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Y. INTRODUCC1ON ¥ OBJETIVOS



A) INTRODUCCION

El . mundo moderna nos ofrece una gran variedad 'de
materiales poliméricos de. todas clases: plasticos, hules,

fibras, recubrimientos, adhesivos, “etc..Muchos de _estos
materiales nacieron de la casualidad unida al esfuerzo de
aquel los investigadaores que durante sus trabajos

experimentales encontraron algtn nueve producto, o bien
lograron darle mejores propiedades térmicas o mecanicas a
loes ya conocidos.

Dichos materiales congstantemente .estan . siendo’
mejorados o sustituidos por otros, para ~ obtener aquellos
que nos den una mejor consistencia, mejor-adhegividad, .o
bien mayor res{stencia a la tension, Yy en general
propledades adecuadas segtn el caso ¥y el fin para sl que
fueron destinados. .

Muchos de estos nacieron del deseo de ‘industrias o
compafiias de crear algtin producto mAs competitiveo en el
mercado, que a fin de cuentas se traduce en una mayor
remuneracidn econbmica.

El polimero objeto de --este estudio,
poli(estireno-divinil benceno), tiene una gran
importancia en cuanto a su uso como resina de intercambio
ibnico, Son may utilizadas estas resinas come

acondicionadores de agua para uso industrial y municipal.
Ademas tienen aplicaciones en cromatografla de permeacidn
en gel,

Eate copolipero es utilizado ademds comc semilla
para la sintesis de polimeros interpenetrados.

8) OBJETIVOS

Esta tesls estas encauzada al estudio y obtencién de
un copolimero entrecruzado gue nos d& mejores propiedades
que su homopolimero. Este material se logra reticulando
poiiestireno con pequefias cantidades de divinilbenceno,
que actta como agente de entrecruzamiento o reticulacidn,

Ung de los principales objetivos es desarrollar la
tecnica de caracterizacibtn del comportamiento mecanico
(resistencia al esfuerzo de tensibn, porcantaje de
elongacidny moédulo eidstico) de los materiales



sintetizados. ‘El pul!mero ’re;iculadc debera tener . una
compusicibn de.divinils bencand en:la alimentacisn tal ‘que
me jore’ ~
_'homopol ime’

asl como'.un
dandaleiun

tabil-idad

,_para lo - cual
rcompurtamianto
‘mecénicas.y el pnrcenta




L. FUNDAMENTO TEOR1CD



A) 'SISTEMA ESTIRENO ‘= DIVINILBENCEND™

Polimeros. te mofiS s y.térmop]agticqs:

amplior: campd w~'de” -los. "7 polimeros,:  podemos
n tipo .especial 'y bien definido, 'que:es.el .de los

e polimerosique ‘difieren éntre sl seghn 1a:.forma
sintetizan ¥ su estructura. final. “ademas de
aractsr!sticas especiales que fos/ “distinguen

te'de-los polimeros.no entrecruﬁadus. RN

La. principal diferencia entre un pollmern 'aqtrécruéadﬁr
y>"une’ no ‘@mntrecruzado, es ‘que los  primeros ‘presentan
propiedades que permiten clasificarlas como-termofijos,: -y '

ecruzados.,Estos comprandan a.:su. .vez una gran ..

los. - segundos .como termoplAsticos. A este  &itimo!l'grupo -

_pertenecen los polimeros lineales y ramificados. Prssenﬁémosi
a- ‘continuacion una tabla mostrando . algunas de o las

principales diferencias entre estos dos tipos de pclimeros.

Propiedad Termoplasticos o  '”‘xTérmofijDs

Reticular
tridimensional

Estructura 7« Lineal quaminarf

CEnlaces covalentes’
uniendo “los segmentos
e-la macromoigcula.

blandan con el Se degradan antes

TCTg, Tc. Tm, -Td) del ablandamfento
_Abcipn der i Sblubles en los . No se disuelven,
‘los. solven; solventes adecuados solamente se hinchan
tes ‘
Crista Cristalinos No cristalinos
linidad
Comparta- Son muy solubles, No son maleables ni
miento tienen un médulo de muy estirables.
mecanico elasticidad grande.




Proceso ¢ Facilmente manejabiles La polimerizacion:
industrial i - por inyeccidn o por debe hacerseeniia’
Sl il extrusidn. Se pueden ultima‘fase, -en el
obtener mejores mulde‘de"pren;ado o

propiedades afladiendo : S R
plastificantes,
zfibras, ete.

Sa pueda’ T iiNe se,pqédef

nceno. Caracteristicas y usos:

qivinilbeﬁbeno'(DVB), es un monbdmero . muy peculiar,
el .cual tieng.unvalor Unico como agente de entrecruzamiento
“(1,2,3)7 'debido" a8~ su.funcionalidad. La presencia de dos
“grupos. vinilo ' reactivos se toma en cuenta por su fuerte
propensidn:a .unir’ moléculas consigo mismo y con otros
“mon&merds.  Esta - tendencia  al entrecruzamiento da como
resultado,-en el polimero de divinil benceno, un material
muy rigido y muy gquebradizo, por lo que tiene muy poco valor
_comercial como homopolimero. Realmente el valor comercial lo
‘tiene como- copolimero con estireno, ya que el wuso de
pequefias .cantidades de DVB medifican marcadamente los
polimeros lineales de estireno. Se pueden obtener resinas
con una solubilidad muy reducida en muchos solventes,
incrementando las temperaturas de desorcién del calor,
me jorando la resistencia al impacto y a la tensibn. si 1la
- cantidad de DVB es pequefia en el copolimero, la apariencia a
simple vista y sus propiedades eléctricas son muy parecidas
-a-.las. del homopolimero de estireno.

Las propiedades toxicolbgicas del divinilbenceno .son
similares a las del estireno.

3. Copolimero estirenc~divinilbenceno:

E! copolimero de estireno-divinilbenceno es usado en
resinas de intercambio ibnico (4,%5,8)., Estas resinas son
utilizadas primordialmente como acondicionadores de agua
para usgo industrial y municipal. En suspensidn se ha usado
en aplicaciones de cromatografia de permeacion en gel (7).

Este polimero entrecruzado ha sido estudiado
ampliamente en diferentes tipos de polimerizacidn,  como en
suspensibn (8) y en solucidn (9). Tambidn han . sido



: Pfopue$tos<vir£pé;"
. -polimerizacibn

... se ha observado (13), en estudios

_copnlimarizacicnes por radicales libres, que‘la:relaé;bﬁfda
reactividades del estireno con divinilbenceno dan’.una’

tendencia a que ocurra una copolimerizacidn "alternante:
Esto sugiere que a bajos contenidos de DVB, hay ‘un’.r&pido
consumo del! monomero de DVB alimentado conforme aumenta.la
" conversibn. Existe la posibilidad de que el
entrecruzamiento cambie econ la conversidn. Lo que e5 mas,
la naturaleza heterogénea del mecanismo de copolimerizacién
puede resultar, 3 altas conversiones, en moléculas unidas
teniendo una estructura muy compleja.

. Para una copolimerizacidn perfecta, se  tendrla runa-:
unidad repatitiva en ta que habria wuna unidad de DBV por
;¢ada.n unidades de estireno, dependiendo del porcentaje de
DVB que se haya puesto en la formuiacién.

Ambler y Mclintyre 13), realizaron investigaciocnes
usando ©.4% en peso de DVB. Para este - caso,. la estructura

“serla:

—CCH=CH&) = C(CH~CH>— CCH. H >
2 “125n : 21~ e 2 e

?3 .
- CCH~-CH&Y |~ (CH=-CH)> - (CH—-CH&>
2 L.1285n a2 " L2 n




Es‘=concebiblef‘una' .estructura. de entr cruzamlentn
tetrafuncional con aproxlmadamente 250 unldades de ¢

' conectadas a-.un’i punto’ de ‘entrecruce.:- :
posible: lntervala, de peso. - molecular entre
entrecruzamiento sertla’de 25000. . Sin embarg
delos’; entrecruces es‘del . orden:de 175000 y: no ;.
explicaciOn que plantean esta: muy ralacionada a
14 lzscibn

El monbmern de DvB que uti aron.Ambler y Mcintyre
fue una mezclaide " m-DVBYy: p-DVB.*:Malinsky -y colaboradores
214D, repnrtaron que . las reactividades relativas para la
‘copolimerizacibn por: radicalas Tibres . "a 70 C. de estireno
(1¥:y el grupo-:vinilo:inficlal-en. el . DVB (1) son de: ri=
.54, r2=0.58 para  m-DVB; .y . ri1=0.15, r2=1.22 para p-DVB,
indicando que el grupo vinilo es mAs reactivo en posicién
para que en . meta. Los grupos vinllo pendientes de p y m-DVB
evidentemente tienen !a misma reactividad cuando estan
cerca del grupo ‘vinilo en el estireno. Las reactividades
relativas indican una tendencia hacla la copolimerizacidn
alternante. Esto significa que a2 bajas fracclones mol de
monédmero de DVB, habra mas DVB en el copollmero formado que
en el monbmero alimentado a cualquier tiempo antes de
completar la polimerizacibdn. Por ejemplo, cuando ia
fraccidn mol de meta o de para DVB es de 0.0032 (0.4% de
DVB al comienzo de la pollimerizacibn), la fraccién mol de
DVB en el polimero inicial es de 0.0059. Esto quiere decir
que el polimero formado inicialmente en 1la polimerizacién
tendr4d casi dos veces el contenido de DVB como contenido
total de DVB gobernado por las concentraciones iniclales de
DVB.

Par tanto, la polimerizaclidn puede ser considerada
como una reaccldn que conduce a obtener un Ppolimero
heterogéneo, como se ilustra en la siguiente figura.

v——alta conv,
baja conv. ¢ T U2¢0.4%
U2>0.4% (m-DVB)
(p-DVB)

W2>0. 4%
(p-DVB)

| I

!
|
i
]
!
|
|
!
|
]
|
|
I




‘Las primeras. ‘moleculas de polimero. formado tandrén 
mayor-concentracidn de DVB que el monémero alimentadu.,Esto;j
quiére-deciri“que’ ‘aunque el ntmeroc ‘promedio; dei posible

.puntos deientrecruzamiento en el polimero ‘en @l
o polimerizaciétn sea de uno en 128, el .niémero Q
puntos .- de~ "entrecruzamiento al principio

polimerizacion es de uno en 60. Una molécula:
polipmero en disolucidn inmediatamente asume uni

"-“densidad gasusiana con un segmento con densidsd may
gantra. Los puntos de entrecruzamiento’ del’ ‘DVB7so
cadenas ~ de polimero deben ser iniciados-?
polimeros entrecruzades. Sin embargo,” si-la
del iniciador durante la polimerizacltn no es’ homogén
no hay una buena agitacion, es de esperarse’
'po\!mera no muy homogé&éneo, Por ejemplon
concentracibn del iniciader es menor en el ecantr
mondmerc circundante, entonces la iniciacidn d
vinilo pendientes en el centro se retardarh co
“la iniciaclibn de los grupos vinilo pendientés
periferia (14). Hay un decremento en la concentraciaon: 1
iniciador en el centro (desputs de una conversisn’ finita,'y
no puede ser reemplazada debido a la lenta'difualdn ..de
moiéculas como resultado de la mds alta viscosidad en:.el
centro de la molécula. S

Cuaiquier entrecruce gque ocurra entre .las.’ cadenas
crecientes y los grupes vinilo pendientes en las cadenas ya
formadas, se dara en las regiones de! centro, donde la
densidad de! segmento es mener deblda al incremento  del
iniciador, y laa cadenas crecersn radialmente hacia afuera
desde el centro, con un decremento en el contenido de DVB a
traves de la distancia radial a partir del centro. Esto
involucra una reaccidn de competencia intramolecuiar con
los grupos vinilo pendientes, y como &stos los hay ean mayor
cantidad en el centro, el entrecruzam{ento ocurr!pb con
mayor frecuencia en el centro (14). Debldo & esto, - .e8.de
egperarae una mayar densidad y a su vez un menor volumen en
el centro del polimero que en la parte de alrededor.

6. Hinchamiento o capacidad de absorcion de solventes detl
copolimero estireno- divinil benceno

Podemos definlir 1a magnitud de hinchamiente de un
polimero (15), S, como los mililitros de liquido absorbido
por gramo de polimero en equilibrio con liquido en exceso.

S=C(1~1/3 - 10”1/3) )
donde | es el numero promedio de Atomos de carbono en la
cadena de los segmentos de pollestireno entre uniones de
entrecruzamiento, lo~-4 es la denaidad critica de polimero,



'”entrecruzad El

affiba de: -l ‘pader. relativa de
‘hinchamien - S i -

cian de un_f!quido

“'de - su

de

. ‘decir,
erto. solvante,u
Lns i pollmeros'

tienden por nsolubles o muy
poea’ snlubles Len.t aquellos g
'currespond!ente polimero”
,hlnchamiento de:-.uni. pollmeroy
parémetrc de solubilidad del "polimero

'llquido

Errede y colaboradores’ 1!
hinchamiento del! copolimero :de.estire
usandc 18 llguidos organicos, ‘para. obten
parAmetro de. solubilidad - del““estir

variaba de 8.6 a 9.7 (cal~1/2)/(cnt3/2)),
golvente utilizado. Estos llduiﬂbs‘?fu
grupos: (1) bencenos sustituldos,” (2) cetonas
(3) é&steres alifaticos, €4) . &teres
clorocarbonos alifaticos, S

Los resultados . sobre el hinchamiento verirlcaron l§r 
relacidbn linear planteada en la ec. 1. T

Cuande C fue graf!lcada .como una funclop dal
correspondiente d(l11q), se obtuvo una curva parabaljca, en
la cual el punto maximo correspondid para C=2,25, con
diiq=9.5; es decir, como para una C mé&xima, d(p) - d(liq)
=0, entonces el parametro de solubilidad del poliestireno,
d{ps)=9.5 (ecal~1/2)/(cm"3/2). Aqul, el liquido con mayor
ahsorcién fue el tetrahidronaftaleno, seguido del
clorobenceno, benceno, o-xileno y tolueno, respectivamente.
Para los clorocarbonos se encontrd un valor de d{(ps)=9.2,
con clorofarmo como liquido mas absorbido, Para los &steres
d(psd= 8.4 , y 7.3 para los &teres. Esto da un rango
observado de d{(ps) entre 8.6 y 9.7. Esto implica que Ila
geometrta molecular de solvatacién no necesariamente debe
de ser la misma para cada clase de llquidos, ya que e! modo
de asocifacidn del grupo funcional de la moi&cula de
solvente con el grupo fenilo del polimero varla dependiendo
del tipo de solvente que se tenga.

Cuanda C fue graficada como una funcien del (8.5 -
d(iigq))~2, para los liquidos aromdticos, se obtuvo wuna

10



‘ta-at guientesrelacls

ac11q13ez)

" para..ips.otra sa: hhtuvn ;

‘Eéta“cunétange Ay ﬁafede ser una medida de  la fuerza

_de-atraccion v entre. el :grupo funcional - :de ‘:la. molécula de

I{quido ¢ - Ph >..°C)>2 > C=0 > 0 ) ¥y el grupo fenilo del
poiiestireno. Esta fuerza'de "atraccldn es mitigada por el
incremento en el ntumero de carbonos en la . cadena (CH2)n
unida al grupec funcional.

Ea importante hacer la observacidn que el poder de
hinchamiento de los molé&éculas dicarbénicas para el grupo de
tos liquidos clorocarbonados, aumenta con el aumento de los
atomos de <cloro contenidos en la molécula. Por ejemplo,
podemos camparar- los valores de C para CH2C12 y CHC!3, que
aon 1,99 y 2.32, respectivamente. El caso del CCi4s es
distinto, cuya C es de 1.97, pero este wvalor debe ser
atribuido a2 que la simetr!a de Ila mol&cula disminuye su
fuerza acida.

El  efecto del gustituyente R de log 1ilquidos

 bencé&nicos, respacto al copolimero de estireno -
divinilbenceno,. es evidenclado por las 'datos reportados

s para’.loga 1lquidos aromaticos:

RO o c R c’
‘N(CH3)2 2.32 DCH3 2.00
Cl 2.18 F 1.08
SH 2.14 ! 1.88
Br: 2.06 NOZ2 1.87
CH3 . 2.02 CF3 Q.71

Aparentemente, la contribuclién electrdnica de R al

fenilo del ltquido, gque determina |la afinidad hacia los

anfilos fenilo del polimero, es mitigada por la
contribucton al tamafio molecular, el cual controla la
magnitud del efecto estérico hacia la acomodacién con el
polimero.

Segn estos resultados, podemds afirmar que el factor
de mayor contribucidn a la solubilidad de un polimero en un



liquido dado - es la  afinidad® del grupo: funcional del
flquido hacia. el grupo . funciona!l :fenilo ‘'en el ~polimero.
Consecuentemente, es  muy -ventajoso:el “caracterizar  esta
afinidad en teérminos .  de las:'relaciones . donador-aceptor, ¥y
aplicar esto-a las relaciones polimero-solvente, "El. efecta
mitligante en el poder del solvente: causado! -por la

modificacion sistematica de los sustituyentes unidos "a los. -
grupos funcionales del solvente 'y ~del. . soluto’ polimerico,:
pueden proveer .de una mejor comprensibdn-de’ la"“solubilidad:

del

en términos de la estructura molecular del . solvente:
soluto, i e

Tambi&n se han hecho estudios (16), - .sobra—
Ainfluencia del ntmero de atomos de carbono unidos al“grup

fenilo pendiente sobre la afinidad 'al copollmero’ . .de.
L Cyel

estireno- divinilbenceno, en los que se observa que'. C
poder relativa de hinchamiento, decae . con . respecto:
aumento del ntmero n de Atomos de carbono wunidos‘'al grupoc

a s

feni{lo del solvente, el cual va de C= 2.14 para n=@- hasta -

C= 0.74 para ns10. Esta relacitn entre C y n as lineal
hasta cuando n= 6. A partir de que n= 7, la relacian’ se
hace asintética. Esto sugiere que la- influencia dal numero
de Atomos de carbono se nota muy marcadamente y = es de
tomarse en cuenta conforme sSe usan solventes de = hasta 6
Atomos de carbono unidos al grupo fenllico. Despuds de que
n=8, esta influencia cada vez es menos significativa.

De eatos resaultados se obtuvo ia siguiente ecuacian:

C =2,19 ~ @.6(€9.5 --dn)~2) 3)

Esta ecuacion es aplicable para’ n. <'7.5 Para -los -

ligquldos con n > 7, el  valer correcto.de - C. se ~obtiener

“muitiplicando el valor obtenida de la ec: 3 par,d; dnﬁdgkd

7.

=2:0,4{m"~1/2), slendo m = n-8. .

Dependencia del grado de hinchamiento respecto de la
temperatura

Erman, Baysal y colaboradores 17y, estudi{aron la
dependencia del grado de hinchamienta respecto del
incremento en la temperatura para cadenas de estireno-
divinilbencena. En este egtudio se analizo el hinchamiento
tineal de las cadenas de poliestirena en ciclohexans,
toluenao y mezela tolueno-metanol { 75725 %X en peso),
midiéndolo sobre un rango de temperaturas de 15 a 45 C.

Con las muestras sge hicieron pequefias tiras delgadas

12




del copoliméro. con’ el” objeto 'de i medir sus - cambios  en
longltud. i Estas  muestras {_obtuvieron ab . equilibria de

hinchamiento 'a ‘temperaturas. arribaide’ 2@ C.:-en. un tiempo de

232 ‘37 hrs," con’incremento ~de temperatura. Abajo de 20 C.
. fua necesario al menos’ 24 hra. ‘para lograr un equilibrio en’
‘el” hinchamiento. [ In 0 RO -

i les.reaultades indicaron que. conforme la temperatura
.se’ "aumentaba, 1a langitud del palimero hinchado con
‘eiclohexano: aumentaba ide una manera censtante. La curva de
= jongl tud-del . polimerc con tolueno primeramente decae, para
mantenerse constante despuks de los 25 C. Para e! caso de!l
polimero con - .mezecla de tolueno-metanol, la longitud de
copol imero.  también aumentd conforme se calentaba la
- muestra, pero de una manera menos constante. De estas tres
.relaciones, se puede decir que el hinchado mas uniforme en
su trayectoria fue el del poliimero con ciclohexano.

De estos resultados se deduce que el hinchamiento
ohtenido en ciclohexane presenta una mayor dependencia de

la “temperatura que el logrado usando los otros des
golventes, y que eate hinchamiento cambla considerablemente
con el aumento de temperatura, incrementAndose en un

.vgntervalo corto.

13



B FDLIMERIZAC]DN PDR RADlCALES LIBRES.& »V

e monbmeros insaturados ;mpfiéa Suna
,19, 2@). Para llevar - ‘a:cabo.  ‘esta
; “previa-de: iniciacidn;

“encontrado;

el: mecanlsmo por el cual

todavla noise.-entendla bien. al
llevaba s cabo el proceso” de
T "Fue“en’ “este’ aflo cuando
lI'levaban
propagacibn Yy

POR RADICALES

- ln}oiacioﬁ:"

“Rl-primer pasa, como ya se explicd, es la creacidn de
radicales fibres, que en realidad actbian como
intermediarios que tienen wun electron desapareado. Estos
radicales pueden ser producidos por distintos caminas,
como la descompesicion térmica de peroxidos, la disociacidn
de enlaces covalentes por radlacidn de alta frecuencia,
inicliacitn electroquimica, etc. Una caracterlstica muy
importante en los inicladores es que deben ser estables
en condicionea ambientales o de refrigeracidn, y tener una
buena velocidad de generaclén de radicales a temperaturas
no muy altas (mencres de 15¢ centigrados).

Los perbxidos tienen un gran uso como iniciadores de
radicales, va que estos ultimos tienen una gran
estabilidad térmica.

El mecanismo de {niciacidn en realidad implica dos
paseos: uno que es la formaclbn de los radicales libres a
través . de la ruptura homolitica del iniciador (que
representaremos con la letra 1) y otra que es cuando el
radical ya formado (representado por R.) se adicicona @ al
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-hacer:; que’ ge. véyan b
monbmero. Para - formar.,
tregs tipos dei:
de.: radicaleslibres. A

alimerizaclbn, que es  por radicales’bA'



.nuevo’ - radical

mandmero §1hllico para’ . farmar..
‘Egta i etapa ..de

(representado - por  RHML. o bien: M1
Iniciactan: la-representamos como’si

o)

T meekd-eo> 2m.
R. + - M4 ooKiz-->l RMY
" donde "Kd y " Ki mon las..
“'diaceiacisen y de fniciacidn.por

Las. ecuaciones. de“velocidad
iniclacian son: . RS NES

S Rd = 2erdch

donde Rd es
factor. que -’
:+inlctade

representa la rracclbn i
transforman a’ radicales

‘donde R1 esila hapidez de desapaplcianideliv”'
‘1{2.,Prub5gac;bh:
-La etapa -de propagacibn consiste. en . ia ‘adicien
sucesiva“a la cadena radical de eada vez mayor’ cantidad de
montmero. Se representa de la sigulente manera: =
Hi. '+ M —-=Kp---> H2. . | : R B -
M2, + M ---Kp-~-> M3,
M3. + M --<Kp--<> M4,

En general:

Mn. + M =--Kp--=> Mn+1.

donde Kp es la constante de propagacion y»as;lafmisha Para
todas las reacclones.Tiene un valor ent;eflLQ“Z_y7ie'A. La
expresien de velocidad 'para la :"propagacion es5 ‘ia
siguiente: R = Ry

Rp = Kp(Mn.) (M) R ; (B-9)
1.3. Terminaclén:

La terminacion ocurre debido a la fuerte tendencia de
los radicales a reacclonar en pares. Esta termingqian_

15




puede darse de dn 7fﬁrmas:

es la m&s comtn, y
covalentes = entre el par de
‘Eni cambio,»en la terminacién por desproporcién,
lo ‘que. ocurre “es la'’ transterenclia de un ' hidr&geno, dando

como resultado dos ‘moléculas distintas: una, <que contiene
un grupo  ‘insaturadeo .terminal, y la otra, une saturado.
Este tltimo tipo - de terminacidn no es muy comin. En. el
“ecago - del ' poliestireno, 1a terminacian se da por

.combinaclion,

1.4. Expreslidn general de velocidad para‘ la reaccidn  de
polimerizaciodn: . ‘ .

Azumiendo todo el modelo cinétlc& ‘déscgité, ‘puede
afirmarse lo slguente: ; g g

t. La aantidad neta de radicales llbr
la reaccitn practicamente no
tanto:

Ri = Rd, es decir:

Haciendo un balance:

2¢Kd (1) =KL(R,I(M) = d(R.)/d=0":
K1(R.Y(M) ~2KEt(M.¥Y"2 = d(M.)/dt

2. La reacclén de propagacidn es la qu cativamente

g
consume monbmerc y, Ppor tanto,,la . mas representativa para
el sistema de polimerlzaclbn' 1

Rp = -d(M}/dT = Kp(M.) (M) e : (a 18y

Hac{endo aimul taneas las'acuaciones (B=-13) .y (8—14)L
se tiene: Todaln :



2.

‘polimerica’seatransferida’ a’otra’molécula;

(M) = (Kdt(ls/xtyn.s R T TN

yysuétltpyendn 18y - en (15)'ten mnsx;

Rp = Kb(«xdg(l)xkt)* s1{M; (B-17)

INHIBICTONY

recuente que :la reactivid 3 ¥
‘queibien’puede
ser’itin:mondmero;, un’iniciador. o un'ragehta,dégtransfarencia'

previamente agregado._ - S

‘Mughasa veeeg ‘ge agrega intencinnalmente un “‘agente.-de
a’ de ‘cadenay’ precisamente ‘para” ‘poder; . tener un
- Y. una buéna distribucidn.del’ i pEso . molécular
del: pol!mard.

L La reacc!bn de transferencia de cadena, por tanto, se
expresa como: .

MR+ XT -<KEre-> MnX + T. ) (B-18)

'ﬂﬁnde XT "puede ser el mons&mero, iniciador o agente de

transferencia, X es la egpecie transterida, y Ktr es 1a

‘‘conatante de velacidad para transferencia de cadena.

Los agentes de transferencia son sustanciaa que =on
introducidas en el sistema de polimerizacidn en emulsién
por radicales libres, los cuales reducen el peso molecular
del poiimero obtenido. Generalmente tales sustancias son
extremadamente activas, actuando como agentes de
tranaferencia en reacciones por via de radicales libres, y
es por este medio que sSon mas efectivas en reducir la:
distribucldn de pesos moleculares del producto. La
generalizacién de la reaccidn de tramsferencia puede ser
escrita como sigue:

M. + X=Y ~=---«> MX + Y. (B-19)

donde M. denota el crecimiento de la cadena polimerica, XY
es la sustancia activa de transferencia, vy Y. es capaz de
propagarse Yy producir una nueva cadena polimeérica.
Sustancias que se denotan como agentes de tranaferencia
gan loa mercaptanos, cuando la polimerizacisdn es iniciada
por persulfato de potasio. Otros agentes utiiizados son
las xantagenos, disulfuros y los di-aril sulfuras.
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al ser agregada al
polimerizaclén. reacciona. con  los radicales
que.&stos adicionen mondmeres., Estas sustancias
allosas: para pracesos en. los cuales se quiere
‘exactitud . el avance ' de una palimerizacién, en
u velocidad y porcentaje  de conversidn en cada
reaccibn. g

pfnneso de ‘una reacclbn de' inh}bicibn se . puede
I e siguiente maneras:: i R

2 mmoKinmoo> s ZL e (B-20)

= don‘de,,_vz_ esiel 1nh1b£dor y,Klnles'

‘la ‘ér:'qn'stante, de velocidad
dela reacclén-de inhibicibn. : -

18



~€). COPOLIMERIZACIONY ~

»Lr.lntrnducélnn;

TN ,Cgandn ma&s . de un monbmero se polimeriza al mismo
“tiempo,” puede resuitar una variedad de estructuras. En ta
.copolimerizacitn de una mezcla de dos o mds -monbmeros a
:menudo .-se ' forman. macromoléculas en las cuales . estan
contenidos dos monbmeres en un ordenamiento estadlistico
(21). De esta manera se producen polimerizados que tienen
nuevas propledades. Un aspecto interesante de este ti{po de
reacciones es, por ejemplo, la produccitén de pollmeros con
enlaces de entrecruzamiento mediante la copolimerizacion de

compuestos vintlicos y divinllicos {(resinas
intercambiadoras de iones), as! como geles para la
cromatocgrafia de permeacidn en gel, derivados de la

copolimerizacidn del estireno con divinilbencena. Por otra
parte, los mondbmeros que por s1 solos son dificiles de
polimerfzar, o que no son polimerizables, dan a menudo
buenos copollmeros, ¥ conociendo el mecani{smo de la
copolimerizacidon y las relaciones cinéticas, los hallazgos
menci{onados pueden ser Interpretados correctamente. Con
ayuda de par&metros obtenidos experimentalmente, es posible
dominar la copolimerizacion, pudi&ndose por ejemplo
calecular a priori la compezsicidn de un polimerizado.

2. Cinética de la copalimerizacidn:

En la copolimerizacidn de dos monémeros Mi y M2,
deber&n distribuirse dos radicales poliméricos distintes,’
P1. y P2., dependiendo, de cual sea-el mondbmero Mi.o M2 .que
se considere, .ya - que :ecada: uno. e-los.dos=:radiecalega-puede
combinarse con M1i. .o M2:i . g . R

Pil. :+ My
P1. + M2
P2, + M2 -
P2, s ML > R2i" ké;kéé;%<§2$ 

Los monemeras ML y. M2 desaparecen segln:

-dtM1)/dt = R11 + R2t L es

-d(M2)/dt = R22 + Ri2 - g (c-6)
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de donde se,slgué que: -

$K2LEP2 MLy
+ RLZ(PL,) (M2)

KLLR,) (MY
K22(F2.) (M2)

deMLy
a2y,

'cibn;estapinnaria;

ALy S LY
a2y 2y

mezcla de reaccion ((M1)/(M2)).

3. Quimica de la copoiimerizacidn

El grado de reactividad de los mondbmeros hacia
radicales libres es no solamente una funcion de
reactividad de leos mondmeros, sino que también depende’ de
1a naturaleza del radical que 1lo ataca.:La" reactividad
general y la tendencia a la alternancia, son predominantes
en la determinacidn del comportamiento de los mondmeros en
copolimerizacidn, . S

4. Reactividad y estructura de los monbmeros y radicales

La reactividad de los mondmeros y radicales en la
copol imerizacion estd determinada por la naturaleza de los
sustituyentes en el doble enlace del mondmero. Estos
sustituyentes influyen sobre la reactividad de tres formasa:
pueden activar ef doble enlace, haciendo al mondmerc mis
reactivo; pueden estabilizar el radical resul tante por
resonancia; o pueden proporclonar un impedimento estérico
en el lugar de reaccidn.
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D) POLIMERIZACION BN EMULBIONI

1, INTRODUCCION: Y
La polimerizacion en emulsion aé_ uni procesoﬂjlr
ampliamente wusado ‘en las - polimerizaciones " vlnillcas.

Procede por un mecanismo. micelar. donde . 106 QENLrAA "
propagantes estan separados uno del . otro; m". Ik

Eate proceso es’' el mas ‘usado “en la polimarizacion~g
comercial de acetato - de v+ vinilo, ;.eloropreno, vardos;:
aerilatos y copolimerizacloneaide:butadieno:icon estireno«y
acrilonitriio. Aunqueno es“el"Unico empleado, este procesc
se utitiza tambieéen’ para matacrilato,‘cloruro“‘da vinilidenc
y estirenc. S

'lgﬁex." ‘con”
omo, emuls!bn, esidecir, sin:. )
agua y. dem&s;. componentes.

El producto flné “conoce ‘camo:
frecuencla se usa directamsnt
la separacibdn’del: “pdlimero;de
Esto presenta varias ventajas

-El estado' flsica da Ia emulsion . coloidal . permite
controlar el proceso.con; mgs‘racilidad.

-Los problemas: tefmicns y de viscosidad son mucho
menos significativos que en . la polimerizacion en masa.

-Los productos de la polimerizacidn en aemulsiodn
pueden emplearse directamente -sin posterior separacioen,
pero con operaciones adecuadas de mezcladoj sus
aplicaciones incluyen: recubrimientos, adhesivos, ceras
para plsos y pinturas.

Ademas de la diferencia fisica entre la polimerizacidn
en emulsidn y otros procesos, hay una diferencia cindtieca
notable; para otros procesos hay una relacidn inversa entre
ia veiocldad de polimerizacion y el peso molecular, y esto -
iimita drasticamente 1la posibllidad de hacer grandes
cambios en el peso molecular de un pollmero.

2. ASPECTOS CUALITATIVOS:

2.1, Componentes de una formulacién para una polimerlzacibn
en emulsibn:

Los principales componentes del .. slstema,‘-son:
monémero(s), agente dispersante, agente generador . de
micelas temulsificante, surfactante o jaben), .iniciador y
sustancias reguladeras del pH (22). ; .
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El Aagente dispersante, generalmente agua, es aquel en et
que se dispersan los diferentes componentes, formando una
emulsisn por medic de! agemte surfactante. La cantidad -de
agua utilizada en una polimerizacidn en emulsidn es. - de
gran importancia. Debe uti{lizarse agua delonizada, pues la
presencia de iones extrafios en concentraciones no
controladas puede i{nterferir con @l procese de inieciaclén
o en la accidn del emulsificante. :

. Los emulsificantes se elasitican en anibdnicos,
catibnicos y no idnicos.

Los emulsificantes anidnicos son los mads comunmente
utilizados en los sistemas de polimeri{zacidn en emulsidn,
en una concentracibdn del 0.2 al 2 % en agua. Como ejemplo
tenemos los estearatos, lauratos y palmitatos de sodic o
de potasio. Eate tipo de emulsificantes "es el que ha dado
mejores resul tados. Como ejemplo tenemos tabla D-i (23).

Alquil sulfato de sodio

Grupos No. atomos . Tiempo :CpnverSIOn Energla Peso

alquilo’ de carbono Ide Rl A%y libre del molegular
- . EE -~ reaccién | o latex

B Cerg/cm~2)>

capril 27.83 "  9.899 .E4
Lauril S2B.84 7 41,383 Ra4

12,403 E4

13,310 Ea

86.90 34,80 . 13.089 E4

9¢.3 37.71 7.757 Ea

Tablaf(D-i):vComparacibn de alquil sulfatos de sodio como
: generadores de micelas en la polimerizacidn an emulsidn
del. cloruro de vinilo a 40 C. Sistema de reacclidbn; cloruro
de vinilo 100, agua 250, emulsificante 2, persulfato de
NH4 @.5, bisulfito de sodio .5, pH=10). Referencla:
H. Hoptf and Fakla, Br. Polym. J., 1870, 2,40.
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Los emuisificantea na. iant 65 en: general ise usan con
menar  frecuencia, ya-i‘que FlTE etlaienola para ‘produgiv
aemulsianes estables. es. menor. Sin embargn, emplean

cuando se desea que. ‘elilAtex: Len un
amplio. i{ntervalo, a . . los cambio
concentracian que los:

respecto al_agua.: Algunos
el alcohol pnlivlnllico %
Junto con surfactantes
_propiedades :del’'lat
las partlculas;y

‘Los?géqlé

B " Cuando Ta excede la-
-eoncentracidn..micelar::’ ‘este " exceso de.-
molécujas se-agrega para fnrmar un'rpeQueﬁu grupo coloidal

‘eonocido-como ' micela.""

La tranaformacisén de una solucidn al estado colaoidal
cuando la concentracién del  surfactante excede la CHMC,
ocurre para minimizar !la enregla libre de la solucidn (el
calor es Jliberado), y se opbserva una brusca cafda de. la
tensién superficial de 1a solucidn. Puesto que la relacidn
de concentracisn del surfactante a la CMC es uno a tres
bdrdenes en magnitud, la mayor parte de &l esti en las
micelas. El tamafio de las micelas depende de ia
concentracién del surfactante. A baja concentracidn de
surfactante (1 a 2%), las micelas son pequefias y esféricas
(20 a 200 Angstroms), conteniendo cada una entre 50 y 150
molé&culas de mondmero. A mayores concentraciones de
surfactante las micelas son de 1200 a 3002 A de longitud,
con digmetro aproximade de dos veces la longitud de una
molécula de emulsificante. Cuando se adiciona un mondmero

insoluble o ligeramente soluble en agua, una pequefia
fracclidn se disuelve en la fase acuocsa; una mayor
proporcidn (pero todavia pequefia en relacidn con la
concentracidn total del mondmero), entra en la parte

interior hidrocarbonada de las micelas. La mayor parte del
mondmero se dispersa como gotas cuyo tamafio depende de la
veloclidad de agitacisn. Las gotas se estabilizan
probabiemente por moléculas de emulsificante adsorbidas en
su superficie. El di&imetro de las gotas no es menor de 1

micrémetro (10,000 A). Entonces, en un sistema de
polimerizacidén en emulsidn tipico, las gotas de mondmero
son bastante mayores que las micelas que contienen
mondmero; consecuentemente, mientras que el ntmero de

micelas es tipicamente de 10~17 a 10”18 por cada
mililitro, hay cuando mucho de 10710 a 10~11 gotas de

mondmero por mililitro
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. micelas:.y..-lag- -gotas - de
5tienen.mu¢ho mads - superficie.

cadauno de los
el sistema de
dispersidon de

Otra dife
_monbpero ss qu

: la"polimerizacion en
emulsisn’ waguaisi(como -e] K25208 o6 el
“(NH4)Y2S520 ; azncompuestos). Los iniciadores mas
comunes son’ sistemas redox, :“debido.a’ que dan adecuadas
velocidades de iniciacian a temperaturas moderadas o bajas
(T=-50:a +50 centigrados)i . Entre é&stos se encuentran los
‘'sistemas persulfato, hidroperdxidos, & H202 combinada con
~tanes: ferrosos, : sulfitos’ o'blsulfitos, Los {niciadeores
disocliativos,. como el persulfato, se descomponen con una
‘buena-éficiencia en solueldn  acuosa. En medio alecalino o
neutro la reaccidn es.la sigulente:

K'S 0 + H O ¢-=--<=>. 2KHSO + 1/20 (D-1)
22 2 ’ 4 2

Mecanisticamente, el pfccesp.esrel siguiente:

hidrbgenu. El'm

+
S0 + H
2 8

Por iniclacidn se entiende ' la totalidad.’de: procesos‘
que permiten que un centro.propagante ’‘est& presente en
el lugar de i{a polimerizacidn., Estos procssos ine uyen
varias etapas individuales; &stas son:

~Formacitn de radicales.
-Reaccidn con agua para formar otros radical!s
-Reaccidn con moléculas de mondmero disueltasien?
acuosa. :
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-Transrerencia de radicales [ centras propagantes
oligomeéricos de‘la fase acuosa haci i1
palimerizacion

-Intclacion:de’
de

loscentr s‘prppagantes‘denthc del

preferid

: 5 .en. emulsidn
aquellos que contie eni12- ‘4tomos de carbono,:u ilizados a
temperaturas de alrededor de 50 centlgrados.; . S

nde'selr;allza 1a pnl!merl*acibn,

2,
El niclador" stB presante en la . fase . acuosa Y as‘
aht ‘donde los radicales iniciadores se producen. La

velocidad de ‘produceidn de radicales es de! orden de 10713
radlcales;pqrimllllitrn-segundo.

La polimerizacién se realiza casi exclusivamente en el

interior de ~1as micelas. Estmss actttan como el lugar de
o -reaccion del iniciador ¥ del! mon&émero. Ademas, la gran
cancentracidn micelar del monbmero y la elevada relacién
superficie-volumen que esthA presente en la micela,

comparadas con la gota de monbmero, favorecen que sea la
micela el s{tioc adecuade para la polimerizecidn., A medida

que la reaccidbn procede, las micelas crecen por el paso de
monbmeros en solucidn al interior de las micelas. EI
equilibrio se restablece por disoclucidn del mondbmero a

partir de las gotas.

El mecanismo para la nucieacién de particulas incluye
das procesos simultaneos:

-Nucleacidn micelar: La entrada de radicales primarios

o radicales oligoméricos (formados en emulsidén), de la
fase acuosa al interior de la micela,

25




favorece la nucle
~aguaidel

m

PR BPO DO -0 <.

=i Dg e D

-Nucleacién homogénea: Los ‘Fadicales oligomericos .
formados. en enulsien. se vuelven insolubles Y. pracipitan.
Estos precipitados:sel “eatabilizan adsarbiends :
surfactantes (deila solucibn), ¥ posﬁer;nrmentavpuede
absarber monbmeros : T -

lnfsrior a”

concentracisn’ “de ﬁrriatihtéiés

surfactante “fav

existencia.de una fase
onnmérica.«sepa - , [

Esquema c1n2t!co mostrando 1os’ treésiﬁtervaloé
la pnllmerizaclnn en emulslan., :
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" En: estarepresentacinn esquemdtica.de’la: variacibn de
la Vvelocidad. de: caonvers : ! i tiempo . se
distinguens: . i T S

INTERVALD

criE-iComienzat/con olatiigeneracion’ ‘de radicales libres vy
procede ‘hasta que e) numero de’ . partlculas ha alcanzado un
“valor eonstante. Existen gotas 'de mondmero en una fase
.separada. La cintética de esta etapa es independiente del
mecanismo de. nucleacidn (seccidn -AC de la curval). La
nucleacidn de. partlculas ' ocurre con un aumento en- la
velocidad de polimerizacitn a través del tiempo hasta que
se construye un clerto ntmero de particulas. El monbmero
se ditunde dentro de las particulas pollmero-mondmero para
reemplazar al que ¥a - ha reacclionado. El ntmero de
particulas se westabiliza a un valor que es s&6lo una
pequefila fraccitn, alrededor de 9.1%, de la concentracién
de las micelas (Iniclalmente preaentes (N ests en el
intervalo de 1@"13 a 10715 particulas por mililitro). A
medida que las particulas crecen en tamaflo y contienen
tanto polimero como mondmero, absorben mas ¥ mas
surfactante de la solucidn con el fin de mantenerse
estables. Rapidamente la concentracidén del emulsificante
en soclucidn disminuye hasta abajo de su CMC, y las micelas
inactivas llegan a ser inestables y desaparecen por la
disolucidn del surfactante. Hacia ol final del intervalo
1, todo & casi todo el emulsificante del sistema ha sido
adsorbido por las particulas pollmero-monbmeroc. En este
intervalo generalmente se llegan a conversiones alrededar
del 2 al 5%.

-Nucleacldn homogénea:

La validez de} modelo de Hartkins y Smith~Ewarth ha
sido fuertemente rebatida, especialmente para monfimeros
solubles en agua.

Fitch y Tsa! (26) han desarrocillado un modelo para
la nucieaci{dn homogénea considerando que los radicales
adicionan unidades monoméricas en la fase acuosa hasta
que alcanzan una jonglitud critica, ¥y precipitan como
particulas de pollmero.
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INTERVALQ 113"

Bate ‘Intary

1a amien*a cuando - ha terminadn»,ia

formacidn de.. partlculas Yy termina- cuando el monémero -
presente) tase separada, desaparace. El ‘Iimite
superior “considerablemente para_ .. diferentes
mondbmeros, jemplo: '20% de’ convgrsibn“parafsl

acetato-de proximadamente. 70% para el
de vintilo volumen - de las micelas
3 1 a:conversian; . la.conversi
‘Durante. el 1nterv

las part!cula

',venocidad’déngro de

" Rp 1~—d(M)/dt “="Kp

donde:: :
Y Rp = moles de menémero que ha
v . dm~3.de agua.
= Kp = ote. de propagacian.eniias partlculas
: en dm~3/molseg.
{M)p = concentracien de mcnbmeros en las partlculas
en (mol/dm~3). ‘ v
Na = Nemero de Avogadro. L

Despueg que ha terminade la furmacibn'dé'partlculas.
dN/dt .= @. Smith-Ewart proponen una farmula:de . reaccidn
para el calculo del nimero de radicales por -particula,
donde en el estado estacionario la velocidad con la que
desaparecen particulas con "n" radicales es igual a su
velocidad de formacion.

De esta forma, se proponen 3 casos limites:

Caso 1: f1 << @.5, en que el ntmero de radicales libres
por particula puede ser menor de @.5 si la desorcidn de
radicales de la particula y la terminacidn en la fase
acuosa son considerables.

Cageo 2: i = 0.5. Easte es el caso que se describe mas
comtnmente, va que es aplicabie a casi todas las

polimerizaciones en emulsién. Ocurre cuando no presenta
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desorcidn de- radicales,
con la ‘velocidad a’
particula (absorcidn)i,
suficientemente. pequeﬁo
radical. .

manera que.fl 'sea-mayar
tamafio de las partieculas - :es ‘grande o
de velocidad de terminacidn es baja.::

Intervalo 1113

Cuando el monémero desaparece’ "
separada,. comienza el intervalo [{1. E nt 3
concentracidn de! mondmero decrece  con el auménte:e
conversidén, observandose un continuo incremento
viscosidad. Debe notarse que esto sdio ‘es./estrictar
cierto bajo condiciones en que se puede desprecla
cantidad de monbmero en la fase acuosa. Puesto
muchas reacciones mas del 5% del monbmero”séﬁﬁ
en el intervalo 111, vdebe prestarse mayor-atengfan
este intervalo a pesar de la diff{cultad . 'de.  ‘predecir:
cuantitatlivamente la variacién de Kt. s :

La terminacidn bimolecular entre los:*, radieales
poliméricos es una reaccién muy rapida, pero en'solucidn
es con frecuencia contralada por ia difusien. La reaccidn. -
de terminacidn depende entonces de la viscosidad '‘del’

medio Y aun en el intervalo 11 pueds ser
canaiderablemente menor que en solucién., La reduccidn de
la movilidad, cada vez m&s pronunciada en el intervalo
111, conduce a un continuo decremento en Kt, el cual
pusde ger particularmente fuerte a altos  niveles de
canversion, cuando la concentracién de pollmerao es
bastante grande como para causar " enmarafiamiento "

dentro de las particulas., La disminuci&n en Kt, a mayaor
conversian, se conoce como " efecto gel ". La reaccidn de
polimerizacidn se refiere a UuUna reaccidn relativamente
lenta entre una pequefia molécula y un radical polimérico:

entonces no se considera que esté controlada per
difusibn, Yy la Kp es constante aun a grandes
conversiones. El latex que resulta de la polimerizacién
puede ser de la forma que se desee para su aplicacion
final.

Cinetica

El valer de ##i y la velocidad de reaccidn puedsn
calcujarse de la expresion de Smith-Ewart-Stockmayer para
n = @&, En este caso, tamhien se acepta una consideracién
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de estado estacianario.

La veloagidad de cambio de ¥  depende de la velactdad

de cambio de - Kt. Este varta segdn el mondmero. Sin
embargo, los resultadoa experimentales estan de acuerdo
con los que se predicen, tamando en auenta la

apraoximacian al estado estacionario.
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E) CARACTERIZACION DE . FOLIMEROSS

‘4. INTRODUCCIONY

,[aawobjetivns fundamentalea que se persigue en
ademds de la sintesis de Jos_ 'polimeros, es su:

‘eara gﬁrlzvdibh; sdin la cual este trabajo: " ‘estaria
incompletoi i ya:-que . prActicamente se - desconocerlan::

‘apli{eaciones’ 'y ~ propiedades que ~‘pueden:’ . tener
‘productas.. . O R

La’Yéaracterizacian - incluye el a y
omportamiento térmico y mecanico de astos,maten§alss

ST tEl*‘compDrtamlento termico 71ndica~re
Yreticulacidn, ya que las propisdades ‘ como

] g
Tgy -
varlan a medida que el material se reticula. g

R En cuanto al comportamlienta mecanico, lo -que - 'se
pretende es conaocer sus prepiedades meclnicas, :es decir, sU
resistencia al esfuerzo de tensidn, médulo elastico b4
porcentaje de elongacian.

En de cada uno de fos metodeos de caracterizacidn, conviene
definir algunos conceptos:

-Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es la temperatura
debajo de la cual cesan las rotaciones libres y diaminuyen
log modos de wvibracian de los &atomos de una molécula
polimérica (28), debido a las barraras de energla
intramoleculares; es decir, abajo de eata temperatura, las
mol&culas tienen sus Atomos tan juntos, que la rotacién de
&stos se hace casi imposible, y el material es considerado
como un vidrio. En esta temperatura principian en gran
edcala tos movimientos de los segmentos moleculares.
Conforme el material se aleja de su Tg, mediante
calentamiento, &ste se va ablandando poco a poco, debido a
los movimientos moleculares de tipo rotacional-
translacional. A temperaturas muy altas (Tg + 100 ¢), el
material se comporta como un tlulde altemente viacaoso.

La Tg, per 2u naturaleza cinttica, depende de la
velocldad de calentamiente y de e higtoria térmica del
polimero.

Entre loa tactorea que faverecen el incremento en la
Tg tenemos:

-Rigidez de la cadena principal

-Incremento en la polaridad : .
~Cadenas laterales voluminosas o rigidas A -
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-aumento del pean moleauiar
-Aumento de la densidad cohesiva
-Entrecruzamiento

Entre los factores que favorecen el decremento en la
Tg tenemos: R

-Flexibilidad en la cadena prlnclpal
-Aumento en la simetria

~-Cadenas laterales flexihles
~Adiclen de diluyentes

-Aumente de la tacticidad
~Ramificaclones

LLa temperatura de transieién vitréa es. de -gran
importancia, pues ademds de proporclionar-el-:ivalor: por
arriba o por abajo del eual! se dehe trabajar un
datesminado material, nea ralacionr con el ' pego-molecular
del polimero, asl come con algunas otras propiedades. Se
han propuesto varlas ecuaciones. para caloutar la - Tg an
copolimeros como una funcidn de su .composicién, Una' .de
ellas es la sigulente (28): - AR .

Tateapol) = Wi(Tgy 4 + W2eTgr2 " %L 007 T qETyy

donde:

Wiy W2 = fracelones peso de los pOllmeroS‘
) R4 2, respectivsmente. ;

{Tgil y (Tg)2=rtemperaturas de transician vitrea
- de 1os polimeros 1.y 2,
_reapectivamente..

~Temperatura de degradacion (Td): Esta es la temperatura a
la cual el polimero ya no presenta las mismas propieodades
mecanicas ni flsicas que poselia antes de llegar a este
punto; es decir, el polimero se degrada o descompone.

2. METODOS DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS:

2.4 Diametro de particula:

El diametro de particula es un elemento muy
{mportante en la earacterizaacion de pollimeros
especialmente 21 se mide en una “forma secuencial durante
taodo el tiempo dal procesa de sintesis.

Las medicienes =& hicisron en un aparato Coulter
Counter, que da una distribucieon de los didmetros de
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‘cada’ uno de los tenbmeos ‘que ucurren

parttcula.. Con estc”puede obteners
tamafios de particula.respecto del:t

Ia polimerizacidn en amulslén.
4 Mediciones en el CDulte

1. El Coulter Counter es un- instrument
partlculas colaidales en.  .una; suspensién_
fluyen —a traveg de un pequeﬁu

Simul:taneamente, la corriente eléctricas “traves

“del erificio y mientras cada particula i .pasa,; se. da:.una

moment&nea calda en el voltaje, ‘la--cual’ es amplificada 'y
cuantificada. Mediante ely. ‘uso’¥s,de.:t.un’:y ‘elreculto
diseriminador, eg poaible ;- contar:isélo aqudllas

-.pul saciones. cuya dimensidn. se-hayas escogido’: previamente;

siendo el tamafio de la pulsacidn: propcrciunal al volumen

‘- de-:particula. Un  volumen 'conocido de . suspensién .es

‘detectar particulas hasta de:

automaticamente pasado al orif!cio.

Con un oriticia de 30 micras. el ‘instrumento .. pluede:
.5 micras 'de diametro. Esto

srestringe su aplicahllidad a. Atax ‘con pequeﬂas diametros;

“'de’ partlcula.

‘2,

%”Ah&lisis termfeo:

El“analisis" térmico as :mﬂyEESBdurﬁﬁra‘medk}Vjélgqﬁ

propiedad ‘de wun . ‘material - como -‘upa: funeian ‘de . ¥la:
temperatura. Es particularmente util en.’- - anélisis -
inorgénico y de pollimeros. Entre las ‘- tbcnicas que: .
involucran. el anhlisis térmico, tenemos ! - Analisis <"
termogravimétrico TGA), analisis térmico diferencial

(DTA), barrido calorimetrico diferencial (DSC), analisis.’]

-termomecénico (TMA), y andlisis tbrmico &ptico (31).

Todos estoa metodos térmicos involucran la medicidn
de cambiosg en las caractertisticas flsicas o quimicas de
una muestra, come una funcidn de la temperatura. Por
tanto, la {natrumentaciodn para las diferentes técnicas
tiene muchos detalles en comtin, La figura (E~1) muestra
los detalles generales (28)., Todos estos instrumentos
deben tener algéin medio de regulacidn de temperatura de
la muestra y algtn medic de programacidn del grado de
cambio de temperatura. Un transducter del tipo apropiadoe
dabhe pregentarse en el equipn para convertir el cambio
fisico © quimico en una salida eléctrica. Esta es
entonces amplificada y grabada como una funcidn de la

temperatura o tiempo ai son empleadas aandicianes
isotermicas. Adicionalmente se implementa la
instrumentacidn para variar la atmdsfera y la presidn del
sistema, ya que estas variables tambien afectan

considerablemente las cambios térmicos,
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Amplificac

Transductor

Control QQ'HI
“temperatura

Programador - de
temperatura:. .

Figura'(E-l): lnstrumentaclhn genaral usada an el
EaE Ty analisis térmicu' $

Barrida cé]briﬁet}icotdifarencial'

El barrido calorimétrico diferencial (DSC), es una
.técnica en la cual se manitorea continuamente el ftlujo de
calor de la muaestra relativo al de un material inerte de
rTeferencia. (28), Por esta tecnica, la muestra vy la
refarencia son calentadas o enfriadas  !inealmente, es
decir, lsotérmicamente una respecto de la otra, por un
circuito de diferencia de temperaturas, el cual carrige
cualquer diferencia de temperaturas, calentando ya sea la
muestra o la referencla. Cualquler cambio del! fluje en la
muestra relative a la referencia, como transician de fase
o reacciones quimicas, e@s detectado como wuna depresidn
(endotlérmico), o como wun pico (exotérmice), y en otros
casos, como una l|linea recta. Como es una técnica
diferencial, puede ser detectado cualquier cambio en el
flujo de calor, por pequefic que sea, as! como pueden
usarse muestras muy pequefias ( hasta décimas de mg.). La
curva que se obtiene es registrada mediante el flujo de
calor como una funcién de la temperatura. El Area bajo un
pico DSC es una exacta medicidn monitoreada del calor de
transiclidn, y puede sSer usado difectamente para la
determinacidn del calor de transicidn, o relacionando el
Area de! pico con otra propiedad de la muestra.
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Del DSC podemas decirt

1) Lss transiciones salido sblldo.

e primer orden, nos
dan ‘un pico. angosto. | e

-2) Lag transiciones de segundo:npd n
‘vitrea, causan cambios:abruptosier
ecurva. La muestra absorbe mag
alta capacidad calorlfica('

3) Las reacciones quimicas, de pa!lmerlza

oxidacisn y degradacibn,

.Un-esquema ' tipico.de. - estas
(E-2).

Determlnaclb

Hay dos metodos muy
de ‘capacidad calorlfica

de dos '11ineas (Fig. (E= 3)).‘ »

Estas determinaclones son afectadas pnr
la muestra, el tipo de control termicu usad
ciclaje térmico de las muestras,

2.3 Determinacian del porcentaje de reticulapidn:

Al hacer una sintesis de pollimeras entrecruzados, . no’
siempre se llega a obtener un 100X de reticulacidn, De
esta forma es convenlente hablar de un cierto porcentaje
de reticuiacion, en el que se tienen dos partes: una
corresponidente al la parte reticulada, y otra a la que
ne alcanz® a reticularse. Estas dos partes generalmente
estan mezcliadas entre si

En este caso, ain tomar en cuenta log factores
propios del tipo de polimerizanion gque afectan la
eficiencia de la reaccidn, es de esperarse un buen grado
de reticulacidn. El problema de miscibilidad no existe,

debido a !a similitud quimica entre los dos mondmeros,

Es muy frecuente hacer la medicion del porcentaje de
retfculacisn extrayendo la parte no reticulada del
polimero con algln solvente (32) en el que la parte
entrecruzada adlo se hinche de &l. En este caso, la parte
que no alcanza a reticular es el homopolimero de
estireno. Para hacer esta determinacidtn se hacen pruebas
de hinchamiento y solubilidad.
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reaccliones quimicas,
- de oxidaclibn,. ete,

Tg Tg
Fig. (E~3): Determinacién de Fig. (E-4): Tg tomada como
Tg tomada como una interseccién ) un punto de Inflexidn.
de la exptrapolacidn de dos
ltneas.
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l.a que  se husca en estas.  pruebas es’ encontrar una
sustancia que disuelva al homopolimero:y que.sea’ absorbida
al maximo por el pollmeroc entrecruzado
s&lo al homopollimero sea extraldo. = .57

Este metode fundamentado en .
solubilidad e hinchamiento.de-los polimero
utilizado (32, 15, 17). Es bilen’:sabido?
polimero entrecruzado .es por/
aquéllos. solventes en. o
homopolimero s! es soluble.

'stampliamente
d ygsi“que un
nsoluble

,flz.K»EruebésjmécAﬁibas=

propfedades.’ mecanicas  se ‘-definen ‘como la
‘de los~mhterlales'a_rugrzgsro:carggs aplicadng

principales  propiledades mecAnicas de los

materiales.se "evaltan . a través ‘de .diversos tipos de

pruebas. “"Ast por ‘‘sjemplo, mediante las pruebas de

tensian uniaxial se determina el mé&dulo elastico, la

,1resistencla maxima a la tensidn, la resistencia a la
fractura, el porcentaje de deformaclibn maximo y la
‘tenacidad.

De hecho existe una fuerte dependencia de la
rapidez con el estiramiento adimensional deil material, y
narmalmente se determina por otros mftodos, como son los
-de termofluencia (determinacion de l!a deformacién con
regpecto al tiempo bajo una carga astAtica).

Cualquier fuerza o carga aplicada a un material’
produci{raA un esfuerzo y una deformacién
2. Esfuerzo:

Rl esfuerza es la fuerza aplicada a un materifal por
unidad de &Area (36). Atgebraicamente se define como:

T = P/A (B-2)

dondet
esfuarza, en unidadesa de fuerza sobre Aarea

carga aplicada, en unidades de fuerza
Area sobre la cual actta la carga

>v4
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Lasilnidades del”eafuerzo mAs comtinmente utilizadas
para; : v'slistemas. de pollmeros son - en
lb/pulg“z N/m~2 a»b(en en Kg/em~2.

- Las fuerzag o cargas que actdan en un cuerpo pueden
.. ser estatica o-dinadmicas, segln su modo de aplicacidn.
Las fuerzas ‘estAticas (esfuerzos), permanecen
esencialmente constantes o cambian en forma lenta sin
'presentar caracterlstioas repetitivas (36).

o Las ruerzas dinAmicas son de impacto alternadas y
contrarias.;Las fuerzas de impacto ze producen cuando la
energla.cindtica.de dos cuerpos que chocan es absorbida

,por la deflexidtn del material.

Los  esfuerzos estAticos san de importancia
primordial en la ingenierla estructural. Cualquier carga
estAtica en. un cuerpo se puede considerar , en . forma
completa, en términos de tres esfuerzos principales
perpendiculares entre si.

Los tres casos mas importantes son: 1) la tension
o compresidn uniaxial, cuando ei esfuerzo actéia en una
sola direccidn; 2) La tensidn o compresidbn biaxial o
triaxial, cuando el esfuer20 actlta en dos o tres
direcciones perpendiculares; y 3) el esfuerzo constante
cuando las fuerzas son paraleias a un plano {imaginario
en un punto (fig. E-5).

. | ////
- —_ ey -—

///‘)

»
‘\

Flgg'kE—S)x Direccian de las fuerzas estaticas.

El ésfueréu”es de compresidn si tiende a cnnprimir
el .material, y'es de ‘tensidn si tiende a sgpararlo,

3. Deformacidn:
La deformacidn es el cambio de longitud de la parte
de- un cuerpo sujeto a la aplicacidn de . una carga (33).

Consideremos una barra sujeta a una carga axial de
tension, como en la fig. (E-8).
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(d) L

Flg., (E-6): Barra sujeta a una carga axial de tensian.

Cuando se aplica la carga, se desarrolla un
esfuerzo unitario en la barra igual a T= P/A. Ademas, la
barra se alarga ligeramente debido a la aplicacidn de la
carga. Este cambio de longitud se conece como
defarmacion,

La deformacion total es el cambio total de longitud
de la muestra (33). Es la dimensitn (d) indicada en la
figura (E-7). La deformacidn unitaria se define .como el
cambio en la longitud pe unidad de longitud.
Algebraicamente serta:

E = d/L S CE-3)

donde:

detarﬁaclon ﬁnltarla
deformacién . total (cambi
longitud original > g

rom
nn

La detormacibn  unitaria es . adime
unidades de- ‘'1a deformaciones total
eriginal deben ser consistentes:entre

4. Porcentaje ‘de elongacidn: -
o Se ‘deftne como @1 " péréentaje’ de  detormacisn
unitaria del cuerpo respecto de su longitud original

(33), Algebraicamente ge define como:

% E1 = En100 : (E-4)
donde:
% El = porcentaje de elongaci{dn de la muestra.

También en este caso el porcentaje de elongacidn es
adimensional, y las unidades de la deformacidn total vy
de la longitud original! deben smer consistentes entre st.
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5. Elastioidad: .

“Un'material es elastico cuand
se produce. en &l - desaparece.e
fuerza. -La’ relacion :“entre
correspandiente en. el,l!mite
“rige por medio de la.ley de Hooke).'
‘el “eafuerzo es proporciohh ¥
Tindependiente ‘a2 la’"mayor )
elasticos en el caso de deformaciones muy; pequeﬁas.,

Medulo: de EIAstiéida

La ley de Hooke establece tamblén que la proporcién'
entre - esfuerzo Y deformacion “i‘es 7 iuna’s constante
caracteristica del material. Esta 'cunstanta .de
proporcionalidad se conoce -como Madulo de Elasticidad.
Existen tres tipos principales de estuerzos' (tensian;
compresitn y esfuerzo  .cortante), Yy en consscuencia,'
habra tres mbédulos de elasticidad:’ SR -

1./ Mbodulo .de elasticidad.- en-la tensibn M, i oimbdulo-de
Young.: Se difine algebralcamente camo’s B

M= T/E : : L RS

donde:

= eatuerzo .de tenaion.

= deformaclién -por tensihn o deformacidn
“longitudinal.

R IR

2. ‘Mdbdulo de compresibilidad K o modulo de volumen. Se
define como la proporcidn entre la presiédn hidrostitica
y el cambio relativo en el volumen. El egsfuerzo
regqultante en ‘el material es el efecto de tres
esfuerzos que acttian en tres dimensiones principales:

K = T (E-6)

donde:
= asfuerzo.
Vo = volumen origlnal.
AV = cambio de volumen = Vo-V.
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LGortante. .

8.

La “mayoria - |as.:pruebas’.industriales :los-.
sistemas poliméricos: ‘I'levan™ hasta ;'la-‘falla/ del "’
sistema con.algtn’ grado d’1simulac10n‘ entre laiprusbay: "
el use final (38), ST AP SR

Aunque ‘es. uno de-los parametros . que se especifican
con . mayor frecuencia, -la resistencia a ia tenaibdn nunca
ea el factor l'imitante en una aplicacidn practica.

También hay una diferencia cualitativa Importante
entre las propiledades mecanicas a pequefias deformaciones
y aquéllas a gran deformacidn, El mddulo eladstico, por
ejemplio, realmente es una propiedad del material. Por
otra parte la mayoria de las propiedadss extremas son
prepiedades de la muestra. La talla invariablemente
tiene lugar en un defecto o en un concentrado de carga.
Cada valor que se haya reportado debe considerarse como
un promedio que representa una distribucidn.

Una prueba comtin de tensidn consiste en el
alargamiento de una prebeta que se sujeta entre dos
mordazas que se separan a una veloclidad constante (37).
£] egfuerzo se mide como una funcidtn del tiempo.
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Fig. (E-7):i Pru
de ‘mancuernal’

s Lascmuestraaren o forma'de

ventaja de que la falla tendrs
s muestra’;y:. no-.se:.afectard’ po
~esfuerzos en las mordazas.' -

La rapidez de la defarmacién es un
que e! reglstro de . esfuerzo-tiempo
grafica de esfuerzo-deformacieén, T

7. Correlaciones de falla.

Se espera que loa vidrioa y las redes altamente
entrecruzadas sean quebradizos, que los hulea tengan
altas elongaclonea antes de romperse, Y que los
materliales cristalinas sean fuertes y tenaces 8i estan
orientados, o que tengan encuellamientes y cedan 2i no
e3tan orientadoes. Sin embargo, todos estos tipos de
comportamientos dependen de la egscala de tlempo de 1a
prueba, de la temperatura a la que &ésta se haga, de la
presencia de wmhAs cargas (otros materiales que se
agregan, como negro de huma, silice, fibra de vidrio,
etc.), o de otros pollmeros, y aun de la geometrla de la
muestra y de su historia. En general:

- Un material suave y débil tendrad un médulo bajo, un
esfuerzo bajo en el punto de ruptura y una elongaciodn
de moderada a alta en el punto de ruptura (fig. E-8).

- Un material duro y quebradizo tendrA un mbdulo alto y
una elongacién baja en e! punto de ruptura. Puede ser
que el material no ceda antes de romperse,

- Un material suave pero tenaz, tiene un méddulo bajo,

con elongacidn y esfuerzos altos en el punto de
ruptura. Puede tener un punto de ruptura bajo.
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El material duro y fuerte ti{ene un méddulo 'y punto de
ruptura altos, y requiere un esfuerzo también alte para
romperse.y prnbablemente una  e€tongacion moderada en el
punto de ruptura.: . ‘

El -material rduro-'y' T tenaz tiene un mddulo,
elongacidn y esfuerzo.altos.en.el puntoc de ruptura.
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‘Dura.y fragil.

‘/Duro -y . fuerte

-deformacidn.:




- 111: DESARROLLQ" EXPERIMENTAL



Bl desbrrollo experimantal de esta tesis - se dividir: . en
dos grandes bloques: El primero, referente s la. sintesis de.
los productos mediante polimerizacion "en emulsign, 'y el
segundo, referente a Jla caracterizacian de: los: -mismos
mediante las tecnicas descritas anteriormente. - i

A). SINTESIS: oaid

1. REACCION DE POLIMERIZAGION

para.la-obtencid
1 1

. .Monamero

‘Tabl , ’,_ Formul&elbn utiilz

eacpfonesfde,,a
s!ntesis. : LT o

4B



Para abtener poliestirene reticulado, se utilize la-
misma formulacion usada para poliestireno sin’- reticular,
stlo que- en -este.caso se . agregd divinil benceno cumo
agente reticulante en una prcporcibn de. 0.5, @ ¥ 175" %,r:
en pesc. g ! P -

Cabe’  ‘hacer la aclaracien’’
.ipropbsitos,-es = mads practico:. habla
‘tcomo -.agente . de  entrecruzamiento:
ast’ como'de-poliestireno reticula

Se escnglo persulfato
debidoia’ su'alta’ solubtlidadien
etecienelia a! descomponerse
libres en medio slcalino:

El’ laurtl: sultato,
emulsificante. que daaltas
de polimerizacidn:en: emulsib
de este surfactante icarr

El ‘eiectrolfto
ea muy
de estahilidad

mercaptano
los usualmente’
emulsidn como . ;

Para los‘cuatro’
‘sin reticular Y pnliestlrenn re
1,5% de dlvlnil
fueroni




o dlclnnes de
eacciones

e polimerizacien.

todo el tiempo‘de reacclon se toman muestras

= Durante

de la emuls!on. allcuotas ‘de 5 ml. cada 5 minutos desde
al in!cia “de la reacclon; posteriormente, cada 10
‘minutos,: despues cada 20 minutos, y por udltimo, las 2 o 3

:Oltimas muest

ser recogidas’

ras, cada. - 3¢ minutos, Estas
en frascos que contengan

muestras deben
previamente 'la

cantidad adecuada de Inhibidor para detener el avance de

la reaccibdn
exactitud el

El. .esque

Vlluétra en la

GRAVIMETRIA:

en la allicuota, Y poder
porcentaje de conversian por

ma . general del siatema es
figura (1-1).

determinar "con
gravimetrla,

como el que . ge

Easte método se utiliza para determinar con precisidn
la reaccitn de polimerizacidn a través del

el avance de

tiempoe, as! como el porcentaje de

polimero.

Para la
aluminio con
medir el avan
tome del sist

conversidn del

gravimetria, se pesan charolas de papel

la concentracion adecuada de

inhibidor para

ce de la remccitn en cada allcuota que se

ema.
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Fig. '(1—1): Esquema genera! de! sistema de reaccisdn.
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Se pess cada  charala-con muastra, . para abtenay &l
pesza de  disha muestra poar diferencia. Una vez . pesadas
todas - las. charolas .eon . muestra, &= .G&Q&N ah laisstuia-al-
vacio hasta peso  constante, para eliminar . el'agua .y el
monbmero que . no se polimerizd. Posteriormente. 'se pesan.
con . el producto ' ya ‘seca. Can eata ‘informacian ‘se:
determina el porcentaje . de ! .conversien.dal ‘mon&mero. a
traves del tiempo. P - § -

i En: aracterizacibn, los
polimero

L : ctamente en . forma de
emulsidn, e polvo. . parfectamente
“ homogéneo :

promedio -y sﬁ distribucidn
unter; (3@), con celdas de
disalvente.

1.1 Calibracian del aparato:

o Esto se realiza  ‘uttlizando uﬁa .sustancia de

referencia cuyo ‘difmetro 'de “particila “se conoce -con
precision., Esta sustancia es poliestireno, - la cual tiene

un diémetro de particula de 4Q nm,

Se procede despuasg a calibrar el aparato,
introduciendo la celda en el Coulter Counter.

La dilueidn del estandard se hace con agua
deiconizada (las diluciones se hacen en un tubo de ensaye
y no en la miama celda, ya que el latex contiene residuos

de mondmere que pueden atacar la celda de polietileno).

Si el aparato ha sido bien ealibrado, &ste debe dar
un valor igual o muy cercano a! valor del tamafio de
parti{cula coneccido para la sustancia de referencia.

Se



i. 2 Hedicihn del tamaﬁo de partlcula de’ [as muestras.

La concentracion . . partlcu]as . debe ser
~apraximadamente’ . de -1 8 2005 ug/ml-2(3@).Para: ‘verificar que
a@- egta trabajande enjeste intervalo, 1as partlculas en .
suspension: deberan mustra pariancia ligeramente
turbta,” y ser generalment ‘Sl' hay cpacidad,
es conviene diluir mas

‘Lés'medicfaﬁeéjﬁe,hace riplicadu:

"pafa realtzar
un tratamiento.estadls L .

2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIA

Parsa caracterizarrlos»pnllmeros pnr este método, es
necesario colocar-unos  cuantas mg. de~muestra selida (12
mg. ) en un 3 pnsteriqrmente e
colncara dentro . para la medicidn
calorimeétrica. - :

Coma referencia se 'utilizé.un portamuestras vaclo,
para obtener wuna- lilnsa ‘con incrementos constantes . de
temperatura.

Todaa las muestraa ge calentaron desde temperatura
ambiente hasta una temperatura de 40@ centigrados.

La velocidad de calentamiento fue de 3@ y 20 C/min.

Para obtener las muestras solidas de pollmero, se
toma una allcuota de la emulsidén, se precipita el
polimero con un volumen igual de acetona, y se filtra al
vaclo, lavando dos vaces con mas acetona. La acetona
elimina el agua, la hidroquinena y demAs componentes de
la emulsidn. Posteriormente, el polimero precipitado se
seca al vacio hasta peso constante. Por Wultimo, se
tritura para obtener una muestra homogénsa, lograndose
as! l'a maxima sensibilidad y resolucidn durante el
anatlisis térmico.
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3. DETERMINACION"DEL PORCENTAJE DE RETIGULAGIONI

 La determinacian dal ‘porcentaje de reticulacién se
hace cuantificando la “parte - del praducts que ea
homopolimero . (poliestirenc sin raticular) y la parte que
es . polimero entrecruzadso.

Para hacer esta determinacin, se empled un equipo de
extracecidn Soxhlet, utitizando un capuchdn para colocar
la. muestra en papel! Whatman de poro cerrado, extrayendo
el homopolimers con el solvente adecuado. EI tiempo
requarido para cada extraccibn fue de 8 dlas.

Se cuantificaron la parte hinchada que quedb dentre
del capuchdn, y la parte soluble, que quedd en el matraz
con el solvente.

Eg importante hacer la extraccién a temperaturas
cercanas a la ambiente para evitar que el polimero pueda
reticularse mas. También es5 necesaric que al solvante
stleo hinche atl polimero reticuiado, sin disolverlo,
llevandose Unicamente a! homopo!llmero.

4. PRUEBAS MECANICAS:

En particular, en este trabajJo se determina el
comportamiento mecénico de los pollimeros sintetizados en
cargas de tensién uniaxial.

Los ensayos mecAnicos se realizaron de acuerdo a las
normas del ASTM (D-1708) en un aparato Instron modelo
1125 y a una rapidez constante de deformacidn de 1.3
mm/min, utilizando microprobetas con lag dimensiones
egpecificadas en la norma.

+ =]

L2
LL = 4.75 mm
L2 = 22,25 am

Fig. (B-4.1): Dimensiones de la microprobeta para pruebas
mecaAnicas. ’
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Los parametros. que se determinan en’estas ensayos

san:

- Res{stencia maxima a la-tensidn (que en este caso
correspande al esfuerzo de:: fractura, ya que sze.trata -
de. un material frsgil). Hoo i T

- Deformacibn a la fractura ($'d§ g!oné;éibn).

- Mbduio elastico (M),

En la fig. (B—b;Q) se muestran lag curvas

esfuerzo-deformaclién que se obtienen de manera general,.y
les puntos ‘que se . consideran para determinar los

parametros. sefialados:

T = F/A
E = AL/l

(ThTay:
. (Eb-Es).

DN» DL ™0

Deformacién

Flg. (B-4.2): Curva esfuerzo-deformacién de.dn‘vMateriaJ
fragil. R

La norma pide unas S probetas de cada material, para
lo cual " es conveniente obtener una :pellcula " con™ las
dimensiones adecuadas. Con una pelicula de 76x80ximm~3 se
pueden obtener hasta & probetas.

Para obtener dicha peliculia se lleva a- cabo el
siguiente procedimientaoa:

1, Sa preclpita, filtra, seca y pulveriza el polimeroc de
la misma forma que para el anAlisis teérmico.
2. Se suspenden aproximadamente 8 gr. de polimero en

unos 158 ml. de tolueno. Se encontrd que el tolueno era
el mejor agente de hinchamiento para eatos siatemas.

Los pol imeros reticulados no son totalmente
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solubles en  .tolueno. gin, embargo
este caso - es-al "no la disolucla
~hinchen en la:posible de.disolvent

3. . Se 'tiene un molde . de . flerro
exactas” para formar la pellcuiatde’
“aplicacitn - de - presisn--en: una
--controlada.

4. La ‘suspension de polimeros c ,
poco, esperando la evaporacibn’ del n=icada
aplicacibn al molde, para “evitariila cidnide
burbujas en el material. Una - vez . agregada ' ‘toda la’
mezcla, se tapa el molde y se le aplica presien;

5. A la temperatura adecuada se  qulita la presion 'y se
destapa e! molde. A esta temperatura,. :el.polimero ya '
estd moldeado vy no es 'demasiado " pegajoso,  .mni es’
demasiado duro para cortarse. Se cortan  en caliente las
probetas dentro del melde, con un. suaje con las medidas
especlificadas. Se gaca el molde de la prensa, se’
eliminan las rebabas y se.deja enfriar a temperatura
ambiente. Una vez frio el molde, se sacan las probetas
cuidandeo de no romperlas, ya gue son muy fragiles. - Se
numeran |y se pesan, quedando listas spara’’ - au
caracterizacidn mecanica. N e

Las temperaturas. a las cuales se
polimero, '-la  presidn  y . .la. cantidad
suspensibdn, ‘fueron: LR ST

50-175 Ci."

50-180 C 6224 ps!
‘Paltest.-DVB (1.5%): 150-190 C 6221 psi’ . 8.2.¢g

Tabla (B-4.1): Condiclones de termomoldeado de las
peliculas de polimero. :
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Es convenienté‘ ~hacer " ‘hotar i qua [V todas las ;
temperaturaa. 'y preslones de :trabajo:fueron:: optlmizadas
experimentalmente, | declr,i’medlante prueba,‘y Jerrar.
Para‘ [ns, tres - casos .de: poiiestireno —reticuladoi se:
encontrd que el trabajar a temperaturas maynres de 200 C.
ocasionaba que los polimeros:se degradaran wAslmismo;, " a
temperaturas abajo de. 100 c.,. ‘el - moldeo deila; . 'pelicula.”

“resultaba deficiente." Para el 'cazo~del: poliestlrenu ‘sin-
“reticular, euya - Tgreside alrededor de 106-C intervalo -
‘&ptimo para- ‘preparar;:lag iy :
C. También para’este:.cas
resultd-ineficiente, i
burbujas  de solvente
pelicula, -

‘temperatura
:~demasiadas}
1

- ~Tambien.las temperaturas
fueron nptimizadas.

: Fuliestireno atn reticular

- Pollest,-DVE (2.5X): -

Pollest.-DVB (1.0%)
Pollest.=DVE (1.B%)s .\ .. [0 i s c.

Tabla (B~4.2): Teémperaturas de corte de las
.microprobetas.

A mayores temperaturas que éstas, el pelimero

*reticulado se encontrd demasiado blandae al abrir el

molde, ¥ & menores temperaturas, etste era ya - muy duro
para poder cortar las probetas.

Para el casc del poliestireno sin reticular, &ste es
sumamente pegajoso aun a temperaturas de 35 C., por lao
que. primero se deja enfriar hasta temperatura ambiente,
se saca la pellcula del molde, se vuelve a calentar hasta
unos 5@ C. Yy es entonces cuando se cartan las
microprobetas.

La presidn tambi&n fue optimizada, ya que a una
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laiunifgrmelen-tbdas
eaclirrirge. ’'del malds,

agenta de
lquido tiane un punto

‘para ‘1os ‘solventes que
1culadn. De 'eata forma existe
‘a!tos rangns de temperatura
oliestlrenn.

3 mag seguridad ‘a.
_al haceri-la lacas:d
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1V.CcaALcuULOS



~AY PORGENTAJE DE CONVERBION:

;Peao’“charola

7 Peh, Veéa 5“556\5%@ n

 ; Pm{h{=~fg;é‘muest{a ﬁUmgdg
fch.m.s.= Peso chgrnla”cqﬁ.muegtré
Pm.s.=Peso muestra seca."’ 7'7
Pps.m.h.Peso poliestireno aﬁ mUe?#r; ﬁﬁﬁeda;
Pps.m.s.7 Pesa poliestirenn eﬁ muégtfa seca.
frac.monam. =Fraccion de moﬁbme%nkéi.
frac.sbl.= fraccidn de sblidcé;k
n-DDM = n- dodecil mercaptano.

HQ = hidroquinena.
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K pusee dns
neutralizar dns 2
La
reactive
ilas concentracibn~
la'sllcuota “tomada’ para’
se dabe agregar.’

'Ya-siguiénte:
e inioiadbr en el sistema:

: maga K25208
- K25208) (vol., emulsibn)

sitiens una solucian al 1% de-hidroéulnona
~Cancen récign;dé'hidroquinonaz g

Ccnc;,ﬁQ‘= (10 g/It)/(PM HQ)

Por tanta, para obtener los m!. ' de esta solucibn de
hidroquinona que necesf{tamos para. cada ml de emulsian.

ml sal. de HQ/mi emuls.= Conc. inie. (2-3)
i : Cone. HQ .
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. LPYELTALS estra se’ mide
.‘directament Iintnero de.
i particul :

dLAﬁeiro'de par;ié la,
Np. = nﬂméro de pa}tlcu!és poricm"3.;

ONs

D) PORCENTAJE DE RETICULACI
... Para la determinacién del ‘porcentaje de
reticulacidn, se toman los pesos de la muestra’ del
antes de la extraccidn, el pesoc  del

polimero sblido
polimero insoluble que queda en el capuchdn y el pesoc del

homopolimero seco extraldo con cioroformos
Peso(polim.ret.)= Pesolmuestral)-pesol(pollim,.soluble)

% Retic. = Peso(polim.ret.)*100 C4-1>

Pesao muestra

[=1¢]



). PRUEBAE MECANICAS

el
 al

CInatron;|
la’aelongac

. po centaje
slguiente manera

* El ="

dondeé: E = deformacién unitaria.
d = deformacidn total (camblo tut
L = longitud original :
% El = porcentaje de elongacian

El mbdulo elastico M se obtiene.de  la pendiente de-
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las curv,as, de esfuerza-defarmacion, m diy:a‘n“te'_l'a‘Vertr:‘ﬁéqirbﬁji
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V. RESULTADOS



una de las carridas
ea finates: s:guiantes(

85.12%

unversio&'n vs, tiempo raspectivas para --
as paEinas slguientes.. ’ i

B

<iog/1'£)/(1 “igsmoly = o ‘o856  E-2 mol /1t

= 9 QBZE E-§ mol/ml’
Por tanta, para obtener los ml. de solucidnp ‘de.
hidroquinona necesarios para cada ml de emulsién:

ml sol de HQ. = 2.3123 E-2 ml sol. de HQ/m! emulsidn
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Conversion (7}

Conversién

100 o .A80"
U Tiempa (min)

Poliestireno sin reficular

250
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Conversion (%)

100

904

- PS con 8.5«
de DUB (2)

+ PS con 8.5
de DUB (1)

150 200 250
‘Tiempa (min)

Poliesfirenc con 0.5% de DVB

300




Conversion (%)

100
60 4
B0 4
704
80 £
50 4
404+
304
204
104

Conversidn 'vs- Tlempo..~

—— .

" PS con 1.8%
DUB (1)

* PS con 1.0z
DUB (23_

100 150
Tiempa (min)

Poliestirance con 1.0% DVB

200

250
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Conversion (7Z)

100

gol

104

Conversién vs Tiempo-

*'PS con 1.5% DUB
&)}

* PS con 1.5 DVR
(2)

50 100 150 ., - - 200
Tiempa. {min]

Poliestireno con 1.5% DUB

250
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Conversidn (42)

1004
g0
80
7C

BO 1

50 ¢

Conversién

vs Tiempo

vTierhpu {min)

+ T T "

PRSP

X " PS sin reticular

o %

S + PS con 8.5% DUB
* PS con 1.8x DUB
© PS con 1.5% DUB

So100 o . ozoo 300
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Op+EQ7 (cm)

110 -

160 4-

Dp vs Conversion:

'

50 60
Canversidn (%)

—'PS

‘PS

PS

Fs.

aln retlculor

con. 0.5%- DVB

econ 1.0% DVE

con 1.5% DVB

100
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.C) CARACTERIZACION:..

1. Dlametfo.y numeroide ‘partlicula}

-aparato Coulter
T3 camblns ern.gvl,dlametra -
el pollmero a“través del’

ret S't::p lar ;
“‘Diam. de- Nai particula
part. (cm) ‘'por ml emuls.

73.7. E-7

1.8 ELa

76.6 E-7 2.0 E14

- 822 E-7. 2.1 Eta
‘62,8 82,8-E-7-- 2.8 Ei4
78.4 85.0 E-7° -.973.1 Ei4
95,1 89.0 E=7 3.4 Eib

i E-7 2.9 E14

94.2

pax;ticula
ml_emul}s‘

_Conversion

Huestra ', ti‘empav

- E14

Et4

Eld

El4

olfiestirenoc con 1.0% de DVB:

: . Muestra- 'tlempo' Conversion Diam. de No. particula
pY ¢ (min) %) part.(ecm) por ml emuls.

.25 10.9 60.6 E-7 1.9 Ei4

50 33.8 84.8 E-7 1.2 Et4

1e0 79.3 92.7 E-7 2.1 El4

120 87.6 89.0 E-7 1.9 El4

E-7 1.6 E14

240 92.1 107.3
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pérﬁicula

Muastra’ :
. : mlemul &

2. ANALIS{S TERMICO

“Todas 'laa ‘madiclones fueron hechas en  un aparate Du

Pont de DSC, en_  .dos intervales de temperaturat - -una, can

des eorridas de la misma muestra, de 20 a 130 C. a panel

ablerto; el otro, de 130 a 400 C. 2 .pane! cerrado, Las
candiclanes generalea de trabasjo fueron:

-Reterencia: panel vaclo.
-Enfriamiento: cen nitrdgeno 11lquido.
-Escala: 20 C./pulg.

-Rapldez de calentamlenta: 10 C./min de -20 a 130 C,
y 20 C/min de 130 a 400 C.

-Cantidad de mueatra: 12 mg.

Se hicleron dos corridas de cada muestra de -20 a
133 C 2 panel ablerto con el objeto de eliminar cualquier
residuc de seclvente que pudiera quedar ocluide &n la
muestra. Adem&s se hiclieron dos corridas a panel! cerrado
para poaliestireno sin reticular de -20 a 130 C., para
camparar los dos tipos de «<curvas, a panel! ablerto y a
panel cerrado.

2.1 Determi{nacion de las transiciones taérmicas:

Las curvaz obtenidas para cada uno de lag
polimeros muestran claramente la presencia de! DVB an
el copollmero, . .



TERMQGRAMA G- .

POLIESTIRENO SIN RETICU}J\R

104

c1

c2..

" TRANSICIONES TERMICAS .




TERMOGRANA G—-2.

POLIESTIRENO SIN RETICULAR

TRANSICIONES | TERMICAS *;



TERMOGRAMA G — 3 .

POLIESTIRENO CON 0.5% DE .DVB

&) SEF NS ) 5o

TRANSICIONES TERMICAS



TERMOGRAMA G- 4 .

POLIESTIRENO CON 1.0% DE DVB

cl1
c2
40 i b 100 126 - 1% ige - A;é'é 255 335~ 356

TRANSICIONES TERMICAS . =



TERMOGRAMA G-5.

POLIESTIRENO CON 1.5V DE DVB

- _ 1 4.
40 60 80 100 120 130 150 : " 200 250 300 350

T°C

“TRANSICIONES TERMICAS .



3. PORCENTAJE DE RETICULAGION: ~

Despueg déi haber : hecho ' pruebas de. solubilidad 6

hinchamiento cdn,‘difergntes . salventes, el ‘alaraforme
regul'te ger el mejor .agente ‘de hinchamienta, - ya-:que dentro
de:su.grupo. de agentes cloradog, es el que . pravoca mayor

hinchamiento.en el-poliestireno reticulado (15, 17), ademas

7“‘deftener,el;§untdr de ebulllcion mas bajo,  lo que facilita

la:extraccibtn y evita el trabajar a altas tempsraturas.

El tiempo de extracoeiodn minimo encontrado fua'dé‘ 5
‘diag. "Sin embargo, -como margen de  seguridad, la extraccion
...8e’prolangd a 8 dlas. Los resultados obtenidos fueron:: .

muestra reticulacian

Poliest,~DVB (@.5%) as.a1’

"Palieat.-DVB. (1,0%)

" polfeat.~DVB. (1,5%)

Tabla (3-13: Pareentsiea de

%-de DVB-

PSE sala | llVee

@,.5% CLoohaiealy .
L.e% o liaiee i 2i7a, S elde
1.5% CdEdw SRR, HaLil

Tabla (4-1): Pruebas- mecsnicas. Valores relativos con
respecto al pallestireno sin reticular,:
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‘‘.preséntan en relaclbn.al poliastireno-sin.-reticular.

Las probetas . de: poliestirencireticul Presentaron
- una estructura rigida y con. ' poca ‘flexibilidad,
‘especialmente en.los  sistemas con 1,0%: 'y 1.S%de
este 6ltimo.. (1.5% de DVB), el . material:resi
quebradlzo, ‘que ‘no fue posible obteneri’u
“resistencia al:eafuerzo de tensién.: :

: cantraste. -con la  anterior
patiestirenc 'sini’ reticular  mostrargoniun

- omayor- . flexibilidad, :aunque ‘can :po
tensibn. N ST

: ‘#Lea’-reaultadas obtenides _vdeLl;
“registencia a la ‘tensidn .y’ porcentaje:

estos valores relativos ~es posible  hacer un“analisis .
clarc del! comportamientd mec&inico de los. materiales
curvas para cada caso se muestran a continuacion. o

Las

ESTA TESES
SR BE i




‘M/M(P8 =ala)

% de DVB
‘\ ]

0.8 1e 1.5

GrAfica.(C-4.1): Efecto del grado de reticulacidn de! PS en
el mddulo elastico,

T/t (PS solo)

o' s

Grafica (C-4.2): Efecta del grado de reticuls
la resistencia a la fractura.: .. k :
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Grafica (C-4.3): Efeoto de - la feticulacitn ‘del PS" en sl
porcentaje de deformacién, e ! SRR .




Vi, ANALIS!S ‘DE RESULTADOS ¥’ CONCLUS!ONES



AY SINTESIS

+81 -se  ‘comparan . 'las ‘‘eurvas:.de - poliestireno: sin’.
‘retiocular eon - l1a de - PS con,  @0:5%:de. DVB, se ‘observauna.
_"eindtlca:.semejante, con una curva sigmoidal, que’indica las
T tres’etapad comunes en los procesos de:polimerizacian’en
-aemulsisdn. T e e ik el el

. En la curva de PS con {.,0% de DVB 'se  observa desde
comienze de la reaccidn  una . menor. . .velc
polimerizaclbn que 11a respectiva  para:PS™

Se observa también en la curva de PS .
una mayor velocidad de polimerizacidn.:“al. principio de :la
reaccidn qua en la de PS sin.reticular; :llegando las dos a
conversiones finales.similares.. : - T T L

Lag curvas que presenfan mayqfrsehejénzé entre s! ‘en
cuanto a su cinética, son las'de;PS:con 1.9% y L.5% de DVB,
respectivamente. “ IR

La curva cingtica ﬁue presenta el comportamientc mds
similar B 1a de PS sin raeticuimr es la de 0.5% de DVB.

be tede esto se puede daclr que conforme aumenta el
porcentaje de DVB hay una disminuecidn en la velocidad . de-
polimerizacidbn, especialmente para los casos de PS con 1.0%
y 1.5% de DVB.

B) CARACTERIZACION

i. Analisis de las curvas de Diametro de particula wvs
Conversian:

s1 fe comparan tmas cuatro graficas Juntas, se
observa que 8] crecimiento de particula es mayor para el
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tros-tres RasQs:

no ;e-]ogéé;nn
prxnclpios de’ la
& excesu ‘de

lkmetrosé de
Probablement

'oomo;para’
Counter.

tos de Nao. de partlcula vs Gonversion:

‘abtenldes concuerdan aon la. teor!a“‘aef
Ia polimerizacidn en emulsisén. -Es decir,;
intervaloi'l.el sistema reacclonante experimentaun
aignificative en el numero de particulas}

Smlth vy Ewarti.en’
eniel:

“a-un valor (que es sdlo una Pequefia fraccibn)
rec b L. ®.1% de la concentracibn de las: micelas
'inlcialhente'r presentes, Los valores ‘o7 oBtent cs'
iexperimentalmente son del orden de 10-14 partlculas
mililitro'ide ~emulsibdn, Estos valores concuerdan’
intervalo predicho por la teorta de Smith y Ewart

-a 10“15 partlculas por ml. de emulsidn.

Todod Teatds ' valores indican ~queie:
lniclalmente en un periocdo de nucleaclon:
intervalo‘[

.7 'Al" obtener un ntmerp de particulas iprActicamente.
canstante. 'y sabiende la poeca solubilidad-“"de . -les’ .dos
‘man&meros -( St-DVB) en agua, se demuestra que la nucleacién
es micelar. :

Par otra parte, el Np depende del tipo de
emulsificante y su concentraclbn, la velocidad de
infclacidn, la temperatura y el tipo de agitacidn y su
intensidad, principalmente. Si en el trabajJo presente ta

tinica veriable que se manejd fue la proporcidn de DVB en la
alimentacibn, siendo la mayor de 1.5% con respecto al
estireno, ea de esperarse que el Np no cambi{e notoriamente,
lo que ze demuestra con les resultados.
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8. Analisis térmico "

:DSC “iquedan. i .

C(2ie=221) c2 *

PSZDVE '6.5% - 108
ot 3157(300-330) C2 #x

1108
-2l (206-226) €
305(300-330) C2 w»

PS-DVB 1.0% - 105 (100-112)
S (04 (18B-112)
285 (200-2268) €2 *

300 (285-367) C2 «x
343 (331-350) C2 =x

PS-DUR 1.E5% 105 (106-112)
L 107" (182-115) P
187 (182-112):

Tabla (3-1): Transliclanes: 'térmicas encontradas en las

curvas de DSC. PA = panal’ i ablerto; PC = panal earradeoy C}
= auprva Ne, L} €2 = -curva:No.  2; » Transicidn vitrea;

¥xTemperatura del ‘Inlcie da:la fusion o sblandamiento.

3.1 Poliestireno sin reticular-(graficas G-1 y G-2):

A panel ablerto se abserva an  la curva Cf un
intervalo de tranaicién de 104 a 112 C. con una Tg = 106
C. y en la curva C2 s& ohsarva un ligero arrimiantn
dando una Tg = 104 C. dentro de un intervalc de 100 a
11@ ¢. Eate corrimlento es debida probablemente Al
reacomeode  de la muesatra. Eata transictian vitrea
correaponde 2 la Tg repartada para =&l pelissticann,
Aparte de esta transiclen no se observa ninguna otra en
este intervalo, lo que indica que Ja muaatra #&6tA libre
de cualquier reaidue de salvente o impureza. Ademds se
observa en la curvas C2 una transician a 338 C. Esto
supone un posible reblandecimiento dal polimero debido a
la alta temperatura, en el que no Be llega a la
degradaciodn,
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3 Poliestireno ‘con 1.0% de DVB {(grafica. G-4):

AdemAs. el hacho de

encontrar una. tri nsiclan a esta temperatura. indica“que

la; " 'muestra . Sparte. = noivt Tretieulada,’

hamopnllmero de estireno. Comparando’
tas i de ias curva 'anterlores,
narrimlento de aprnx!madamente 2
Estc es -atribuible nuevamente a un
“ya’ que el corrimiento. es - muy

correspondient_
estos. valares
encantrames. un
C. hacla la derechai
reacomode de ' la
pequefio.

i s irae . abgerva
laireticulacion,. 'y
co “del: material.‘SE'

Pnsterlormente,
claramente la’ influencia ‘del
por-tanto, ‘en.el’ cnmpcrtamlent
observa“ una- translcibn a;220°C
C. :Se -deduce qla ‘eatas trans
gistema polit esttreno DVB .y v o

al‘

Aqul también se observa un cierto reacomodo de la
muestra, encontrlndose para la curva C1 una Tg de 1905 C.
y para la curva C2, de 104 C. Esta tranaician indica que
también axiste homoepolimero no reticuiado.
Posterlcormente, en esta Ultima curva, se obtienen otras
dos temperaturas: una a 2168 C (probable transician del

copelimero de estireno-DVB), v otra a 307 C.
(temperatura de inicio de! ablandamiento),. Se observa
un ligera corrimiento de las temperaturas hacia la
izquierda, si comparamos esta curva can la de
poliestireno cen @.5% de DVB. Ezste nos indica ia

pregsencia de una mayor cantidad de DVB en l3a mueaztra,

86

blandamiento ai3157




3.4: Paliestirena ‘con 1.5% da BVR '(grafica G-5

Se anallzarnn,u
dos ccrtidas hasta’
Gy paneticerrador

reproducile
la

-;Esto “fndica; una-
nbserva un ciertn corrimienta &n;

La muestra B da una Tg'a 1@5" :
el hecho de hacer las corridas: a pan
tiene un efecto minimo en los’'resultados
.esta curva presenta tres tempeatura
C,"la -segunda a 300 C, y Ia ¢.0 'Ea
interesante notar la aparicien Ziesta’ S Witima
temperatura, que no aparece ' a‘ménores! ‘porcentajes .de
DVB. o ST T .

Poster(urmente
1mer9 B 7T215

En general, ge puede afirmar. del .55311515 térmico
que:

-Para el intervalo de temperaturas de -20 a (3@ C: EIl
heche de usar mayor porcentaje de DVB en los poliperos,
prActicamente no tiene influencia alguna en la primera
‘transicidon vitrea, correspendiente a la de poliestireno,
¥a que todos los valores de Tg para los cuatro sistemas
(poliestireno, PS5-DVB 0.5%, PS-DVB {.0% y PS-DVB 1.5%)
quedan dentro de un mismoc fntervaleo de temperaturas.

-Para et {ntervalo de temperaturas de 130 a 400 C: Se
observan una temperatura de ablandamienta para
poliestireno sin retfcular y dos temperaturas para los
sistemas PS-DVB ©.5% y PS-DVB 1.0%, corregpondiende la
primera a la transiclan vitrea del polimero de
estireno-DVB, y la segunda a su temperatura de inicio
del ablandamiento.

Peara el aistema PS-DVB 1.5%, se observan dos
transiciones vitreas ( a 215 y 300 C.), y la aparicidn
de una temperatura que marca el Inicio del mblandamienta
( @& 345 C,). Este indieca 1a presenclia de cantidades
mayores de DVB, que Influyen desfavarablemente en =l
comportamiento térmico ¥y mecanico del sistema, como se
puede corroborar en los resultados obtenidas en las
pruebas mecanicas.

87



‘Estad ourvas muestran ademas’que
intcia del ‘ablandamiento -
Zumenta .del -parcentaje’ de DVB. .E&ta
porcentaje dptimo - de DVB i'que ‘da e
esta: temperatura,  correspondiente;
Q.5%. . - R B

s v 8e” obhserva  ademds - que
. parcentaje.de :DVB, ‘se. da un’ carrimlen
la'izquierds para el ~polimeroide:
tanto, la Tg mas . alta corraspondei
‘si{stema’ PS-DVB '@.5%. De esto tambléen =
material que proporciona el mejor: comportamient
és el 'del sistema PS-DVB @.5%, apoyandoias
obtenidas en las pruebas mec@nicas

'V'A.fﬁoécentaje de rgt!culaclbn:

Se observa una secuencla,,laglca de:
.-porcentaje de reticulacion con.
la ‘alimentacion.. Es decir; ..a ,medxda
proporcidn de' DVB en cada'sistema, aumenga también - el
porcentaje de reticulacion.. Sin ~embargo, ‘estos  valores
son muy altos en-relacién a -la proporcidn de DVB.

Tomando en consideracidn los estudios previos que se
han Hechao -sobre el mecanismo de poiimertizacian €133,
referente a la estructura de entrecruzamiento del
pali(estireno -DVB ), la "explicacian a obtener valores
tan altos de reticulacidn serta:

-Tetricamante se esperarla obtener una gran proporcion
de . cadenas lineales extraldas por el scolvente mediante
“la“técnica usada {(extracecidn con Soxhlet). Sin embargo,
varias de estas eadenas lineales que no alcanzaron a
reticularse, quedaron enmarafiadas entre las redes del
polimere reticulado, impidiendese as! su completa
extraccibn.

Este meétodo de caracterizacién, por tanto, es util
para .dar una clerta aproximacibn del porcentaje de
reticulacidn real, dando valores lagieos pero no exactos.

Entre las limitaciones experimentales de este método
encontramost

E! tismpe de extraccldn es por lo genera!‘ largo.
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xtragcxon;

Frdebaé mEcAnicas: -

Con los datoz -de 1la tabla ' (4-1) " dell cap. .V  se
construyen las graficas = (C-4.1, C-4.2 'y C-4.3), en las
que se observa que para el caso del peliestireno con ©0,5%
de DVB en la alimentacion, Ja . resistencia a la tensién y
el médulo elastico aumentan de una .manera notoria con
respecto al poliestireno sin retiecular. Eato indica que
al hecha de reticular at poliestireno hasta este
porcentaje tiene un efecto favorable en 2us propliedades
mecAnicas, debido a que el doble grupo vinllico del DVB
une cada molécula linea! de poliestireno, aumentando el
ntmeroc de enlaces, provoecandoc una mayer resistencia a la
accion de fuerzas externas, asemejando una vulcanizacian
(como en los hules). Sin embargo, a concentraciones
mayares al @.5% de DVB en la ailimentaclén, las
propiedades mecAnicas c¢omienzan a decaer. Por ejenplo,
para PS con 1.0% de DVB, gse nota un decrementa en la
reslstencia a la tenaian y en el mbdulo eladstico con
respecto a los valores de PS5 con ©0.5% de DVB. Esto
algiara gque 2l aumento en la retieculacieén, aunque genera
un mayor nimero de wuniones entre tas particulas,
disminuye tanto ta resiztencia a la tensian en 1a
tractura, el porcantaje de deformacidn y el maédulo
eladstico. Este hecho puede compararse con lo que ocurre
al vuleanlizar un hule en exceso. For tante, &l gradea d8
reticulacieén bptimo corresponde al sistema PS-DVB 0.35%.
Concentraciones de DVB &n la alimentacien mayores de ©.5%
tienen un efecto negative en las propiedadas meQanicas.

Considerande eatoas resultadas, es de aspararse HRA

resistencls y un médule todavia memnor para el sistema
PS-DVB 1.5%, va que el nimero de entracruzamientos
aumenta, disminuyende todavia mas la movilidad ¥
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Flextbitidad del matarfal, -0 v i

i De‘este”glstema” (PS-DVB-'1,5%) no ' se logre ‘obtener

““ninguna médida de . sus propledades ' mecanicas, ya que’ el

:material’ producto .del moldea .resultd ser muy - fragil .y
quebradizo. N : . [ X

En ganaral, los valores de realatencla  a la tensian y
médulo elastico obtenidos para las muestras, indican que el
incrementar ia reticulacitn del poliestirenoc tiene un
efecto favorable hasta cierto punto, en el que ae obtienan
las mejores propiedades mecénicas. Este punto bptimo
corresponde al sistema del poliestirenc con 0.5% de DVB en
la alimentacian.
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Esta tesis, como ya se explien;  esta encauzada ~al
estudio y obtenclon de un polimero ‘reticulado, con.el: fin de ’
abtener mejores propledades it&rmicas:y mecanicas’ ‘que las del
homopoli{mero., Junto con esto se ha desarrollado una’ técnica

de caracterizacidn a nivel laboratorio. del’ comportamiento
mecanico del! material: el moldeo. con presién y temperatura
para medir posteriormente la resistencia al aesfuerzo - de

tension y e! porcentaje de elongacién.

Eate material ge utilizara como semilla para ia
cbtenclién de redes parcial y totalmente interpenetradas. El
objetivo es que el copolimero de estireno-divinilbenceno

girva de base para poder polimerizar uno o mAs mondmeros en
las redes de esta semilla, con el tin de poder optimizar su
comportamiento mecaénico, logrando un producto que mejore las
propiedades de cualquier material heche a base del alguno de
los manomeros componentes del polimeroc interpenetrado.

Con el desarrallo de esta técnica para el moldeo de
materiales poliméricos a nivel! laboratorio se espera contar
can una herramienta adecuada para la caracterizseldn de los
materiaies reticujados.
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