 E-03 374,73 
3.6912 E-03 374.65 
3.8224 E-03 374. 44 
4.3992 E-03 372. 28 

TG FOX. 
•K 

374.46 
374.44 
374.41 
374,38 
374.32 
374.23 
374.00 
371. 59 

TG SUZUKI1. 
•K 

376.84 
376.83 
376.82 
376. 81 
376.79 
376.75 
376.67 
375. 70 

FRl\CC, ENLl\CES TG COUCHMl\N 1 , 
•K 

3.5216 E-03 378 .11 
3.5383 E-03 378 .11 
3.5598 E-03 378 .11 
3.5882 E-03 378 .12 
3.6283 E-03 378 .12 
3.6912 E-03 378.12 
3.8224 E-03 378.13 
4.3992 E-03 378.22 

TG Bl\RTON. 
•K 

376. 61 
376.61 
376.61 
376.60 
376.59 
376.58 
376.55 
376.45 

TG SUZUK:I2, 
•K 

376. 71 
376. 71 
376. 70 
376. 70 
376.69 
376.68 
376. 66 
376.56 

TG COUCHMl\N2 • 
•K 

377.70 
377. 70 
377.70 
377. 70 
377. 70 
377. 70 
377. 69 
377. 67 
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ECUACIONES TABLA #23 

d) MMA 0.95, 2HEMA= O.OS 

Tg 385.91 - 3217.4 E(B-B) 
Fo Y. 

Tg 376.575 
Bar ton 

Tg 385.14 - 2888.19 E(B-8) 
Johnston 

Tg 381.37 - 1273.35 E(B-D) 
suzukil 

Tg 377.3106 - 170.5992 E(B-B) 
Suzuki2 

Tg 377.13 
Couchrnanl 

Tg 377.695 
couchman2 
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TABLA # 24. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
mon6meros, concentración del iniciador. 

e 0.99 
0.01 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 1 E-03 

TIEMPO. FRl\CC. ENLACES TG FOX. 
(seg) •K 

6.0 E03 1.2362 E-04 377.39 
7.0 E03 1.1511 E-04 377. 44 
a.o E03 1.0232 E-04 377. 52 
9.0 E03 7.0526 E-05 377. 83 
l. o E04 6 .1266 E-05 377. 96 

FRl\CC. ENLACES TG JOHSTON. TG SUZUKI1. 
•K •K 

1.2362 E-04 377.46 377.82 
1.1511 E-04 377,50 377.83 
l. 0232 E-04 377. 58 377 ,86 
7.0526 E-05 377. 85 377. 95 
6.1266 E-05 377.96 377. 99 

FIUICC. ENLACES TG COUCIU!IUIL. 
•K 

l. 2362 E-04 378. 02 
l. 1511 E-04 378.02 
l. 0232 E-04 378.01 
7.0526 E-05 378.01 
6.1266 E-05 378.00 

TG BARTON. 
•K 

377. 75 
377. 76 
377. 78 
377. 82 
377. 84 

TG SUZUK:C2. 
•K 

377. 77 
377. 78 
377. 79 
377. 84 
377.85 

TG COUCHMAN2. 
•K 

377. 95 
377. 95 
377.95 
377.96 
377.96 
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ECUACIONES TABLA #24 

e) MMA = 0.99, 2HEMA 0.01 

Tg = 378.46 - 8820.11 E(B-B) 
FO>< 

Tg 377.79 
Barton 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
couchman2 

378.40 - 7741.12 E(B-B) 

378.14 - 2624.77 E(B-B) 

377.806 

378.012 

377.954 
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Con respecto a la variación de la Tg y fracción de enlaces 
(2HEMA-2HEMA), se obtuvieron los siguientes resultados. 

Un incremento de la concentración de diadas del 2HEMA-2HEMA, 
a través del tiempo. 

Una disminución de la Tg del sistema polimérico en la 
mayoria de los modelos propuestos, exceptuando el modelo 
termodinámico de Couchman. 

El decremento de la Tg, va haciendo menos perceptible hasta 
alcanzar niveles de constante, conforme se va incrementando 
el valor inicial de la concentración del MMA. 

Un incremento de la Tg inicial del sistema, a una 
concentración mayor de MMA. 

Proporcionalmente hay un mayor crecimiento en las diadas del 
2HEMA-2HEMA y de las diadas alternas,que las formadas por ~l 
rnonómero MMA-MMA. 

La disminución de la Tg, se debe a la aparición de unidades 
de microestr.uctura, en donde interviene el 2HEMA. 

A mayor tiempo de polimerización, mayor concentración de 
diadas 2HEMA-2HEMA (monómero más reactivo) . 

En un sistema polimérico, cuya relación es muy próxima a la 
equimolar, siempre se tendr~ una mayor cantidad del monómero 
más reactivo en el producto final. 

A mayor margen en el crecimiento de las diadas 2HEMA-2HEMA, 
mayor es el decremento sufrido por la Tg. 

El crecimiento en la concentración de diadas se encontrará 
regulado por la concentración inicial del MMA, y el tiempo 
de reacción, encontrándose por lo tanto que el aspecto 
cinético juega un papel trascendental en la microestructura 
del copolimero. 
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VIII.9. VARIACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA CON 
RESPECTO AL TIEMPO DE REACCION. 

TABLA # 25. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de los 
mon6meros, concentración del iniciador. 

(MMAJ o.a 
(HEMA) ~ 0.2 
(I) 2 E-OJ 

TIEMPO. TG FOX. 
(seg) •K 

1000 364.96 
JOCO 364.82 
5000 364.52 
7000 J6J.95 
9000 362.91 

11000 360.47 
12576 JJ9.J5 

TIEMPO. TG BUZUKil. 
(seg) •K 

1000 372. 36 
JOOO 372.28 
5000 372 .10 
7000 371.76 
9000 371.12 

11000 369.50 
12576 347.45 

TG BARTON. TG JOHBTON. 
•K •K 

371. 71 366.21 
371.66 366.00 
371.57 365.80 
371.41 365.27 
371.12 364.JO 
370. 50 361.99 
366.57 J40.6J 

TG BUZUKI2. TG COUCHMANl. 
•K •K 

372 .12 J78.5J 
372.08 378.54 
371. 99 378.56 
371. BJ 378. 59 
371.56 378.65 
370. 98 378.82 
367.27 384. 62 
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TIEMPO, 
(seg) 

1000 
3000 
5000 
7000 
9000 

11000 
12576 

TABLA# 25 (CONT,) 

TG COUCHMAN2. 
OK 

376,85 
376.84 
376,83 
376,80 
376.76 
376.68 
376. 46 
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ECUACIONES TABLA # 2 5 

variación de la temperatura de transición vitrea con 
respecto al tiempo. 

a) MMA = o.a, 2HEMA = 0.2 

Tg 370.86 - lE-03 (t) 
Fax 

Tg = 372.89 - 3.2 E-04 (t) 
Barton 

Tg 372. 067 - l. 53 E -03 (t) 
J'ohnston 

Tg 378.05 - 1.44 E-03 (t) 
suzukil 

Tg 373.24 - 3.1 E-04 (t) 
suzuki2 

Tg 377 .15 + 3 .4 E-04 (t) 
Couchrnanl 

Tg 376.94 - 3 E-05 (t) 
couchman2 
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TABLA # 26. 

Variables Fijas: Temperatura del medio, concentración de 

(MMA) 
(HEMA) 
(I) 

TIEMPO. 
(seg) 

8.00 EOJ 
9.00 EOJ 
1.00 E04 
1.10 E04 
l. 20 E04 
l. JO E04 
l. 31 E04 

TIEMPO. 
(seg) 

8.oo EOJ 
9.00 EOJ 
1.00 E04 
1.10 E04 
1.20 E04 
l. JO E04 
1.31 E04 

monórneros, concentración del iniciador. 

0.95 
o.os 
2 E-OJ 

TG FOX. 
OK 

J74.45 
374. 42 
374. J8 
374. 32 
J74 .19 
373. 56 
371. 51 

TG SUZUKil. 
OK 

J76. 8J 
376.82 
376.81 
376. 78 
376. 74 
376.50 
375.66 

TG 

TG 

BARTON. TG JOHSTON. 
OK OK 

J76.61 J74.84 
J76.61 374.82 
376.60 J74.79 
J76.59 374.73 
J76.57 374.62 
376.52 374.05 
J76.45 J72. 20 

SUZUKI2. TG COUCHMANl. 
OK ºK 

J76.71 378.11 
376. 71 378.11 
J76.70 J78.12 
J76.69 J78.12 
376.78 J78.12 
376.62 J78 .14 
J76.56 378.22 
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TIEMPO, 
(seg) 

B, 00 E03 
9.00 E03 
l. 00 E04 
1.10 E04 
l. 20 E04 
1. 30 E04 
l. 31 E04 

TABLA# 26 (CONT.) 

TG COUCHMAN2. 
OK 

377.70 
377.70 
377.70 
377.70 
377. 70 
377.68 
377. 67 
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b) MMA 

ECUACIONES TABLA #26 

0.95, 2HEMA = 0.05 

Tg 
Fox 

Tg 
Barton 

Tg 
Johnston 

Tg 
suzukil 

Tg 
suzuki2 

Tg 
Couchmanl 

Tg 
Couchrnan2 

377.86 - 4.0 E-04 (~) 

376.83 - 2.52 E-05 (t) 

377.908 - 3.0 E-04 (t) 

378.169 - 1.0 E-04 (t) 

376.925 - 2.37 E-05 (t) 

377.9883 + 1.3431 E-05(t) 

377. 6929 
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En la variación de la Tg con respecto al tiempo, se observó 
lo siguiente: 

A mayor tiempo de reacción, se produce una disminución de la 
Tg del sistema. 

La tendencia de la Tg, es independiente de la concentración 
del iniciador y de la composición en la alimentación. 

Al aumentar 1<1 concentración del iniciador, manteniendo las 
demás variables constantes, se observa a un mismo tiempo de 
reacción, que la proporción de descenso que se obGerva en la 
Tg, es proporcional a al aumento en la concentración del 
iniciador. 

El modelo termodinámico de couchman -1-, es el que presenta 
mayor discrepancia con respecto a los resultados esperados. 

A mayor incremento inicial del MMA, se incrementa la Tg 
inicial del pistcma. 

A m<'tyor concentración de iniciador, mayor velocidad de 
pal ime:riz<Jci6n, monifE::!stado en un aumento de la velocidad de 
propngaci6n y transferencin entre unidadeG monoméricas, lo 
que implica un tiempo de re<'tcción menor, que al final 
provoca una adición menor de unidades monoméricas en las 
secuencias de la microestructura, produciendo una 
disminución poco apreciable en el valor de la Tg a 
concentraciones mayores de iniciador. 

La tendencia hacia la disminución de la Tg, es causada por la 
aparición en la microestructura del monómero 2HEMA. 

La Tg inicial del sistema, tiende a un valor limite comparable 
con la del homopolímero formado del monómero que se presenta 
en mayor cantidad. 
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El nivel de disminución de la Tg, a mayor tiempo de reacción, 
va en relación directa con la formación de secuencias de 
diadas del 2HEMA en el copollmero. 
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CAPITULO IX. 

CONCLUSIONES GENERALES. 

1.- En nuestro sistema metacrllico (MMA-2HEMA), el 
valor de la Temperatura de Transición vltrea ('l'g), va 
en relación directa con la mlcroestructura manifestada 
por el copollmero en cada etapa. 

2. - El valor presentado por el copol1mero de temperatura 
de transición, guarda una relación directa con la 
concentración en la microestructura que tiene el 
monómero más reactivo, que en nuestro caso es el 
2HEMA, es decir mientras más proporción exista de éste 
monómero en el sistema, mayor es la tendencia hacia la 
disminución por parte de la Tg, hasta alcanzar ui:i 
valor cercano al del hompollrnero (330 ªK). 

3. - La concentración manifestada por el otro rnonómero 
(MMA), solo tiene una injerencia importante en el 
valor inicial de la temperatura de transición vítrea 
del sistema. 

4 .- Por las caracterfsticas de reactividad de ambos 
monómeros, podemos decir que la cinética mostrada por 
la reacción tiende a la formación de secuencias 
alternas (Heteropolimerización), y secuencias puras 
del monómero más reactivo. 

5.- El Peso molecular, en general no manifiesta gran 
influencia sobre el valor de la Tg. 

6.- Las variables que muestran una gran influencia sobre 
la Tg del copol!mero para nuestra reacción en 
especial es la concentración del iniciador, las 
concentraciones iniciales de los monómeros y el 
tiempo de reacción, dejando en segundo término la 
Temperatura del medio. 
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7.- Una microestructura constituida fundamentalmente por 
el mon6mero menos reactiva, no tiene ninguna 
influencia sobre la Tg, misma que se mantiene en un 
nivel constante. 

s. - Por sus reactividades, el 2HEMA, tiende hacia la 
homopolimerización, y el MMA a la 
heteropolimerización. 

9. - El rango de valor de la Tg de nuestro copol1mero, se 
ublca entre las 2 temperaturas de transición vítreas 
de los hompolimeros respectivos. 

10.- Con los datos experirnentllles de nuestro sistema 
(2HEMA-CO-MMA), reportados hasta el momento es muy 
dificil predecir un modelo único que se aproxime> en 
toda la polimerización a un valor real en la Tg. 

11.- Dependiendo del tiempo de polimerización, y de la 
conc~ntración del iniciador asi como de los monórneros 
sertin los modelos termodinámicos o cinéticos los que 
realizen la mejor predicción de esta propiedad. 

12.- En un mismo proceso polimérico se puede presentar 
zonas en donde los aspectos cinéticos tengan mayor 
importancia para la predicción de la Tg, y otras en 
donde las propiedades termodinámicas desempeñen el 
papel más trascendente. 

13. - A concentraciones bajas e inte1·medias de iniciador, 
manteniendo una concentración no próxima a la del 
homopol imero, los modelos cinéticos dan la mejor 
predicción, en especial Fax y ,Johnst.on. 

14. - A concentraciones altas de iniciador, los aspectos 
termodinámicos sobresalen sobre los cinéticos y 
hallarnos una mejor concordancia en los modelos de 
Couchman. 
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15.- A concentraciones bajas de monómero, manteniendo 
temperatura e iniciador como constantes, los modelos 
cinéticos son los de mejor aproximación. 

16.- A concentraciones altas del monómero MMA (>96%), en la 
composición del polimero, ningún modelo cinético o 
termodinámico es confiable en la predicción tle la Tg, 
esto se manifiesta en el hecho de que a este nivel de 
concentración todos los modelos presentan el mismo 
valor de desviación con respecto a lo reportado 
experimentalmente. 

17.- A concentraciones superiores del 96% de MMA, nuestro 
sistema se comporta de una manera identica al 
homopol1mero del mon6mero, debido a la formación de 
un número apreciable de microestructuras únicas 
constituidas por MMA, el cuál expresa un 
comportamiento contrario de la heteropolimerización, 
mismo que lo caracteriza. Por esta razón bajo este 
nivel de composición es muy dificil identificar el 
aspecto que rige el valor de la Tg. 

18.- Es imposible clasificar al fenómeno de transición 
vitrea corno un fenómeno puramente cinético o 
termodinámico debido a que estos dos aspectos se 
hallan conjugados para la predicción correcta de la Tg. 

19. - Los modelos cinéticos de suzukil y suzuki2 no 
manifiestan diferencias significativas en la 
predicción de la temperatura de transición vitrea. 

20.- El modelo de Couchman2 resultó ser el de mejor 
aproximación con respecto al modelo de couchmanl bajo 
las condiciones de polimerización manejadas. 

21.- No hay una influencia significativa por parte de la 
temperatura del medio de reacción en el valor de la 
temperatura de transición vitrea. 
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22.- Resumiendo las conclusiones obtenidas en relación al 
modelo que mejor predice el valor de la Tg del 
sistema 2Hidroxietil metacrilato -co- Metil 
metacrilato se puede enunciar lo siguiente: 

CONCENTRACION MODELO DE MEJOR PREDICCION ASPECTOS 
REGULADORES 
DE LA TG. 

MMA 

< 85% Modelo de Fax. 
Modelo de Johnston. 

85% - 95% Modelo de Couchmanl 
Modelo de Couchamn2 

95%< Ningún modelo es 
confiable 

Cinéticos. 

Termodiná
micos. 

Dificil 
predecir 
que 
aspecto 
regula la 
Tg. 

Con respecto a la concentración del iniciador, se 
obtuvieron las siguientes conclusiones. 

CONCENTRACION INICIADOR 

E-04 M. 

1 E-03 - 2.5 E-03 M. 

JE-03 M.< 

MODELO PROPUESTO 

Fox. 
Johston. 

F'ox. 
Johnston. 

couchmanl 
Couchman2 
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23.- La Concentración de iniciador óptima para trabajar con 
todos los modelos a un valor menor de desviación con 
respecto a los datos experimentales es de 2 E-03 M. 

24.- Se sugiere incrementar los datos experimentales para 
este sistema, con el fin de poder determinar con 
mayor exactitud el modelo cinético o termodinámico 
que más se ajuste al valor real de la Tg. 
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U L S A 

ESCUELA DE QUIMICA 

INGENIERIA QUIMICA 

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA 

FECHA: 

LUGAR: 

REALIZADO POR: 

09/NOV/90 

UNIVERSIDAD LA SALLE 

J. CARLOS FLORES SALAMANCA 
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1 CLS1PRINT "FECHA! (DIA/HES/AYOJ" 1INPUT F$ 
2 P•ll HlS•"METIL HETACRILATO" :AlS•"HKA" 
3 H25•"2-HIDROXIETIL H.ETACRILAT0"1 A2$•"2HEHA" 
4 FOR I•l TO l91PRINT1?IEXT I 
5 PRINT TAB(35) "U L S A" IPRINT 
6 PRINT TAB(JO) "ESCUELA DE QUIHICA"IPRINT 
7 PRillT TA8(30) "INGENIERIA QUIHICA" 
8 FOR I•l TO 91PRINT1 NEXT I 
9 PRINT TA8(8} "PROGRAMA PARJ\ EL CALCULO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA" 
10 FOR I• 1 TO 11 tPRINT1NEXT I 
11 PRtNT TAB(20) "FECHA1 "¡FS 1PRINT 
12 PRrnT TAB(20j "LUGARr UllIVERSIOAD LA SALLE"tPRINT 
13 PRINT TAB(20) "REF.LIZAOO POR1 CARLOS FI.ORES SALl\HANCA" 1FOR I"'l TO 301PRINT1 
NEXT I 
14 CLS1 PRINT TAB( 25) "DAHE EL llOHBRE DE TUS HOllOHEROS" :PRitlTI PRINT 
15 PRINT1FOR I•l TO 2 
16 PRIUT TAB(34J "HONOHERO ";I1INPUT HS(I)rPRWT 
17 !IEXT I 1 PRINT 
18 IF HS(l)"' HlS TI/EN 26 
19 IF H${2)• H2S THEN 26 
20 PRJt/T TAB{29) "DAME TUS ABREVIATURAS"1PRWT 
21 FOR I'"'l TO 2 
ª~ :~i~TITAB(22) ''ABREVIATURA DEL "IHS(I)I ltlPUT AS(l) 

24 MlS • HS(l)1AlS • AS(l) 
25 H2$ • HS(2)1A2$ • A${2J 
26 COSUB 5000 
27 PRitlT1I'RINT TAB(l5) "DESEAS CAMBIAR ALGUtlA CONCENTRACION INICIAL SI/!I0"1INPUT 

S$1PRillT 
28 IF SS • "tlO" TllEtl GOTO 36 
29 PRINT TAB(19) "CONCEflTRlr.CION INICIAL DEL "1Hl$1 INPUT AD 
JO PRINT TAB(l9) "CONCENTRACION l!IICIAL DEL "¡M2511NPUT B01PRitlT 
31 PRitlT TAB( 36) "DEL INICIADOR•" 1 ltlPUT CIO 
34 PRtNT TAB(26) "DEL AGEPITE DE TRANSFERENCIA•"rINPUT 1\GO 
35 PRINT TAB( 34) "DEL SOLVENTE•": INPUT S01 PRINT 
36 PRINT1PRINT TAll(l4) "DESEAS CAMBIAR LA EFICIENCIA DEL INICIADOR SI/N0"1INPUT 
SSrPRillT 
37 IF SS• "llO" THEN GOTO 41 
38 PRINT TAU(JO) "EFICIENCIA DEL INICIADOR•"1 INPUT FI 
41 PRillTIPRINT TAD(l2) "DESEAS CAMBIAR LOS PESOS MOLECULARES OS LOS HOtlOHEROS SI 
/tlO" 1 INPUT S$1 PRINT 
42 IF SS • "NO" THEN GOTO 45 
43 PRillT TAB(22) "PESO MOLECULAR DEL "1Hl$1 INPUT HOl 
44 PRtNT TAB( 22 l "PESO MOLECULAR DEL "tM2S1 INPUT H021 PRltlT 
.Q5 PRitlT1PRIHT TA8(21) "DESEAS CAMBIAR SUS REACTIVIDADES SI/N0"1tNPUT S$1PRINT 
46 IF SS • "!IO" THEN GOTO 49 
47 PRINT TAB(.291 "DEL "1Hl$1"•"1INPUT RA 
48 PRINT TA8{29) "DEL "1H2$t"•"IINPUT RB 
49 PRUIT 
50 PRINT TAB(ll) "DESEAS CAMBIAR LAS ENTALPIAS O TEMPERATURA DE REACCION, SI/NO" 
1 INPUT SS 1 PRrnT 
51 IF SS • "NO" THEN GOTO 55 
52 PRINT TAB(l9) "ENTALPIA DE REACCION DEL ";H151"•"1IllPUT HRl 
53 PRir/T TAB(l9) "ENTALPfA DE REACCIO/I DEL "1H2S1"•"tINPUT HR21PRINT 
54 PRINT TAB (28) "TEMPERATURA DE REACCION•" 1 INPUT T01 PRillT 
55 PRillT1PRINT1PRillT TAB(20) "A QUE COtNERSIOlf DEL HONOHERO UtlO DESEAS LLEGAR"IJ 
HPUT CONFHl 1 PRINT 
56 CLS 
95 FOR I•l TO 27 1 PRINT1 NEXT I 
110 PRINT TAB(JO) "lJNIVERSIDAO LA SALLE"IPRINT 
120 PRINT "ESC. DE QUIHICA"; TA8(66¡ "ING. QUIHICA" 
125 PRtNT:PRitlT TAB(l6) "CALCULO PE LAS TEHPEPl!.TURAS DE TRA!/SlCIOfl VITREA" 

:~~-~~!~:.::···································································· 
140 PRIUT FS, Tl\0(20) Hl5"-"H2SI TAB(7J) "PAG. l" 
180 FOR I• 1 TO 151 PRINT 
190 NEXT I 
200 REH PROGRAMA PRINCIPAL 
210 DIM Y{4), OERY(4), D(2,2¡, T(2,2,2), G(SJ, PHI(4), SAVEY(4), P(2,2), L(2 1 2 1 2 

120 FOll I•l TO 4 
230 DERY(I)•.5 
240 tlEXT I 
260 Y(l)•AO 
270 Y(2)'" 80 
280 Y(J)•TO 
290 Y(4)mTCO 
300 X• .001 
310 CAF• 1\0* ( l - CONF'Hl) 
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320 FOR I• 1 TO 41 PHI(l)•O 
321 SAVEY(I).,01NEXT 1 
322 PRINT TAB(l6) "DATOS INICIALE51"1FOR l•l TO 4 1PRINT1NEXT 1 
325 PRINT TP.B(19) "CO!ICENTRACIONES(HOL/LT)" 
326 PRINT TAB(J5) AlS1"•",TAB(4B) USING"l.llll"IM 
3~b :~l~'L~~~~i~iR~~f{;;;Ú~AB(4B) USING "l.#lll"1BO 
340 PRINT TAB(25) "TEHPERATURAS(K) 1" 
342 PRINT TAB ( 32) "R!P.CCION• " USING "111.1111-" ITO 
346 PRINT TAB(20) "AGUA DE ENFRIAMIENTO• " USING "lll.llll"ITC01PRINT1PRIHT 
348 PRINT1PRl?IT TAB{lJ) "CONC!!:NTRACION FINAL(HOL/LT)1" 
l49 PRINT Tl\8(37) AlS1"•·1 ,TAB(48) USING "l,llll"ICAF 
l50 B•01A.,01DA•01DB•01SE•O 
351 DC•01DE•01DF•01D•01E•O 
352 FOR l•l TO 201PRINT1NEXT 1 
360 FOR I•l TO 2 
370 FOR J'•l TO 2 
380 0(1 1 .J)•O 
420 NEXT J 
430 NEXT 1 
440 FOR I • l TO 5 
450 G(I)•O 
.;60 NEXT 1 
480 ACPHNI•O 
490 TEHPO•O ng ~~fg~=~9~M!: ~~ª~:igt ª l ::gggg~~~iT~ ~! 1 ;~2:2:~~~:;~~~~;~g1! ;~ · 1 

540 AG • l'.GO 
550 GOSUB 4000 
555 FOR I•l TO 18 1 PRINTI NEXT l 
~~~.~~!~:.:: ...................................................................... . 
565 FOR I•l TO 5 1PRINT1 NEXT 1 
570 PRIHT TAB(22) "PESO MOLECULAR NUMERAL INSTAHTAHEO" 
575 PRINT TAB(33) USING "ll,lllr··- .. 1PHlU 
576 PRINT1PRINT1PRINT 
sao· PRINT TAB(22) "PESO MOLECULAR HUMERAL fl,CUHULADO" 
590 PRINT TAB{33) usrna .. ,,.,,,,---· .. ,ACPMllI 
592 FOR I• 1 TO 51PRINT1NEXT l 
~?~.~~!~::: .......................................................................... . 
597 FOR I•l TO 271PRINT1NEXT I 
600 CLS1 PRINT "DESEAS CAMBIAR DE HONOHEROS SI/NO" 1 INPUT SS 
610 IF 5$m"SI" THEH COTO 640 
~~g i~I~i!~=~~T T~~:sá~fu c~gIAR DE CONCENTRACIONES INICIALES SI/NO" 1 INPUT SS 

630 GOTO 660 
640 FOR I• 1 TO 32 1PnIHT1?1EXT I1 COTO 14 
650 FOR 1• 1 TO JO 1PRitlT1NEXT It COTO 27 
660 ENO 
800 REH SUBRUTINA DE DERIVADAS 
810 T•Y(l) 1 TC•Y(4) 
820 Fl • Y(l)/(Y(l)+Y(2)) 
830 F2 • Y(2)/IY(l)+Y(2)) 

:~g ~f1"' .. <tg,_!~~=i!it:~g}tt~~~~gl2•r1•r2+RB•F2·21 
860 F22 • l - Fll1IF T•O THEN T•,51 IF TC•O THEH TC•,5 
870 CKTC:ll • 3.SEIBE+OB • EXP{-B81.3/T)ICKTC22• 73500001 
880 CKTOll • l.079E+09"EXP(-l259/T) 1CKTD22 • 75000001 
890 CKTC • Fll•CKTC11+F22•CKTC22 
900 CKTO • (Fll•CKTDll+F22*CKTD22)/2 
910 CKT • CKTC + CKTO 
920 CKOI• 1248401 *EXP(-154001/T)1 IF CKDI•O THEH CKDI•.OGOOl 
930 cm - ero. EXP({-CKDl}"(-X))llF CIN•O THEN CIN•CIO 
1010 Rill• 2•FI•CKOI~CIN 
1020 CKll • 644. 7*EXP{-2.51B/T) 1CKTRll•.000017*CKll1CKTR12•3.575E-05•CKll 
1030 CK22 • l261CKTR21 .. ,QQ0017•CK221CKTR22•3,57SE-OS•CK22 
1040 DA• RA*Y(l)-2+2*Y{l)*Y(2)+RB*Y(2)-2 

rn~g gg· .. ~;:itH7~g2 
rn~g ~~=~n~!C~~i¡n:; !~~~~: ~ ~~~!i~~;~~: 51 +CKTRll •Y { l ¡ /DB+CKTR2l*Y ( l) /OC+RIN•DA/ 

~~¿~ 1 D~~y (21 • ( RP/Di>r.) • ¡ae•r ( 2}. 2+r { l) •Y ( 2 J+CKTR21 ~r (2) /DB+CKTR22 •r ( 2) /DC+RIN•DA/ 

~~6~(~~t • 4.015 + ,Q813 • (T} - ,000033 • (T)-2 -l.369E-09 • (T)•.3 

¡gg gi~( i) -!·g~l + - • ~~~~l: óii(;) ! , ~~~E=O~p;dT) • 2-2, J664E-OB• ¡t¡ • 3 

1116 OF(l,2) • ((CPl•CP2)/2)-((CPTCl+CPTC2}/2) 
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1120 CP •P'll*CPl+F22'CP2 
1130 Q • 19601*1TC-T) 
1140 DERY (3}•-~o- cv• {HR1•RA+HR2•RB) l) I (HT•cP•-x• 3600) 
g~g ~~~Y¡ 4 ¡·~ 6i7wCº~º~~~s.; 6 ó&f) + 2.s21E-06 • 1Tc1~2 
u~g ~,. ,,~~ H:~~~i 7~jRY, 3, , <·. s 'ri!EIJ RF.TURN 

gig ~To ~~~)+DERY(4} 
1210 RETURN 
2000 REH "SUBRUTINA DE HICROESTRUCTURA" 
2010 CONV •(AO+B0-Y(l)-Y(2})/(AO+BOJ 
2020 CKTRil• O•CKll1CKTRI2•0•CK22 
2030 CKTRSl•· OOOOOS•CKll tCKTRS2-.oooooe1 •cx22 
2040 CKTRAG1'"9• 9999991!:-0J•CKl l 1CKTRAG2•. OJB•CK22 
2050 RTIDIOH• (RP/OA)" (OS• (CKTRll •Y ( l) +CY.TR12 "'í( 2)) +OC* (CKTR2l•Y ( l) +CKTR22*Y(2 I 1) 
2060 RTRI• (RP/OA) •CIN• 1oe•CKTRil+OC•CKTRI2) 
2070 CHlR • RP*DB/OA1CH2R• RP•DC/DA 
2080 OTEHPO•-X-TEHPO 
2090 OS • S • DTEHPO • (CKTRSl•CHlJHCKTRS2*CH2R) 
2100 s .. s - os 
2110 IP' S < O THEN S • O 
2120 Dl\G • AG • DTEHPO • (CKTRACll • CHlR + CKTRAG2 " CH2R) 
2130 Ir.O • AG - DAO 
2140 IP' AG < O THEN AG • O 
2150 T!MPO • -X 
2160 RTRS • (RP/DI\)" S • (CKTRSl • DB + CKTRS2 • OC) 
~f~g :~~GC~T(~P{g~1R "+"gM;R~~~TRAGl • DB + CKTRAG2 • OC) 
2190 JtTTOT • RT + R1'RHON + RTRI + RTRS + RTRAG 
2200 IP' RTTOT <• O THEN COTO 2230 
2210 e • RP/RTTOT 

;~;g ~~ : i¡~cl'Á5ic! '~~t~ª~~~P) 
2240 PKHI • HO • DPl 
2250 ACPHNI • ¡t,,CPMJU + PHHI • CONV 
2260 IP' CONV < ,0000001 THEN R!tURN 
2270 0(1) • COtfVt IF 0(1) • O THEN 0{1) • ,00001 

i~~g ~H:~l : ~2;1H*l'f~:~f} 1 ¡ic 2 ,, 
2310 P(2,l) • Y(l)/{Y(l)+RB•Y(2~) 
~ng : 1 ~·~l2 :1~?,;,r~~l!~H !li~ª·i 1211 

n:g g1i.~J 1 .:. 2l1ip~h~ljP12áHf 1 +ºMl.i1º' 11 
.. º 12

' 

n~g gf~:~t : ~ : :u:~J : ggi : gu:~~ 
2380 0{2,1) • 0(1,2) 
2390 F • 0(1 1 1) + 2"0(1,2) + 0(2 1 2) 
2395 IF F• O THEN F•,000001 
2400 FD(l,1) • D(l,11/F 

~gg ~gH:H : ~óh~Hr 
2430 FD(2,2) • 0(2,2)/F 
2440 0{4) • •¡•1 • lºj'' .. 'ºJ'·'>I 
~:~g g~~l=o~l ) + (G( )•B/D( ,1)) 

2470 WM•D(l,l) 
2480 WAB•D(l,2)•2 
2490 WBB•D(2,2) 
2500 WLA•G(4) 
2510 WLB•G(S) 
2515 IF PASS•lOOO THlm oosue 7000 
2520 tF Y(l)<•CAF THEN GOSUB 7000 
2530 IF PASS<lOOO THEll RETURN 
JOOO REM SUBRUTINA PARA EL CALCULO O! LA TO 
3010 REH COUCHHAN l 
J020 FOR I • l TO 2 
3030 O• D + \'(IJ-DIP'(I)•LOO(TG{I)) 
3040 E• E+ Y{I)•DIF(I) 
3050 NEXT I: IF D•O THEU TGCl • O 1 IF D•O THEN GOTO 3070 
3060 TGCl • EXP(D/E) 10•01E•O 
3070 JtEH COUCHMAH 2 
l080 G • FO ( 1, 1) •DIF( l) •LOG (TG (1) )+FO{ 1, 2) •OF{ 1, 2) •LOO (TGAB) +FD(2, 2) •DIF(2) •LOO( 

~~~) ~P' • K~g(~Íf~¿ ·~:: 651+FO(1, 2) •0F{ l, 2) +FD(2, 2) •Oit" ( 2) 

3100 TGC2 • EXP(G/K) 
3110 REM J'OHNSTON 
3120 FPl • (H01•Fl)/(H0l•Fl+M02•F2) 
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3ug ~~J •• <~gi:~u~1~n~n;~~2¡;~ilP(l,2 )+FP2•P¡2,l) )/( (TO(l)+T0(2) )/2) )+FP2*P(2 
,2) /TG (2 J 1 IF TGPJ•O THEN TGPJ• 000001 
3150 TGJ' • l/TCPJ' 
3160 REM SUZUKI 1 

n~g ~~zi !º~i~i~g(!~!~;:;~!;~~¡rng~! <~~i:~~T~ll; ;~b\2, 112 11 
3190 REH SUZUKI 2 
3200 TGZ2 • FO(l,l)•TG{l)+FD(2,2)-TG(2)+2•FD{l,2)•TGAB 
3210 REH DARTON 
3220 A(2,l) • A(l,2) 
3230 FOR 1 • 1 TO 2 
3240 FOR J • 1 TO 2 
3250 SE• SE+ FO(I,JpA(I,JJ 
3260 NEXT J 
3270 NEXT I 
3280 FOR [ • 1 TO 2 
3290 FOR J • 1 TO 2 
3295 IF SE•O THEN E(I,J)•01IF SE•O THEN COTO 3310 
3300 E(I,J)• f'D{I,JpA(I,J)/SE 
3310 NEXT J 
3320 NEXT I 
3340 TCB • E(l,1J•TG(l)+E(2,2)•TG(2)~(E(l,2)•E(2,l)J'"TGAB 
3350 SE • O 
3360 RF.H FOX 
3310 TGPF • FPl/TG(l) + P'P2/'l'G(2) 
JJeo TGF .. l/TGPF 
3390 RETURN 
4000 REH SUBRUTINA RUNGE KUTTA 
4010 REH "PASO l" 
4015 PASS•PASS+l 1IP' PASS•lOOl TllEN PASS•O 
4030 cosue aoo 
4050 REK "PASO 2'' 
4060 POR J•l TO 4 
4070 SAVEY(J')•Y(J) 
4080 PHI(J)• DERY(J) 
4090 Y(JJ • SAVEY(J)+.s• H •oERY(J) 
4100 NEXT J 
4110 X•X+,5•H 
4130 cosue aoo 
4140 REH "PASO 3" 
4150 FOR J • 1 TO 4 
4160 PHI (J)•PHI (J) t-2•DERY(J) 
4170 Y(J) • SAVEY(J)+,S•ff•OERY(J) 
4180 NEXT J 
4200 cosun aoo 
4210 REH "PASO 4" 
42:!0 FOR J • 1 TO 4 
4230 PHI(J)•PHI(J)+2•DERY(J) 
4240 Y(J)•SAVEY(J)+H•O&RY(J) 
4250 NEXT J 
4260 X•Xt-,5•H 
4280 GOSUB 800 
4290 RSH "PASO 5" 
4310 FOR J • 1 TO 4 
4320 Y(J)•SIWEY ¡J )+(PHI (J)+DERY(J)) •(H/6) 
4330 NEXT J 

:3~g ~~si~ 1 !~ogAF THEN COTO 4380 

4365 GOSUB 3000 
4370 COTO 4010 
4380 cosue 2000 
4385 GOSUB 3000 
4390 RETURN 
5000 REH SUBRUTINA DE DATOS 

~g~g ~~~~ ~?b~?·a:8~s.A~g~o~?·a~ 1 ~: 1h,AU: 2 ls "' 2
•

2
' 

5030 READ FI, COHF'Hl, H01, H02 
5040 DATA 0.7, 0,015, 100,12, 130,14 

~g¡g g~~~ ~é6~8i.~6,Ht ro~~!s.T~j~!•3Ig~B367.59 
5070 READ HRl, HR2, WC, TO, TCO 
5080 DATA -1.3979 E04, -1.206 E04, 15J, 343,15, 298,15 
5090 RETURN 
7000 REH SUBRUTINA DE IHPRESION 
7010 P•P+l 
7020 PRINT1 PRINT1 PRINTr PRUIT TAB ( 30) "UNIVERSIDAD LA SALLE" 1 PRINT 
7030 PRIN'l' TAB(2) "ESC. DE QUIHICA"; TA8(66) "INC. QUIMICA" 
7040 PRINT1PRINT Tl\8(16) "CALCULO DE LA TEMPERATURAS DE TRANSICION VI'fREA" 
7050 PRINT "•••••••••••••••••••••••••••••••••• •••••••••••• •••••••••••••••••••••• 
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************" 
7060 PRINT:PRINT FS, TAB(l8) HlS" - "H2$; TAB{73) "PAO," USI!IO "#ll";P 
7070 POR 1 • l TO 41PRINT1HEXT I 
7080 PRINTrPRltlT TAB(14) "TIF.HPO DE REAC'CIOll(SE0)""•TAB(46) USINO "#l.111r--- .. , 
C-Xl 
7090 PRINT 
7100 PRINT TAB(l4) "TEMPERATURA OE REl\CCIOH(K)•",TAB(46) usrno "#1,###r--- .. ,yp 
) 
7110 PRIHT~ PRillT Tl\.8(14) "\DE COtlVF.RSION OLOBAL•",TAB(46) USUIG "#1.111¡--·•"; 
COHV 
7120 PRIHT1PRIHT1PRIHT TAB(l4) "CONCEtlTRACIONF.S(MOL/LT)I" 

~ug ~:~:i ~~=g~~ ~g~::::~~=~~~~ g~rng ::~:~~~r:::::i 1 ~¡ 
7150 PRINT TAB{26) "DEL INICIADOR•", TAB(46) USU/0"#1.lll,---- .. ,crn 

~i~g :~mi'~~~~~;~ª!~¡;!~~ l ~ls;s~~;~~~~~tº~s~~º º!~~~¡~~~!~!~!~AA 
7180 PRINT TAB(29) AlS1"-"1A2St"•",TAB(46) usnm "11.#1#1---- .. ,wAB 
7190 PRINT TA8(29) A2S;"-";A251"•",TAB(46) usrno ""·""---- .. ,waa1PRIHT 
7200 PRINT1PRINT1PRINT TA8(4) "LONGITUD PROMEDIO DE SECUENCIAS1" 
7210 PRIHT TAB(JS) Al$;"•",TAB(46) USINO "#l.llll""-·"1WLA 
7220 PRINT TAB(JS) A2S;"•",TAB(46) USING "l#.#111"--- .. ,wLe 

~~~g ~:~~~,~~~n~~R!n, !~~~~ls;~~;~!~74~¡ 5~i~gF.~,~~'~,~~~1!~~~~~. ~i OIADAS1" 
7250 PRINT TAB(29) A1S;"-";A2S;''"•",TAB(46) USING "11.111#""-·";F.(1,2) 
7260 PRIHT TAB(29) A2S1"-"1A2S1"•",TAB(46) USING "ll.l##l""-~"tE{2,2) 
7270 PRINT1 PRltlT1PRINT TAB(4 I "TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA(K) 1" 
7200 PRIHT TAB(27) "FOX •", Ti\8(46) USING "11.lllr··- .. ;TGF 
7290 PRIHT TAB(27) "DARTOH •" 1 TAB(46) USINO "l/.#ll/."""•"1TGD 
7300 PRIHT TAB{27J "JOMNSTON •", TAB(46) USING "11.#lll····";TGJ 
7310 PRINT TA8(27) "SUZUKil •", TAB(461 USING "#1.lllr·-··;TGZl 
7320 PRIHT TAB(27) "SUZUKI2 ..... TA8(46) usrno "ll.111r···"1TGZ2 

u~g ::mi i~:tn~ :gggg~~~i ::: i~:i:~i ~~rng =~~:~~~r====~~g 
7350 FOR I • 1 TO lOtPRINTtNF.XT I 
7360 RETURN 
OkV 
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U L S A 

r,:sCUEL1i DE (liJi"!JCf' 

IN5Et•;EfHf!. QU!MIC·"'. 

PROGFr~!1l\ PA1?A EL CALCULO DEL,'; TSf'11~EPATUF'(I DF. ltd1NSICHJtJ V! íFE1, 

FECl11~: 3!) ENERO l~,~.: 

i.l!C.AR1 UtJJVEVi:!JH\0 LA !:.iALLf 

1· ::~u.l 7ADO f•fJf,,': t;t'\t;.LOS f '.i.$'ES ':. ,~,L •~1·•:-."1CA 
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!.'..T. DE íhd~IJCA ING. CJUlMICA 

C:ALCllLU DE ._A5 TEMf-'ERATLJf,y,5 DE F='tlNSIClDrl VIH!EA 
J t t r t•fHtf tf'lt ~t '1 •t.t;"Htfl lHtt t.HUJtt,U!tllt,UYU tti11:dfU t tHHtn•ttTU 

HETILMETJ'.1f:t:>!Lf1T0-2 HI ORC!XIET ILH!::li1t:Rl LA"fO 

DATOS INlCIALESl 

CUrtCF-HfPACIOll::'.3 !MDLILTl 
M~f\:::. 

::~lt!'"'.-1-

1'E"MPE'• rURAS\U,l 
io:EAC.'CIQr.¡"

tlGUA [JE Ef\;FR!AMIENTO=-

tüNCE:..Nlfi'AClUN FIMLtl'!CL:LTl; 
MMA"' 

~" t:';!5(1 
•).(:750 

3'13- 1'.:.(h.) 
2?0, 5•)0 

Pr,G. J 
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UNI\'ERSlDAD Lf\ :;i'\l !...E 

t:~iC, t:F. DIJlMlCi~ :rJG. DUIMICf'.. 

Cl'\!...CULO DE LI\ TC>1PEf?ATUPAO: DC TRANSICJOtJ 1,'ITfY'._, 
•t•ttt+H t t tt t:Hftt vnUH.t t H.tl ·Uf hU i"!.Ettfl t 1 f t; f UtH f-f.H J q;t( r •Uf fHI 11 H 

'.:ú ENEI 'ü 1 ??:;': 

CotU:Ef\J;fU\CIONE~<MCL/L Tl: 
MHA"' 
'2!-lr:":Mn"" 

LIEL :Nrcrr.rqf;.,, 

~n~lCEt'Tíú'1t.:!OM r1: D !/\O;\;; (J"'QL/L T) 1 
HMl'\-Hf-(1"' 
HHA··21tf:'1~'.,. 

'2HEMA-::.•·-·M1~P-

LQ~J,_;!1!W PR['t 1!:!IH' DE S!01:JJE.•'1Clf\3: 
HM1 
2Hí'.MA-

-:, '1:'!.J8E+t"1:' 

¡. ::;-7:> ! f . ·~= 

'1, l .:'•)JE.·•11 
7 •• ;.::.•:0'1f. ·•.1. 
3. ·11r(1nr-·:·· 

!. l '163E-O~ 
~' \ t->'5;:~_ ~113 
9 • . »::.'.•!E· •)'i 

1 • • r.:e ·::.~·-,: 

1. •· .:..-i:F+".•• 

Fi''/\C[1·'M ·rw i!tlt m·::;; {!tj L"• ~:-:-r:ur;:NC!t\ OE" DIADA::.: 
"~'!('l-'1MA"" 9, ~·J:5,1~ 
t'lf':::,. ~H[.;~IA,,. ¡;l, :~~J,>:·r: 

n:HJ·n·.'Ht" ri ur:: '"f.N~' .::1nN 1J!H'O.r11u: 
.. Ci:i;" 
l·f,:~·TQN 

¡(.1j;ljL1'.'f! 

<JUZ~J! ,l : 
- L.'-~' 
ro1.:c>-J~1< h·: 
CGUCf''11,•1':! 

'.-·:;et ···: 

-.• T_.::.·•:11,1~ 
.• 76: .. ,-.. ,, . 

. . . , ' .. ·~- .. 

PA(.:, 
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ESi.. ::1~ C;UIMJC,:'t ING. OUIMlCA 

,:¡'ll.CULO Dt:: l ri ltt·1r-'f.fv\TUPnJ DE TRllN3Jí:lOIJ VlTí~~l"l 
t I' t; t f tf r ~ t f 1 f'f l • • t t "*• :t t t t f t J 1" t t l f 't- t 't t" t:l • 1. t.- t.( tt t: t 1 t 'J t 1 1 t t l t l t f: t t i.f l 1.f. t 1- f:.t;: 1tt1 

:o n:· l·.O l. ·??2 ME.Trl_l'·::Tnr.r;· ¡. ¡:.-¡ Q - :: HIDROY.IF. l ll METACRIL.ATO 

fE.:•1PEk"·:dRA DE f-<EACCIO~JO"): 

r:m!.~t".NTRACfONES fNílL ILTJ: 
l1"1f\.,. 
::?HF.l'"~"'

IJ~ .. lNJCtAOOf•"" 

CUNCl:.N n··nc1011 rii:: Mf\DAS CMDL/L n t 
"1"1A-··~1f'l.-

HMA ·:'t-IENA<' 
_l•F"t.',- :.'HEMA•·· 

! m1·:·f ri1:1 f'F-·.:-·:~(·'·] DE ·;i::c_•t:f'lf'.l,"¡St 
... '·!r
?HSMn"" 

e. 9':170E-(1t 
7.!19liE-l"'l:' 
0. (•Oú('E-i; 3 

:::-. 597~·1--n:: 
a,?!!:.9!"'···•):. 
;:, !: 1.:E-<· 1 

¡.~:-;:.:-:•u:: 

: .11 ... _5.q~·Ot 

r·r-·(•':L rrm r-: ENUKO::::~i r:•1 L'' SEt:·.1t:•lCtA DE" P't\OAS: 
Ml"1~.-11J"1n-: B.:.11:!:'.-·-01 
MM~1-::>Hl::f'lft"' E. 40 !(1;.:-02 
'::t-<F..M.t"·-:4EMt'i..,. 7. 766~'F.· 'J:'.' 

tlf\::•1"(1•¡ -

.:c11rJ~lTON 

~~11ZUI·'.! 1 -
~·üZL'f ! :: 
:.·.•11("H!"'llNl 
'.fJt•l°'f'"lNJ:· 

:. ·:::"?Et•):: 
: • 75e':W 1 02 
::.!. 7"::.t r ~···: 

·:.-'!>21.lLHX 
.• . ·,,rJ3r • .-.;. 

'•""í;:f.•)'" 

• • 7.";,i ':,· r•;: 
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[:,~1·. lJE 0Ul!11L:N IMG, (J1!1MIC1' 

cr.1..r.L'~ ¡ oc; Ln 11=-1-.:t·1.1u•.;1S i·r TRAIJS-JCJ...''I VITRE(~ 
tt• tt• •ttt"t• "ft ! Bu tqU.f.tll.' tt_t f •u 1' t 'J. ttttJ•' •"' ttHttf.tt. ft f ti. kf tt l.ftt.P 

MEfll.MCTACl"l!J1iO •• 2 ¡1-.DJ.l:_,,_¡t_'fft . .r•1!;.lf1C•·:1.n•;_o 

TIE'Mf'O ~1r_ '•f::ACCJ(1~1 -~'~1-" 

~DE CON\li~RSl'. ~1 GL0~11·. ~ 

conCr:NTRACIO~Jf:StHOL/LTl: 
MMfl.., 
2Hl.1'1(l= 

DEL INtC!l:ID!:_li;· ... 

CONCEllTRACJON fl= OIADf\S tM".J: __ .'!. T l: 
MNri-r .. •·r1= 
MMA-2HEMA:: 
::HEMf\- :!HEMfh· 

LONbITUl: PRllMf:l.JlU l\C SECUENCJf'I-;;: 
~:~1A·~ 

HE"!f1"" 

:..¡1·am · 

e. ·1:::-~·r::.0:•1 
7. I 7l~'.'L -• -' 
."3.'lúlp''-

4.6,~·17E-o::; 

fl. 858'1E-O:" 
:< .• ~33qE-u4 

1. 6C'«: ~::. ('~' 
1 .... 9•1:...-.:>J 

1 -~rice ION DE ENLf1CL v•; . f' sr::r:UENt ¡o'.\ DE V; r~r>~::: 
"'i·•('\·M~1A-> 9.~:7'!f.'··fil 

MM!i-2HEVtl.., 8. 4:!'?•".'t "2 

Tl't•;rF.Ft'1HJt:·:• :J[. T!·f'!N:.Htl("l l./l 1M.:,\11 11 
FO~ r= 

r~lir-·rmi ~ 

.Jn1:~•s·;rn1 ' 
S•J.::u1:11 
su:u~ r: 
cnuc11~•rlN1 

· 1cHr~r,ri:._· 

: , ·:::76E-H"t2 
3. '58'/i..~•.i'.? 

3 • .''J31-~ . '12 
... l.,18E 102 

•• · cei:=r.,•:>2 
;, 7e17E·H):' 

-· - :·7=;,¡i;:•·.l~ 
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l!N.IVf'~SlDAU i ... A SAL!..é"' 

!~JG. GUrMICA 

Cf,LC•l',!J J,'!" U\ TEf'l•:-f.J<l\rURAS DE lf,flr!Slt:l,1~; VDl-~Ef~ 

fU'll t UH!!~,.,.'**"',. Ut:Htif:fttttn.ittutt f. p., H ~u nt-,.n ft:_t~H1: !* ~UtTttU1: 

lEHPEJi.r,rwr;·e¡ fJ[ l'l'EACCIONi")c 

CONCENTRACIONES ( MOL/L T > : 
f'tt•fl: 
211EMA"' 

:ir:L rtnr:rnouR'"' 

<.:r ::t;:!tlflflCl!JtJ DF: Dlf'\D'\S~l'l'J ... /LT)1 
MMA-11Mr, ·. 
MMA-:'HEMA= 
:'Hrt-1t.',-2HEMl't"' 

':'t'.-,!T!'" :·f.'Of-:"::DLO o:: 5F''.l.'!·r:('JnS: 
!"'IM<\"' . 
:tll~Mn= 

~·. •) l!:i.!1F.:-(ll 
6. ~U54E-02 
:..•)ú(.'(,;,::-.:\3 

7.~(88:>F.··•.'0 ::' 

\,l\(19:2E.-f: 
6. 12~"/E-04 

1. 65'39E+02 
i.549&r...1-v1 

~--~At:Cie"I DL ENLACE'.S EN 1 ') 5'"-.1.'.!.JENr 1.A DE Dfi-!l ~Y3t 
"1MA-l1MA"" 8, .""">•)7F:- (•l 
..... r.-:iH~tu,.. a. 453C1E· ... t:•:: 

:~E'1A·"" '1<1(•E 

f•l'tfHON.,. 
·~~•:'.~TON 

""'Ut'•' 11 = 
ó:Ul'-'l'i~ ::: 
COl1•;1-l!1AMJ 
•:.:c_1•_,i::HM11". 

:. ''272!:'••·:: 
:- , 7"'ó::i6C·•:•..' 
;. y::;:-;•:·E~0':' 

.... 7~/ ·.r,;')2 
.... -¡,q ,., .. ~ "::' 

' ' _6f •• _ .. 

PAG. 
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CAi CULO DE LA TEMPl!F!ATURAS DE Tfo'ANSir '':>•~ ·1ITF.Fr. 
tt rttHtJ' ~·,••tt1 *''"º'H tt,tttt:•~• ,;, tt•tt'tf·uu ntt 1••1~,~1t1; 1 .. t tttt"" ttti tt 

;'•) ENERU 1 '1'1'2 METIL!'IE'.IACí~TLA1"Q - :; HJDROXffTJ1_.MC'fACFHU,'tU 

~IEl-'f ri DE l''Ef\C\.lOM1SEGl~ 

TEMPERAíUF'A DE r.·<. <CC.'1·11<' ·1·l" 

-,: DE CCM'JE!':G l Í'tl Gl.OIJ,._ · 

CONCENTRflCJOtlES CM(11..JL TI: 
1"!1(\-: 

::HEf'1/;
DEL !MlClf'lílOf"·"' 

r;uNCENTF;_f¡C' ION D~ [• lf~DAS {MCiL /L T) 1 
Mf-!A-MH4=
~11-ir.,-2HEMA,.. 

::HEMA-ZHEMA'"' 

LONGITUt' r·!•QMCDIO DE sr:r::UEl1L .1 :O:: 
"11":,-,
::'!-!EMf\· 

6. ('H)~jf t. +l·.-

0.0::1..·::-- ··11 
•.---1111•.ir· ce 
:: ...... ,.,,·:- .. · 

j .•:i8 • .'L- -t! 
_"'..u77JE-•-1:: 
q,(1(' • C-fi,1 

l . .'.rr: 
~JQ'."'! E•''~ 

PRf\CCIO~l co::. FNU\CES EN LA Sí:'CUEtlC!A DE:: nrr rns: 
MNA-MM1"\""'- L". :'.~!c:;oF. 
NMA-::<IEMA= B, IJ'l;· '!. 

11:: .. ,:,. • ¡,, ! ~ 11..!"' ... 1 l[ t '. 
f OX -
DAJ;'Tt'IN -
JOHrJS r1r~ 
suzu~·: 1 :-;; 
Sl'ZUI t:· = 
co11::Hf"'m1t 
::-cuc.•·:·•t··J.:? 

~. 7': l:>'"•:' 
·. -.... fiE~ 
~ .• ' - : 1• . "" 
3. 76! .,. 

PAG, 
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Llf\l I VERS I flf1D L.i\ SALLE 

C::1LCULO ne; .LA Tf::MPEfifl 'f Jf~~'s !!f;'. TRANS re IOIJ \' I TRFri 
nt t • t.fYff.tHt'fl. l.t tti:U fH*tfUHtt t.t:tHtU.lí"t-itt •• tt.t d:t'f'-'f'ft'ttl Hff • 1 t "1 Ht'tt. 

Mt1 !LM[Tf\CR.iLATO - = HJORO;<IETILMET::JCRJU¡TQ 

"l!.11f'U toE_!:'E::(tC'Clt-Jt.i~EGJr: 

''?.HPEPA\;_,Vi-. [I[ 't.t'<!:CfON·•·i-. 

CONCENTRACIONES •l'lULILT ! : 
'1MA" 
.:::~IEM~"'" 

íJr-"L IN!C: !t'lDOR~ 

CO~L:_·nr·Ac,JtJ G~: DTl'i'.:>A': '·"2L/Lf) = 

MHA··"1M,1~ 

"'~':·-.:HEMf1"' 
::w1.· .. ·- :HEf'lf"\"' 

'":l~Jl.;J¡.· ¡-:·.J1JC:.D"U 1't -;i•.t.'.:r. Jr.~fl~: 

;-r~•fl=c

~HP .. r~-

7.~'!•12C-•:01 
6. 4" ::>[-'"!::' 
: • r:.;1·. ·~-o::; 

t. '·.(172E-r)1 
:. ·,1::·-~-(l~ 
t .::&:!36E··(•3 

1, -'?.~"-EH)..! 
1. 6:.:l' : ,o)t 

'i..•(l•::roN 1lL Et~ ~ .. ·~s 1 •. , 1 A '3F~ ,i:_·1CJ< ll'.: llJf10AS: 
MMll-M"1íl e ··-~f:-•)! 

'"!l':A-~HEMf'l- B • .: r"';2E--•J:' 

r .. ;·rrm -
JfJf ;·; rCJf\! -
!•U!'.W.11 -
::uzun:
i:~·JCHr- ,r,• 
r: ':, ,,_ ~ ., l' .• 

.J, :-·-~:r·. ''.l~ 
'3;. ;: • ~ 'I • •):,". 

: .. -':' : -~~):.' 
'.7599?.-'.l? 
:. ltHEr::.: ... ~•".' 

Pl"IG, 8 
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UNJVERStDno LA SALLE 

SSC. DE rJUIHICA IN~. CJUIMJU~ 

CALCULC DE LA TC.MF'ERAru~,:rtS DE TRONSICifJN VITREA 
.. tU.t:U'ki. tttu tH t Ut uu tHtH ttHH tUUtHHtHt tHH1U u t:H u·u.- tUU f •• 

:.o EW.:.f; O 1992 METIL11ETACldLA10 - 2 HIDROXIETILMETACRILATO 

TrEMPO DE i:;or:riCCJON •SEG)= 

Tl:!MPERATUf,.,.I DE Rt:.:A·:Cl!lN 'f' 1"' 

·~ DI:: Cml'.'1;'.RStOtl GLOl<f'tl 

CONr:!:~JTRACIONES CMOL/L 1) 1 

MMt'"\·4 
2HCMf\=

DCL ItU~:Jf\J)Qf<..,. 

CONCENTt;·f'ICJOt·• DE Olf\DAS CMDL/L T) 1 
MMA-MM(\""' 
11MA-211El.,í:\= 
'2HEMA-2HEMA: 

LONG11UL' PROMEDIO [JE SECUnli. :r,·,;~ 
M"'!A,. 
:?HEMf\"" 

s.o·:i·10E+o;. 

:
1

• ,¡:_-9.:iE-Ol 

~.'753SE-Ol 

b. 07'13E-(,;• 
... o0(1(1t::-o::. 

~.0259E-01 

·:.,9!:·'51E-t•: 
1. 7605E-(f:_', 

1.7~··1)E~02 

!.l ... :.:A>Ol 

FPACC!QN DE ~:NLACF.S l'.N Lf\ ~~ECUENCH1 llE UIADl'tS1 

~ L1'1f•t:..~, 

MHl'\-MMA= E!.19'1';' -t." 
Mr-'tl-· :?.HEMA.,. 
2H~ "'f.¡- 2Hf'.J"t. 

, DE 11;,.NSICiL:!: · •. 11;¡.:~¡o 1: 
FOX "' 
BAFllJ•·• ., 
JQt!IUTC.:~! -
SU/L!f.l' ..,,. 
suzun~ 
COUCl1"1AN1 
COl.'CHl'lf'•I: ~ 

8.éol'lc/i:·· o:: 
!). 2it<)I - (1:~ 

3. n11or 102 
: .• l'58U:.t02 
3, r:.1)8!:102 
3. 76•)'.~!::1 02 
·-~• 75l"f7E• ••:> 
"'. ·:8113E. ,, :-· 
:.77~·~[ ••tZ 

PAG. 9 
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UWVEJ:SlDAD LA SALLE 

'.'IG. CJU!MlCA 

CAL.CULO OE L1~ TEMF!iRATUF"AS DE rnm15ICION VHREA 
t.tn• Ut: tU' t *•t•nH ttHt. uu' Ut t tHH ut•UJ:. t f •tUU ... tt:t. t.UH t• HHft tlU 

METILMEíACfi'IL4TO - 2 HIDROXIETILMETACP'!LAíO 

C'JtJCF.NTRACJONES (MOL I!. T l : 
HMA"' 
':HCMA= 

DEL HJICJ,"IDOR:s 

!:t1NCENTfülCflJN OE OrAOl\SIM!JL/Lf\ 1 
:-01"!1)-"'IMA= 
f"MA-:?liEf'IAO". 
::~n;:Nn- ~HEMA= 

l •'Jr '.TUO PRCJloJ~f)JO DE SF.1'.:UCNCrns~ 
l"11:A:.. 
':YEMA=> 

9,·: •=lOE-+•)::; 

:::. 431fJE:: ~u.: 

6.:?:~71E-01 
S.ól!:i"JE-·02 
3, 01)C•OE'-OJ 

~.b6lOE-01 
5, :~,S5E-~12 
::.Ji6bE"--03 

1. r'9'7oE .. (•~ 
l,6',36E~(l! 

,·i:;:1-1cr.rJ•J t!E El'JU1CES ':.N LA sr~~UENCJA DE LJf(\!)i\31 
NMA-HMA.,. 8, 173'1E-01 
MHA-~EMA"' c3. 7091E-02 

11 •··· -,, ';~L) :·.L :~r.~J'.:· .:oN VI Tl~EI\' 
FCX = 
l<Af";'TUtl = 
,>QH·J9T0': 
JUZUKI l 
5L'ZL'I~ [~ ""' 
cour•t'1·~·:· .,,_ 
C"Ol.1CHMMí:1 ~ 

•• F:'~2E+·.1:;_ 
~. 7~7BE •i: 

3. 7::''1JE,.•·
~. 76(10L t :>: 
:;. f'394E t-ú:! 
3. 7~t9E .. r • .-.;~ 
3, 7 .. ',llE+<"1::' 

PAG, 10 
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UNIVERSIDAD LA SALLE 

~se. DE CUIMl(I¡ 

cr.t~ULO ~E LA TEMPERA1'UF.J'1S DE Tf•(,NS!ClOtJ VJTPEA 
'' .-iru tH.ttt.ttttt.t:tt•n-rttttt•••wr I • •t ••t.U *"' .. ,, .. ,..tt••u ,,,. .• tt ! t.ttrn.tttt JJ.! 

30 ENERO 1992 MET?LMETf~CRil.ATU - Z HID1::01.IETILMf:lf:lCf<ILATO 

i !E.MrO DE REí.".:CION ISFúl"' 

TEHí·CRf\TIJ/.(• DE f,'(ACC!i:JJJCVl=" 

% DE CCtNEl-'SJU!l C:,! :mAL"'= 

CONCENTRACIONCf, (MQL/L TI: 
MHA' 
2H¡:Mf'"' 

DE! nur:rnr:-aR .. 

CONCENTf'''\ClON P.~ DIAT~tlSIMOl.!i.T) 1 
MM.:.-MMl'I'"'" 
MMr~-2HEl"'•H"" 

2Ht.;:MA-2!iEMA"" 

LONGITUL rROMErlO DF !.>ECUENC.tr ... -:,: 
MMA'"' 
'.2HEHA"' 

~.::Ol57t::-O! 
e .. •)310E-(·:' 
":":, •)CJ(IOE-(13 

3.4526E-Ot 
b.9f.4BE-(•'.2 
"":.:'(•J:?E-•Y:: 

1.q~(l'::f .... ~ ..... 
1, '/'2'1- F ~(lt 

r-RACCrDN DE ENLACES tt~ LA SECUENCI/:\ DE DIADAS~ 
MMA-:'1MA.. 8.1~ ~·~r:-•:it 

~IMA-:HEM{~= 8. QtJ.S~t.::-O:: 
2HE~•f' ··:'l!F"'.~- B.·•; 1 O:•f' -•:::. 

TEI''! U~/:\~L' .=, ni: lf•r~· ,;]!, 
í-1:_1'( 

!'11'\P'lUN 
.'."OHNSTON "' 
SUZUt:f 1 = 
31JZUt.12 "' 
CülJCMMAN: -. 
COUCH~11 ,'i':'. .., 

~. 1~; .. 1s-1-o:· 
: • 72"71f."4-(•:· 
3. 75º•)EH.•;:' 
.:.. 7590E 4 1· 

.:. 7f.1".'•JE+IJ:: 
1. "/75~(.1'1:: 

Pf\G. : i 
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UNIV~P~ 11140 L(I SALLE 

ING. UU!r!ICA 

Cf\LCULO DE.LA TEMPERATURAS DE: Tl~ANSlClON VITRC::(l 
U fH t t • t • • ~ f f t U <t H t U t H t t •U t .t t t t t t t;; t' • ( f:U t Ut *"- tH t f U. t: t t t t: t :f ~ .t .tft t t t .U Ut 

:o EMEPO l '192 HETILHETACfdLATO - 2 HJORüXJETILHETACf<'ILATO 

TIE.Ml"O DE F.EACl:ION'SEGl=-

TEMF'Ef."ATURA DE .;•EACCION<t<l=-

' 1• flf:: CC.i!IVERSlG'J Gl.Of<f·L" 

CONCENTP.AC IONES C MOL/L T) : 
MHA= 
2HEMA= 

DEL INICIADOR"" 

cm1r;·Nrr0ACION DE DIAOASlH!JL/i_Tl: 
t-tr•A-MMA= 
MMA-2HEMAo-
2HEHA-:' .. 'f'1A= 

LONl.J !UD PkOl"l[fllfJ r1i:: SfCUEtJCJASt 
f"IMli"'" 
2HEMA: 

t. lü10E+04 

4. 1103E-(ll 
4.2379E-0~ 
3. •)('>•JOE-•)3 

'1. •\877E-(11 
9. "":371E-O: 
4. ·1481E·.,,·s 

1. 3570E-t•.':: 
1. 7566E .... OJ 

FRnCClON O::. E"l'-ACES PJ LI' SECUE~/ClA DE :JfAOAS: 
M'1ri-f':MA""-' 9. 093º1!-(•1 
M"'1A-2H'!Mfl= 9. 067SE-02 
:11f.~•' -:HF11A-= 9. :'~6 ! E ·-•Y~ . 

• ,.,.JFu.·; .',,:, r;: 1PANS:r;TON vrrt.·l="~I• 

C"[./,.. 

li"tRTtJN 
JOl-lfl'." • 0:r1 -
SUllff.! 1 .,, 
St.!Z~ rv 1 :! °' 
C".1•.1-:HMílNl .,. 
·~·c 1 JCHHnN2' -

3.7161E .. •)2 
3. 7567E+0: 
3. r:~::;·:ir ·<12 
3. 7571 L" ~1;.2 
:;. 7583E+1)2 
:.. 78'2'.:.G. ... 0'2 
::. 77521::+0:.; 
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tU~t•UttttUtHtUH'I HU:tt:trn t:t.U'lll tHUUttf'.tH tHUHH tttui•tUtHt.ft.t l 

3(• ENERO l 9•J'2 METILMETACRJl.ATQ - 2 HIOROXIETTLMETACJ: 1LATO 

TIEMPO DI'. ;;·cACCIONCSEGl"' 

TEf"!íE:RATUFri.i DE ~t.N".ClOl>J1f"l"" 

"l. DE CClt•l'JE.F:G 1 ON GLOl;l; L -

COIJCENTf\ACIONF.S (MCii-/L T): 
MM/'\"' 
~HE!~l'l" 

DEL INICIAP~lf,·: 

CONCENTr.'t'ICIDN r<:: Dif\DAS CMULIL n: 
MM1i-MHA.,, 
M/'1A·-:'I i~f~A.., 
:H~MA- :_•w~MA-

LC!NGIT!_!IJ PRLJl1!;.!'!IJ l)L ~ '._IJ[NCIAG: 
MM.::--
2HE/''.f;-= 

~~.:>157f"-01 

:.<?OE!::r::-o: 
·:,(1(1(•(!::-03 

6.fJ683E·-<·t 
1. :~".550E-•:n 
7.01q1E-1.•:: 

t. 6889~ . ,:, 
l. 796/IE")! 

rl?l'\[.CJON DE: ENLACES EN LA !lECUENCli~ DE Dif\DflS: 
J"',MA·-"1MA-' 7, 'i"l'.5 JE-lll 
!1/'h~~-:.:HEMl'l: 9. ~BB:iE-02 

TE.MP[kATL!f·"· !:E "f•f\N'.iIC:Itl•, VITl-'l""f,·~ 

FOX -
BAPTíJ~, "" 
JCH~1S fDN "' 
SU!Ll1 l l -
SUiUF l:' ,._ 
C{1U(;HMHN 1 ~ 

tuui:·,~lAN~ ,,. 

:::_ 7<) l <"-F.~._.:;: 
:::. 7~11qi::_~ "l:' 
3. 7~19'.:L • ri;
: • ;·sn6E-tt)':' 
:-.• 7567t::~ ,.,;: 
· .• 78281?•~·.· 
;,Ttti.:,;:_,.>,: 

Pl)G, 1:. 
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lH~tffiti.1'•*HHttttrHf:tHtt;HHtJUUU.UtH•U'*tHUtUtHHHUUUHUt 

J1ETILMETACRILATO - Z HIDRDY.IEl ILMETACRILATO 

·r1rMru DE f'..fACCIONCSEG)c 

TEMPERATURA DE Rc.;ccl!.JM (V)= 

CONCENrRACIONES(/>IOL/L TI: 
MHA,., 
2HEMA= 

DEL INlCIADDf<":. 

CONCENíH'lC:lC'N DE DJ(IL•AS (MQLIL Tl 1 
Mr-'t1-HMAsc 
HMA-~HEHA= 
2HEMA-2Ht::.f""IC1"'-

t .:4Cl'1Et0'1 

a. s102E-o: 
l. 39(l1E-02 
:J..OOQ(1E-OJ: 

7. 38.:!4!;:-01 
t. 8970E-Ol 
1. 241JJE-(12 

l. '70G9E••)': 
1. B3B5E ~(. l 

F"':Acr.ro•i DE i.NLACES EM LA sc:::c ·f~ICIA DE DIADAS: 
t1MA-: 1MA"' 7. 7 t 11::0::::-<J 1 
M:-IA-:.!HEMr'.":-- ¡.i)661E-·)1 
:.'f..IEMr.-:HtMA.. t. '1A74E-···2 

·~~' · ~·1;rt.c. ílE Tr<AN$ff.JON Vl1PEAC1··1: 
FO'< ,., 
f'~\f; TO~ -"' 
JQl--NSTON · 
su,;:u1 r 1 -
suzu~ !~ ~ 

caur:H11ANI ,.,. 
cou::Hl'"'t;rl"' == 

:'.."33.'JC~r:·:: 

3. 75(17!:::~ ··= 
3.6•l:it<Et02 
3. 71311:;":+02 
;;. 7'5271.: ~·:.2 
3. 7:J6~·.c+i).! 
::. 77.'!2E.,:>: 
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